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69. Aufbau und zeitliche Reaktionen eines hoehgereinigten
Schwefelsols?)
von Wolfgang Pauli, Eduard Russer und Paul Balog.
(3. II1. 44.)

Unsere Versuche wurden in den Jahren 1935/36 an einer hydro-
philen Schwefelsoltype, dem Raffo’schen Schwefelsol?) ausgefiihrt, das
schon in den Arbeiten von S.0dén?), H. Freundlich und P. Scholz?),
A. Basset und R.G. Durrant®) Verwendung fand. Dieses Sol, das
durch die Umsetzung von Natriumthiosulfat mit Schwefelsfure aus
der wenig bestdndigen Thioschwefelsdure entsteht, wurde fiir unsere
Zwecke durch Elektrodialyse (ED) und Elektrodekantation (EDek)
gereinigt, konzentriert und als strenges Acidoid (ausschliesslich H-
als Gegenionen) gewonnens®).

Experimenteller Teil

A) Herstellung und Reinigung der Sole. Die Raffo’schen Schwefelsole wur-
den nach der folgenden Vorschrift von Sven Odén3) bereitet: ,,In 20 cm? reine, konz.
Schwefelsiure wurden im Laufe einer halben Stunde unter Riihren 60 cm? einer 3-mo-
laren (ca. 759%) Natriumthiosulfatlésung aus einer Biirette eintropfen gelassen, dann
eine weitere halbe Stunde geriithrt, mit 100 cm? gesittigter Natriumchloridlésung gefallt,
kurz zentrifugiert und das Zentrifugat in 1500 cm?® Wasser von 80° C unter kraftigem
Schiitteln gel6st*‘. Diese Losung wurde in den Elektrodialysator gefiillt. Von ungelsstem
Schwefel wurde erst nach erfolgter Reinigung durch ED mittels Blaubandfilter abfiltriert.
Anfangs wird mit niedrigen Spannungen 20—860 V gearbeitet, die nach einigen Tagen
rasch auf 60—220 V gesteigert werden. Bei einem Elektrodenabstand von 10—15cm
fasste die Mittelzelle des Apparates 3 Liter. Bei den hoheren Spannungen kam es zu
ausgiebiger Schichtung, wobei alle 24 Stunden die Oberschichte erneuert oder wieder
durchgemischt wurde. Die elektrischen Leitfihigkeiten der Oberschichte sowie des abge-
setzten Sols wurden regelmissig gemessen, bis schliesslich das Verhiltnis der beiden
Werte den befriedigenden Reinheitsgrad des Sols anzeigte. Die Zahl der EDek musste
15—30 und mehr erreichen. Die Oberschichte wies schliesslich {wie das Sol) reinen Siure-
charakter auf und zeigte auch beim Vergleich der x-Werte mit den H--Bestimmungen —
neben der Stirke der Siure und nahezu Gleichheit der Abweichungskoeffizienten f ; ~ fa
— durch die befriedigende Ubereinstimmung die Abwesenheit von Salz an. Die Tabelle 1
gibt ein Bild der erzielten Reinheitsgrade. Sol 3A ist eine 10fach verdiinnte Probe von
unfertigem Sol 3, weiter durch 6 Tage ED von 30—70 V ansteigend, wobei ungeniigende
Schichtung nur mit Durchmischen, nicht mit Wasserersatz erfolgte. Es diente zu gewissen
Vergleichen (s. u.).

1) Zugleich ITI. Mitteilung der Reihe: Aufbau hochgereinigter sulfidischer Sole.
1. (Das As,S,-Sol) Pauli und 4. Laubd, Koll. Z. 78, 295 (1937); II. (Das Sb,S;-Sol) Pault,
W. Kilbl, A. Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).

%) M. Raffo, Koll. Z. 2, 358 (1908).

3) Swven Odén, Der kolloide Schwefel, Nova Acta Upsala (IV) 3, Nr. 4 (1913).

4) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. I8, 234 (1922).

5) A. Basset und R. G. Durrant, Soc. 1931, 2919.

%) Ubersicht der EDek Pauls, Helv. 25, 137 (1942).
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Tabelle 1.
Sol 1 2 2A 3 3A
S-Gehalt g/L . . . . . 19,0 8,3 2,00 3,25 0,39
x’-Oberschichte - 105 . . 0,75 1,4 0,46 0,32 1,0
x-Sol-105. . . . . . .1 1750 92,0 100,0 12,8 15,1
x-Sol/x"% . . . . . .. 99,57 98,1 99,54 97,5 93,38

Ausselien der Schwefelsole: Aufsicht: gelb, bei Verdiinnung etwas milchiger.
Durchsicht: sehr schén orangegelb, ganz klar.

B) Bestimmung des S-Gehaltes der Sole. Je 5 cm? Sol (Sol 1 und 2 10fach
verdiinnt) wurden mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff und ebensoviel Brom durch
2 Wochen in einer Schliffeprouvette stehen gelassen, dann durch vorsichtiges Erwarmen
in heissem Wasser Brom und Schwefelkohlenstoff vertrieben, auf ca. 100—150 cm3 ver-
diinnt, zum Sieden erhitzt und mit siedender Bariumchloridlésung gefillt. Die erhal-
tenen BaSQ,-Gewichte wurden auf Schwefel umgerechnet. Die Sole sind etwas licht-
empfindlich.

C) Elektrische Leitfahigkeit der Schwefelsole. Samtliche verwendeten
Gefasse aus Jenaer Geriteglas. Messtemperatur 25° + 0,01° C. Leitfihigkeits-Wasser
% = 1X10=¢ r.O. Anstieg der x-Werte mit dem Altern der Sole in Tabelle 2.

Tabelle 2.
Sol Sol
’ Tage » - 102 ’ Tage »x - 104
S-Gebalt nach ED r. 0. S-Gehalt | 1ED r. 0.
g/L g/L
2 5 1,21
L . 0 16,8 10-fach 9 1,32
unverdiinnt, 1 17,5 .
. verdinnt, 10 1,34
19,0 4 19,0
12 217 0,83 24 1,64
’ 79 1,76
24
2 2
1 1 1,84 unverdiinnt, - 2,98
10fach 4 2,03 2.00 39 3,36
verdinnt, 12 2,33 ’ i
1,9 82 3,44 (31 9 267
unverdiinnt, ’
3,25 39 3,05
2 0 9,2 3A ! 0 1,51
unverdiinnt, 5 10,3 o
8.3 12 1 unverdiinnt, 2 1,57
’ 11,3 0,39 4 1,58
Die x-Werte rein acidoider Kolloide kénnen nach x = ﬁ f ; (u+ v) zur Ableitung
eines formalen H'-Wertes H* = n-f, = zlrvx dienen, worin f ; den mittleren Leitfahig-

keitskoeffizienten darstellt und die Summe u+ v erfahrungsgemass mit geniigender Néhe-
rung (fiir 259 C) 400 gleichgesetzt werden kann.

D) Konduktometrische H:-Titrationen. Dieses Verfahren, das als Mikro-
methode bei Kolloiden im Jahre 1924 eingefiihrt!) und dann fiir diesen’ Zweck weiter

1) Pault und 4. Semler, Koll. Z. 34, 146 (1924).
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vervollkommnet wurde, hatte sich uns in einer Reihe von Untersuchungen als iiberaus
vielseitig bewahrt.

a) Titrationen mit Natronlauge. Je 5 oder 10 cm? Schwefelsol wurden mit
einer ungefahr 10fach stirkeren (moglichst CO,-freien) Natronlauge in einem besonderen
Leitfahigkeitsgefass!) mit aufgeschliffener Mikrobiirette (in 0,01 cm3 geteilt) bei 25°
+ 0,01° C titriert, Die Werte sind inbezug auf die Voluménderung korrigiert und die
zugesetzte Lauge in Endkonzentrationen eingetragen. Die folgende Tabelle 3 enthilt
neben den vergleichsweise angefiihrten Werten von » und dem abgeleiteten H*die mittels
der Titration ermittelten Daten von cg, welche das gesamte dabeireaktionszugangliche
H- bedeuten, da sie dem Tiefpunkt der keinen weiteren Knick aufweisenden Kurve ent-
sprechen.

Tabelle 3.
Sol (Tage Schwefel- 5 104 !
nach der Verdiinnung gehalt 'r 0 H*x10%n| ey X 104n; HYjeq
Herst.) g/L o !
1(1) unverdiinnt 19,0 17,6 43 160 0,27
10fach verdiinnt 1,90 1,83 4,6 16 0,29
50fach verdiinnt 0,38 0,44 1,1 3,2 0,34
250fach verdiinnt 0,076 0,106 0,26 0,64 0,41
1 (82) | 10fach verdinnt 1,9 3,43 8,6 16 0,54
2 (5) unverdiinnt 8,3 10,3 25 76 0,34
10fach verdiinnt 0,83 1,20 3,0 7,6 0,39
100fach verdiinnt 0,083 0,130 0,33 0,76 0,43
2 (79) | 10fach verdiinnt 0,83 1,75 4,4 7.6 0,58
2A (2) unverdiinnt 2,0 2,97 7,5 14,8 0,51
(39) unverdiinnt 2,0 3,35 8,4 14,4 0,58
3 (2) unverdiinnt 3,25 2,66 6,7 12,4 0,54
(39) unverdiinnt 3,25 3,04 7.6 12,4 0,61
3A (2) unverdiinnt 0,39 1,56 3,9 4,6 0,85

Zunichst sei an Hand der Fig. 1 auf die Unterschiede in den Titrationskurven mit
der Verdiinnung verwiesen, welche teils auf eine merkbare Verdinnungshydrolyse im
Tiefbereich der Kurve, teils auf einen nicht ganz vermeidbaren Carbonatgehalt der hoch-
verdiinnten Laugenzusitze zuriickgehen.

Beim Vergleich des titrierbaren Gesamt-H* mit dem in der Leitfahigkeit zum Aus-
druck kommenden H*, wie er auch in den Quotienten H* cy sinnfallig wird, erweist sich
H” nur als ein unter Umstédnden kleiner Bruchteil des gesamten c¢g. Im Falle einer star-
ken Saure wiirde H*/cg dem mittleren Leitfihigkeitskoeffizienten entsprechen, im Falle
einer schwachen Siure und kleiner Ladungsdichte auf dem Kolloidion wiirde er prak-
tisch den Dissoziationsgrad derselben darstellen.

Der Quotient H*/cy steigt erwartungsgemiss mit der Verdiinnung, ferner auch
betrachtlich bei Konstanz von ¢g mit dem Alter des Sols.

1) Abbildung Pauli und Th. Schild, Koll. Z. 72, 165 (1935).
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Zur Entscheidung der Frage nach der Natur des Quotienten H”/cy wurden mit
geniigender Niherung die Werte fiir die Solleitfihigkeit im Tiefpunkt der Titrations-
kurve entnommen, in welchem das Gegenion H* durch Na- ersetzt ist. Aus dieser Leit-
fahigkeit kann, da hier Cg = Cy, ist, ein dem H* analoger Wert fiir Na* = f 4 c, ab-
geleitet werden.

