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Optische Clntersuchungen iiber die Fillun 9 der Wolframs iure 
durch 5 iuren aus NatriumwolframatlGsungen. 

Von A. Lot t e r m o s e r (Dresden). (Eingegangen m 1LAugust 1911} 

Die Fltllungsgeschwindigkeit von Solen durch 
Elektrolyte ist bereits yon einigen Forschern 1) 
gemessen worden, und namentlich N. I s h i z a k a  2) 
hat dutch Viskositiitsmessungen an einem Aiu- 
miniumoxydsole, welches mit wechselnden Elek- 
trolytzusiRzen versehen war, den autokatalyfi- 
schen Verlauf der Fallung festgestellt. Ich 
habe vor l~ingerer Zeit 3) dariiber berichtet, dab 
Natriumwolframatl6sungen, wenn sie ausreichend 
verdiinnt sind, bei der Behandlung mit iiber- 
schiissiger Salzsiiure nicht sogleich Wolfram- 
siiure ausscheiden, sondern sich, je nach der 
Konzentration, die sie besitzen, erst nach kfir- 
zerer oder liingerer Zeit triiben und endlich 
gallertige, weit~e Wolframsiiure ausfallen lassen. 
Die Reaktion ist besonders zur Demonstration 
in der Vorlesung geeignet. Man richter 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 Ueberschut~ versetzte Natriumwolframat- 
16sung sich befindet, und beobachtet dann, dab 
zuniichst die L6sung klar erscheint, dab dann 
sehr langsam eine kolloide Trfibung entsteht, 
die s ich 'rasch,  vermehrt, bis schliel~lich ein 
flockiger Niederschlag sich ausscheidet, der end- 
lich langsam zu Boden sinkt. Natfirlich l/i~t 
dieser rohe Versuch keine quantitative Messung 
des Vorganges zu. 

1) H. Pa ine ,  Kolloidchem. Beih. 4, 24 (1912); 
S. M i y a z a w a ,  Joum. of Chem. Soc. Tokyo 33, 1179, 
1210 (1912). 

.o) Zeitschr. f. physik. Chem. 83, 97 (1913). 
8) z.B. van Bemmelen-  Gedenkbuch (1910), 152. 

Der quantitative Verfolg dieser Pallungs- 
reaktion wurde mir nun mOglich durch eine 
optische Anordnung, wie ich sie vorher zu 
anderem Zwecke verwendet hare,  fiber den ich 
sptiter zu berichten hoffe. Diese Anordnung 
besteht im Prinzip darin, dat3 das Licht einer 
intensiven Lichtquelle (Halbwattprojektionslampe 
der Osramgesellschaft zu 4000 Kerzen) durch 
eine Blende und den Trog, welcher die zu 
untersuchende L6sung enthiilt, auf eine licht- 
elektrisch empfindliche Kaliumzelle fllllt, welche 
mit einer kleinen Akkumulatorenbatterie und 
einem r Spiegelgalvanometer ver- 
bunden ist4). Durch die Aenderung des Aus- 
schlages dieses lnstrumentes kann man dann 
direkt die Abnahme der Lichtdurchllissigkdit der 
Flfissigkeit messen. Beifolgende Skizze wird 
die Anordnung niiher erliiutern. 

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

~) Das Spiegelgalvanomeier wurde mir vom elek- 
trotechnischen, die kleine Al~kumulatorenbatterie yore 
physikalischen Institute unserer Hochschule, die licht- 
empfindliehe Kaliumzelle yon Herin Dr. D e m b e r 
zur Verfiigung gestellt. Den Direktoren der genannten 
Institute, Herren Geheimr,'lten GOrges und Hal l -  
wachs ,  sage ich ffir ihre Unterstiitzung meinen ver- 
bindlichsten Dank. Besonclers mOchte ich abet Herin 
Kollegen D e m b e r  fiir viele wertvolle Ratschl[lge, 
die er mir im Laufe der Untersuchung gab, herzlich 
danken. 
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Fig. 1 

