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Seatina dispersioonidest bensoolis ja toluoolis.

Hermann Paris.

Nagu pea iga raske metalli soolad, nonda méjuvad ka seatina-soolad
organismisse pdletavalt ja iihinedes valkainetega sadestavad seda. Sel-
lega seltsib veel seatina eriline miirgiline toime. Need asjaolud méjuvad
teataval madral takistavalt seatina-preparaatide arstiliste omaduste tdiel
madral arakasutamisel, ja seepdrast on viimaste aastate uurimised juhi-
tud sellele, et leida seatina-preparaati, millel puuduksid need takistavad
korvalnahtused. Need uurimised on vilja viinud seatina-kolloidi valmis-
tamise katsetele, mis on seda suurema tdhtsusega, et seatina metall-
kolloidi arvatakse selle vahendina olevat, mida saaks kasutada vihk-
tove arstimises. Nonda on F. Bischoff ja N. R. Blatherwick (1)
vurinud ,,Kolloidales Bleiphosphat, ein Ersatz fiir kolloidales metallisches
Blei in der Krebstherapie® ja leidnud, et intravenoossetel siistimistel on see
janestele ja rottidele relatiivselt mittemiirgiliseks osutunud, ei kutsuvat
esile hemoliiiisi in vitro jne. Firma Chem. Fabrik von Heyden on valmis-
tanud preparaadi ,,Plumbum colloidale (Heyden’i prep. 853), mis peab
sisaldama 52% PbS, kaitsekolloidina kummit, vees lahustuv, viga aegla-
selt sadestuv, Seda preparaati kasustati vahktove ravimisel (2), kuigi
tagajirged jitavad soovida. ‘

R. E. Liesegang (3) toob niite kolloid-seatina miiligipreparaadi
»50l. Plumbi elektrocolloidalis ,,Heyden* kohta, mis peab enesest kujun-
dama elektrokolloidaalset seatinalahust, Pb-i sisaldusega 0,11%, tume
must kuni tumepruuni vérvusega. Firma Farbenfabriken vorm. Fr.
Bayer (4) on patenteerinud metallilise seatinakolloidi valmistamisviisi.

See koik nditab, et vastavates ringkondades on seatina metall-
kolloidi vastu laialdane huvi olemas; seevastu leidub kirjanduses oieti
vihe andmeid, mis valgustaksid selle kolloidi keemilisi ja fiilisikalisi oma-
dusi. Suurem osa autoreid, nagu Bredig, Billitzer, Burton,
Svedberg, Zavrieff, E. Jirsa (5—13) ja t. kisitlevad oma
toodes Pb-soolide valmistamisviise ja ei peatu mitte nende meetodite varal
saadud kolloidsete lahuste wuurimistel, vaid piirduvad tihti monede
iildomaduste #dramérkimisega, nagu virvus, ,,viaga ebapiisiv, ,piira-
matult piisiv (Svedberg) jne.

Et selgusele jouda seatina-dispersioonide stabiilsuse kohta, on kies-
olevas toos esijoones vaatlemisele voetud Pb-dispersioonid niisugustes dis-
persioonivahendites, mis ei sisalda hapnikku ja mis on seejuures ka kiillalt
piisivad, nimelt bensoolis ja toluoolis.
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Katse korraldus.

Seatina dispergeerimiseks kasustatud aparatuur koosnes iihest in-
duktooriumist (ca 20 sm), millesse juhiti linna vahelduv vool, mille tuge-
vus redutseeriti 4 amperile. Induktoorium oli iihendatud 9 Leiden’i
purgiga, mille kaudu olid mikromeetrilise kruviga reguleeritavad elekt-
roodid iithendatud. Elektroodide otsa olid kinnitatud puhtast metallist
Pb-pulgad (Plumbum metallicum ,,Kahlbaum* pro anal.). Et dispergee-
rimistingimused oleksid vordsed, hoiti elektroodide kaugus katsete ajal
voimalikult iihesuurune ja nimelt 0.2 mm iimber. Pb-i hulk méiidrati
elektroodide kaalumisel enne ja piarast katset ja arvutati iimber iihe
liitri dispersioonivahendi peale. Mootmisi toimetati nefelomeetriga, mille
valmistanud firma A. Kriiss, Hamburgist. Standartlahusena tarvitati
firma Giinther Wagneri ,,Pelikan‘* musta tu$i lahust 1 : 1000 peale, mida
omakorda aeg-ajalt kontrolliti tuhmi klaasiga,

Katsete tulemused.
1.Pb—bensooldispersioon.

