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Optische Untersuchungen iiber die Fillung der Wolframsaure
durch Sauren aus Natriumwolframatlosungen.

Von A. Lottermoser (Dresden). (Eingegang

Die Fillungsgeschwindigkeit von Solen durch
Elektrolyte ist bereits von einigen Forschern?)
- gemessen worden, und namentlich N. Ishizaka?)
hat durch Viskositdtsmessungen an einem Alu-
miniumoxydsole, welches mit wechselnden Elek-
trolytzusdtzen versehen war, den autokatalyti-
schen Verlauf der Fillung festgestellt. Ich
habe vor lingerer Zeit%) dariiber berichtet, daff
Natriumwolframatldsungen, wenn sie ausreichend
verdiinnt sind, bei der Behandlung mit iiber-
schiissiger Salzsiure nicht sogleich Wolfram-
sdure ausscheiden, sondern sich, je nach der
Konzentration, die sie besitzen, erst nach kiir-
zerer oder langerer Zeit triiben und endlich
gallertige, weifie Wolframsaure ausfallen lassen.
Die Reaktion ist besonders zur Demonstration
in der Vorlesung geeignet. Man richtet einen
intensiven Lichtkegel, z. B. wie er von einer
Projektionslampe erzeugt wird, auf eine kleine
planparallele Zelle, wie man sie zu elektrolyti-
schen Versuchen benutzt, in der die mit Saure
im Ueberschuf versetzte Natriumwolframat-
16sung sich befindet, und beobachtet dann, da8
zunichst die Losung klar erscheint, . dafl dann
sehr langsam eine kolloide Triibung entsteht,
die sich rasch- vermehrt, bis schliefilich ein

flockiger Niederschlag sich ausscheidet, der end- |
Natiirlich 148t |

lich langsam zu Boden sinkt.
dieser rohe Versuch keine quantitative Messung
des Vorganges zu.

1) H. Paine, Kolloidchem. Beih. 4, 24 (1912);
S.Miyazawa, Journ. of Chem. Soc. Tokyo 33, 1179,
1210 (1912).

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 83, 97 (1913).

8) z. B. van Bemmelen-Gedenkbuch (1910), 152.

am 11, August 1914)

Der quantitative Verfolg dieser Fillungs-
reaktion wurde mir nun mdoglich durch eine
optische Anordnung, wie ich sie vorher zu
anderem Zwecke verwendet hatte, iiber den ich
spiter zu berichten hoffe. Diese Anordnung

-besteht im Prinzip darin, da8 das Licht einer

intensiven Lichtquelle (Halbwattprojektionslampe
der Osramgesellschaft zi 4000 Kerzen) durch
eine Blende und den Trog, welcher die zu
untersuchende Losung enthilt, auf eine licht-
elektrisch empfindliche Kaliumzelle f4llt, welche
mit einer kleinen Akkumulatorenbatterie und
einem empfindlichen Spiegelgalvanometer ver-
bunden ist4). Durch die Aenderung des Aus-
schlages dieses Instrumentes kann man dann
direkt die Abnahme der Lichtdurchlassigkéit der
Fliissigkeit messen. Beifolgende Skizze wird
die Anordnung naher erlautern.

In der Skizze bedeutet A die Lichiquelle,
welche mit stddtischem, einphasigem Wechsel-
strom von 110 Volt'Spannung betrieben wurde,
B die Blende, C den Trog mit der auf: Licht-
durchlissigkeit zu untersuchenden Fliissigkeit,
D die lichtempfindliche Zelle, E das Spiegel-
galvanometer nebst Ablesefernrohr und Skala.

4) Das Spiegelgalvanometer wurde mir vom élek-
trotechnischen, die kleine Akkumulatorenbatterie vom
physikalischen Institute unserer Hochschule, die licht-
empfindliche Kaliumzelle von Herrn Dr. Dember
zur Verfiigung gestellt. Den Direktoren der genannten
Institute, Herren Geheimriten Gorges und Hall-
wachs, sage ich fiir ihre Unterstiitzung meinen ver-
bindlichsten Dank. Besonders mochte ich aber Hermn |
Kollegen Dember fiir viele wertvolle Ratschlige,
die er mir im Laufe der Untersuchung gab, herzlich
danken. ‘