Der Vergleich dieser Grossen ergab 1
nun fiir die unverdiinnten Schwefelsole, 25¢
neben einer beiderseitigen Streuung, nur
Unterschiede um wenige Prozente, so dass
fiir diesen Fall eine praktische Uberein-
stimmung der mittleren Leitfihig-
keitskoeffizienten von Saure und
Natriumsalz besteht. Da beischwachen
Kolloidsiuren ein bedeutender Unter-
schied der f ,-Werte beim Ubergang zum
Kolloidsalz durch Neutralisation mit
NaOH im Sinne einer starken Vergrosse-
rung auftritt, wie dies z. B. fiir reinste
acidoide Pflanzengummisole?) eingehend
festgestellt wurde, darf das Verhalten der
konzentrierten, acidoiden Schwefelsole
nachden Abweichungskoeffizientenim we-
sentlichen auf eine geniigend starke Saure
als aufladenden Komplex bezogen werden.

b) Titration mit Bariumhydr-

oxyd. Die gesteigerte Inaktivierung und
Anlagerung des Bariumions bewirkt in
zahlreichen Fallen charakteristische Dif-
ferenzen der Titrationskurven gegeniiber /A S Y 5 R T R ¥
denen mit Natronlauge. Dafiir bieten 1077 bzw. 1077 bzw. 105 -n. NaOH
die Untersuchungen an hochgereinigten Fig. 1.
Solen des As,S;%), Sb,S;3), von Pt mit
aufladenden Chloro-%) oder mit Hydro-
komplexen®) und anderseits von Pflan-
zengummisolen wie Gummi arabicum,
Alginsdure besonders markante Beispiele. Unterschiede solcher Art fehlen vollstindig
beim Schwefelsol. Bariumhydroxyd steigert hier weder die schon von der Natronlauge
erfassten H-, noch zeigt es eine Anderung der spitzwinkligen Kurvenform im tiefsten
Kurvenbereich (Fig. 2). Erwartungsgemiss riickt nur der Tiefpunkt infolge der stirkeren
Inaktivierung des Ba‘* hinunter, jedoch ohne die michtige horizontale Verflachung und
Verschiebung, wie bei den Bariumhydroxyd-Titrationskurven der angefithrten sulfidi-
schen Sole von As und Sb oder der Pt-Zerstaubungssole.

Einen interessanten Nebenbefund bildet die besonders am verdiinnten Schwefelsol
erkennbare S-formige Gestalt des absteigenden Schenkels der Bariumhydroxyd-Titra-
tionskurve (Fig. 2), welche mit der gesteigerten H'-Aktivierung bei den noch nicht neu-
tralisierten Gruppen zusammenhangt, da die Ausschaltung einer Anzahl aufladender
Komplexe durch Anlagerung des Ba'* im Sinne einer Verdinnung der verbleibenden
acidoiden Gruppen wirksam wird. Anschaulich zeigt auch der Vergleich der beigefiigten

X 10 bzw. 10° bzw. 105 1. O.

Titration des unverdiinnten, 10fach und
100fach verdiinnten Soles 1, vier Tage
nach der Herstellung.

1) z. B. Alginsdauresol, Pauli und L. Sternbach, Koll. Z. 84, 291 (1938).
?) Pault und A. Laub, Koll. Z. 78, 295 (1937).

%) Pauli, W. Kolbl, A. Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).

4) Pault und Th. Schild, Koll. Z, 72, 165 (1935).

5) Pault und 4. Baczewsk:, M. 69, 204 (1936).
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Titrationskurven mit einer Schwefelsdure nahe der gleichen Leitfahigkeit wie die der
Sole (Fig. 2), dass bei dieser in der hohen Verdiinnung 10~3 bis 10-4-n. das titrierte H-
mit dem aktiven nahe zusammenfillt, wihrend die Sole mittels Titration etwa 3mal so-
viel H* anzeigen, als ihrer Leitfahigkeit entsprechen wiirde.

Sol 1, unverd.

H,S0, NaOHJ$BalOH), H,50, Sol 1. 10-fach verd.
20! NaOH][[BalOH),
0:15'
S
</0r
sk
0 020 300 0 10 20 30
1073.n. NaOH bzw. Ba(OH)z 10="-n. NaOH bzw. Ba/o_]'/)J
Fig. 2.

Vergleich der Titrationen des unverdiinnten und 10fach verdiinnten Soles 1 mittels Natron-
lauge und Bariumhydroxyd mit derjenigen von Schwefelsiure gleicher Leitfahigkeit.

¢) Die folgende Fig. 3 bringt an einigen Beispielen die Wirkung des Zusatzes von
Bariumchlorid, wobei die Verdringung des inaktiven H- aus dem Sol zu einem an-
fanglichen steilen Anstieg der konduktometrischen Titrationskurve fiihrt, die mit einem
Knickpunkt und dann sanfter sich erhebenden Verlauf den Abschluss der H--Freisetzung
anzeigt. Die anschliessenden Titrationen mit Natronlauge geben stets den gleichen
H--Wert wie das Sol vor dem Ba':-Zusatz.

%107 bzw. 10° r.O.

]0 1 i 3. L i 1 i
7 2 3 4 ! 2 3 ]
1072 bzw. 107 -n. BaCl, 102 bzw. 1077 -n. NaOH
Fig. 3.

Vergleichende Titrationen von unverdiinntem und 10fach verdiinntem Sol 1 und des
Soles 3a mit BaCl, und anschliessend Natronlauge.
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Die Titrationen mit Zugabe von Kupfersulfat und Lanthannitrat verlaufen
ahnlich derjenigen mit Bariumchlorid, wie die Fig. 4 erkennen lasst, und die anschliessende
Titration mit Natronlauge ergibt auch hier die gleiche H--Normalitit, wie die direkte
Laugentitration, falls man wie erforderlich den Beginn des (zufolge Cu(OH),- bzw.
La(OH),-Bildung) sehr ausgedehnten Minimumgebietes zugrunde legt.

25}¢ L
20t
Qlj
s
NIO' Baclz
—
CuSO
st Ta(NOsh -
0 A . R I A
10-3-n. BaCl,, CuSOy, La(NO; );, AgNO;  10~3-n. NaOH

Fig. 4.
Titrationen von 10fach verdiinntem Sol 1 mit BaCl,, CuSO,, La(NO;);, AgNO;,
anschliessend mit Natronlauge.

d) Titrationen der Schwefelsole mit Silbernitrat oder Quecksilber(I)-
nitrat, anschliessend mit Kaliumchlorid und dann mit Natronlauge.

Solche mehrgliedrige Titrationen kénnen als konduktometrische ,,Ketten-
titrationen ' bezeichnet werden. Anders als die bisherigen Salze reagieren Silber- oder
Quecksilber (I)-nitrat mit den Schwefelsolen, deren Aussehen sich sofort nach dem ersten
Zusatz verindert. Sie werden erst milchig triib, dann immer tiefer braun und bilden
schliesslich schwarzbraune, gummiartige, schmierige Flocken eines Gemisches von plasti-
schem Schwefel und Silbersulfid, die durch Anheften an die Elektroden die Feststellung
des Minimums erschweren und oft einen Wechsel der Elektroden erforderlich machen.
Dazu treten noch gewisse Schwankungen in den Titrationskurven, da die Wechselwir-
kung zwischen Sol und diesen Salzen eine Zeitreaktion ist und die x-Werte bei Nicht-
einhaltung gleicher Titrationsgeschwindigkeit variieren konnen.

Die Titrationskurven von Silber- und Quecksilber(I)-nitrat sind einander sehr
ahnlich, unterscheiden sich aber wesentlich von denen der anderen gepriiften Salze
(Fig. 4) durch einen viel steileren Anstieg, der durch die grésseren Mengen freigesetzter
Saure hervorgerufen wird. Dieser lasst sich, nach Beseitigung des Uberschusses an Silber-
oder Quecksilber (I)-Salz mittels KCl-Titration, entweder mit Natronlauge konduktome-
trisch titrieren oder aus der spezifischen Leitfihigkeit des hchsten Punktes der Silber-
( Quecksilber (I))-nitrat-Titrationskurven (Fig. 5) — als 4 nach Abzug der auf die Silber-
( Quecksilber (I))-nitrat-Uberschiisse entfallenden Leitfahigkeit %" — unter der Annahme
einer Bildung starker Sauren (Salpeter- und Schwefelsiure) und f; ~ 1 berechnen. Die
80 abgeleitete Saurenormalitit (H- ber. aus 4x) stimmt mit der titrierten (H- titr.) gut
iiberein (Tabelle 4).

e) Zeitliche Einwirkung von Silbernitrat auf Schwefelsole. Fiir den
niheren Einblick in die Konstitution unserer Sole erscheint es wichtig, den Verlauf der
Reaktion mit Silbernitrat festzustellen. Zu diesem Zweck wurden je 50 cm?® Schwefelsol
mit einer genauen Menge n. Silbernitratlosung in Jenaer Schliffeprouvetten gebracht
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0T 735453
10-3-n. AgNO,

T2 3456

10—3-n. KCI

TS 3736 789005
10—3-n. NaOH

Fig. 5.
Kettentitrationen der Schwefelsole mit AgNO,, KCI und NaOH.

Tabelle 4*).

} ) . _
sl | Vo | e ber. des ELR ] g | BT E
brauch schuss AgNO, kt |* gef. —«" ] s 4 . itr.
Ubersch. | PU an ®
[ **) 23 17 2,0 23,9 21,9 55 55
2%%) 12 8 0,9 11,9 11,0 28 28
2A 31 19 2.3 27,2 25,0 63 64
3 i 35 15 1,8 29.8 28,0 70 75
3A \‘ 6 14 1,7 8,0 6.3 16 17

*) Samtliche Werte mit 10~% zu multiplizieren.

**) Sole 1 und 2 zehnfach verdiinnt.
**+%) Die spez. Leitfahigkeit des Silbernitrat-Uberschusses ' fiir u+ v = 120

berechnet.

**%%) Dag ,,n. H* berechnet* wurde aus . fiir u+v = 400 abgeleitet.

und nach gewissen Zeitabschnitten in der 5 cm® Sol entsprechenden farblosen, wasser-
klaren Fliissigkeitsmenge (nach vorherigem Aufwirbeln und Wiederabsetzen des braun-
schwarzen Bodenkorpers) erst der Uberschuss des Silbernitrates mit 0,1-n. KCl-Lésung
und darauf die freigesetzte Siure mit 0,1-n. Natronlauge konduktometrisch titriert. Diese
Titrationsergebnisse sind in der Tabelle 6 wiedergegeben, wobei die Anfangstitrationen
mit Silbernitrat als 1 Stunde (ungefihre Dauer einer Titration) nach Zusatz angefiihrt
sind. Eine graphische Darstellung des zeitabhingigen Silberverbrauches und der ent-

standenen Siure (gestrichelt) bringen die Figuren 6a und 6b Seite 592.
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f) Zeitliche Einwirkungvon Jodlésungauf Schwefelsole. Nach H. Freund-
lich und P. Scholz?) verbrauchen Schwefelsole momentan nur ganz geringe Mengen Jod,
wag wir auch bestatigen konnen. Der Jodverbrauch steigt jedoch, was bisher nicht
beachtet wurde, mit dem Stehen sehrstark an, wie unsere weiteren Versuche lehrten.

2404 -
2204
200}

180}

3 160} L

2
0 700 200 300 400 300 256300405 300™
Stunden Stunden
Fig. 6a. Fig. 6b.
Ag--Verbrauch und entstandene Saure Ag'-Verbrauch und entstandene Saure
beim 10fach verdiinnten Sol 1. bei Sol 3.

Je 5 cm? der Schwefelsole 2 und 3 A wurden in Jenaer Eprouvetten mit sehr gutem,
nicht gefetteten Schliff mit 0,5 cm® %-proz. Starkeldsung und stufenweise mit Mengen
von je 0,1 cm® 0,01-n. Jodldsung versetzt, wobei der nichste Zusatz immer erst nach
Verschwinden der vom vorhergehenden bewirkten Blaufirbung erfolgte. Die Tabelle 5
zeigt den Jodverbrauch in diesen Versuchen.

Tabelle 5.
10fach verdiinntes Sol 2 Unverdiinntes Sol 3A
JOd‘{%it_);auCh nach Minuten Jod;gx;k_);auch nach Minuten

2 10 1 10
4 45 2 ! 45
6 90 3 ; 120
8 145 4 } 240
10 335 5 } 370
12 875 6 ! 560

7 ‘ 790

9 1560

Der zeitliche Jodverbrauch wurde auch in der gleichen Art wie beim Silbernitrat
verfolgt.

Je 50 cm? aller 5 Schwefelsole wurden mit einem Uberschuss von 0,1-n. Jodlésung
(mit einem Kaliumjodidgehalt von 0,33-n.) versetzt und nach bestimmten Zeiten die je
5 cm3 Sol entsprechende Fliissigkeitsmenge mit 0,01-n. Natriumthiosulfatlésung und je
0,5 cm® Y,-proz. Stirkelosung titriert. Anschliessend erfolgte die konduktometrische
Titration mit 0,1-n. Natronlauge.

