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dazu fast ges/ittigtc 1.6sung, so e,halten wit 
Ca (C N S).2 -¢- M n S O ,  -+- x H,zO 
Sr (CNS),~.4 M n S O t  + x H,,O 
Ba (C N S~ + Mn S O4 + x H,~ O 

Bei Vornahme dieser OperaHonen taucht man 
die Probierglaschen s c h n e | 1 in ein Oemisch 
yon Aether mit festem CO 2 (oder noch besser 
in fliissige Luft); nach einigen Minuten be- 
merken wir, dais die 1.6sung in den Zellen 
und aul~erhalb derselben zu k l a r e n  f e s t e n  
G 1 -a s e r n e r s t a r r t ist. Die Bedingungen fiir 
die Bildung der erw/ihnten zusammengesetzten 
dispersen Systeme habe ich t h e o r e t i s c h  
schon zn Anfang des Jahres 1906 vorhergesagt 2) 
und bezeichneie diese Systeme als . t y p i s c h e 
f e s t e G a t l e r t e n ' ; i c h  halte es auch augen- 
blicklich fiir zweckmat~ig, die Bezeichnung bei- 
zubehalten. 

Die Ursache der Bildung grobzetliger Gallerte 
yon Ba S O4, Ca S 04 usw. und der Bildungvon glas- 
artlgen festen L6sungen yon Mn S O4, Ca (C N S)~, 
Mn(CNSb  usw, ist die g l e i c h e ,  niimlich d i e  
grol,~e G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  K o n d e n -  
s a t i o n  d e r  M o l e k / i l e  zu  K r i s t a l l e n .  
hffolge dieser Oeschwindigkeit tritt die Kristalli- 
sation in unziihligen Punkten zu gleicher Zeit 
ein, wooei sich in diesen Punkten winzigste 
Krisfiillchen bilden, die fiir mikroskopische 
~in einigen Fallen sogar far ultramikroskopischel 
Untersuchungen zu klein sind, abet zu grois, 
um durch Zusammenst6tle und Beriihrungen 
sich zu gr~it~eren Kristallen auszuwachsen. Wie 
ich schon friiher schriebS), iiben auf den 

*) ,Iourn. d. russ. chem. Oes. 38, 469 (1906). 

w a s s e r k l a r e  grobzellige Gallerten: 
= Ca S O4 + Mr*(C NS)~ + x H 2 0  
= $ r  SO4 + Mn(CNS),, + x  H~O 
= BaSO4 + Mn(CNSh + x  H~O 

Kristailisationsprozefi bei der Bildung der Gl',iser 
einen wesenflichen Einflufi die Eigentfimlichkeiten 
der KSrper aus, in vielen Hydrafformen zu er- 
scheinen oder sich in verschiedenen polymorphen 
Kristallen auszubilden. Dieser Einflut~ iiuiSert 
sich darin, da$ die dispersen Teilchen ver- 
schiedener Kristailform e i n a n d e r h i n d e r n 
zu  g r 6 f i e r e n  K r i s t a l l e n  z u s a m m e n -  
z u w a c h s e n .  

Durch Variierung der Kondensationsge- 
schwindigkeit (W) kann die L6sung in den 
Zellen, z. B. in den Spharolithen, kristaltisieren 
(bei langsamer Erwiirmung der erhaltenen Gliiser 
tritt auch die Kristallisation in den Zellen ein), 
wodurch dann die Form der Zellen mit un- 
bewaffnetem Auge deutlich zu sehen ist. 

Zum SchluB m6chte ieh ats Resultat meiner 
vierjiihrigen Arbeit ( 1906 - -1910 )  auf dem 
Gebiet der dispersen Systeme das folgende 
allgemeine Gesetz aufstellett : D u r c h Va r i i e r- 
u n g  d e r  K o n d e n s a t i o n s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  (W) k a n n  e i n  b e t i e b i g e r  K 6 r p e r ,  
u n a b h ~ i n g i g  y o n  s e i n e n  c h e m i s e h e n  
u n d  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  
(wie z. B. chemische Zusammensetzung, LSs- 
lichkeit usw.), a l s  K r i s t a l l  b e l i e b i g e n  
D i s p e r s i t / i t s g r a d e s  e r h a l t e n  w e r d e n .  