10



146

r™

||||||||i|l

80 Volt

~N

zurErde

Fig. 1

Die Untersuchung wurde so geleitet, daB
zundchst der Ruhepunkt des Galvanometers
ohne Belichtung und dann sein Ausschlag bei
voller Belichtung durch die Blende wiederholt
gepriift wurde, bis annihernde Konstanz ein-
getreten war. Dann wurde die Natriumwolf-
ramatldsung in der zu untersuchenden Ver-
diinnung mit der Siure in gemessener Menge
gemischt, die Mischung in den Trog gebracht
und die’ Lichtdurchlassigkeit méglichst haufig
durch Messung des Ausschlages des Galvano-
meters bestimmt. Zwischen diesen Messungen
wurde ebenfalls moglichst oft der Ruhepunkt
nach Abblendung der Lichtquelle und der Aus-
schlag bei - voller Belichtung kontrolliert. Es

konnte nicht verhindert werden, daf# hierin
reichliche Schwankungen (wegen Schwankungen
der Lichtstirke der Lampe) eintraten, doch
wurden diese derart beriicksichtigt, daB simt-
liche Galvanometerausschlige, die bei Zwischen-
schaltung des Troges ermittelt worden waren,
auf einen bestiminten Ausschlag (und zwar den
groBten) des Galvanometers bei voller Belich-
tung umgerechnet wurden. Die erhaltenen
Zahlen wurden dann noch in Prozente des
groBten Ausschlages bei voller Belichtung um-
gerechnet, um die Versuchsergebnisse, die bei
den verschiedenen Verdiinnungen der Woli-
ramatlosung und den wechselnden Séurezusitzen
erhalten worden warcn, moglichst miteinander
vergleichbar zu machen.

In Fig. 2 sind die Ergebnisse graphisch
dargestellt und zwar ist die Lichtdurchlas-
sigkeit des Troges, ausgedriickt in Prozen-
ten der vollen Belichtung ohne Trog, als
Funktion der Zeit eingetragen worden.

Die Kurven zeigen, daB auch die Fal-
lung der Wolframsiure ein autokatalyti-
scher Vorgang ist. Sie zeigen weiter, daf
Schwefelsiure eine bedeutend schwiichere
Fallungswirkung hat, als die  Salzsiure,
daf also die Wasserstoffionenkonzentra-
tion, wie auch nicht anders zu erwarten
war, der ausschlaggebende Faktor ist. Da-
her kommt es auch, dafl man eine Natrium-
wolframatlésung hoher Konzentration selbst
mit konzentrierter Essigsdure ansduern

