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dazu fast gesittiglc Losung; so erhalten wir wasserklare grobzellige Gallerten:

Ca(CNS); +-MnSO 4+ xH, 0=
Sr{CNS)+ MnSO;+xH, 0=

CaSO4+Mn(CNS)2+x HQO
Sr SO4+MH(CNS)£+X HQO

Ba(CNS), + MnSO, -+ x H,O = BaSO, + Mn(CNS), -+~ x H, O

Bei Vornahme dieser Operationen taucht man
die Probierglaschen schnell in ein Gemisch
von Aether mit festem COjy (oder noch besser
in flissige Luft); nach einigen Minuten be-
merken wir, daBl die Losung in den Zellen
und auBerhalb derselben zu klaren festen
Glisern erstarrt ist. Die Bedingungen fiir
die Bildung der erwihnten zusammengesetzten
dispersen  Systeme habe ich theoretisch
schon zu Anfang des Jahres 1906 vorhergesagt?)
und bezeichnete diese Systeme als ,typische
feste Gallerten*; ich halte es auch augen-
blicklich fiir zweckmiBig, die Bezeichnung bei-
zubehalten.

Die Ursache der Bildung grobzelliger Gallerte
von BaS O, CaS 4 usw.undder Bildungvon glas-
artigen festen Losungen von MnSO,, Ca(CNS),,
Mn(CNS), usw. ist die gleiche, nimlich die
groBbe Geschwindigkeit der Konden-
sation der Molekiile zu Kristailen.
Infolge dieser Geschwindigkeit tritt die Kristalli-
sation in unzihligen Punkten zu gleicher Zeit
ein, wooei sich in diesen Punkten winzigste
Kristillchen bilden, die fiir mikroskopische
gin einigen Fillen sogar fiir ultramikroskopische )
Untersuchungen zu klein sind, abeir zu groB,
um durch Zusammenstofe und Berithrungen
sich zu groBeren Kristallen auszuwachsen. Wie
ich schon frither schrieb?), iiben auf den

2) Journ. d. russ. chem. Ges. 38, 469 (1906).

Kristallisationsprozef bei der Bildung der Glaser
einen wesentlichen EinfluB die Eigentiimlichkeiten
der Korper aus, in vielen Hydratformen zu er-
scheinen oder sich in verschiedenen polymorphen
Kristallen auszubilden. Dieser Einfluf fuBert
sich darin, daB die dispersen Teilchen ver-
schiedener Kristallform einander hindern
zu grofleren Kristallen zusammen-
zuwachsen.

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

Zum SchluB méchte ich als Resultat meiner
vierjahrigen Arbeit (1906—1910) auf dem
Gebiet der dispersen Systeme das folgende
allgemeine Gesetz aufstellen: Durch Variier-
ung der Kondensationsgeschwindig-
keit (W) kann ein beliebiger Korper,
unabhédngig von seinen chemischen
und physikalischen Eigenschaften
{wie z. B. chemische Zusammensetzung, L&s-
lichkeit usw.), als Kristall beliebigen
Dispersitatsgrades erhalten werden.

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

8) Journ. d. russ. chem. Ges. 40, 1787 (1908); Koll.-
Zeitschr. 5, 122 (1909).

Ueber die Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen kolloidem Schwefel und Silbersulfat.

Von M. Raffo und A. Pieroni.

Der eine von uns hat kolloiden Schwefel
erhalten, indem er unter giinstigen Verhiiltnissen
Natriumhyposulfit auf Schwefelsiure wirken liefl.
Die - Details der Methode, sowie die Eigen-
schaften des Produkts wurden bereits mitgeteilt').
Das Studium dieses Kolloides fortsetzend, haben
wir beobachtet, da beim Hinzufiigen von
kolloidem Schwefel zu einer Silbernitrat- oder
sulfatlosung sich zundcht ein gelber Nieder-

W Ueber kollolden Schwefel, Koll.- Zeitschr. 2,
358 (1908).