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6. In Fig. 7 sind fiir alle Sole (1 und 2 waren
zehnfach verdiinnt) Jodverbrauch und entstandenes H- abhingig von der Zeit dargestellt.

1y H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 234 (1922).
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Tabelle 6.
Reaktionen mit Silbernitrat * Berechn. Mengen an Reaktionen mit Jod
Sol Stun- JA NO..| Ag- }Ent- i | S 104 Stun-i EI v Ent- |
3-Gehalt den Zg:satsz- Ver- Sdz.ge; HeSx0y 108-n. |73 1 den | Jod (KJ) 1‘i)r-auecrl; fit:x?e;
nach | ‘{qq " brauchi gz o 1040, | HaS505) 1o | Dach | Zus. 1040, 4000 gt
Zusatz 04-n. |104-n. Zusatz, | 104-1.
1 1 40 23| 55 9 14 0 | 93160 (530) 115 | 149
10fach verd.| 22 | 100 32} 66 9 16 3,5| 163 | 160 (530)] 128 | 180
S=1,90g/| 70| 100 | 37| 75| 9 | 20 | 4 | 258 [160 (530) 134 | 185
L=>5%4x |144' 212 | 47 90| 9 | 25 | 65
10~4 atomar | 266 } 212 i 78 ;122 9 26 | 21,5
480 | 212 ‘ 100 | 150 9 32 129,35
1380 | 152 | 152 | 228 | 9 | 38 |425
2 1] 20 | 12 28| 4 8 | 0 | 94]100 (330) 62| 78
10fach verd. 31 80 l 12 28 4 8 Q 164 | 100 (330)] 68 | 92
S=0,83g/L=| 19| 80 \ 17 ] 33 4 8 2,50 260 | 10C (330)| 69| 96
260 x 10~4 98! 80 | 29| 50 4 13 6 :
267 | 288 } 50 83| 4 | 25 |1535]
1390 ‘ 57 { 57 90 4 25 14
2A 1 ; 50 ‘ 31 64 2 29 0 95 | 200 (660) 135 | 200
unverdiinnt| 24| 60 | 38) 78| 2 | 34 | 1 | 165|200 (660) 152 | 226
8=2,00g/L= 48! 60 ] 45 89 2 40 1,51 261 | 200 (660) 162 | 240
625 10~% | 268 l 307 ‘ 100 | 180 2 76 {11
1391 i 190 | 190 | 285 2 91 | 48.5
3 | 1 ‘1 50 1‘ 35 75 5 30 0 96 | 220 (725) 141 | 220
unverdiinnt : 24 . 60 | 43 87 5 34 2 166 | 220 (725)| 168 | 245
S=325g/L— 93| 80 | 67 |118| 5 | 41 |23 | 262|220 (725) 177 | 260
1015 x 10—+ | 460 1 346 | 140 | 240 3 90 | 47,3
1392 i 190 ’ 190 | 285 5 85 |45
i
*) In dieser Tabelle und allen folgenden Angaben bedeutet in H,8,0; die Grésse
x = 3 fir Polythionsdure.

000 +Sal 3 H
g - «Sol 24, H
220t g e

T 2001 e Sol 7, H

360 4 - Sol 3, )

160 *3d

\NNO). Sol 1, /

¢ J20%

TS "ok e Sal 2'H
éof Sol 2, ]
SO ity A BEEb Sol 34. H

o Sol 34,

00150 200
Stunden

Fig. 7..
Jod-Verbrauch und entstandene Siure bei

50

250

allen 5 Solen.

33
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Nach Zugabe der Jodlosung (6 bis 22 x 10~3-n. Jod mit 2 bis 7,25 x 10~2-n. Kalium-
jodid Endkonz.) triibten sich alle Sole innerhalb einiger Stunden und setzten stark ab.
Nach 20 Tagen waren die diinnsten Sole 2 und 3A ganz abgesetzt, die anderen hatten
eine klare Oberschichte von ca. 0,5 cm Hohe bei einer tritben milchigen Unterschicht
von ca. 20 cm Héhe neben einem weissen, harten, kriimeligen Bodensatz.

g) Zeitliche Reaktion der Schwefelsole mit Natronlauge. Je 50 cm3
Schwefelsol wurden mit verschiedenen Mengen von 1-n. Natronlauge in gut gefetteten,
unter einer Glasglocke mit Natronkalk gehaltenen Jenaer Schliffeprouvetten stehen ge-
lassen und nach bestimmten Zeiten eine je 10 cm?® Sol entsprechende Fliissigkeitsmenge
erst mit 0,1-n. Schwefelsdure konduktometrisch titriert, dann die Halfte davon mit 0,01-n.
Jodlésung unter Stirkezusatz und die andere Hilfte mit einem Uberschuss an 0,1-n.
Silbernitratlésung 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde der Silbernitratiiberschuss
mit 0,1-n. Kaliumchloridlésung konduktometrisch zuriicktitriert, ferner die freigesetzte
Schwefel- und Salpetersiure ebenfalls konduktometrisch zuriicktitriert, wobei fiir die
Berechnung der bei der anfanglichen Schwefelsiuretitration zugefiigte Saureiiberschuss
zu beriicksichtigen war.

Das Aussehen der Schwefelsole wird im Laufe einiger Stunden nach dem Laugen-
zusatz immer triiber, sie setzten stark ab, bis nach etwa 2 Tagen bei den hohen Zusatzen
vollstandige Klarung der Fliissigkeit eintrat. In den anderen Fillen blieb sie milchig
triib. Tabelle 7 bringt die erhaltenen Resultate. Doppelbestimmungen ergaben gute
Uhereinstimmung.

Tabelle 7.
i . { f H:-Zuwachs
Stunden | NaOH- i OH-  Jod- | Ag- { (nach
Sol nach Zusatz LVerbrauchiVerbra.uch}Verbrauchl AgNO,-
Zusatz 10%-n. | 10%.n. 10én. | 104n, Zus.)
| ‘ ! . 10%n.
1 19 150 64 31 | 68 67
10fach verdiinnt 66 150 ¢ a4l s
Cy = 16,0%107n,| 356 150 | 125 88 | 119 . 120
S=190gL= 1" 3 s 63 | 148 | o
394 x 10~* atomar 00 20 N ‘ P ‘
2 20 100 32 152 0 7w
10fach verdiinnt 67 100 2 21 50 51
Cy = 7,6x10~tn, | 357 100 64 . 32 66 65
S=083g/L = 14 | 58 20 | 110%
9605 10 100 200 s 120 110
122 200 136 |73 135 . 120*
24 42 100 | 12 384 C 77
Cy = 15,0x10~4n,| 358 100 ’ 88 | 4T 8 96
S =200 g/L= ) ? ) B “ .
6950 104 120 320 { 112 1 58 1o | 100
[ :
3 43 100 3 4,8 90 93
Cy = 12,5x10~4n,| 359 100 82 48 103 | 100
S =325 gL = : ORI . — -
1015104 | 120 30 | 13 | 65 1 120 90

Diese Werte sprechen dafiir, dass bei relativ geringen Laugenzusitzen Natriumthio-
sulfat (s. theoretischer Teil) entsteht, wahrend bei grosseren Zusidtzen auch Natrium-
sulfid gebildet wird, worauf der beim Ansiduern auftretende Schwefelwasserstoff, sowie
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auch der gegeniiber dem Ag--Verbrauch ohne Ausnahme erheblich zuriickbleibende H*-Zu-
wachs in den mit * bezeichneten Fillen hinweist.

h) Wirkung von Temperaturerhéhung. Kurzes Kochen (2 Minuten) &ndert
die spezifische Leitfahigkeit der Sole nicht. Das Aussehen in der Hitze war besonders
schon gelb und ganz klar. Nach dem Abkiihlen kommt das urspriingliche Aussehen wieder.
Eindampfen: 50 em® mit Natronlauge genau neutralisiertes Sol 1 wurden bei 45—50¢ C
durch Eintropfen in ein unter Vakuum stehendes V II A-Stahlgefiss zur Trockne
eingeengt. Nach dem Offnen deutlicher Schwefeldioxyd-Geruch. Der Trockenriickstand
war, entsprechend dem Verhalten der amorphen Modifikation Sy, in Schwefelkohlenstoff
auch nach einer Woche unloslich, zerteilte sich aber in destilliertem Wasser leicht zu
eirem stark milchigen Sol, das nach Absetzen eines ungeldsten S-Anteiles gutes Aus-
sehen bot.

i) Frieren: Konzentrierte Sole vertrugen 3maliges Ausfrieren ohne ihr Aus-
sehen zu dndern. Doch trat dabei ein geringer Bodensatz auf. Die spezifische Leitfahigkeit
sank mierklich, z. B. bei Sol 1 von = = 1,75 x 1072 auf 1,36 x 103 r. O. Neutralisierte
Sole {mit NaOH) zeigen gefroren Flocken mit Schlierenbildung, die iiberstehende Fliis-
sigkeit wird etwas triiber, die Leitfahigkeit sinkt. Verdiinnte Sole sind gegen Frieren
nicht so bestindig wie die konzentrierten. Doch gab das 50fach verdiinnte Sol 2 auch nach
5maligem Ausfrieren den T yndall-Effekt in der tiberstehenden Fliissigkeit, wiewohl die
Hauptmenge des Schwefels in Flocken abgesetzt war. Ebenso zeigten die 10fach ver-
diinnten Sole 2A und 3 selbst nach Tmaligem Ausfrieren keine T yndall-Freiheit der ab-
getrennten Gefrierfliissigkeit. Wie die folgende Tabelle 8 lehrt, gibt die Priifung der
Gefrierfliissigkeiten der verdiinnten Sole ein der Verdinnung ungefihr entsprechendes
Verhalten gegen J und AgNO,. Gegeniiber dem Ausgangssol zeigt die Gefrierfliissigkeit
eine Verminderung der Leitfahigkeit und des titrierbaren H-.

Tabelle 8.
Analyse der Gefrierfliissigkeiten*).

‘ 50fach verd. | 10fach verd. | 10fach verd.
¢ Sol 2 ] Sol 24 Sol 3
Ungefrorenes Sol: | !
P 3 A B ¥ 3.2
nHotibr .. 42 140 12,0
Gefrierflissigkeit: ‘
Moo 3.0 2,9 2,6
o 92 | 8,5 1,5
Jodverbrauch . . . . ist in allen Fallen zu gering zur
i genauen Feststellung
nachher H- titr.**) . . ‘ 16 i 18 | 15
n. Ag-Verbrauch***). . l 40 i 30 I 50
nachher H- tite. . . . l 77 ‘[ 60 90

*} Samtliche Zahlen mit 10-3 zu multiplizieren.
*#) Der Uberschuss an Jod der Jodtitration wurde vor der Laugentitration durch
0,01-n. Na,S,0, beseitigt.

***) In allen Fillen erfolgte ein Zusatz von 1x 10~3%-n. AgNO; (Endkonzentration)
und die Riicktitration wurde nach 24stiindigem Stehenlassen vorgenommen. An-
schliessend an die Riicktitration mit KCl-Lésung wurde die H--Titration mit
Natronlauge vorgenommen.

Ausfrieren mit Salzzusatz. Schon eine Zugabe von 1—2x 10-3-n. KCl oder
KNO, fiihrt beim Ausfrieren zur vollstindigen Koagulation. Tabelle 9 gibt die Daten
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fiir die Sole und Gefrierfliissigkeiten beim Ausfrieren mit 2 x 10~3.n. KNO,, wobei auch
der Ag-Verbrauch festgestellt wurde.

Tabelle 9*%).
Ausfrieren der Sole mit KNO;-Zusatz.