07" " 0 W 50

Fig. 2
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kann, ohne daBl in absehbarer Zeit eine
Fillung von Wolframsédure eintrite.
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1. Versuch. 2. Versuch.
250 ccm /s norm. Nap WO,-Losung wurden auf | 100 ccm !/5 norm. Na, W O,-Losung wurden auf
500 ccm verdiinnt und mit 50 cem 2norm. | 500 cem verdiinnt und mit 50 ccm 2 norm.
Hy SO, versetzt. ST HCl versetzt.
B 'ﬁﬂw g;a g""'m .g."%sﬁ) £ .m=°" w 8w YTy Y
S5 |8520s |y §5% (38248 | g2 | 5. s88E. ... 308 g2k | §iE8
285 MEEE"’ _:"‘g 32 | heyows | ZE 85 g§‘§ w22d® | S25 130T | Bon w8 "‘&i@":"
35225380 902 |gnc |g3iEF Ters | 35 Fifif|ge DB gflsrRifiis
3o Bideg | 233 | 894 g298E7 | 22fs | o2% (9ERSs | %a3| 350 |TEiys | 5sis
SRLEF SI|FREEY | 3ELE | 87U \SEept | TUREER |EifE |3
1 7,9 8,85 85,9 1 i
25| 76 852 | 826 15| 98 lduen| | ovedn | 81
451 16 8,52 82,6 3 55 |gingi 79.8
55| 74 828 80,3 45| 4o [ENEE ' 60.9
6 92 | 893 5 38 55.1
8 7,4 8,28 80,3 5,5 31 449
10 7,2 8,06 78,2 6 2.8 40,6
165 | 7,1 7,96 77,3 7 1.9 27.6
21 7.3 7,67 74,4 75| 14 20,3
31 7,1 7,46 72,4 8 1,0 14,5
34 7,0 7,35 71,3 8,5 0,6 8,7
38 6,8 7,15 69,4 9 0,5 7.2
47 6,5 6,83 66,3 10 0,3 43
53 6,2 6,52 63,2 12 0 0
57 6,1 6,42 62,
58 . 98 | 952 ,
69 5,2 53 51,4 3. Versuch.
70 101 | 98,2 50 ccm /s norm. NagW O,-Lésung wurden auf
71,5 5,0 5,09 494 " :
735 | 49 499 484 500 ccm verdiinnt und mit 10 cem 2 norm.
74,5 4,7 4,79 46,5 HClI versetzt. 21 Minuten nach der Mischung
77 4,4 4,48 43,5 . | wurden weitere 40 ccm 2norm. HCl zugesetzt
‘gg,s g’g 3’8% gé'g (in der Tabelle durch einen Strich angedeutet).
82 3,7 3,81 37,0
84 35 3.60 34.9
85 10,0 | 97,2 1 6.3 69 | 842 748 913
86 3.2 3,29 31,9 45 70 776 034
87 3,1 3,19 30,9 5 " 74 | 903 ’ ’
89 2,9 2,98 28,9 7 75 | 91s
9% | 28 2,8 27,2 8 7,6 ' ' 8,31 101
91 2,7 2,7 26,2 85| 75 8,2 100
93 25 2,5 243 05| 7.3 | 798 97,3
94 103|100 " 1 T 15| 915 ' '
955 23 2,3 22,3 12 7,2 ' ’ 7,87 96,0
97 2,0 2,0 19,4 15 7.3 843 | 103
98 1,9 1,9 18,4 16 711 866 ’ ;
995 | 1,7 1,7 16,5 17 7,2 ’ ' 8,32 101
101 1,5 1,52 14,7 19 73 843 103
102- 1,4 1,42 13,7 . - .
103 1,3 1,32 - 12,7 22 6,85 . 797 97,2
105,5 1,2 1,22 11,7 22,5 7,05 86,0
106,5 10,2 | 99,2 23 6,95 8,08 98,6
108 0,9 . : 0,91 8,8 25 . 6,95 8,08 98,6
110 0,8 0,81 7,9 26 7,05| 86,0
112 0,7 0,71 6,9 27 . 6,85 7,97 97,2
114 0,7 0,71 6,9 29 ‘ 72 | 87,8
116 . 05 0,52 5,0 30 7,1 8,08 98,6
‘119 0,4 0,42 4,1 . 32 7,05 7,92 96,6
123 . 99 | 96,1 33 6,9 7,74 94,3
124 0,2 0,21 2,0 34 73-| 89,1 : .
126 0,4 0,41 4,0 35 6,6 7,41 90,4
128 0,35 0,36 3,5 36 6,8 7,63 93,0
129,5 0,35 0,36 3,5 39 6,5 7.41 90,4
130,5 10,0 | 97,2 . 40 6,4 7,29 88,8
132 0,3 0,31 3,0 40,5 6,2 7,06 86,1
