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gestoBen. So kommt es, daB bei der Prdparation die
Primiérteilchen durch die eintrocknende Lésung zusam-
mengeschoben werden (Fig. 1, 14000:1).

Das adsorptive Verhalten von geladenen Oberflichen
gegeniiber kolloiden Partikeln kann nun aber durch Um-
ladung der Oberfliche verindert werden. So gelang es
THiessEN!, zu zeigen, daB Kaolinblittchen die negativ
geladenen Teilchen eines Goldsols zwar an Kanten und
Ecken anlagern, nicht dagegen auf den Blattchenebenen,
die durch O? und OH~-Ionen des Kaolins negativ ge-
laden sind. Adsorption auf den Blittchenebenen tritt

Fig. 1.

jedoch ein, wenn diese durch Zugabe von BaCl, oder
einer Invertseife umgeladen worden sind. Nitrozellulose-
folien kénnen ebenfalls, wie das Studium der Membran-
potentiale erwies?, durch Adsorption von Ionen, z.B.
von groBlen organischen Kationen, wie sie in basischen
Farbstoffen und Alkaloiden vorliegen, umgeladen wer-
den. Die umgeladenen Folien stoBen die negativ gelade-
nen Teilchen des Vanadinpentoxydsols bei der Priparie-
rung nicht mehr ab, sondern adsorbieren sie; die ganze
Trigerfolie erscheint dann vorwiegend von isolierten
Primirteilchen bedeckt (Fig. 2, 20000:1; gleiches Sol
und gleiche Verdiinnung wie bei Fig. 1).

Experimentelles

Das abgebildete Sol wurde durch Verseifen von Orthovanadin-
siureisoamylester in Wasser® gewonnen und 5 Monate bei Raum-
temperatur gealtert. Die Herstellung der Trigerfolien erfolgte wie
iblich durch Aufbringen eines Tropfens amylalkoholischer Nitro-
zelluloseldsung auf eine Wasseroberfliche, Auffangen der entstehen-
den Folic auf durchlochten Metallblattchen und Trocknen der Folien
bei 60° C.

Zur Usnladung blieb die auf dem Metalltriger aufgespannte Folie,
bei Fig. 2, 40 Stunden in einer wisserigen 29%igen Cinchoninchlor-
hydratldsung eingetaucht; an diese Behandlung schlof3 sorgféltiges
Auswaschen mit Leitfihigkeitswasser und erneutes Trocknen bei
60° C an. Ahnliche Resultate lieferte die Umladung der Folien mit
Chininchlorhydratlésung, Methylenblau und Rhodamin.

Die Prédparierung geschah durch Aufsetzen eines Tropfens des ge-
eignet verdiinnten Sols auf die Folie und Absaugen der Fliissigkeit
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nach 4 Minuten. Da die Teilchen des untersuchten Vanadinpentoxyd-
sols infolge ihrer geringen Dicke im Elektronenmikroskop kaum
sichtbar sind, erfuhren die Praparate eine Beschattung mit Gold.
Die Bilder zeigen.das Negativ, Stellen geringerer Goldablagerung,
also hoherer Elektronendurchlassigkeit, erscheinen dunkler.

Der zur Préparierung der Vanadinpentoxydsole ver-
wendete Kunstgriff, der unseres Wissens in der Literatur
bisher keine Erwihnung fand, ist experimentell sehr
einfach. Er ergibt sich ohne weiteres aus den Eigen-
schaften disperser Systeme, wenn der Préipariervorgang
nicht lediglich als Sedimentation aus der Losung auf die

Fig. 2.

Folie, sondern als Adsorption der Solteilchen durch die
Folie betrachtet wird. Es ist vorauszusehen, dal} dieser
Effekt bei jeder clektronenmikroskopischen Priaparation
geladener Kolloide auftritt, und zwar um so stirker, je
groBer die Oberflachenentwicklung und die Ladung der
Teilchen ist.

Das in dieser Arbeit benutzte Elektronenmikroskop (Tritb-Tiuber)
stand dank der Arbeitsbeschaffungskredite des Bundes zur Ver-

fligung. H. ZBiNDEN und K. HUBER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Bern,
im September 1947.

Summary

It is shown that the distribution of colloid particles
on a thin film suitable for examination in the electron
microscope depends on the charge of the particles and
the film.

