
[15. XI. 1947] Kurze Mitteilungen - Brief reports 453 

gestot3en. So k o m m t  es, dal3 bei  de r  Pr~ipara t ion  die 
P r i m ~ r t e i l c h e n  d u r c h  die  e i n t r o c k n e n d e  L 6 s u n g  zusam-  
m e n g e s c h o b e n  we rden  (Fig. 1, 14000: 1). 

Das  a d s o r p t i v e  V e r h a l t e n  von  ge l adenen  Oberf l i ichen 
gegent iber  kol lo iden P a r t i k e l n  k a n n  n u n  aber  d u r c h  U m -  
l adung  der  Oberfl~iche ve r i tnde r t  werden .  So ge lang es 
THIESSEN 1, ZU zeigen, dab  K a o l i n b l ~ t t c h e n  die nega t i v  
ge l adenen  Te i lchen  eines Goldsols  zwar  an  K a n t e n  u n d  
E c k e n  an lage rn ,  n i c h t  dagegen  auf  d e n  B1Attchenebenen,  
die  d u r c h  O ~- u n d  O H - - I o n e n  des  Kao l in s  n e g a t i v  ge- 
l aden  sind.  A d s o r p t i o n  auf  den  B I ~ t t c h e n e b e n e n  t r i t t  

nach 4 Minuten. Da die Teilehen des untersuehten Vanadinpentoxyd- 
sols infolgc ihrer geringen l)icke im Elektronenmikroskop kaum 
sichtbar sind, erfuhren die Praparate eine Beschattung mit Gold. 
Die Bilder zeigen.das Negativ, Stellen geringerer Goldablagerung, 
also h6herer Elektronendurch]hssigkeit, erscheinen dunkler. 

Der  zur  P rApar i e rung  de r  V a n a d i n p e u t o x y d s o l e  ver-  
w e n d e t e  Kuns tg r i f f ,  de r  unseres  Wissens  in der  L i t e r a t u r  
b i she r  ke ine  Erw~.hnung  land ,  ist  e x p e r i m e n t e l l  sehr  
e infach.  E r  e rg ib t  s ich ohne  wei te res  aus  den  E igen-  
s c h a f t e n  d i spe r se r  Sy s t eme ,  w e n n  de r  Pr~ ipar ie rvorgang  
n i ch t  ledigl ich  als S e d i m e n t a t i o n  aus  der  L6sung  au f  die 

Fig. I. 

j e d o c h  ein, w e n n  diese  d u t c h  Zugabe  yon  BaC1, oder  
e iner  I n v e r t s e i f e  u m g e l a d e n  worden  sind.  Ni t rozel lu lose-  
folien k 6 n n e n  ebenfal ls ,  wie das  S t u d i u m  der  M e m b r a n -  
p o t e n t i a l e  erwies*, d u r c h  A d s o r p t i o n  y o n  Ionen ,  z .B .  
v o n  grof3en o r g a n i s c h e n  K a t i o n e n ,  wie sie in ba s i s chen  
F a r b s t o f f e n  u n d  Alka lo iden  vor l iegen,  u m g e l a d e n  wer-  
den .  Die u m g e l a d e n e n  Fo l i en  s to~en  die  n e g a t i v  gelade-  
nen  Tei lchen  des  V a n a d i n p e n t o x y d s o l s  bei  de r  PrXpar ie-  
rung  n i c h t  m e h r  ab,  s o n d e r n  a d s o r b i e r e n  sie; die ganze  
Tr~tgerfolie e r s che in t  d a n n  v o r w i e g e n d  yon  i so l ie r ten  
P r i m ~ r t e i t c h e n  b e d e c k t  (Fig. 2, 20000: 1; gle iches  Sol 
u n d  gleiche V e r d f i n n u n g  wie bei  Fig.  1). 

Experimentelles 

Das abgebildete Sol wurde dutch Verseifen yon Orthovanadin- 
s~iureisoamylester in Wasser 3 gewonnen und 5 Monate bei Raum- 
temperatur gealtert. Die Herstellung der Tr~igerfolien erfolgte wie 
fiblich durch Aufbringen eines Tropfens amylalkoholischer Nitro- 
zelluloselSsung auf eine Wasseroberfl~iche, Auffangen der entstehen- 
den Folie auf durehlochten Metallbl~ttchen und Trocknen der Folien 
bei 60 ° C. 