Dispersioonivahendiks tarvitatud bensool oli firma E. Merck’ilt
saadud ,,Benzol. purissim. (kristallisierbar) thiophenfrei. Cod. franc.
1908%, erikaal 0.880—0887 20° C temperatuuril. Bensooli kuivatati kloor-
kaltsiumil (cale. chloratum pur. fus. albiss. granul. E, Merck) kahe ni-
dala jooksul ja destilleeriti. Jargnevates tabelites on toodud nefelomeet-
rilisel mootmisel saadud andmed Pb-bensooldispersiooni stabiilsuse kohta
ilma kaitsekolloidita ja kaitsekolloidi juuresolekul. Kaitsekolloidiks tar-
vitati kummi lahust bensoolis, reguleerides lisandushulka néonda, et Pb-i
hulk oli dispersioonis alati iihesugune. Toatemperatuuril valmistatud
Pb-bensooldispersioon loksutati kaitsekolloidiga voi ilma hiasti segi, tehti
esimene nefelomeetriline mo6tmine ja jideti kinnistes pudelites seisma,
kust jargnevatel mootmistel teatud ajavahemiku jdrele pealmisest osast
pipetiga ettevaatlikult voeti tarvilik hulk dispersiooni. Pb-i hulk jargne-
vates katsetes oli 0,21 g liitris.

Tabelites on toodud mitmesuguse aja — T — (tundides) jdrele toi-
munud nefelomeetriliselt tdhelepandud muuted: No/N. No tdhendab
standartlahuse nefelomeetrilist seisu, N — vastava dispersiooni nefelo-

meetrilist seisu No suhtes.

Tabel 1. Tabael. 2 Tabel 3.
i ipifaatis R ol Kummikontsentrat- Kummikontsentrat-
llma kaitsekolloidita ;501 "0.00715 g liitris  sioon 0.0143 g ltitris
T No /N T No/N T | No/N
bt 0.82 i ’ 0.83
Y i 0.72 0.77 0.70 0.77
9 79
0.75 0.55 2,08 0.70 B g
1,08 040 3.0 0.64 75.06 0.49
2.00 0.27 75.05 0.26 171.23 0.43
3.08 0.19 193.28 0.2 1 ?3-25 0.42
f 427.03 0.15 437.00 0.23

978.00 | 0.20



Tabel 4.

Kummikontsentratsioon

0.0715 g liitris

Tabel 5.

Kummikontsentratsioon
0.143 g liitris

Tabel 6.

Kummikontsentratsioon
0.286 g liitris

¥ No/N T No/N T No/N

— 0.83 — 0.83 — 0.83
0.70 0.79 0.72 0.79 0.70 0.82
2.05 0.77 2.05 0.77 2.06 0.80
3.03 0.73 3.05 0.73 3.06 0.73
75.03 0.69 75.08 0.70 75.05 0.73
171.16 0.66 171.13 0.69 171.20 0.72
193.25 0.65 193.20 0.69 193.30 0,72
426.91 0.49 426.86 0.50 427.00 0.56
978.00 0.30 978.00 0.41 978.00 0.47

2. Pb — toluooldispersioon.

Dispersioonivahendiks tarvitatud toluool oli saadud firma I.
Merck’ilt ,,Toluol D. Ap. V 4 (Methylbenzol)*, erikaal 0,867—0,870.
Toluool kuivatati samuti nagu bensoolgi kloorkaltsiumil ja destilleeriti.
Tabelites 7—9 on toodud andmed Pb-toluooldispersiooni kohta ilma kaitse-
kolloidita kui ka kaitsekolloidi juuresolekul, misjuures Pb-hulk ldhte-

dispersioonis oli 0,34 g liitris.

Kaitsekolloidiks tarvitati kummit, mida

kasitleti samuti, nagu seda on tehtud Pb-bensooldispersiooniski. Nefelo-
meetrilised mootmised andsid jargmised andmed:

Tabel 7.