St. Petersburg, 27. Jan. (9. Febr.) 1910. 

a) Journ. d. russ. chem. Oes. 40, t787 (1908); Koll.- 
Zeitschr. 5, 122 (1909). 

Oeber die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen kolloidem $chwefel und 5ilbersulfat. 

Von M. R a f f o und A. P i e r o n i. ( Eingegangen am 15. Jail 1Ol0) 

Der eine yon uns hat kotioiden Schwefel 
erhalten, indem er unter giinstigen Verhfiltnissen 
Natriumhyposnlfit auf Schwefelsiiure wirken liefL 
Die Details der Methode, sowie die Eigen- 
schaften des Produkts wurden bereits mitgeteilt J). 
Das Studium dieses Kolloides fortsetzend, haben 
wir beobachtet, daiS beim Hinzufiigen yon 
kolloidem Schwefel zu einer Silbernitrat- oder 
suifatli~sung sich zuniicht ein getber Nieder- 

l~ Ueber kolloiden Schwetel, Koll.-Zeitschr. 2, 
358 (t908). 

schlag bildet, welcher dann rot und endlich 
schwarz wird. Dieser Niederschlag wurde yon 
uns anatysiert und als Schwefelsilber erkannt. 
Der Uebergang der verschiedenen Farben ist 
nur dann sichtbar, wenn die L~sungen der 
Silbersalze geniigend verdiinnt sind, indem bei 
Anwendung konzentrierter L;Ssungen gleich der 
schwarze Niederschlag yon Sehwefelsilber ent- 
steht. Die Reaktion verlauft quantitativ und 
um so rascher, je konzentrierter die Li)sungen 
sind. 
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Der auf die g'enannte Art erhaltene kolloide 
Sehwefel enthalt auger Schwefel noch Schwefel- 
siture, NatriumsulfaL und Anhydride der Sr, lfo- 
sauren. Diese werden durch langewahrendes 
Einleiten eines Luftstromes in die L6sung der 
Kolioide entfernt. Die kolloide LOsung ist wie 
bekannt in schwefelsaurer L6sung stabil, trfibt 
sich aber um so leichter, je reiner die betref- 
fenden L6sungen sind2L 

Bei der Reaktion zwischen den Silbersalzen 
und dem Schwefe! verh~ilt sich dieser als ein 
energisches Reduktionsmittel, w~ihreud der nicht 
kolloide, auch der dutch Priizipitation der Poly- 
sulfide gewonnene feinst zerteilte Schwefel n ich t  
imstande ist, iaa der K~ilte Schwefelsilber zu 
bilden, was erst nach lfingerem Sieden und 
dann nur teilweise der Fall ist. 

Da die Reaktion in gentigend verd/innten 
Silberl/~sungen langsam verlauft, haben wir uns 
zur Aufgabe gemacht, die Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen dem kolloiden Schwefel und dem 
Silhersulfat zu untersuchen. 

Die Silbersulfatl6sung war 0,032 normal. 
Der Versuch wurde auf folgende Weise aus- 
geffihrt : 

Zu 40 ccm der Silbersalzl6sung wurden in 
einem zylindrischen GeftiB rasch 60 ccm der 
sdnwefetsauren anhydridfreien q.6sung des kol- 
loiden Schwefels hinzugeftigt. ' In dent Zylinder 
befand sich ein Thermometer , '  welches di~e kon- 
stante Temperatur yon 6" anzeigte, und der 
auch als Rfihrer zur rascheu gleichmagigen Ver- 
misehung der Flfissigkeiten diente. 

Nach jedem in der nachstehenden Tabelle 
mk t bezeichneten Zeitintervall wurden 20 ccm 
dem Zylinder entnommen, durch einen G o o c h -  
s-chen Tiegel filtriert und das /ibersch/issige 
Silbersuifat nach der Vo lha rd ' s chen  Methode 
festgestellt. 