10fach 10fach ;
verd. Sol 1| verd. Sol 2| Sol2&  Sol3
Sole ungefroren:
e oo 3,45 1,8 3.4 3,1
n. H* titr 16,0 7,1 14,4 12,4
+0,002-n. KNO,:
wgef. . . ... 7,0 5,1 7,35 6,3
x ber.**) . . . . 6,45 4,8 6.4 6,1
n. H- titr. . . . . 16,0 7.2 15.6 13,2
3mal gefroren:
Hoow o e e 7.1 4,9 5,5 3,7
n. H- titr. . . 16,0 7.3 10.8 7,2
n. Ag--Verbr.**¥) 8,0 4,0 6,0 7,0
n. H- titr. . 28,0 | 16,0 i 22,0 21,5

*) Samtliche Werte mit 10~¢ zu multiplizieren.
**) 3 berechnet mit x(KNO,) ~3x10~¢ r. 0.
**%) Nach Zusatz von 20x10-%.n. AgNO,, 24stiindigem Stehenlassen, Riicktitration
mit KCl, mit NaOH titriert.

Die Daten des Ag‘-Verbrauches und der dabei gebildeten Saure in der Gefrier-
fliissigkeit geben, zusammengehalten mit denen des Sols, beachtenswerte Hinweise
(s. theoret. Teil).

k) Elektrolytkoagulation. Fiir die Bestimmung der Flockungswerte wurden
je 0,5 cm?® der Schwefelsole (1 und 2 zehnfach verdiinnt, 2 A und 3) mit 0,5 cm3 der Elek-
trolytlosung in Jenaer Rohrchen gut gemischt, so dass die Endkonzentration der Sole
die Hailfte betrug. Tabelle 10 enthilt die Endkonzentrationen der Elektrolyte. 24 Stun-
den nach der Mischung wurde der Flockungsgrad abgelesen. Mit Natriumsulfit kam es
in den hoheren Konzentrationen zu vélliger Auflésung des Sols zu einer klaren, farhlosen
Fliissigkeit {(durch Lésen des Schwefels zu Thiosulfat).

Tabelle 10.

Normalitit Schwellenwerte
Elektrolyt Sol 1 Sol 2 ﬁol 24 Sol 3
H,S0, . .| 1,4 1,4 1,4 1,4
HCL . . .1 06 0,8 ' o6 0,6
Na,S,0, .| 02 | 02 L 0,2 0,2
NaCl. . .: 02 0,2 P02 0,2
K,80, . . | 0,08 0,08 | 0,8 0,04
KCl . . .| 006 0,04 | 004 0,04
Na,80, . . |. 0,04 0,04 | 004 0,04
Na,S,0, . | 0,008 0,008 | 0,01 0,01
NaOH . . | 0,008 0,006 [ 0,008 0,008
BaCl,. . . | 0,002 0,002 | 0,002 0,002
La(NOy); . | 0,0008 ' 0,0006 | 0,001 0,001
AgNO, . . | .0,0002 ; 0,0001 | 0,0002 | 0,0004
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Theoretischer Teil.

L

Die Gruppe der hydrophilen Schwefelsole, zu der das von uns
untersuchte Raffo-Soll), sowie das Selmi-Sol?), Umsetzung von
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff in wisseriger Losung, ge-
horen, hat wegen ihrer Besonderheiten bei der Elektrolytkoagulation
und wegen der Frage nach dem Ursprung des hydrophilen Charakters
bis in die jiingste Zeit eine starke Anziehung auf die Kolloidforscher
bewahrt. Dagegen schien das Problem des Aufbaues dieser Schwefel-
sole wenigstens grundsitzlich entschieden, seitdem H. Freundlich®)
nicht lange nach der Aufstellung der allgemeinen Theorie von den
ionogenen, aufladenden Komplexen der Kolloide?) angelagerte Penta-
thionsdure als die Quelle der Ladung der aus dem amorphen Sy auf-
gebauten Teilchen bezeichnet hatte.

Seine Annahme einer aufladenden Polythionsiure stiitzt Freundlich®) auf die méch-
tige Vermebrung Jod-reduzierender Stoffe, die beimm Behandeln eines vom Schwefelsol
abgetrennten Gels mit Ammoniak an die Waschfliissigkeit abgegeben werden, was als
Bildung von Thiosulfat aus Pentathionsaure angesehen wird. Basset und Durrant®) be-
stimmen das beim Kochen ibrer Raffo-Sole mit stark angesduertem (0,13—0,2-n. HNO,)
Silbernitrat gebildete Silbersulfid und berechuen daraus das Polythionat als S;04”.
Verstraete”) verwendet fiir seine Versuche ein Selmi-Sol, das als Acidoid gewonnen, nach
kurzer Elektrodialyse mittels Ultrafiltration konzentriert und dann mit Wasser pepti-
siert wurde. Bestimmt er die titrierbare Siure im rein acidoiden Selmi-Sol und in seinem
Ulsrafiltrat, dann gibt ihm die Differenz, die im Sol selbst gefundene Sdurenormalitit,
welche als Polythionsdure eingesetzt wird.

Freundlich’s indirekter Beweisgang beruht auf der stillschwei-
genden Annahme, dass nur eine einzige Moglichkeit besteht fiir den
Ursprung des auf Alkalieinwirkung nachweisbaren Thiosulfates, nim-
lich dieses als Umwandlungsprodukt von Polythionsdure zu be-
trachten. Ferner enthalten die von den spiteren Autoren (l.c.) ge-
wihlten Verfahren zur Bestimmung der gesamten im Schwefelsol
gebundenen Siureanionen die Voraussetzung, dass bei einer Siure-
titration im Sol oder bei der Feststellung des Kaliums (als X,50,) im
mittels KNO; geflockten und darauf gewaschenen Koagel die Gegen-
ionen simtlicher am Schwefel angelagerten Anionen erfasst sind und
50 deren Menge angegeben werden kann. In Wirklichkeit vermag
dieser Weg lediglich die Kenntnis der dabei reaktionszuging-

Yy M. Raffo, Koll. Z. 2, 358 (1908).

%) Sobrero et Selmt, Ann. chim. physique (3] 28, 210 (1850).

) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 23, 4267 (1922); H. Freundlich,
Kapillarchemie II, 1932, Leipzig.

1) Poauli, Faraday, 25. Okt. 1920; Koll. Z. 28, 49 (1921).

8) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 234, 267 (1922); H. Freundlich,
Kapillarchemie II, 1932, Leipzig.

8) H. Basset und R. (. Durrant, Soc. 1934, 2919.

Ny E. 0. K. Verstraete, Koll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).
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lichen Gegenionen') und der Anzahl der zugehoren, aufladenden
Gruppen zu vermitteln.

Aus der bisherigen Anschauung von der Konstitution der Schwefelsole und deren
Unterlagen ergeben sich ferner gewisse Schwierigkeiten oder Widerspriiche, denen an-
scheinend zu wenig Beachtung geschenkt wurde. Freundlich und Scholz (1. c.) entnehmen
ihren Versuchen einen Gehalt von 0,47—0,67 mMol Pentathionsidure je 1 g Schwefel,
also etwa 1,5—2 mMol S;04” je 100 mMol S. Basset und Durrant (1. ¢.) finden fiir die
Relation S/8;0,” bei ihren Rajfo’schen Solen Werte von 55—155 mMol und Verstraete
(1. c.) errechnet aus seinen Bestimmungen an einem Raffo-Sol 2 mMol S;0,” auf 100 mMol
Schwefel. Nun sind das Mengenbeziehungen der aufladenden Gruppen, wie wir sie analog
bei so hochempfindlichen, hydrophoben Kolloiden, wie den Edelmetallsolen, gefunden
haben. Fiir die Erklirung des hydrophilen Charakters unseres Schwefelsols reicht jedoch
das derart bestimmte Mengenverhiltnis der Polythionsdure keinesfalls aus.

Eine weitere Schwierigkeit fiir die Annahme von Polythionsdure im Sol ergibt
sich aus der wichtigen Feststellung von Bassef und Durrant (1. c. p. 2042), dass die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Zersetzung von Polythionaten (0,02-n.) durch
Natronlauge (0,32-n.) sich 24mal kleiner erwies als die am Schwefelsol schein-
bar beobachtete,

Unsere Versuche haben jedoch eine Reihe bisher nicht beachtete
Umstéinde in den Vordergrund geriickt, welche ein vollig abweichen-
des Bild von Entstehung und ‘Aufbau eines hydrophilen Schwefelsols
zulassen wiirden. Zwecks Erleichterung der Darstellung sei zunichst
eine knappe Wiedergabe dieser Auffassung vorausgeschickt, welche
an Hand der Ergebnisse im einzelnen belegt und gepriift werden soll.

Es liegen eine Anzahl Erfahrungen2) vor, nach denen fiir sich
unbestindige Sduren, z. B. bei den Solen von Gold H[AuCl,], von
Silber H[AgCL,], ferner bei As,S; und Sb,S, die frei nicht haltbhare
Thioarsenit- oder Thioantimonitsiure, an der Kolloidoberfliche an-
gelagert geniigend stabil sind, um Aufladung und Stabilitit der Sole
zu vermitteln. So muss auch die Moglichkeit in Betracht gezogen
werden, dass wohl am Anfang eine starke Zersetzung der freigesetzten
Thioschwefelsiure erfolgt, sobald jedoch eine gewisse Menge fein-
dispersen, amorphen Schwefels entstanden ist, dieser unter Anlagerung
von Thiosulfationen dieselben zugleich der weiteren Zersetzung ent-
zieht. Treten solche Teilchen zusammen, so kénnen sie einen betricht-
lichen Anteil der Thioschwefelsure einschliessen und reaktions-
unzugéinglich machen. Die aus dem urspriinglichen Zerfall der mole-
kulardispersen Thioschwefelsdure hervorgegangenen Polythionséiuren
wiirden iiberwiegend frei in der intermicellaren Fliissigkeit enthalten

1) Diese Grésse hat ihre bestimmte Bedeutung fiir die Kenntnis der Aktivitats-
verhiltnisse der Gegenionen an der Teilchenoberfliche, sowie fiir die freie Teilchenladung
und die Leitfihigkeit. Es gibt Fille, wie das Aluminiumhydroxyd-Sol, in denen das
titrierbare Gegenion (Cl') zugleich vollstindig iibereinstimmt mit den gesamten ana -
lytischen Gegenionen des zerstérten Sols ( Pauli und E. Schmidt, Z. physikal. Ch. 129, 194
(1927)), das trifft aber in anderen Fallen, wie beim Eisenoxydsol nicht mehr zu. (Pauli
und F. Rogan, Koll. Z. 35, 131 (1924); H. Newrath und Pauli, Z. physikal. Ch. [A] 163,
351 (1933)).

%) Pawli, Naturw. 23, 89 (1935), das. Literatur.
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sein. Nur der oberflichlichste, unvollkommener stabilisierte Anteil
der am Sol haftenden Thioschwefelsiuregruppen wiirde sich an einem
Zerfallsgleichgewicht mit gelostem Polythionat beteiligen. Die im
Sol samt ihren Gegenionen eingeschlossenen Séureionen wiirden erst
mit fortschreitendem Abbau der Solteilchen selbst freigemacht
werden.

II.

Gegen Elektrodialyse zeigten sich unsere [Raffo-Sole sehr
wenig empfindlich. Eine auch durch Monate fortgesetzte ED und
EDek liess keinen weiteren Abbau der Sole erkennen. Als die sechonsten,
klarsten Sole erwiesen sich die besonders ausgiebig durch ED ge-
reinigten (Sol 2 A und 3), sie enthalten auch am wenigsten freie
Polythionsidure in der Intermicellarfliissigkeit!). Das giinstigste Ver-
héltnis der Polythionsiure zur unmittelbar reaktionszuginglichen
Thioschwefelsdure betrug hier etwa 1:13 (s.u.), ohne dass damit die
mogliche Grenze erreicht sein miisste.

Sehr bemerkenswert sind die Ergebnisse der Leitfihigkeits-
messungen, die zusammengehalten mit den Daten der kondukto-
metrischen H-'-Titration die mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten
(Tabelle 3) f; = Hx/cg einer Siure liefern, welche sich nach der

Ubereinstimmung der Koeffizienten mit denen des Natriumsalzes
(bei voller Neutralisation) als starker Elektrolyt erweist.