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o a8 . PEEAR Y ¥ AN & ang g sEy |l atdr, Sg kg
$og 88280 | wyw 852 (85388 | 3ETE | B,g BEES. ). »| B0 82248 | grcS
258 | pE25L 225|888 | Gyyewd | 5683 e piidew | 223 BEE | LS pwd | ZE35
§95 (52295 | 558 1495 1258882 | Bs5@ | 23§ 52236 |3°F | 295 |s382HF | Bgid
N 7| w8s3 3% | 958%° | 384% | N 7 |<%a3 £2%| 95887 | RE.%
41 72 | 878 41 9,75 9,86 72,7
43 6,1 6,95 84,8 41,5 13,4 | 98,9
44 58 . 6,69 81,6 43 9,6 9,70 71,6
47 71 | 86,6 45 9,4 9,43 69,6
51 4,8 5,54 67,5 46 13,6 | 99,7
52 5,0 5,43 66,3 475 8,95 8,98 66,2
53 4,8 5,22 63,7 49,5 8,75 8,84 65,1
54 4,6 4,99 60,8 50,5 13,4 | 989
55 7,55| 92,1 51 8,5 8,59 63,3
56 . 4,5 4,89 59,6 52 8,3 8,38 61,8
57 4,3 4,74 57,8 53 13,4 | 989
58 4,1 ' 4,43 54,1 54 8,1 : 8,19 60,4
59 76 | 92,7 56 7,85 7,90 58,2
60,51 . 39 4,21 51,3 57 13,45 99,3
64 ~-3,5 3,58 43,7 58 © 7,45 ) 7,50 55,3
65,5 3,2 3,28 40,0 59 7,25 7,30 53,8
66,5 8,0 | 97,6 61 6,75 . - 6,75 49,7
69 2,65 2,72 33,2 62 13,55 | 100
69,5 2,5 2,56 . 31,2 63 6,75 6,75 49,7
70 2,4 2,46 30,0 63,5 6,45 6,45 47,6
70,5 2,2 2,25 27,4 64 6,3 6,30 46,4
72 2,1 ' 2,10 25,6 65 6,1 6,22 45,8
75 8,2 | 100 66,5 13,3 | 98,2
76 1,6 1,60 19,5 67,5 5,45 5,55 40,9
78 1,4 1,42 17,3 68,5 5,2 5,29 39,0
80 81 | 9838 71 4,7 4,73 34,8
81,5 1,4 1,420 17,3 72 : 13,45 99,3
83 1,1 . 1,11 13,5 73 4,1 , 4,13 30,5
85 81 | 988 73,5 3,9 3,93 29,0
74 3,8 3,82 28,2
v 4. Versuch. 75 3,45 3,48 25,7
100 ccm Y5 norm. NagW O4-Lésung wurden mit | 78 13,5 | 99,7
20 -ccm 2 norm. HCI versetzt, nachdem sie auf | gg 3.1 134 | 990 31 229
500 ccm verdiinnt worden waren. 81 29 B 2,93 21,6
81,5 2,6 2,62 19,3
1341 990} ' 825 | 24 242 | 179
1,5 11,4 11,52 85,2 85 20 201 14.8
3 11,3 11,34 83,8 86 ’ 13,5 | 997 ’ ’
4 135 | 997 87 16 - 1,60 118
5 - 11,3 11,34 83,8 88 15 1,50 11,1
7 11,2 11,23 83,0 80,5 1:3 1,38 10,2
8 135 | 997 91 1,2 1,27 9,4
9 10,9 10,93 80,8 92,5 128 | 946 :
11,5 | 1075 11,03 -| 815 935 | 10 ’ ' 106 | 78
13 132 | 974 _ 96,5 0.7 0,74 5.4
14 10,9 11,19 82,5 98,5 08 0.85 6.3
16 10,85 11,13 82,3 101 07 0.75 5.5
18,5 | 10,7 10,98 81,0 103,5 ’ 12,7 | 93,7 ’ ’
20 : 13,2 | 97,4 105 0,6 ' 0,64 47
21 10,5 : 10,78 79,6 106 0,5 053 39
23,5 10,4 10,68 78,8 109 0,4 0.43 39
26 10,2 10,63 78,6 110,5 0.4 . 0,43 3.2
21 130 | 96,0 11 12,6 | 93,1
28 10,2 10,63 78,6 1125 0.3 0,32 2,4
30 10,1 1053 | 77,9 1245 1 06 0,64 47
31,5 | 99 10,30 76,0 ’ ’ ’ '
23 9,8 10,20 75,3
32 ‘ {3’2 gﬁ’g Ich hoffe, spiter die Versuche systematisch
37 9,7 10,23 75,6 vervollstindigen und auf andere - Fillungs-
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reaktionen ausdehnen zu kénnen.  Auch méchte
ich den umgekehrten Vorgang, den Peptisations-