T a b e l l e .  
. . . .  . . . . . .  r 

l Konzentration 
t n der Sitbersalfat- 

, ~ 16sung 0,0128 N 
16$unff 

0,0035 N 

Of 20 I 0,0128 
850 ! 14;73 i a x -=- 0,009 427 
950 , lq,14,  . 0.009 049 

2100 1 8,78 ', . O,005606 
0.004 749 2350 i 7,42 

3800:t 3,75 1 • 0,002400 

Konzentrat ! 
d.Schwefel -~ Wel t  VOn K 

= 0,4343 

0,0035 
0,00001563 
0,00001584 
0,0000177 
0,00001832 
0,00 001912 

in der vorstehenden Tabelle bedeutet t die 
Zeit in dreihundertstel Minuten und n die An- 
zaht ecru Sulfocy;nats vom gleichen Tiler wie 

t} 1. c. 

das Silbersalz, die nach jedem Zeitintervall ver- 
wendet wurden und die Menge des noch nicht 
in Reaktion getretenen Silbers bestimmten. 
Die Werle yon t und n bezeichnen den Durch- 
schnitt der in einer langen Reihe von Versuchen 
erhaltenen Zahlen. Wir fanden dabei, dab n 
konstant ist, bei wahrnehmbarer Aenderung der 

Konzentra t ion  des kolloidert Schwefels. 

Wenn man in der Formel K 1 log a 
= t a . - - x  ' 

an Stelle der gefundenen Werte von a -~  x und t, 
die unvermeidlichen Fehler, die bei derartigen 
Versuchen, wo sich das Kolloid in unl6slicher 
Gelform abzuscheiden sucht, vork0mmen, be- 

a 
r/icksichtigend, - ~ setzt, so erhiilt man f/ir 

I1-- X 

K konstante Werte und man kann sagen, dab 
es sich hier um Cne monomolekulare Reaktion 
handelt. 

Der Schwefel wfirde dann wie im festen 
Zustand wirken und der Reaktion sich nach 
der folgenden Gleichung abspielen: 

3 Ag,_, S 04 + 4 H._, O + 4 S = 4 H._, S 04 ~- 3 A~., S. 

Die Reaktion schreitet stufenweise vor nnd 
die yerschiedenen Fiirbungen des sich bildendeu 
Niederschtages sind anf die Entstehung vq.,w~ 
Zwischenproduklen zur/ickzuf/ihren. 

Wir haben versucht, diese letzteren z ,  
sammehl uud zu analysieren, abet sie ver- 
wandeln sich so rasch in Schwefelsilber, dab 
es unmi~glich ist, sichere, Resultate zu erzielen. 

Die kolloiden L6sungen des Schwefels ver- 
hielten sich auch zu Zinnchlor/ir in besondecer 
Weise ,  indem dasselbe in der Wiirme unter 
gleichzeitiger Eutstehung yon Sehwefelwasser. 
stoff in Zinnsulfiir verwandelt wird; diese 
Reaktion ist bei Anwendung yon anderen 
Schwefelarten nicht beobachtet worden. 

Wenn man einer Jods~urel/Jsung kolloiden 
Schwefel hinzuffigt, so tritl eine Rotfiirbung 
auf, die dent freiwerdenden dod zuzuschreiben 
ist, welches sich nach langerem Stehen absetzt, 
nach einigen Tagen" zeigt sich die obere 
F1/issigkeit klar, w~ihrend sich am Boden eine 
ziegelrote, elastische SubSlauz angesammelt  hat, 
die nach dem Trocknen zwischen Filtrierpapier 
zerbr/Sckelbar wird und einen slarken Qeruch 
nach Jod abgibt. 

Wir haben diese Substanz analysiert, um 
zu erfahren, ob es sich um eine beslimmte 
Verbindung oder um ein Gemisch handelt. 
Da jedoch die Substanz bedeutende Mengen 
yon Jod verliert, und sich /iberdies der Jod- 
und Schwefelgehalt dersetben, wie bei allen 



1 6 0  

Mischungen, yon Pr~parat zu Prliparat ~ndert, 
so wird hler wohl ein Oemisch vorltegen. 