Von Interesse ist hier zunichst ein zeitlicher Anstieg der
Leitfihigkeit der — bei unverindertem Wert des titrierbaren H- —
den Ausdruck steigender H--Aktivitit bzw. einer Zunahme des Leit-
fahigkeitskoeffizienten darstellt. Dieser Anstieg ist relativ am ge-
ringsten bei den bestgereinigten Solen 2A und 3, indem sich hier in
39 Tagen f, von 0,51 auf 0,58 und von 0,54 auf 0,61 erhebt. Bei
den (10fach verdiinnten) Solen 1 und 2, die weniger weitgehend elek-
trodialysiert wurden, ist der zeitliche Anstieg merklich stirker, z. B.
bei Sol 1 in 80 Tagen von 0,29 auf 0,54 und bei Sol 2 in 74 Tagen
von 0,39 auf 0,58. Ein zeitlicher Anstieg der Abweichungskoetfizienten
1st noch kein sicherer Beweis fiir eine Abspaltung molekulardisperser
Elektrolyte seitens der Solteilchen. Er findet sich z. B. beim hoch-

1) Die indessen erfolgte Vervollkommnung und Abkiirzung der EDek (L c.
Helv. 25, 137 (1942)) wiirde hier grosse Vorteile bringen. Im besonderen Falle des Schwe-
felscls ist die Durchgangigkeit des hoher molekularen Polythionations durch die nega-
tive Membran so weit herabgesetzt, dass nur ein Teil derselben durch ED, und zwar nur
bei hoherer Elektrodenspannung entfernt wird und der andere Teil mit dem Sol schichtet.
Das ist der Grund dafiir, dass lediglich die ausreichend bei 220 V dekantierten Sole
geniigend von Polythionsiure befreit sind. Die Kontrollversuche mit Schichtung von
reiner Schwefelsdure (Helv. 25, l.c.) geben wohl fiir unseren Fall ein zu giinstiges Bild.
Die Anwendung einer in ihrer Eigenladung elektropositiven oder in Siure positivier-
baren Membran wiirde hier einen Weg bieten, der zugleich die EDek durch einen elek-
tro-osmotischen Effekt steigern kénnte.



— 600 —

gereinigten Kongoblausol, dessen aunfladende Sulfogruppen durch
Hauptvalenzkrifte festgelegt sind. Hier handelt es sich um allmih-
lichen Ubergang von einer bei der Elektroschichtung eingetretenen
Zusammenballung zu Sekundéiraggregaten in eine feiner disperse Zer-
teilung mit der zugehorigen Zunahme der Aktivitiat der aufladenden
Gruppen. In unseren Schwefelsolen kénnte allerdings diese feinere
Zerteilung, indem sie die zugidnglichen Thioschwefelsiiuregruppen an
der Teilchenoberfliche vermehrt, zugleich auch einen Anteil derselben
in das Zerfallsgleichgewicht einbeziehen und damit die Menge der
freien Polythionationen erhohen. Das diirfte namentlich fiir die nicht
s0 weitgehend gereinigten Sole gelten. Dass die f,-Werte mit der
Verdiinnung des Sols stark anwachsen, ist auch fiir die Kolloid-
elektrolyte typisch.

Die konduktometrische Titration mit Bariumhydroxyd
lieferte dasselbe titrierbare H'{cy) wie die mit Natronlauge. Die
tiefere Lage des Leitfihigkeitsminimums und geringe Abweichungen
im Kurvenbild (s. exp. T.) hingen mit der stirkeren Inaktivierung
des Ba'--Tons zusammen. Durch Zusatz von Bariumchlorid, Kupfer-
sulfat oder Lanthannitrat werden simtliche zugidnglichen H--Gegen-
ionen verdriangt, so dass die nachtrigliche Laugentitration die gleichen
Werte liefert, wie die urspriingliche im Sol. Der durch diese Kationen
bewirkte Leitfdhigkeitsanstieg ohne Vermehrung des titrierbaren H-
entspricht der betridchtlichen Steigerung des Aktivitdtskoeffizienten
der aus der Gegenionenwolke des Kolloidions in die intermicellare
Fliissigkeit verdringten H'-Ionen. Die Erscheinung ist ebenso wie
die trotz der hohen Verdiinnungen (10-2 bis 10-4-n.) der Gegenionen
relative Kleinheit der Abweichungskoeffizienten (f,) ein Ausdruck
des stirkeren elektrischen Feldes, also der erheblichen Ladungsdichte
der Kolloidionen.

In die gleiche Richtung weisen auch Schatzungen des Kolloidiquivalentes K*,
der auf eine freie Ladung der Gegenionen entfallenden Molekel im Solteilchen. Fiir eine
solche stehen uns die Daten fiir den Gesamtschwefel des Sols und fiir dessen Leitfahig-
keits-aktive Gegenionen zur Verfiigung, wobei sich Relationen von 80—130 ergeben.
Um daraus zu den Werten K*, bezogen auf aktive Gegenionen ay, zu gelangen, ist zu
beriicksichtigen, dass hier erfahrungsgemass fg am ca. 10-—209% hoéher liegt als f ;1).
Ferner liegen im Sol ca. !/, an Molekeln vor, auf welche S, entfillt, wodurch sich die
Werte von K* um etwa 359%, verkleinern. Sie wiirden sich somit etwa zwischen 50 bis
90 bewegen, was wiederum kugelférmigen Kolloidionen von erheblicher Ladungsdichte

entspricht.

Unsere ,,konduktometrische Kettentitration*, welche
in laufendem Verfahren das bei Zusatz von Silber- oder Quecksilber
(I)-nitrat verbrauchte Silberion (oder Hg,) und die dabei produzierte
Sduremenge zu bestimmen gestattet, liefert wichtige Hinweise be-
treffend die das Schwefelsol aufladenden Gruppen. Der Silbernitrat-
Verbrauch bzw. das gebildete Silbersulfid schwankte hier ungefihr

1) Pauli, Helv. 24, 1253 (1941).
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zwischen % und Y5 der anschliessend titrierten Sduremenge (Tabelle 4).
Nuan werden bei der Reaktion der Thioschwefelsiure mit AgNO, fiir
jedes Ag- zwei H- frei, bei der Reaktion mit Polythionsiure jedoch
drei H- nach den folgenden Gleichungen:

H,S,0,+ 2 AgNOQ, + H,0 = Ag,S+2 HNO,;+ H,80, (GL. 1)
und
H,8,0:+2 AgNO,+ 2 H,0 = Ag,S+2 HNO,+ 2 H,S0,+ S, 3 (Gl 2)
oder in Aquivalenten:
a H,S,0, verbrauchen a AgNO, und liefern 2a H-
b H,S,04 .- b AgNO, ., ,-, 3b H

a H,S,0,+bH,S,0; verbrauchen (a+b) AgNO,; und liefern (2a+3b) H:

Aus dem Ag--Verbrauch der Schwefelsole (Tabelle 4) und der
entstandenen Siduremenge lassen sich so unter der erfahrungsgemaiss
begriindeten Voraussetzung, dass der Schwefel in der relativ kurzen
Zeit der Titrationsdauer (1 Stunde) von Silbernitrat nicht merklich
angegriffen wird, die Normalitdten von H,S,0,; und H,5,04 des Sols
berechnen (Tabelle 11).

Tabelle 11%).

Sol 1 a + b= 23-n, Ag’ 14-n. H,S3,0,

10fach 2a+3b = 55-n. H- 9-n. H,S.0,

verdiinnt b=9 a =14

Sol 2 a + b=12-n. Ag- 8-n. H,S,0,

10fach 2a+3b = 28.n. H- ‘ 4-n. H,8,0,

verdiinnt b=4 a =

Sol 2A a + b= 31l-n. Ag 29-n. H,8,0,

2a+3b = 64-n. H- 2-n. H,8,0,

: b= a =29

Sol 3 ! a + b=35n. Ag 30-n. H,3,0,
| 2a+3b=175n H 3-n. H,8,0,
1 b=25 a =30

Sol 3A ! a + b=6-n. Ag- 1-n. H,8,0,
i 2a+3b = 17-n. H- 5-n. H,8,04
i b=35 a=1

*) Samtliche Werte mit 10-% zu multiplizieren.

Die aus Tabelle 11 ersichtlichen, mengenmissigen Beziehungen
der zweierlei Sduren und das Vorliegen von Polythionsdure als mole-
kulardisperse Beimengung, wihrend die Thioschwefelsdure am Sol-
schwefel fest angelagert ist, werden auf ganz unabhingigem Wege
durch gewisse Erfahrungen beim Ausfrieren unserer Sole gestiitzt,
welche des Zusammenhanges wegen an dieser Stelle vorweg besprochen
werden sollen.
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Friert man Schwefelsole unter Zugabe kleiner Mengen von Neutral-
salz, z. B. 0,002-n. KNO; aus, so kommt es zu einer vollstindigen
Abscheidung als Koagel. Die Analyse zeigt nun, dass die gesamte,
im gefrorenen Sol bestimmte Polythionsiure sich in der abgetrennten
Gefrierfliissigkeit wiederfindet, hingegen der weit grossere auf Thio-
schwefelsiure entfallende Siureanteil des Sols mit dem Frierkoagel
abgeschieden wird. Zugleich verschwindet in der Gefrierfliissigkeit
jede merkliche Jodreduktion zu Jodion, wie sie im Sol in sehr aus-
giebigem Masse bei zeitlicher Jodeinwirkung erfolgt (5. u.). In
Tabelle 12 sind diese Verhiltnisse an ungefrorenem (mit 0,002-n. KNO,
versetzten) Sol und der Gefrierfliissigkeit fiir die bestgereinigten
dreimal gefrorenen Proben 2A und 3 zusammengestellt.

Tabelle 12*).

n. Ag- n. Siure o a a
P e LY h . . .
® W Verbr A;z-"Zcus. H,S,0, |H,8,0, H,8,0,
Sol 1
Sol 2A | 7351 158 31 640 | 2900 | 20 |10fach verd| 8,0
(2 g S/L) (1.9 g SL)
QGefrier- Gefrier-
5 29 .
fliissigkeit 55 | 108) 60 22,0 6.0 fliissigkeit 9.0
Sol 2
Sol 3 - =
(3.2 g S/L) 6,3 13,2 ] 35,0 75,0 30,0 5,0 | 10fachverd. 4,0
=8N (0,83 g S/L)
Gefrier- - ” . Gefrier-
fliissigkeit 3,7 N A 21,5 o 7.0 fliissigkeit 40

*) Samtliche Werte sind mit 10~* zu multiplizieren.

Zunichst ist der Umstand zu beachten, dass bei Gleichbleiben des titrierbaren H-
durch den Zusatz von 0,002-n. KNO, eine Steigerung der Leitfahigkeit des Sols iiber
den theoretischen Summenwert erfolgt (Tabelle 9, exp. Teil), was mit einer merklichen
Verdrangung von H- aus der Gegenionenwolke des Kolloidicns in die Intermicellar-
fliissigkeit zusammenhingt, die mit einer Erhéhung des zugehérigen Aktivitatskoeffi-
zienten einhergeht. Zum Unterschiede von der vollstindigen Verdrangung aller substi-
tuierbaren H--Tonen im Falle einer geniigenden Steigerung des Salzzusatzes erfolgt jedoch
keine so weitgehende bei der machtigen Einengung unserer Mischung infolge von Aus-
frieren des Lésungsmittels, weil hier im gleichen Masse auch ein Konzentrationsanstieg
der H'-Gegenionen stattfindet, so dass sich die Relation der H'- und K--Tonen dabei
praktisch nicht erheblich verschiebt.