(Eingegangen am 15, Juli 1910}

schlag bildet, welcher dann rot und endlich
schwarz wird. Dieser Niederschiag wurde von
uns analysiert und als Schwetelsilber erkanut.
Der Uebergang der verschiedenen Farben ist
nur dann sichtbar, wenn die Losungen der
Silbersalze geniigend verdiinnt sind, indem bei
Anwendung konzentrierter Losungen gleich der
schwarze Niederschlag von Schwefelsilber ent-
steht. Die Reaktion verlauft quantitativ und
um so rascher, je konzentrierter die LOsungen
sind.
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Der auf die genannte Art crhaltene kolloide
Schwefel enthilt auBer Schwefel noch Schwefel-
sdure, Natriumsulfat. und Anhydride der Sulfo-
siuren. Diese werden durch langewihrendes
Einleiten eines Luftstromes in die Losung der
Kolloide entfernt. Die kolloide Losung ist wie
bekannt in schwefelsaurer Losung stabil, triibt
sich aber um so leichter, je reiner die betref-
fenden Losungen sind?.

Bei der Reaktion zwischen den Silbersalzen
und dem Schwefel verhilt sich dieser als ein
energisches Reduktionsmittel, wihrend der nicht
kolloide, auch der durch’ Prézipitation der Poly-

sulfide gewonnene feinst zerteilte Schwefel nicht

imstande ist, in der Kialte Schwefelsilber zu
bilden, was erst nach lingerem Sieden und
dann nur teilweise der Fall ist.

Da die Reaktion in geniigend verdiinnten
Silberlssungen langsam verlduft, haben wir uns
zur Aufgabe gemacht, die Reaktionsgeschwindig-
keit zwischen dem kolloiden Schwefel und dem
Silhersulfat zu untersuchen.

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

Zu 40 ccm der Silbersalzlésung wurden in
einem zylindrischen GefiB rasch 60 cem der
schwefelsauren anhydridfreien ‘Losung Jes kol-
loiden Schwefels hinzugefiigt. - In dem Zylinder
befand sich ein Thermometer, welches dig kon-
stante Temperatur von 6Y anzeigte, und der
auch als Riihrer zur raschen gleichmifligen Ver-
mischung der Fliissigkeiten diente,

Nach jedem in der nachstehenden Tabelle
mit t bezeichneten Zeitintervall wurden 20 com
dem Zylinder entnommen, durch einen Gooch-
schen Tiegel filtriert und das iiberschiissige
Silbersuifat nach der Volhard'schen Methode
festgestellt.

Tabelle.
' Konz jon  Konzentrat |
ot R e v
losung 00128 N ooy = 04343
__",:T_;_,-.—._,..],—*_""' “; o
0] 20 | 00128 . 00035 ' = —
85011473 a x=0009427  — 0,00001563
950 1414 . 0009049 ' — | 0,00001584
2100 878 . 0,005606 ' — | 00000177
2350 7421 . 0004749 - 000001832
3800 375 . 0002400 — 00000191

In der vorstehenden Tabelle bedeutet t die
Zeit in dreihundertstel Minuten und n Jdie An-
zahl ecin Sulfocyanats vom gleichen Titer wie

9 Lec

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

i
Wenn man in der Formel K= P log a..a’ "

~an Stelle der gefundenen Werte von a— x und t,

die unvermeidlichen Fehler, die bei derartigen
Versuchen, wo sich das Kolloid in unloslicher
Gelform abzuscheiden sucht, vorkommen, be-

riicksichtigend, {l—fa;(» setzt, so erhdlt man fiir
K konstante Werte und man kann sagen, dall
es sich hier um eine monomolekulare Reaktion
handelt.

Der Schwefel wiirde dann wie im festen
Zustand wirken und der Reaktion sich nach

der folgenden Gleichung abspielen:
3Ag,SO, +4H,0 + 4S = 4H,50, + 3Ag.S.

Die Reaktion schreitet stufenweise vor und
die verschiedenen Firbungen des sich bildenden
Niederschlages sind auf die Entstehung von
Zwischenprodukten zuriickzufiihren.

Wir haben versucht, diese letzteren 7u
sammeln uud zu analysieren, aber sie ver-
wandeln sich so rasch in Schwefelsilber, daff
es unmoglich ist, sichere Resultate zu erzielen.

Die kolloiden Losungen des Schwefels ver-
hielten sich auch zu Zinnchloriir in besonderer
Weise, ' indem dasselbe in der Wirme unter
gleichzeitiger Entstehung von Schwefelwasser-
stoff in  Zinnsulfir verwandelt wird; diese
Reaktion ist bei Anwendung von anderen
Schwefelarten nicht beobachtet worden.