Wenn man die Substanz mit Natriumthio- 
sulfat, Kohlenmonosulfid und Chloroform be- 
handelt, so wird der Schwefel g~nzlich vom 
Jod befreit und erh~lt seine frfihere gelhe 
[:arbe wieder zuriick. 

Ferner  e n t w i c k e l n  d i e  k o l l o i d e n  S c h w e f e l -  
18sunffen mlt n a s z l e r e n d e n  W a s s e r s t o f f  
eine bedeutende Menge Schwefelwasserstoff. 
wlthrend bei Anwendung anderer Schwe[elarten 
nur Spuren hiervon entstehen. 

Wir setzen unsere Untersuchungen tort. 
Chemisch - pharma~eutisches Institut 

zu  B o l o g n a .  

Zur Theorie der Heil3vulkanisation. 
Von B. B y s o w. ( ~'lngegange~ am S. ̂ =gmt 19m} 

(Mlttetlung aus dem Laboratoflum der Russlan-Ametican India Rubber Co., St. Petersbmg.) 

Die Gesetzmiit3igkeitcn, welche bei der 
Kaltvulkanisation nach meinen Untersuchungen 
auftreten, |ieflen reich auch nach dem Vor- 
handensein [ihnlicher Beziehungen bei der Heifl- 
vulkanisation suchen und es seien hiermit 
einige Resultate mitgeteilt. 

Bei zahlreichen Vorversuchen steUte es sich 
heraus, dab zwischen dem zugesetzten und 
dem freien Schwefel unabh',lngig yon der Menge 
des ersteren, so lange nut die Vutkanisations- 

b e d i n g u n g e n  (Zeit, Temperatur und Art der 
Vuikanisation) konstant waren, ein nahezu 
konstantes Verhiiltnis besteht. 

Tabelle I. 

fr.S 1 6 y  ~ "  

Vulkanisationsbedingung t 4,34 3,65 1,18 
a ~ 9,27 7,67 1,20 

Vuikanisationsbedingung ~ 4,32 2,24 1,92 
b I 9,35 4,69 1,99 

Vulkanisationsbedingung f 4,31 3,00 1,43 
9,28 6,08 1,52 c 

Vulkanisafionsbedingung )" 4,40 3,84 1,14 
d t 9,17 7,44 1,23 

Bei anderen Versuchen, bei denen der 
Oehalt an zugesetztem Schwefel kleiner war, 
bemer~e  man, daft die~es Verh~iltnis bei ab- 
nehmenden Oesamtschwefel zunimmt. 

Tabelle II. 

2,7 [ 0,74 1 3,55 
4,4 1,75 2,51 
6,1 2,81 . 2,17 

Daher war es von lnteresse, diese Aenderung 
ge~auer zu vedoigen. 

Zuntchst handelte es sich darum, |estzu- 
stellen, welche Vulkanisationsstufen zum Ver- 
gleich herangezogen werden sollten. Der 
Oehalt am freien Schwefel f/illt nltmlich asymp- 
totisch gegen die Abszissenaxe bei verlitngerter 
Vulkanisationsdaner. 

Ein Muster mit 3~5 Proz. zugesetztem Schwe- 
fe| im Dampf yon 50 Pfd. vulkanisiert, hatte 
freien Schwefel: 

nach 40' it. S - -  1,90 Proz. 
50'  , - -  1 , 6 9  , 
6 0 '  . - -  1 , 3 3  , 
8O" . - - 0 . 8 2  . 
9O" . - -  0,7~ , 

105' . - - 0 , 5 3  o 
120' . - -  0,39 , 
150' ~ - - 0 , 1 9  , 

Auf dem Koordinatensystem gestaltet sich 
die Kurve foigendermaflen: 
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~ tc .a  , ,  ~ ~ ~ n~'*a.,~e**r . . . . .  

io'~,' ~," ,k' ,~," 
Fig. I 

Der freie Schwefel wird also mehr oder 
weniger konstant, wenn das Optimum des 
Vulkanisationseffekts schon fiberschritten ist, 
demzufolge m~Bte man die Proben stark Obel - 
heizen, um ihren freien Schwefel vergleichen 
zu kOnnen. 