Wie Tabelle 12 zeigt, kommt es bei unseren bestgereinigten Solen
2A und 3 zu einer betrichtlichen Abnahme von = und titrierbarem
H- in der Gefrierfliissigkeit, verglichen mit dem Sol. Hier wird ein
bedeutender Teil des H- inaktiviert und ins Gel mitgenommen, so
dass das titrierte und das in Bezug auf Leitfihigkeit aktive H- eine
starke Reduktion erfihrt.
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Eine weitere wichtige Differenz von Sol und Gefrierflissigkeit
besteht darin, dass im Sol der Ag‘-Verbrauch weit hoher liegt als
das titrierte H-, wiahrend in der Gefrierfliissigkeit der Wert des ver-
brauchten Silberions sich sogar etwas unterhalb des titrierten H-
héilt. Dieses Verhalten wird im Zusammenhang mit dem folgenden
Unterschied von Sol und Gefrierfliissigkeit verstindlich. In unserer
Gefrierfliissigkeit ist die Relation Ag'-Verbrauch zu gebildeter Ssur
1: 3, wie sie der Polythionsdure entspricht (s. Gl. 1 oben), Wéthrenc({\
sich aus der entsprechenden zwischen 1: 2 und 1 : 3 gelegenen Relation
beim Sol die Anwesenheit von Thiosulfat — neben Polythionation
in bestimmbaren Verhiltnissen (Tabelle 11) ableiten liess. Wie weit
beim Sol die Thioschwefelsiure iiberwiegt, zeigen die Mittelwerte der
4 Sole (ohne 3A) bezogen auf 1 g S/L, welche fiir Ag'-Verbrauch
13,33.-, fir gebildete Siure 29,4235 10-%-n. ergeben, entsprechend
einem Verhéltnis 1: 2,2,

In unserer Gefrierflissigkeit ist nur Polythionsgure fiir eine Reaktion mit Ag
verfiigbar. Daneben besteht eine kleine Menge einer mit Ag- nicht reagierenden Saure,
vor allem ein Anteil HNO,, der dem Austausch des in die Gegenionenwolke eingetretenen
K- unseres zugesetzten KNO, entspricht. Diese Beimengung ermittelt sich als Differenz
der nach Ag'-Zusatz bestimmbaren Siure und den dem 3fachen Ag:-Verbrauch entspre-
chenden, der Polythionsdure entstammenden Wasserstoffionen.

In der Tat liegen auch die Werte, die sich fiir Polythionsdure
in unserer Gefrierflissigkeit aus dem Ag'-Verbrauch ergeben, sehr
nahe den urspriinglich im Sol neben Thioschwefelsdure bestimmten
Mengen freier Polythionséiure.

Ferner fallen die in der Gefrierfliissigkeit vorher direkt titrierten Sauremengen
mit den aus dem Ag'-Verbrauch ermittelten Werten von Polythionsidure + Salpetersiure
befriedigend zusammen. So fand sich fiir die beiden letzteren mittels Ag: (Tabelle 12):

in Gefrierflissigkeit 2A... 6+4 = [0, gegen direkt titriert 10-8x 10~%.n. H-
> . 3 ... 7405 = 7-5, . " 7-2:<107%n. H-

Die angefithrten Erfahrungen stehen in bestem Einklang mit
der Annahme einer freien, molekulardispersen Polythionsiure, welche
als sekundires Produkt der Thioschwefelsiiure einen Bestandteil der
Intermicellarfliissigkeit und damit den wesentlichen Sdureanteil der
Gefrierfliissigkeit bildet. Hingegen erscheint die Thioschwefelsiure
an die Solteilchen gebunden und wird zur Ginze in das Gefrierkoagel
mitgenommen. In die gleiche Richtung weisen die folgenden Ergeb-
nisse bei zeitlichen Einwirkungen unter Abbau der Solteilchen.

I1I1.
Zeitliche Reaktion von Schwefelsol mit Silbernitrat.

Silbernitrat reagiert mit Polythionssuren, Thioschwefelsiure oder Schwefel nach
den Gleichungen:
H,S8,0,+2 AgNO;+ 2 H;0 = Ag,S+2 HNO;+ 2 H,80,+8,3 (GL 1)
H,S,0; +2 AgNO; + H,0 = Ag,8+2HNO,+H,80, ... (GL2)
S+2 AgNO,+H,0 = Ag,S+2HNO;+0 . . . .. (Gl 3)
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Daraus ergeben sich in Aquivalenten die Beziehungen:

a H,S8,0, verbrauchen a AgNO, und liefern 2a H,S0, und a HNO,
b H,S,0, . b AgNO, ,, .. bHSO, . b HNO,
¢S s ¢ AgNO, ,, . — ,» ¢ HNO,

Aus diesen Verhiltnissen sowie den gefundenen Werten fiir den
Silberverbrauch und die entstandenen Sduremengen lassen sich die
vom Silbernitrat zersetzten Mengen an Polythionsidure, Thioschwefel-
séure, Schwefel unter den folgenden, erfahrungsgemsiss zu begriinden-
den Voraussetzungen berechnen:

1. Mit dem Einsetzen der Reaktion von Silbernitrat mit Polythion-
sdure und Thioschwefelsidure fallen alle weiteren Wechselbeziehungen
dieser Sduren miteinander fort.

2. Das mit den Solteilchen verbundene Anion ist das der Thio-
schwefelsiure oder ein dieser in Ag'-Verbrauch und Sdurebildung
analoges Derivat derselben.

3. Wihrend der kurzen Zeit einer Titration wird der Schwefel
vom Silbernitrat nicht merklich angegriffen, so dass die Anfangs-
titration sofort nach Silbernitrat-Zusatz nur durch die Ag--Reaktion
mit Polythion- und Thioschwefelsdure bestimmt wird.

Unter diesen Voraussetzungen ergeben sich dann die folgenden Gleichungen:

a+ b+ ¢ = n Ag (Silberverbrauch), 3a+ 2b+ ¢ = n H* (Entstandene S#urenormali-
tat), welche zu berechnen gestatten:

a = Normalitit Polythionsidure. Sie ist konstant und nach Tabelle 11 gewonnen.
b = Normalitidt Thioschwefelsiure und
¢, = atomarer, vom Silhernitrat angegriffener Schwefel.
Die so errechneten Daten sind bereits in Tabelle 6 angefiihrt, die
Zunahme der erfassten Thioschwefelsiure und des Schwefels mit der
fortschreitenden Einwirkung geben die Fig. 8a und 8b wieder.

Sol 2»

< 30 . .
po Sol 3A- » Sal 34
10

o 230 500 750 1000 1230 1360
Stunden Stunden
Fig. ga. Fig. 8b.
Anstieg der berechneten H,S,0, Anstieg des durch AgNO, angegrif-
mit der Zeit. fenen, berechn. Schwefels mit der Zeit.

Die Kurven zeigen, dass die zeitliche Reaktion mit AgNO; noch
nicht abgeschlossen ist, auch nicht nach 2monatlicher Dauer bei dem
mit geniigenden Mengen Silbernitrat versetzten Sol 1.
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Aus den friither angefiihrten Beziehungen in Aquivalenten ergibt
sich fir die mit AgNO,-Zusatz gebildete Salpetersiure die Summe
a-+Db-+ec, fiir die entstandene Schwefelsiiure der Wert 2a+b, worin
a die reagierende Polythionsdure, b die Thioschwefelsdure in Norma-
lititen bedeutet. Fiir die Richtigkeit unserer, der obigen Berechnung
zugrundegelegten Voraussetzungen sprechen Schwefelsiurebe-
stimmungen, welche im Falle der Sole 1, 2, 2A und 3 nach 1389,
1390, 1391 und 1392 Stunden seit dem Zusatz der Silbernitratlésung
(Tab. 6) durchgefiihrt wurden (Tab. 13).

Tabelle 13.
Sol g BaSO, gef. | g H,S0, gef. | g H,SO, ber.
in 10 cm3 in 10 cm? in 10 c¢m?
1 10fach verd. 0,0090 [ 0,0038 0,0037
2 10fach verd. 0,0040 1 0,0017 0,0016
2A 0,0108 ! 0,0045 0,0046
3 0,0112 0,0047 0,0046

Nicht minder bedeutungsvoll wie die hier eingefiihrte Bestim-
mung des Ag'-Verbrauchs mit anschliessender Feststellung der frei-
gesetzten Siure erwies sich auch die bisher nicht beachtete zeitliche
Jodreaktion mit dem Schwefelsol. Es handelt sich um einen
sehr ausgiebigen Effekt, der ohne eine vorausgehende Alkaliein-
wirkung auf das Sol zustandekommt, also keineswegs auf einer vor-
herigen Umwandlung von Polythionséure in Thioschwefelséiure beruht.
Diese Jodreaktion fiihrt gleichfalls, wie die Wechselwirkung mit
Silbersalz, sehr rasch zur irreversiblen Abscheidung und Zerstérung
des Sols. Auch hier wurde (s. exp. T.) die dabei freigesetzte Siure
bestimmt.

In siémtlichen Oxydationsreaktionen der in Betracht kommenden
Siuren mit Jod stellt sich die Relation von Jodverbrauch zur gebil-
deten Siure wie 1:2, z. B. ,

2 H,8,0;+ J, = H,8,04+ 2 HJ oder H,S0,+ J,+ H,0 = H,S0,+2 HJ.

Wir fanden jedoch einen Jodverbrauch, der stets, z. B. bei Sol 3 und
2A um etwa 25 %, hoher lag als jenem Quotienten entspricht. Bei fein
pulverisiertem, krystallisiertem Schwefel und 2-wéchentlichem Stehen
mit einer 0,002-n. Jodlésung konnten wir selbst keine merkliche An-
derung ihres Titers nachweisen. Dennoch erscheint die Moglichkeit
nicht ausgeschlossen, dass unser Mehrverbrauch von Jod mit der
Bildung einer Anlagerungsverbindung an unseren amorphen, kol-
loiddispersen Schwefel zusammenhingt.

Dem wiirde es entsprechen, dass die mehrverbrauchte Jedmenge zum Schwefel
(nach Abzug der Thioschwefelsiure s. Tab. 14) in wechselnden atomaren Verhaltnissen
steht bei grossem Uberschuss des Schwefels z. B. fiir Sol 3 gleich 1 J:16,4 S und fiir
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Sol 2 A gleich 1 J: 8,75 S. Nach K. H. Meyer’s aufschlussreichen Untersuchungen?) ist
der plastische Schwefel aus Zickzackketten aufgebaut, welche durch Aufbrechen der
Achterringe des rhombischen Schwefels2) unter Zusammenschluss zu langen Ketten ent-
standen sind und die ausserordentlich hohe Viskositit der Schmelze bedingen. Aus der
betrachtlichen Herabsetzung der Viskositat durch kleine Mengen Halogen — auf 1/, des
Wertes durch 0,02% J,, d. 1. durch 1 Mol Jod auf 40000 Atome Schwefel3) — schliesst
Meyer auf eine dabei erfolgende Spaltung der Ketten in kleinere Bruchstiicke, deren
Enden mit Halogen besetzt sind in der Art J.S.S.S..... S.8.S.J. Nach der Bildungs-
weise ist in unserem kolloiden Schwefel ein Wachstum zu so langen Ketten nicht zu
erwarten, doch ist bei seinem Aufbau aus in Schwefelkohlenstoff unloslichem Sy anzu-
nehmen, dass anch hier freie Kettenenden fiir die Verkniipfung von J verfiighar sind. In
diesem Sinne wiirde fiir Jod wie fiir das Silberion eine zweifache Angriffsméglichkeit an
den Solkomponenten hestehen.

In unseren Berechnungen der Thioschwefelsdure aus der an-
schliessend titrierten Siure wurde bei der vélligen Eindeutigkeit
dieser Beziehung als der zugehoérige Jodverbrauch die halbe frei-
gesetzte Siurenormalitit angenommen.

Nach den entsprechenden Reaktionsgleichungen verbraucht:

1 Mol H,8,0, 2 Aquiv. AgNOQ, und liefert 4 Aquiv. Sdure und
1 Mol H,8,0;, 1 ., J . . 2 ,,  Saure.

Die Normalitit des nach Jodzusatz freigesetzten H- in Fig. 7 gibt
zugleich praktisch die der reagierenden Thioschwefelsdure an (Tab. 14).
Dieselbe kann mit der durch die zeitliche Ag'-Reaktion angezeigten
(Fig. 8a) unmittelbar verglichen werden.