[Ima kaitsekolloidita

T | No/N
—_ Rl
0.58 0.94
1.00 0.90
1.66 0.80
2.00 0.71
2.91 0.58
13,19 0.18
21.25 —
87.25 —_
Tabel 9.

Kummikontsentratsioon
0,0858 g liitris

T

0.66
1.13
2.16
3.08
13,91
21.28
37.30

7~L7N0/N

|
|
{

Tabel 8.

Kummikontsentratsioon
0.0286 g liitris

A No/N
— 1.11
0,63 0.96
1.08 0.94
2.08 0.83
3.00 0.79
13.83 0.69
21.25 0.58
37.25 0.38
Tabel 10.

Kummikontsentratsioon

0.1716 g liitris

T

0.72
1.21
2.20
3.12
14.08
21.33
37.33

|
‘

| No/N

1.10
1.00
0.96
0.94
0.94
0.90
0.90
0.88
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Katseliste andmete diskussioon.

Nagu juba sissejuhatuses tdhendatud, on Pb-dispersioonide kohta
kaiv kirjanduslik materjal viga viike, samuti kui iildse ka teiste metal-
lide organosoolide kohta, Kiill leidub iihelt ja teiselt poolt nende saamis-
viiside kirjeldust, kuid saadud soolide stabiilsustingimuste kohta ei ole
pea midagi leida. Meie ei voi koguni nende soolide koige iildsemast ise-
loomust, nende suhtumisest orgaanilisele dispersioonivahendile, nagu seda
harilikult hiidrosoolide puhul teha voidakse, jagades neid hiidrofoobseteks
ja hiidrofiilseteks, kiillalt tarvilise kindlusega radkida. T4die oOigusega
iitleb kolloidkeemia suurmeister H. Freundlich oma toos ,Kapillar-
chemie® organosoolide kohta iildse: ,,Uber die Bestindigkeitsbedingungen
weiss man aber kaum etwas Zuverldssiges, so dass es zurzeit einiger-
massen willkiirlich ist, ob man solche Sole als lyophobe oder lyophile
bezeichnet* (14). ]

Uheks tdahtsamaks teguriks soolide stabiliseerimisel tuleb lugeda
teatud suurusega elektrilaengu olemasolu osakestel. Elektrilaengu suu-
rust tingib tdhtsal madral dispersioonivahendi elektrilised omadused.
Fiitisikaliseks konstandiks, mida siin tuleb arvestada, on teatavasti
dielektrika konstant. Dispergeerimisvahendid, mis omavad suuremat

-dielektrilist konstanti, voivad ka piisivamaid kolloidseid siisteeme anda.

Kui me sellest seisukohast vaatame neid dispersioonivahendeid, mis kaes-
olevas toos kasitlemist on leidnud, siis oleksid dielektrilised konstandid
bensoolil 2.29, toluoolil 2.37. (Vordlusena olgu toodud vee dielektriline
konstant, mis on 87.00). Kuigi nende ainete dielektrilised konstandid
erinevad iiksteisest vidga vidhe, voib siiski eeldada, et toluooldispersioon
peaks olema stabiilsem kui bensooldispersioon; seda muidugi sel korral,
kui neis pole mingisuguseid teisi aineid peale dispergeeritud metalli.
Tuleb aga siia juurde mitmesuguseid teisi selles dispersioonivahendis la-
hustuvaid aineid, siis voib pilt teiseks muutuda, sest need ained, absor-
beerudes metallosakeste pinnal, annavad sellele soolile juba teise iseloo-
mu, nagu seda kaitsekolloidide toime kohta kolloidide stabiliseerimisel
iildtunnustatud tosiasjaks tu-

leb lugeda. Kaitsekiht, mis N
absorptsiooni tagajarjel osa-
keste pinnal tekib, vihendab g
nende osakestevahelist adhe-
siooni tungi, nagu seda Zsig-
mondy (15) toodest meil
teada on,

Jattes korvale mitmesu-
guste ainete moju kolloidse
stisteemi stabiilsusele, vaata- 0%
me koigepealt silisteeme: pu-
has dispersioonivahend ja dis- 0 s i =
pergeeritud Pb. qv 0 & 10 15 2 25 30 35 ko ¥ so 5§

Kui vaatleme Pb-bensool-
dispersiooni, siis, nagu see
eespool juba mainitud, tuleb

i P - henroololispersioon.