Zur Umladung btieb die auf dera MetalltrAger aufgespannte Folie, 
bei Fig. % 40 Stunden in einer w~isserigen 2%igen Cinchoninchlor- 
hydratt~Ssung eingetaueht; an diese Behandlung schloB sorgf~iltiges 
Auswasehen mit Leitfiihigkeitswasser und erneutes Trocknen bei 
60 o C an. Ahnliehe Resultate lieferte die Umladung der Folien mit 
ChininchlorhydratlSsung, Methylenblau und Rhodarnin. 

Die Pr~iparierung geschah durch Aufsetzen eines Tropfens des ge- 
eignet verdfinnten Sols auf die Folie und Absaugen der Fliissigkeit 
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Folie,  s o n d e rn  als A d s o r p t i o n  der  Sol te i lchen  d u r c h  die 
Folie  b e t r a c h t e t  wird.  Es  ist  v o r au s zu s eh en ,  dab  dieser  
E f f e k t  bei  j ede r  e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h e n  P r e p a r a t i o n  
ge ladener  Kol lo ide  a u f t r i t t ,  und  zwar  um so s ta rker ,  je 
gr613er die  Ober f l~ ichenen twick lung  u n d  die L a d u n g  de r  
Te i lchen  ist. 
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S u m m a r y  

I t  is s h o w n  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  of colloid pa r t i c les  
on a t h i n  fi lm su i t ab le  for  e x a m i n a t i o n  in t h e  e l ec t ron  
mic roscope  d e p e n d s  on t h e  cha rge  of t he  pa r t i c les  a n d  
t h e  film. 

Preferent ia l  So lva t ion  in M i x e d  S o l v e n t s  

T h e  s a l t i n g - o u t  of  benzo ic  ac id  b y  1-025 M s o d i u m  
ch lo r ide  a t  25 ° C in  t h e  p r e s en ce  of  0 .01 i~ s o d i u m  benzo-  
a te  has  been  m e a s u r e d  in m e t h a n o l - ,  e thano l - ,  a n d  
d i o x a n - w a t e r  m i x t u r e s .  A c c o r d i n g  to  t h e  e l e c t ro s t a t i c  
theor i e s  of DEBYE a n d  McAuLAY 1, a n d  of BUTLER 2, t h e  

r e l a t ive  sa l t ing -ou t ,  S o - - S  (where  So a n d  S are  t h e  
- S - 

s o l u b i l i t i e s  of  t h e  n o n - e l e c t r o l y t e  in t h e  pu re  s o l v en t  
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and  t h e  e lec t ro ly t ic  so lu t ions  respec t ive ly)  shou ld  in- 
crease  on decrease  of t h e  die lectr ic  cons t an t  of the  
so lvent .  In  fact ,  i t  has  been found  to  decrease  w i t h  de- 
creas ing dielectr ic  cons t an t  for t he  gred ter  p a r t  of t h e  
range  e x a m i n e d  (Fig. 1). I n  pure  so lven t s  of t he  homolog-  
ous series of no rma l  alcohols,  m e t h y l - a m y l ,  t he  sa l t ing-  
ou t  of 2-c inchonine  by  1. 000 M sod ium iodide increases 
wi th  decreas ing  dielectr ic  cons tan t ,  in a g r e e m e n t  w i th  
t h e o r y  (Fig. 2). 
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on add i t i on  of e t hano l  (decrease of d ie lect r ic  cons tan t ) .  
Ana logous  reason ing  can  be app l ied  to  m i x t u r e s  of wa te r  
w i th  m e t h a n o l  or  d ioxan .  At  h igher  non -aqueous  com- 
posi t ions,  t he  organic  so lven t  molecule  m a y  be expec ted  
to  t a k e  an  increas ing  p a r t  in t h e  so lva t ion  shea ths  of 
t he  ions, so t h a t  t he  effects  of p re fe ren t i a l  so lva t ion  are 

So ~ S I 
reduced,  and  e v e n t u a l l y  t he  dependence  of ~ ........ on 

wou ld  be e x p e c t e d  to  t end  towards  t h a t  theore t i ca l ly  
p red ic t ed  for homogeneous  dielectr ic  media .  This  tend-  
ency  is seen for t h e  a lcohol  molecules ,  b u t  n o t  for t he  
r e l a t ive ly  large,  less polarisible,  d ioxan  molecule  in the  
range  in which  m e a s u r e m e n t s  were  p rac t i cab le .  
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Z u s a m m e n / a s s u n g  