Dresden, im August 1914.

prozef, in den Kreis dieser Untersuchungen ein-
beziehen.

Laboratorium fir Elektrochemie und physikalische Chemie.

der technischen Hochschule.

Tyndallmetrische Messungen im einfarbigen Lichte,

Von Werner Mecklenburg (Clausthal i. H.).

Einleitung.

In einer vor einiger Zeit erschienenen Mit-
teilung!) war das ,Tyndallmeter®, das ist
ein Apparat, mit dessen Hilfe sich die Intensi-
tit des in kolloidalen*) Losungen erzeugten
Tyndallstreifens leicht und mit befriedigen-
der Genaunigkeit messen ldBt, beschrieben und
tiber die Ergebnisse von Messungen im weiien
(Nernst-)Lichte berichtet worden. Nun ist
die Helligkeit des Tyndalllichtes J bei der
Betrachtung in der Richtung senkrecht zur
Richtung des den Tyndallstreifen erzeugen-
den Lichtes nach Lord Rayleigh proportional
der Anzahl n der Teilchen in der Raumeinheit
des heterogenen Systems, proportional dem
Quadrate des Teilchenvolumens v und, sofern
die Teilchendurchmesser klein gegeniiber der

Wellenldnge des Lichtes sind, umgekehrt pro-

portional der vierten Potenz der Wellenlinge 4
des den Tyndallstreifen erzeugenden Lichtes?):
n.v?

J= T . k.

In dieser Gleichung ist k ein Proportionali-
tatsfaktor. Das kurzwellige blaue Licht wird
also nach Lord Rayleigh sehr viel starker
zerstreut als das langwellige rote Licht, und

in der Tat weisen auch eine Reihe von Beob- -

achtungen, die schon in der angefithrten Mit-
teilung kurz behandelt worden sind, auf eine
wesentlich stirkere Zerstreuung des blauen als
des roten Lichtes in der triilben Fliissigkeit
hin3). Es erschien daher zweckmaBig, jene

) Werner Mecklenburg, Koll.-Zeitschr. 14,172
(1914).

*) Anf Wansch des Verfassers bleibl die Wortbildung
,ykolloidal* an Stelle des in unserer , Kolloid - Zeitschrift'
gebriuchlichen ,kolloid*  hier stehen.  Die Redaktion.

%) Sind die Durchmesser der Teilchen nicht klein
gegeniiber der Wellenlinge - des Lichtes, so ist die
Intensitit des Tyndalllichtes nach R.Clausius
umgekehrt proportional der zweiten Potenz der
Wellenlidnge des Lichtes zu setzen.

%) Messungen, hach denen die stirkere Zer-
streuung des blauen Lichtes teils dem Rayleigh-
schen, teils dem Clausiug’schen Gesetze folgt,

sind bereits von verschiedenen Autoren veroffentlicht.

worden. Eine Uebersicht iiber die bisher erhaltenen

(Eingegangen am 29. Juli 1914)

‘dlteren Versuche im weiBen Lichte durch weitere
Versuche mit einfarbigem Lichte zu erginzen,
und iiber das Ergebnis dieser erginzenden
Versuche soll im folgenden berichtet werden.

Tabelle I

Farbenfilter der Firma R. Fuess
in Berlin-Steglitz.

%ﬁg .Farbe Durchlﬁssigkeits- Maximum der
25 in der . Durchlissigkeit nach
}4E Durch gebiet nach spektral-

BB . i 3 hotometrischen

&2l sicht Angabe der Firma | P Messungen

a | dunkelrot | 650 #¥ an aufwirts | etwa 680 up™* -

610-—(560#[4,auﬁher- -

] | dem e s | o

¢ |[orangerot| 590 —620 pu 596 uu

d olivgriin 555 — 595 M 566 uu

e || reingriin 520 —550 Hpt 532 pu

f | blaugriin 465 —520 uu 484 pu

g*| Dblau 410—470 ppe nicht bestimmt

* Das Filter g der Serie kam .nicht zur Ver-
wendung, weil es das Licht zu stark absorbierte.

## Die ziemlich willkiirlich gewdhite Zahl sucht
dem Umstande Rechnung zu tragen, daB das Auge
in dem hier in Betracht kommenden Spektralgebiet
fiir dic langeren Wellen eine geringere physiologische
Empfindlichkeit besitzt. :

w#% Auf das physiologisch wenig wirksame Band
oberhalb 670 uu ist keine Riicksicht genommen.

Zur Erzeugung des einfarbigen Lichtes
wurden Farbenfilter der Firma R. Fuess in .
Berlin-Steglitz benutzt, die aus dem Lichte
einer Nernstlampe -einzelne Gebiete des
Spektrums auswihlten. Sie bestanden aus
gefirbten Gelatinehdutchen, die zwischen gute
plane Glasplatten von bester optischer Qualitit
gelegt waren. Die von der Firma R. Fuess
angegebenen Durchlissigkeitsbereiche der Glaser,
die Wellenlingen, fiir die die Durchldssigkeit

Ergebnisse wird an anderer Stelle’imd in anderem
Zusammenhange gegeben werden.