+ Kummi 0.0115g Litis

06

0y + Kaumemd 0.007159 Lidbi

Hummita

Kurv nr. 1.
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eeldada, et bensooldispersioon omab kéige viahemat stabiilsust. Ja me
néeme tabelist nr. 1, et Pb-bensooldispersioon muutub viga kiiresti (v.
kurv nr. 1), misjuures see protsess toimub peaaegu lineaarselt, ja mone
aja pirast, minu katsetes ligikaudu 3 tunni jooksul, oli kéik Pb prakti-
liselt vilja langenud.

Tekib kiisimus, mis protsessiga on meil siin dieti tegemist, s. t. kas
on meil siin tegemist tiilipilise koagulatsiooniga véi jille toimub siin
lihtsalt osakeste sedimendatsioon raskustungi méjul.

Teatavasti tuleb kolloidkeemias koagulatsiooni peale vaadata kui
teatud aggregatsiooniprotsessi peale, kus kolloidse siisteemi osakesed iiks-
teisega iihinedes muutuvad suuremateks osakesteks, mis vastavalt oma
suurusele ja tihedusele teatud kiirusega pohja langevad. Selle jirele on
koagulatsioon niisugune protsess, mis kdib kisikies siisteemi dispersiooni-
astmega. Edasi on teada, et kord koaguleerunud ehk aggregeerunud osa-
kesi on kiill voimalik mitmesuguste ainete toimel uuesti ,peptiseerida®
ehk teiste sonadega, neid uuesti ligildhedalt endisesse seisukorda tagasi
viia. Kuid seesugune protsess ei toimu mitte ilma teiste ainete lisanditeta.

Teiselt poolt voime mitmesuguste suspensioonide puhul, tdhendab
sddraste siisteemide puhul, mis kuuluvad juba makroheterogeensete
siisteemide hulka, ka sedimentatsiooni tdhele panna, mis seisab teata-
vasti selles, et osakesed oma raskustungi mojul péhja langevad. See
protsess — sedimentatsioon — vdib erineda koagulatsioonist ses mottes,
et meil ei tarvitse siin osakeste aggregeerimist olla, mis aga koagu-
latsiooni korral esineb viaga olulise momendina.

On meil tegemist puhtal kujul teatud suspensiooni sedimentatsioo-
niga, kus ei ole osakeste aggregeerimist, siis on véimalik suspensiooni
endisesse seisukorda tagasi viia lihtsa loksutamise teel. Sellest lahtudes
pole raske ka Pb-bensoolidispersiooni puhul seda selgust saada. On tar-
vis ainult pohjalangenud sadet uuesti loksutada ja nefelomeetrilist
effekti moota: ei ole see tunduvalt muutunud, siis on osakeste suurused
endiseks jadanud. Nagu seda jargnevas tabelis toodud andmed naiita-
vad, jaabki iildine pilt sel korral ligildhedalt endiseks:

Tabel nr. 11.
Pb-bensooldispersioon.

virskelt valmistatud sama 24 t, seisnud, siis

loksutatud
T | NoN T | NoN
o

T ans i 0.77
053 | 080 0.66 0.66
1.33 0.62 - de
1.79 0.52 1.70 0.58
2.3 0.43 2.95 0.50
2.86 0.38 2.75 0.42
3.33 0.22 3.13 ’ 0.34

Ex bibl. eniv. Tart.
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Sellest voib jareldada, et me ei saa siin mingisugusest tiitlipilisest
koagulatsioonist radkida, vaid et siin on tegemist lihtsa sedimentatsioo-
niga. Touseb kiisimus: kas kidesoleval Pb-dispersioonide puhul iildse
voib razkida kolloidaalsest siisteemist ja kas pole siin tegemist lihtsalt
suspensiooniga.

Et seda kiisimust otsustada voida, on tarvis selgusele jouda osa-
keste suuruse kohta, sest vahetegemine suspensiooni ja soolide vahel poh-
jeneb ju osakeste suurusel.

Wo. Ostwaldi (16) jarele voib heterogeenseid siisteeme jargmi-
selt klassifitseerida:

1) Jimedisperssed siisteemid: osakeste suurused suu-
remad kui 0.1 y.

2) Kolloidsed siisteemid: osakeste suurused 0,1 , ja 1
vahel.