Der Vergleich lehrt zunichst, dass die Silbereinwirkung in un-
seren Versuchen auch nach lingerer Zeit nicht zum Abschluss ge-
kommen ist, withrend die Einwirkung der Jodlosung nach 250 Stunden
praktisch vollendet ist. Dem entspricht es auch, dass die mit Silbersalz
angezeigten Mengen von Thioschwefelsdure nur einen Bruchteil des
mittels Jod erreichbaren Maximums betragen, z. B. bei Sol 1 nach
1500 Stunden, also der 6fachen Zeitdauer, ungefihr 15 des mit J
erzielten Endwertes. Die Unvollstdndigkeit und zeitliche Ausdehnung
der Reaktion unseres Schwefelsols mit Silbersalz konnte wohl schon
in der Behinderung der Diffusion und des Zusammentreffens der rea-
gierenden Gruppen durch die Bildung des unldslichen Silbersulfids
eine Erklirung finden.

Die unmittelbare jodometrische Bestimmbarkeit der
Thioschwefelsdure im Schwefelsol darf als eine weitere Stiitze ihrer
Annahme als wegentlichen, aufladenden ionogenen Komplex unseres
Sols gelten. Zugleich gestattet die zeitliche Jodeinwirkung einen er-
reichbaren Grenzwert derselben im Sol festzustellen. Dieser liegt
entsprechend allen unseren bisherigen Ergebnissen und den hydro-
philen Eigenschaften des Sols recht hoch, im Mittel bei etwa 1 Mol

1y K. H. Meyer und Y. Go, Helv. IT, 1081 (1934); K. H. Meyer in Meyer und Mark,
Hochpolymere Chemie, 2. Aufl,, Bd. II, 1944, p. 59.

?) B. E. Warren und J. D. Burwell, J. chem. Phys. 3, 6 (1935).

3) L. Rotinjanz, Z. physikal. Ch. 62, 609 (1908).
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Thioschwefelsiiure auf 4,2 Atome Schwefel, wie die Aufstellung in
Tabelle 14 erkennen lisst.

Tabelle 14.
. n. Saure*) |m. H,8,0,*)| Gesamt-S*) AS*)=Gesamt S -
Sol nach J-Zus. ber. atomare Konz. | H,S,0,-Schwefel m. H,8,0,/8
1 185 92 594 409 1:44
2 96 48 260 164 1:34
2A 240 120 625 385 1:3,2
3 260 130 1015 755 1:58

*) Werte mit 10-¢ zu multiplizieren.

Der durch diese Erfahrungen angezeigte sehr hohe Gehalt
des kolloiden Schwefels an komplexen Anionen, wie er
bisher fur keines der typischen, zweiteilig gebauten hydrophoben
Kolloide!) gilt, indem er hochstens bei gewissen hydrophilen, orga-
nischen Solen erreicht wird, kommt beim Schwefelsol dem mittleren
Gewichtsverhdltnis 1 Schwefel: 1 Sidure ganz nahe und muss die
Eigenschaften des Sols in hohem Masse bestimmen. So wird eine von
The Svedberg?) vor Jahren gefundene Besonderheit des Raffo’schen
Sols verstédndlich, dass bei Anwesenheit von ,,gefilltem Bodenkorper
der S-Gehalt des dariiberstehenden Sols mit der Temperatur ausser-
ordentlich wiichst. Hier findet sich z. B. mit 0,2-n. Natriumchlorid
bei Anstieg von 0,8 bis 25° C ein Gehalt von 0,16 9%, bis 29,49, S oder
mit 0,2-n. Natriumsulfat und 10,2° bis 23,99 C eine Zunahme von 0,21
bis 18,9 %, S. Darin verhilt sich das Sol durchaus eigenartig wie ein
Salz mit betrichtlichem, positivem Temperaturkoeffizienten der Lés-
lichkeit. In der Tat steht auch das Schwefelsol nach der gefundenen
Zusammensetzung einem hoheren Komplexsalz sehr nahe.

Unserer bisherigen Darstellung der Ergebnisse war schon zwecks Vereinfachung
und Vereinheitlichung derselben die Thioschwefelsiure als alleinige, ionogerne Solkompo-
nente zugrunde gelegt worden, doch wire ein analoges Verhalten auch z. B. mit der
von Foerster und Vogel3) durch die Bereitung des Kalium- und Rubidiumsalzes sicher-
gestellten koordinativen Additionsverbindung H,[S,0, - §0,] vereinbar, deren Auftreten
in schwach sauren Loésungen von Thioschwefelsiure sich als Gelbfirbung bemerkbar
macht. Auch die Méglichkeit, dass die Verbindung H,[S,0, - 8O,] fiir die schéne, orange-
gelbe Farbung unserer Schwefelsole von Bedeutung ist, kann zurzeit nicht abgewiesen
werden. Da ein Ersatz der Thioschwefelsdure durch den obigen Additionskcmplex das
Verhiltnis S: Sdure nur auf 1:4,9 erhéhen wiirde, bleiben unsere Betrachtungen im
wesentlichen auch fiir den Fall einer Beimengung dieser Verbindung giiltig.

Das Bestehen eines Mengenverhéltnisses von nahe 1: 4 der iono-
genen zur neutralen Komponente unseres Schwefelsols muss sich als
tiefgehender Unterschied im Aufbau der Solteilchen auswirken. Wiah-
o 1) Die konstitutiv einheitlichen Seifen- und gewisse Farhsole bilden da eine be-
sondere Gruppe mit dem Bautypus von Me¢.Bain's ionischer Micelle.

%) The Svedberg, Koll. Z. 4, 49 (1909).

3) F. Foerster und R. Vogel, Z. anorg. Ch. 155, 161 (1926); F. Foerster, B. 57,
253 (1924).
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rend fiir Sole vom Typus der Edelmetalle mit einem der Masse nach
100- und mehrfach tiberlegenen neutralen Anteil iiber den ionogenen
das Bild zutrifft, dass ein méchtiger, ungeladener Teilchenkern die
vereinzelten mebr oder minder filmartig zusammenhingenden, auf-
ladenden Gruppen an seiner Oberfliche trigt, kann bei unserem
Schwefelsol die grosse Masse der letzteren nur bei einer durchgehenden,
mehr mosaikartig abwechselnden Anordnung der beiden Solbausteine
unterbracht werden, wobei notwendig die Hauptmenge der ionogenen
Komplexe auf das Teilcheninnere entfiele, wihrend ein weit geringerer
Anteil derselben an der Teilchenoberfliche Platz finden und damit
unmittelbar reaktionszuginglich bleiben wiirde. Diese Auffassung er-
scheint mit allen unseren Erfahrungen bestens vereinbar.

‘In den Rahmen derselben lassen sich auch unsere Beobachtungen
liber zeitliche Einwirkung von Natronlauge auf das
Schwefelsol leicht einfiigen (Tabelle 7 exp. Teil). Hier haben sich
in analoger Weise wie oben die Beziehungen zwischen Laugenver-
brauch und Jodreaktion, sowie Einwirkung von Silbernitrat und
Siure-Freisetzung iiberaus aufklirend erwiesen.

Die Bestimmung des Laugenverbrauches erfolgte durch Titration nach einer bestimm-
ten Zeit, worauf anschliessend in den vorher neutralisierten Proben J- und Ag--Verbrauch.
sowie freigesetzte Sdure ermittelt wurden. Dabei liessen sich zwei Falle auseinanderhalten:

1. Der Effekt der einfachen Neutralisation durch die Lauge, der sich noch bei
einem Uberschuss von 1/, des gesamten Laugenzusatzes -— der Hilfte des zur Neutrali-
sation erforderlichen — nicht weiter dnderte.

2. Der Effekt des stirkeren Laugeniiberschusses. der bereits bei 2; des ge-

samten Zusatzes deutlich war. .
Bei der reinen Neutralisation, entsprechend einer Uberfithrung der Thioschwefel-

siure in das Thiosulfat, bestehen folgende Beziehungen:
2 H,8,0,; +4 NaOH - 2 Na,5,0,++4 H,0
2 NayS,05+ J, -~ Na,8,0; +2NaJ
Es werden somit halb soviel Aquivalente von J als von neutralisierender
Lauge verbraucht, das zeigt auch Tabelle 15.
Ferner ergibt die Reaktion von AgNO, mit dem neutralisierten Sol:
N2y8,0;+ 2 AgNO;+ H,0 - Ag,S+ Na,S0;+ 2 HNO;,,
dass hier dem verbrauchten Ag dquivalente Mengen Sdure freigesetzt werden,
was sich gleichfalls der Tabelle 15 entnehnien lasst.

Tabelle 15*).
| NaOQH-Zusatz (100)

Sol Stunden nach; n. OH-  J-Ver-
Lauge-Zusatz Verbrauch| brauch

n. Ag- | n. Sdure
Verbrauch! nach Ag-

1 19 T a4 ] 31 68 . 67

2 | 220 | 32 152 | 40 42
| Ohne Laugenzusatz

1 22 | — . 24%%) 32 66

2 | 19 | 12%%) 17 33

*) Beide Sole 10fach verdiinnt. Alle Werte mit 10—% zu multiplizieren.
**) Graphisch aus den J-Zeitkurven interpoliert.



— 609 —

Sobald jedoch mit einem starkeren Uberschuss an Lauge iiber die zur Neu-
tralisation erforderliche Menge versetzt wird, kommt es in einem entsprechenden Anteil
zu der weiteren, wohl iiber die Sulfit-Zwischenstufe verlaufenden Reaktion:

Na,S,0;+ 2 NaOH - Na,S+ Na,S0,+ H,0

Diese Natriumsulfidbildung macht sich erkennbar als Auftreten von Schwefelwasserstoff
bei leichtem Ansiuern. Ferner wird, soweit das Sulfid vorliegt, bei Umsetzung mit AgNO,
keine Saure, sondern Natriumnitrat entstehen und um diesen Anteil miisste die vom
Silber freigesetzte Saure unterhalb der Aquivalenz mit dessen Verbrauch gelegen sein.
Solche Fille sind in der Tabelle 7 mit Sternchen bezeichnet. Sie finden sich ausnahmslos
bei geniigendem Laugeniiberschuss und gestatten ohne weiteres die Berechnung jenes
Bruchteiles des Thiosulfates, der durch die Lauge eine tiefer greifende Zersetzung er-
fahren hat.

Die Analyse der durch die Lauge bewirkten Solverinderungen
lehrt somit eindeutig, dass dieselben mit der Annahme der Thio-
schwefelsdure als Baugruppe des Sols!) in vélligem Einklang stehen.

Beziiglich der Elektrolytkoagulation der Raffo-Sole liegt
schon eine Reihe von Beobachtungen?) vor, welche trotz Abweichung
in der Bereitung und vor allem Reinigung unserer Sole in vieler Hin-
sicht allgemeine Ubereinstimmung in der Reihenfolge der Kationen
und Anionen nach ihrem Féllungsvermoégen mit unseren Ergebnissen
(Tab. 10) aufweisen, Eine sichere Erklirung mancher beim Schwefel-
sol neben sonstiger Giltigkeit der Schulze-Hardy’schen Wertigkeits-
regel stark hervortretenden Besonderheiten steht jedoch bisher aus.

Verstandlich erscheint die Ausnahmestellung von Silbernitrat, dessen Schwellen-
wert (KoW in milli-Aquiv.) 0,2 noch unter dem des Lanthannitrates 0,8 gelegen ist. Es
greift wie schliesslich Natronlauge beide Solbestandteile direkt an. Der KoW der Lauge
betrigt 8 gegeniiber 200 des Natriumchlorids. Nun fand sich iiberraschenderweise ein
gleich niedriger Schwellenwert (8) auch beim Natriumthiosulfat, wodurch auch fiir dieses
der Gedanke nahegelegt wird, dass es zugleich an einer Solkomponente angreift. Beach-
tenswert erscheint ferner in diesem Zusammenhange die Feststellung, dass das Fallungs-
vermdgen von Natriumtetrathionat (KoW = 200) mit dem des Natriumchlorids zusam-
menfillt. Hingegen ist dasjenige des Natriumsulfits (KoW = 40) ein 3faches der beiden
letzteren, was mit dessen Fihigkeit den Schwefel anzugreifen, zusammenhangen diirfte.
Neben diesen neuen Beobachtungen fanden sich die schon bekannten, wie das stirkere
Fallungsvermoégen von Kaliumsalz gegeniiber dem Natrium- oder Lithiumsalz, z. B. beim
Chlorid KoW = 60 gegen 200 fiir Natriumsalz oder das von Chlorid gegeniiber Sulfat
KoW 60 gegen 80 beim Kaliumsalz auch bei unseren Solen wieder. In diesen Fillen sind
es die starker hydratisierten Ionen, welche das geringere Fallungsvermdgen besitzen.