Es wurde  die aussa lzende  W i r k u n g  yon  K o c h s a l z  auf  
L6sungen  yon  B e n z o e s d u r e  un te r such t ,  und  zwar  in den 
L6sungsmi t t e l gemi schen :  Nthy la lkohoI / \Vasse r ,  Methyl -  
a lkohol /Wasser ,  D ioxan /Wasse r ,  E n t g e g e n  den yon  der 
Theor ie  g e m a c h t e n  Voraussagen  (DEBYE, McAuLEY, 
BUTLER) n i m m t  in a l len u n t e r s u c h t e n  F~l len  die aus- 
sa lzende W i r k u n g  des E l e k t r o l y t z u s a t z e s  bei z u n e h m e n -  

d e r  Die l ek t r i z i t~ t skons t an t e  des L6sungsmi t t e lgemisches  
ah.  Diese Ersche i r lung  wird  d a m i t  erkl~rt ,  dab  die 
Ionen  des Kochsal~es  auch  i n  den Mischungen,  die viel 
organisehes  L6sungsmi t t e l  en tha l t en ,  fas t  ausschlieB- 
lich durch  Wassermolek t i l e  so lva t i s ie r t  sind. 
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The  a n o m a l o u s  resul ts  in m i x e d  so lvents  p rov ide  
s t r ik ing  ev idence  for t he  p re fe ren t i a l  so lva t ion  of NaC1 
b y  w a t e r  in t he  mix tu res ,  upon  which  a s s u m p t i o n  the  
resul ts  can  be in te rp re ted .  On add i t ion  of, say, e thano l  
to  wa te r ,  t h e  S is increased;  S o -  S however ,  c a n n o t  
be e x p e c t e d  to  increase in a para l le l  manne r ,  because  
a l t h o u g h  the  decrease  of die lectr ic  c o n s t a n t  increases 
t h e  ion-d ipo le  a t t r a c t i v e  forces, t h e  alcohol ,  be ing  by  
hypo thes i s  no t  inc luded  in the  so tva t ion  sheath ,  has  its 
so lven t  power  for benzoic  ac id  r e l a t ive ly  una f fec ted  by  
t h e  presence  of  t h e  e l ec t ro ly t e  and  the re fore  a ne t  de- 

So - -  S 
crease  of --SO-- m a y  be r easonab ly  expec ted  to  occur  

H y d r o g e n  O v e r p o t e n t i a l  and  the  Par t ia l  
Inh ib i t i on  of  the  C o r r o s i o n  of  I ron  

As is well  known,  t h e  acid  cor ros ion  of i ron in p ickl ing 
ba ths  is l a rge ly  d imin i shed  by  the  presence  of cer ta in  
organic  c o m p o u n d s  which  are  usua l ly  ionized  to  ca t ions  
by reac t ion  w i t h  t h e  ac id  e lec t ro ly te .  

Two  mechan i sms  for th is  pa r t i a l  inh ib i t ion  h a v e  been 
sugges ted :  (1) i t  is due  to  t h e  f o r m a t i o n  of  a mechan-  
ical ly p ro t ec t i ng  adsorbed  film1; (2) i t  is due  to  an  in- 
crease  of t he  h y d r o g e n  a c t i v a t i o n  o v e r p o t e n t i a l  on i ron s. 
Some  e x p e r i m e n t s  on h y d r o g e n  o v e r p o t e n t i a l  a l ready  
car r ied  ou t  s ind ica te  t h a t  some increase  of  th is  q u a n t i t y  
on  i ron occurs  in t he  presence  of cor ros ion  inhibi tors .  
No  clear  r e l a t ion  b e t w e e n  t h e  inh ib i t ing  p roper t i es  of 
t h e  organic  c o m p o u n d  and  the  increase  of ove rpo t en t i a l  
has  been  repor ted ,  however ,  and,  more  i m p o r t a n t l y ,  the  
m e a s u r e m e n t s  r ecorded  h a v e  been  car r ied  o u t  b y  the  
d i rec t  method*,  which  would  inc lude  an  increased 
a p p a r e n t  ove rpo ten t i a t ,  due  to  t h e  presence  of an 
adsorbed  f i lm on t h e  ca thode ,  i n d e p e n d e n t l y  of any 
increase  in t h e  t rue  a c t i v a t i o n  o v e r p o t e n t i a t  5. The 
ev idence  ava i l ab le  does no t  the re fo re  a l low a d is t inc t ion  
b e t w e e n  t h e  t w o  theor ies  to  be made .  
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