Suspensioonid kuuluvad Wo. Ostwaldi jarele jamedispersiooni.
Uheks viga tdhtsaks osakeste suuruse mootmismeetodiks on sedimentat-
siooni kiiruse mootmine.

Lahtudes iildiselt tuntud éedimentatsioonikiiruse-valemist
2
u=—r2(d—do)g,
9

kus u tdhendab sedimentatsioonikiirust sm/sek., r = osakese (kerakuju-
lise) raadiust, d = dispergeeritud aine tihedust, do = dispersiooniva-
hendi tihedust, # — keskkonna viskoossust ja g — gravitatsiooni kons-
tanti, leiame, et

i

g o
r“l/ 2 (d—do)g

Viskoossus — % — on- bensooli jaoks 18° C temperatuuril 0.00666.
Pb tihedus — d — 11.34.
Bensooli tihedus — do — 0.88.
Gravitatsiooni konstant — g — 980,

Selle valemi abil pole meil raske osakeste ligikaudse suuruse kohta
selgusele jouda. Ligikaudse sellepdrast, et meil on siin teatud oletused
tehtud, nagu osakeste kerakujuline ehitus, mis ei tarvitse toele vastata.
Kuid nagu seda mitmesuguste metallsoolide kui ka kaoliini suspensiooni
uurimised on ndidanud, ei suuda see antud valemi vaidrtust osakeste
suuruse madramisel mitte palju vahendada, vahemalt kui kasustada seda
ligikaudselt siisteemi iseloomu madramiseks,

Antud Pb-bensooldispersioonis oli vdhemalt 1 min, viltel péhjas
sadet margata. Teiselt poolt oli Pb-sool ligikaudu 8 tunni seismise
jarele praktiliselt varvitu. Arvestades seda voime osakeste sedimen-
tatsiooni kiiruse jaoks piirviadrtuse saada, silmas pidades, et vedeliku
kiht oli 8 sm korge.



Sellest saame

a) suuremate osakeste raadiuse jaoks 0.00257 sm ehk r = 25,7 e
b) viiksemate osakeste raadiuse jaoks 0.00046 sm ehk r — 4,6 e

Nii siis koigub osakeste raadius

4 ja 26 w vahel.

Et aga Wo. Ostwaldi jérele kuuluvad siisteemid, kus osakeste
raadius iile 0,1, juba jamedisperssete siisteemide hulka, siis jirgneb
koigest sellest, et me ei v6i antud juhul riadkida kolloid-
sest lahusest. Meil on siin tegemist vaid Pb-suspensiooniga ben-
soolis. Tabelites nr. 2—6 on toodud andmed Pb sedimentatsiooni kiiruse
kohta bensoolis kaitsekolloidi — kummi — juuresolekul, Nagu seda ka
oodata vois, on kummi toime antud suspensiooni piisivusele suur. Kummi
kaitsetoime on seletatav analoogiliselt hiidrosoolidele kaitsekihi tekkimi-
sega dispergeeritud osakeste pinnal, nagu see on A. Lottermoser’i
(17), E. Meyer’i (18), R. Zsigmond’i (19) ja teiste toodest teata-
val mairal téendatud.

Tabelitest ja kurvist nr. 1 on ndha, et kummi hulgaga téuseb
antud kontsentratsioonide puhul ka kaitsetoime, mis kidib arvatavasti
kasikdes osakestel adsorbeerunud kummi kaitsekihi paksusega, mis
omakord, nagu adsorptsioon ikka, oleneb jille kontsentratsioonist.

Pb-toluooldispersioon.

Pole raske selgusele jouda, et ka Pb-toluooldispersiooni, mis oma
stabiilsuse poolest bensoolidispersioonist ainult vdhe erineb, tuleks sama-
sugustel kaalutlustel suspensiooni liiki arvata. Nagu seda juba eespool
oli tdhendatud, tuleks dispersioonivahendi dielektrika konstandist lah-

Mol

A00
80
bo \
bo P Loluwooldinpersioon.