Die Untersuchung wurde so geleitet, dab 
zunilchst der Ruhepunkt des Galvanometers 
ohne Belichtung und dann sein Ausschlag bei 
voller Belichtung durch die Blende wiederholt 
geprfift wurde, bis annithernde Konstanz ein- 
getreten war. Dann wurde die Natriumwolf- 
ramatl6sung in der zu untersuchenden Ver- 
dfinnung rnit der Siiure in gemessener Menge 
gemischt, die Mischung in den Trog gebracht 
und die Lichtdurchliissigkeit m6glichst haufig 
durch Messung des Ausschlages des Galvano- 
meters bestimmt. Zwisehen diesen Messungen 
wurde ebenfalls m6glichst oft der Ruhepunkt 
nach Abblendung der Lichtquelle und der Aus- 
schlag bei voller Belichtung kontrolliert. Es 
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konnte nicht verhindert werden, daft hierin 
reichliche Schwankungen (wegen Schwankungen 
der Lichtst~irke der Lampe)eintra ten,  doch 
wurden diese derart beriicksichtigt, dab s~imt- 
liche Galvanometerausschl~ge, die bei Zwischen- 
schaltung des Troges ermittelt worden waren, 
auf einen bestimmten Ausschlag (und zwar den 
grOBten) des Galvanometers bei voller Belich- 
tung umgerechnet wurden. Die erhaitenen 
Zahlen wurden dann noch in Prozente des 
gr6Bten Ausschlages bei voller Belichtung um- 
gerechnet, um die Versuchsergebnisse, die bei 
den verschiedenen Verdiinnungen der Wolf- 
ramatl6sung und den wechselnden Saurezus~ltzen 
erhalten worden waren, m6glichst miteinander 

vergleichbar zu machen. 
In Fig. 2 sind die Ergebnisse graphisch 

dargestellt und zwar ist die LichtdurchBis- 
sigkeit des Troges, ausgedriickt in Prozen- 
ten der voilen Belichtung ohne Trog, als 
Funktion der Zeit eingetragen worden. 

Die Kurven zeigen, daft auch die F~il- 
lung der Wolframs~ure ein autokatalyti- 
scher Vorgatig ist. Sie zeigen welter, dab 
Schwefels~iure eine bedeutend schw~ichere 
P~llungswirkung hat, ais die Salzs~ure, 
daft also die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion, wie auch nicht anders zu erwarten 
war, der ausschlaggebende Paktor ist. Da- 
her kommt es auch, daft man eine Natrium- 
wolframati6sung hoher Konzentration seibst 
mit konzentrierter Essigs~iure ans~uern 

/~0a~ kann, ohne daft in absehbarer Zeit eine 
Fallung yon Wolframs~.ure eintr~ite. 
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1. V e r s u c h .  
250 ccm ~/~ norm. Na~ WO~-L6sung wurden auf 
500 ccm verdfinnt und mit 50 ccm 2no rm.  

H ~ S O  versetzt. 
~$t , , ,  
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8,28 

8,28 
8,06 
7,96 
7,67 
7,46 
7,35 
7,15 
6,83 
6,52 

:6,42 
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5,09 
4,99 
4,79 
4,48 
4,32 
4,02 
3,81 
3,60 

3,29 
3,19 
2,98 
2,8 
2,7 
2,5 

2,3 
2,0 
1,9 
1,7 
1,52 
1,42 
1,32 
1,22 

0,91 
0,81 
0,71 
0,71 
0,52 
0,42 

0,21 
0,41 
0,36 
0,36 

0,31 

2. V e r s u c h .  
100 ccm 1/~ norm. NasWO~-L6sung wurden auf 
500 ccm verdiinnt und mit 50 ccm 2norm.  

�9 H Cl versetzt. 
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3. V e r s u c h .  
50 ccm 1/5 norm. NasWO4-L6sung wurden auf 
500 ccm verdiinnt und mit l0  ccm 2norm.  
HCI  versetzt. 21 Minuten nach der Mischung 
wurden weitere 40 ccm 2norm.  H CI zugesetzt  
(in der Tabelle durch einen Strich angedeutet).  
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41 
43 
44 
47 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60,5 
64 
65,5 
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69 
69,5 
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8,0 97,6 
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4. V e r s u c h .  

1,42 
1,11 

100 ccm ~/~ norm. NaaWO~-L6sung wurden mit 
20 ccm 2 n o r m .  HCI  versetzt, nachdem sie auf 

500 ccm verdfinnt worden waren. 
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;uche systematisch 
andere Fallungs- 
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reaktionen ausdehnen zu k6nnen. Auch m6chte [ prozet~, in den Kreis dieser Untersuchungen ein- 
ich den u m g e k e h r t e n  Vorgang,  den Peptisations- [ beziehen. 

Laboratorium far Elektrochemie und physikalische Chemie 
Dresden, im August 1914. der technischen Hochschule. 

Tyndallmetrische M e s s u n g e n  im einfarbigen Lichte. 
Von W e r n e r  M e c k l e n b u r g  (Clausthal  i .H. ) .  (Eingegangon am 29. Juli1914) 