Preferential Solvation in Mixed Solvents

The salting-out of benzoic acid by 1-025 M sodium
chloride at 25% Cin the presence of 0- 01 M sodium benzo-
ate has been measured in methanol-, ethanol-, and
dioxan-water mixtures. According to the electrostatic
theories of DEBYE and McAurLay!, and of BUuTLER?Z, the
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relative salting-out, So—S (where So and S are the

S
solubilities of the non-electrolyte in the pure solvent

1 P. Desve and J. McAuLay, Physik. Z. 26, 22 (1925).
2 J. A. V. ButLEg, ]J. phys. Chem. 33, 1015 (1929).



454

and the electrolytic solutions respectively) should in-
crease on decrease of the dielectric constant of the
solvent. In fact, it has been found to decrease with de-
creasing dielectric constant for the gredter part of the
range examined (Fig. 1}, In pure solvents of the homolog-
ous series of normal alcohols, methyl-amyl, the salting-
out of 2-cinchonine by 1-000 M sodium iodide increases
with decreasing dielectric constant, in agreement with
theory (Fig. 2).
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The anomalous results in mixed solvents provide
striking evidence for the preferential solvation of NaCl
by water in the mixtures, upon which assumption the
results can be interpreted. On addition of, say, ethanol
to water, the S is increased; Se — S however, cannot
be expected to increase in a parallel manner, because
although the decrease of dielectric constant increases
the ion-dipole attractive forces, the alcohol, being by
hypothesis not included in the solvation sheath, has its
solvent power for benzoic acid relatively unaffected by
the presence of the electrolyte and therefore a net de-

crease of gé:ﬁ may be reasonably expected to occur
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on addition of ethanol (decrease of dielectric constant).
Analogous reasoning can be applied to mixtures of water
with methanol or dioxan. At higher non-aqueous com-
positions, the organic solvent molecule may be expected
to take an increasing part in the solvation sheaths of
the ions, so that the effects of preferential solvation are
So—S on l
S b
would be expected to tend towards that theoretically
predicted for homogeneous dielectric media. This tend-
ency is seen for the alcohol molecules, but not for the
relatively large, less polarisible, dioxan molecule in the
range in which measurements were practicable.

J- O’'M. Bockris and
H. Ecan (Beit Scientific Rescarch Fellow)

reduced, and eventually the dependence of

Laboratories of Inorganic and Physical Chemistry,
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Technical College, London, July 9, 1947.

Zusammenfassung

Es wurde die aussalzende Wirkung von Kocksalz auf
Lésungen von Benzoesdure untersucht, und zwar in den
Losungsmittelgemischen: Athylalkohol/Wasser, Methyl-
alkohol/Wasser, Dioxan/Wasser. Entgegen den von der
Theorie gemachten Voraussagen (DEBYE, McAvuLEey,
ButLER) nimmt in allen untersuchten Fallen die aus-
salzende Wirkung des Elektrolytzusatzes bei zunchmen-
dev Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittelgemisches
ab. Diese Erscheinung wird damit erklirt, dall die
Ionen des Kochsalzes auch in den Mischungen, die viel
organisches Losungsmittel enthalten, fast ausschlief-
lich durch Wassermolekiile solvatisiert sind.

Hydrogen Overpotential and the Partial
Inhibition of the Corrosion of Iron

As is well known, the acid corrosion of iron in pickling
baths is largely diminished by the presence of certain
organic compounds which are usually ionized to cations
by reaction with the acid electrolyte.

Two mechanisms for this partial inhibition have been
suggested: (1) it is due to the formation of a mechan-
ically protecting adsorbed film?; (2) it is due to an in-
crease of the hydrogen activation overpotential on iron?.
Some experiments on hydrogen overpotential already
carried out? indicate that some increase of this quantity
on iron occurs in the presence of corrosion inhibitors.
No clear relation between the inhibiting properties of
the organic compound and the increase of overpotential
has been reported, however, and, more importantly, the
measurements recorded have been carried out by the
direct method4, which would include an increased
apparent overpotential, due to the presence of an
adsorbed film on the cathode, independently of any
increase in the true activation overpotential®. The
evidence available does not therefore allow a distinction
between the two theories to be made.
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