%0 T%- etn:ooedqlm;m

1 i ’ : BLVATEAL
g 01 % 3 4 56 189 1011213114

Kurv nr. 2,
tudes Pb-toluooldidispersiooni pisut piisivamaks lugeda. Ehk siin vahe

dielektrilistes konstantides kiill vaga vidike on ja peale selle kahtlemata
ka dispersioonivahendi omadused, nagu viskoossus, ka kaaluvad voiksid
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olla, ei julge meie ometi selle viikse dielektrika konstandi vahele suurt
ja otsustavat tahendust kirjutada, kuid huvitaval kombel voéime siiski
tabelites nr. 7 toodud andmete najal Pb-toluooldispersiooni suuremat
piisivust konstateerida, jattes seejuures siiski lahtiseks stabiilsust tin-
giva faktori réhutamise. Kurv nr. 2. annab meile vordleva pildi ees-
pool-mainitud kahe siisteemi stabiilsusest.

JE*- 96- toém—eolés}a%sdm.
120

foo
90
30
Yo
60
50
ko
30
29

10
0

+ Kummi 0-1}163 Lihis,
Kuhuru GO Gygm'

+ Kwnma 0~DL863 btz

T 09 4 3 oa w6 18922
Kurv nr, 3.

Mis puutub kummi toimesse antud siisteemi stabiliseerimisel
(v. tabelid nr. 8—10 ja kurv nr. 3), siis sarnaneb see iildjoontes ees-
pool-vaadeldud bensoolidispersiooni pildiga.

Kokkuvote.

1. Toos on ndidatud, et nefelomeetrilist uurimismeetodit on tea-
taval madral voimalik rakendada mitmesuguste Pb-organosoolide uuri-
miseks.

2. Kiesolevas toos kasustatud vahelduva voolu dispergeerimis-
meetodi abil saadud Pb-bensooldispersiooni ja Pb-toluooldispersiooni
peale tuleb vaadata mitte kui kolloidse siisteemi peale, vaid kui suspen-
siooni iseloomuga heterogeense silisteemi peale.

3. On arvutatud dispergeeritud Pb-i osakeste suurus, kasustades
osakeste sedimentatsiooni kiirust.

Kiesoleva t66 puhul avaldan siidamliku tanu Tartu iilikooli fiiiisi-
kalise keemia laboratooriumi juhataja prof. A. Paris’ele nii mulle kasu
tada lubatud aparatuuri kui ka lahkete ndpuniidete eest,

Tartus, Ulikooli apteek.
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REFERAT.

Uber die Bleidispersionen in Benzol und Toluol

Das Blei wurde nach Svedbergscher Methode bei einem Elektroden-
abstand von 0.2 mm in Benzol bzw. Toluol dispergiert. Bei den so
erhaltenen Dispersionen wurde die Sedimentationsgeschwindigkeit nephe-
lometrisch verfolgt. In den Tabellen Nr, 1—10 ist der nephelometrische
Effekt dieser Dispersionen als Funktion der Zeit angegeben. Unter dem
nephelometrischen Effekt ist das Verhdltnis No/N zu verstehen, wobei
No — die nephelometrische Ablesung fiir Standardlosung und N —
dieselbe fiir die untersuchte Dispersion bedeuten. Als Standard-
losung wurde die Giinther-Wagner’sche Perl-Tusch’e in der Verdiinnung
1:1000 verwand. Aus den Messungsergebnissen kann man schliessen,
dass die Blei-Teilchengrosse der Dispersionen in den Grenzen von 4—26
liegt. Infolgedessen konnen wir sagen, dass wir in gegebenem Falle
nicht mit den kolloiden Systemen, sondern mit Suspensionen im Sinne der
Ostwald’schen Klassifikation zu tun haben. Was die Sedimentation
in diesen Dispersionen anbelangt, so ist dieselbe nicht mit der Koapula-
tion gleichzustellen. Im Grossen und Ganzen fehlt hier die
Aggregation der Teilchen, wenigstens spielt dieselbe eine sehr unterge-
ordnete Rolle, wie aus der Tabelle 11 zu ersehen ist. In dieser Tabelle
sind die nephelometrischen Effekte der frisch hergestellten Dispersion
und derselben Dispersion nach 24-stiindigem Stehen angegeben. Die
Unterschiede in den Werten sind klein.

Auch der Einfluss von Kautschuk auf die Stabilitit der Pb-Dis-
persionen wurde untersucht, Die stabilisierende Wirkung von Kautschuk
liegt auf der Hand, wie aus den Kurven Nr. 1 und 3 zu ersehen ist.
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