1) Dieser stehen auch in keiner Weise die jodometrischen Bestimmungen des Thio-
sulfates nach Behandlung der Schwefelsole oder Gele mit heissem Ammoniak entgegen,
wie sie zuerst von Freundlich (1. c.) ausgefithrt wurden und bis in die neueste Zeit zu
Riickschliissen auf urspriinglich vorhandene Polythionsiure und zur Bestimmung von
deren Menge dienten. Denn diese Methode setzt natiirlich voraus, dass das gebildete
Thiosulfat dabei keine Zerstdrung erfahrt, was dann auch fiir eine in unserem Sinne von
vorneherein vorhandene Thioschwefelsiure gelten muss, die nur zum Salz neutralisiert
wiirde.

2y H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 14, 234 (1922); H. G. Basset und
R. G. Durrant, Soc. 1931, 2919; A. Charin, Act. physicochim. U.8.8.R. 12, 703; 12, 722;
13, 715 (1940), ref. C. 1949, 1T, 2726; E. O. K. Verstraete, Koll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).
39
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Samtlichen bisherigen Untersuchern ist die geringe Empfindlichkeit gegen
flockende Sauren aufgefallen, die auch bei den acidoiden Selmi-Solen von Verstraete
(L. ¢.) konstatiert wurde, der sich daber mit Recht gegen die Zuriickfithrung dieses Ver-
haltens (Freundlich, 1. ¢.) auf den vorherigen Abtausch der Na'-Gegenionen gegen H--ionen
wendet. Doch erscheint auch die von Verstraete zur Diskussion gestellte Begriindung,
dass sich beim Schwefelsol darin die Stirke der Polythionsiure bemerkbar macht, deren
Dissoziations-Zuriickdrangung einer grosseren Konzentration Wasserstoffionen bedarf,
nicht ausreichend, wie schon die ausserordentliche Siureempfindlichkeit von Kongo-
blausol!) mit seiner starken aufladenden Sulfosiure anzeigt.

Wir fanden bei unseren acidoiden Raffo-Solen die gewaltige Ab-
nahme des Féllungsvermogens beim Ubergang von KCl zu HCI auf
Y15 (von KoW = 40 zu KoW = 600), und nimmt man H,SO, statt
HCl, so bedarf es sogar KoW = 1400 fiir die gleiche Koagulations-
wirkung. Hier muss es sich wohl um einen auch bei gesteigerter H'-
Assoziation wirksamen, stabilisierenden Faktor handeln.

Die angefithrten Becobachtungen iiber Elektrolytkoagulation
zeigen mannigfache Beziehungen zu den Erscheinungen beim Aus-
frieren der Schwefelsole. Beim Ausfrieren kommt es durch die
feste Abscheidung des Losungsmittels zu einer starken Einengung
des Sols unter Uberschneidung der Gegenionenwolken und Ver-
minderung ihres Aktivitidtskoeffizienten, die schliesslich bei einem
gewissen Grenzwert, dhnlich wie bei Elektrolytzusatz, zur Anlagerung
der Gegenionen unter Entladung und Flockung der Solteilchen, zu
einer Art ,,Auto-Elektrolytkoagulation‘’ fithrt. Damit wird
auch der Schwellenwert des betreffenden Gegenions fiir den Eintritt
der Frierkoagulation bestimmend. In der Tat zeigt sich, dass kon-
zentrierte, acidoide Schwefelsole wiederholtes Ausfrieren vertragen,
ohne ihr Aussehen zu édndern, wihrend sie neutralisiert, also mit
Alkali-Gegenionen, gefroren Flocken bilden und daneben infolge
Sammelkrystallisation schéne Schlierenbildung zeigen.

Stark verdiinnte, acidoide Schwefelsole koagulieren bei wieder-
holtem Ausfrieren nur teilweise unter Abscheidung ihres grobdispersen
Anteiles, wihrend das feindisperse Restsol in der Gefrierfliissigkeit
verbleibt, die auch nach Tmaligem Ausfrieren den Tyndall-Effekt gibt.
Thre Analyse (Tab. 8) mittels J,- und Ag -Einwirkung unter Bestim-
mung der freigesetzten Sdure erscheint besonders lehrreich beim Ver-
gleiche mit der Gefrierfliissigkeit von unter KNO;-Zusatz vollstindig
ausgefrorenem Sol (Tab. 9).

Die in den Versuchen an den verdiinnten Solen (Tab. 8) erkennbare, méssige Ab-
nahme von x und des titrierbaren H: in der Gefrierfliissigkeit entspricht der Abschei-
dung eines Solanteiles, withrend der Rest in feindisperser Form der Gefrierfliissigkeit
angehort. Das wesentlichste Ergebnis ist jedoch, dass diese ein Verhiltnis des Ag--Ver-

brauches zur freigesetzten Saure 1: 2 aufweist, wie es der Thioschwefelsiure ent-
spricht. So fand sich fiir die 10fach verdiinnten Sole 2 A (0,2 ¢ S/L) und 3 (0,325 ¢ S/L)

1y Pauli und E. Weiss, Bioch. Z, 203, 103 (1928).
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30: 60 bzw. 50 : 90 und fiir das 50fach verdiinnte Sol 2 (0,415 g S/L) 40 Ag*: 77 H- mit
einer fiir die Verdiinnung sehr befriedigenden Genauigkeit.

Hingegen gaben alle Sole (2 A und 3 unverdiinnt) beim vollstiandigen Ausfrieren
unter Zusatz von 0,002-n. KNO, eine Gefrierfliissigkeit, deren Ag:-Verbrauch das Ver-
hiltnis 1: 3 zur freigesetzten Saure aufwies, wie es einer Polythionsiure zukommt, wih-
rend die Thioschwefelsiure mit dem Koagel verbunden abgeschieden wird. Demnach
besteht keinerlei Widerspruch der beiden Reihen von Gefrierversuchen, sie sind vielmehr
in volligem Einklang mit der entwickelten Vorstellung vom Aufbau unserer Schwefelsole.

Die giinstige Wirkung von kurzem Kochen auf das Aussehen
der Schwefelsole erscheint sowohl aus der starken Steigerung ihrer
Loslichkeit mit Erhéhung der Temperatur (The Svedberg 1. c.) wie
auch aus der erhéhten Fluiditdt des amorphen Schwefels verstédndlich.
Hingegen wird durch Einengen im Vakuum bei 45—50° C ein Teil
des Sols instabil, wobei, unter Schwefeldioxyd-Abgabe, das Gleich-
gewicht in Richtung eines Zerfalles der Thioschwefelsiure iiber Sulfit-
bildung verschoben wird.

*

Durch die angefiihrten Beobachtungen wird die Auffassung nahe-
gelogt, dass in unserem Schwefelsol nach Raffo nicht eine Polythion-
siure, sondern die Thioschwefelsdure den wesentlichen Bestandteil
des aufladenden ionogenen Komplexes darstellt, wihrend Polythion-
sdure als molekulardisperse Beimengung der Intermicellarfliissigkeit
angehért. Diese Anschauung beseitigt alle Schwierigkeiten und
Widerspriiche in den bisherigen Annahmen und gibt zugleich eine Er-
klirung scheinbarer Anomalien in den Eigenschaften der hydrophilen
Schwefelsole, :

Die dureh die Zeitumstinde bedingte Unterlassung der geplanten
Weiterfithrung unserer Versuche macht gewisse einschrinkende Be-
merkungen notwendig. Die nach unseren Beobachtungen in den Vor-
dergrund tretende Rolle der Thioschwefelsiure fiir Bildung und Auf-
bau der Eaffo-Sole kann vorerst nur fiir solche Geltung beanspruchen,
die mittels ausgiebiger ED und EDek moglichst weit von allen mole-
kulardispersen Beimengungen befreit sind und damit ein relativ
stabiles Gleichgewicht erlangt haben. Diese werden nicht identisch
sein mit den Ausgangssolen, welche nach ihren zeitlichen Anderungen,
neben den fester eingefiigten ionogenen Komponenten, reichliche
Mengen locker angeschlossener oder beigemischter, mit der Zeit sich
ganz ablosender Gruppen (Polythionsidure) enthalten. Dieser Ab-
losungsvorgang, wie er sich auch in den sorgfiltigen Analysen der
Relation Sol zu Ultrafiltrat (Verstraete 1. c.) widerspiegelt, wird eben
durch entsprechende ED und EDek beschleunigt.

Von der Anwendung der vervollkommneten EDek (s.0.) und
einer Vermehrung der Erfahrungen — durch das Studium der zeit-
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lichen Verinderungen und der Lichteinwirkung sowie der Selmi-Sole?)
mittels der in dieser Arbeit eingefithrten Methoden und eine nihere
chemische Analyse der Schwefelkoagele — darf wohl die notwendige,
kritische Priiffung und Erginzung des hier versuchten Bildes vom
Aufbau der hydrophilen Schwefelsole erwartet werden.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

70. Contribution & I’étude des dérivés nitrés et nitro~-aminés
de I’acide o-chloro-benzoique
par Henri Goldstein et Gaston Preitner.
(18 III 44)

Dans une précédente communiecation?), nous avions montré que
la, nitration de ’acide 5-acétylamino-2-chloro-benzoique conduit a
'acide 6-nitro-3-acétylamino-2-chloro-benzoique (I), qui donne par
saponification 1’acide 6-nitro-3-amino-2-chloro-benzoique (IT). Afin
de déterminer la position du groupe nitro, nous avions eu recours i
une méthode indirecte, car nous n’avions pas réussi & éliminer le
groupe amino chez P'acide II.

COOH COOH COOH CH,

0N Nat 0N el 0,N/ "\c1 0N/ N1
CH,-CO -Hm\/ Hzmv CH,-CO -HN\/
I I v

I
CH, COOH COOH
o /Nl /N
CHa-co-HN\/‘ CH,-CO-HN. H\“\/
v Xo, vi  Xo, vii Yo,

Récemment, nous avons réalisé cette élimination; elle nous a
conduit & I'acide 6-nitro-2-chloro-benzoique (III), identique au com-
posé obtenu par oxydation du 6-nitro-2-chloro-toluéne?); de cette
facon, la position admise pour le groupe nitro se trouve confirmée.

1) Bei deren Erzeugung kommt es nach den neueren eingehenden Untersuchungen
von F. Foerster und Mitarbeitern (F. Foerster und E. Vogel, Z. anorg. Ch. 155, 161 (1926))
und H. Stamm und Mitarbeitern (H. Stamm und M. Wintzer, B. 71, 2212 (1938); H. Stamm
und M. Goehring, Z. anorg. Ch. 242, 413 (1939); H. Stamm, O. Seipold, M. Goehring, eben-
da 247, 277 (1941)) iiber die Vorginge in der Wackenroder’schen Fliissigkeit (Reaktion
von S0, und H,S) zur Bildung von Thioschwefliger Siure als unbestandiger Zwischen-
stufe, die dann unter Entstehen von Polythionsiure und reichlich Thioschwefelsiure
weiter reagiert. Darnach erscheint ein dem Raffo-Sol im wesentlichen analoger Bau des
Selmi-Sols durchaus moglich. 2) Helv. 21, 51 (1938).

3) Green et Lawson, Soc. 59, 1019 (1891); Lehmstedt et Schrader, B. 70, 1536 (1937).