Einleitung. 
In einer vor einiger Zeit erschienenen Mit- 

teilung 0 war das , T y n d a l l m e t e r " ,  das ist 
ein Apparat,  mit dessen Hilfe sich die Intensi- 
tat des in kolloidalen*) L6sungen erzeugten 
T y n  d a l l s t r e i f e n s  leicht und mit befriedigen- 
der Genauigkei t  messen l~it~t, bescbrieben und 
fiber die Ergebnisse yon Messungen im weit~en 
( N e r n s t - ) L i c h t e  berichtet worden. Nun ist 
die Helligkeit  des T y n d a l l l i c h t e s  J bei der 
Betrachtung in der Richtung senkrecht zur 
Richtung des den Ty n d a l  I streifen erzeugen- 
den Lichtes nach Lord R a y I e i g h proport ional  
der Anzahl n der Teilchen in der Raumeinheit  
des heterogenen Systems,  proport ional  dem 
Quadrate  des Tei lchenvolumens v und, sofern 
die Tei lchendurchmesser  klein gegenfiber  der 
Wellenl~inge des Licbtes sind, umgekehr t  pro- 
portional der vierten Potenz der Wellenlange 2 
des den T y n d a I 1 streifen erzeugenden Lichtes 2): 

11 ,V 2 
J - -  .k .  ).4 

In dieser Gleichung ist k ein Proportionali-  
t/itsfaktor. Das kurzwellige blaue Licht wird 
also nach Lord R a y ! e i g h  sehr viel stiirker 
zerstreut  als das langwellige rote Licht, und 
in der Tat weisen auch eine Reihe yon Beob- 
achtungen,  die schon in der angeffihrten Mit- 
teilung kurz behandel t  worden sind, auf eine 
wesentlich stiirkere Zers t reuung des blauen als 
des roten Lichtes in der trfiben Flfissigkeit 
hind). Es erschien daber  zweckmii6ig, jene 

1) W e r n e r  M e c k l e n b u r g ,  Koll.-Zeitschr. 14,172 
(1914). 

*) At t f  Wunsch des Verfassers bleibt die Wortbildung 
,,kolloidal" an Stelle des in unserer ,,Kolloid-Zeitschrift" 
gebNiuchlichen ,,kolloid" bier stehen. Die Redaktion. 

3) Sind die Durchmesser der Teilchen nicht klein 
gegeniiber der Wellenlange des Lichtes, so ist die 
Intensitfit des T y n d a l l l i c h t e s  naeh R. C l a u s i u s  
umgekehrt proportional der zweiten Potenz der 
Wellenl~nge des Liehtes zu setzen. 

a) Messungen, bach den en die st~irkere Zer- 
streuung des blauen Liehtes teils dem R a y l e i g h -  
schcn, teils dem Claus ius ' schen  Gesetze folgt, 
sind bereits yon verschiedenen Autoren verOffentlicht 
worden. Eine Uebersicht fiber die bisher erhaltenen 

i i l teren Versuche im weil3en Lichte durch weitere 
Versuche mit  e in fa rb igem Lichte zu erg~inzen, 
und fiber das Ergebnis dieser ergiinzenden 
Versuche soil im folgenden berichtet werden. 

T a b e l l e  I 

F a r b e n f i l t e r  d e r  F i r m a  R. F u e s s  
in  B e r l i n - S t e g l i t z .  

Farbe 
.,. ~1[ in der o ..~ ".e:' 
~ S l l  Durch- 

 ot/ 
c llo,'an erot 
d H o? r? 
ell re,ngr,.m 

;II  '77 

Durchl~issigkeits- 
gebiet nach 

Angabe der Firma 

Maximum der 
Dturehl~sigkeit nach 

spek~al- 
phot~metrischen 

Messungen 

650 pP an auflvtirts 

610--660Pp,auBer- 
dem ein schwaches 
Band fiber 690 PP 

590-- 620 PP 

555 -- 595 up 
520 550 PP 

465--520 /u,u 

410--470 r 

etwa 680 PP** 

631 PP*** 

596 PP 

566 PP 

532 PP 

484 PP 

nicht bestimmt 

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

** Die ziemlich willkfirlich gewtihlte Zahl sucht 
dem Umstande Rechnung zu tragen, daft das Auge 
in dem hier in Betracht kommenden Spektralgebiet 
ffir die ltingeren Wellen eine geringere physiologische 
Empfindlichkeit besitzt. 

*** Auf das physiologisch wenig wirksame Band 
oberhalb 670 pp ist keine Rficksicht genommen. 

Zur Erzeugung des einfarbigen Lichtes 
wurden Farbenfil ter der Firma R. F u e s s  in 
Ber l in-Stegl i tz  benutzt,  die aus dem Lichte 
einer N e r n s t l a m p e  einzelne Gebiete des 
Spektrums auswtihlten. Sie bestanden aus 
geffirbten Gelatinehtiutchen, die zwischen gute 
plane Olasplat ten yon bester  optischer Quatittit 
ge legt  waren. Die yon der Firma R. F u e s s  
angegebenen  Durchltissigkei tsbereiche der Oltiser, 
die Wellenl~ingen, ffir die die Durchl~issigkeit 

Ergebnisse wird an anderer Stelle and in anderem 
Zusammenhange gegeben werden. ' 