Wenn man ciner Jodsaurelosung kolloiden
Schwefel hinzufiigt, so tritt eine Rotfirbung
auf, die dem freiwerdenden Jod zuzuschreiben
ist, welches sich nach lingerem Stehen absetzt,
nach einigen Tagen’ zeigt sich die obere
Fliissigkeit klar, wiahrend sich am Boden eine
ziegelrote, elastische Substanz angesamimelt hat,
die nach dem Trocknen zwischen Filtrierpapier
zerbrockelbar wird und einen starken Geruch
nach Jod abgibt.

Wir haben diese Substanz analysiert, um
zu erfahren, ob es sich um eine bestimmte
Verbindung oder um ein Gemisch handelt.
Da jedoch die Substanz bedeutende Mengen
von Jod verliert, und sich iiberdies der Jod-
und Schwefelgehalt derselben, wie bei allen
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Mischungen, von Priparat zu Préparat #ndert,
so wird hier wohl ein Gemisch vorliegen.

Wenn man die Substanz mit Natriumthio-
sulfat, Kohlenmonosulfid und Chloroform be-
handelt, so wird der Schwefel ginzlich vom
Jod befreit und erhiilt seine frithere gelbe
Farbe wieder zuriick.

Fernér entwickeln die kolloiden Schwefel-
losungen mit naszierenden Wasserstoff
eine bedeutende Menge Schwefelwasserstoff,
wihrend bei Anwendung anderer Schwcticlarten
nur Spuren hiervon entstehen.

Wir setzen unsere Untersuchungen fort.

Chemisch-pharmazeutisches Institut
zu Bologna.

Zur Theorie der HeiBvulkanisation.

Von B. Bysow.

{ Eingegangen am 3. August 1910)

(Mitteilung aus dem Laboratorlum der Russian- American India Rubber Co., St. Petersburg.)

Die GesetzmaBigkeiten, welche bei der
Kaltvulkanisation nach meinen Untersuchungen
auftreten, lieBen mich auch nach dem Vor-
handensein dhnlicher Beziehungen bei der HeiB-
vulkanisation suchen und es seien hiermit
einige Resultate mitgeteilt.

Bei zahireichen Vorversuchen stellte es sich
heraus, daB zwischen dem zugesetzten und
dem freien Schwefel unabhiingig von der Menge
des ersteren, so lange nur die Vulkanisations-
* bedingungen (Zeit, Temperatur und Art der
Vulkanisation) konstant waren, ein nahezu
konstantes Verhiltnis besteht.

Tabelle [.
-

Gesamt S § fr.s B S

| | fr. S

Vulkanisationshedingung { 4,34 ! 3,65 i 1,18
a 9,27 | 7,67 | 1,20
Vulkanisationsbedingung ¢ 4,32 | 2,24 | 1,92
b 19,35 4,69 1,99
Vulkanisationsbedingung { 4,31 { 3,00 1 1,43
c 9,28 | 6,08 | 1,52
Vulkanisationsbedingung { 4,40 | 3,84, 1,14
d 9,17 1744 | 1,23

Bei anderen Versuchen, bei denen der

Gehalt an zugesetztem Schwefel kleiner war,
bemerkte man, daf dieses Verhdltnis bei ab-
nehmenden Gesamtschwefel zunimmt.

Tabelle I.
Gesamt S .S ges- S
ir. S
2,7 0,74 3,65
4,4 1,75 2,51
6.1 2,81 2.17

Daher war es von Interesse, diese Aenderung
genauer zu verfolgen.

Zuniichst handelte es sich darum, festzu-
stellen, welche Vulkanisationsstufen zum Ver-
gleich herangezogen werden sollten. Der
Gehalt am freien Schwefel fillt ndmlich asymp-
totisch gegen die Abszissenaxe bei verlingerter
Vulkanisationsdauer.

Ein Muster mit 3,5 Proz. zugesetztem Schwe-
fel im Dampf von 50 Pid. vulkanisiert, hatte
freien Schwefel:

nach 40 . § — 1,90 Proz.
500 ., 1,69 ,
60 , -133 ,
80 , —082 ,
90 , 072 .,
105 , —053 ,
1200 , 039 ,
150 , —0,19

Auf dem Koordinatensystem
die Kurve folgendermaBen:
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Der freie Schwefel wird also mehr oder
weniger konstant, wenn das Optimum des
Vulkanisationseffekts schon iiberschritten ist,
demzufolge miiBte man die Proben stark dber-
' heizen, um ihren freien Schwefel vergleichen

zu konnen.



