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wire, wenn keine Hydrolyse eintrite. Setzt man
niamlich den Grenzwert der Aequivalent-Leit-
fahigkeit des g -Glatinchlorids gleich dem des
Gelatinechlorids, was anndherungsweise richtig
sein diirfte, so ergibt sich fiir den Neutralpunkt,
wenn keine Hydrolyse eintrite, fiir eine 0,05n
8 - Glutinchloridlosung, die ja im Neutralpunkt
vorldge, 1000 x. 20 = 79,21. 0,9294 nach den
Daten von Seite 11; also 1000 x = 3,68; der
Schnittpunkt liegt bei etwa.2,5 Proz.

Danach sind zur Bindung von einem Mol

= 500 g - Glutin ndtig.

0,05
Bei Priiparat I, das, wie die Membranfiltration
ergab, noch grobere, der Gelatine #hniiche
Aggregate enthilt, hatte sich M = 961 und
bei Gelatine M = 885 ergeben. Das Verbin-
dungsgewicht des B-Glutins wire demnach
eiwa halb so groB wie das der Gelatine.

DaB Praparat 1 und II verschiedener Natur
sind, erhellt auch aus folgendem. Wie friiher
gezeigt, muB K eine lineare Funktion von y
sein. [Siehe Formel (4)]. Berechnen wir nun
die den einzelnen Leitfihigkeitsmessungen
mit Priparat I entsprechenden Konzentrationen
der freien S#ure mit Hilfe der Koustanten K
und M aus Priparat I und stellen ihre Ab-
bangigkeit dar, so zeigt Fig. 5, daB es sich
nun nicht mehr wie bei der Gelatine um eine
gradlinige Punktion handelt. - Glutin I und
B8~Glutin 11 sind eben verschiedene Priparate.
Dementsprechend 148t sich die Leitfahigkeit
von Gemischen aus Salzsiure und #-Glutin i
auch nicht annfhernd aus den potentiometri-

Salzsure rund

schen Messungen der entsprechenden Ldsungen
mit §-Glutin 1 berechnen.
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Fig, 5
Spezifische Leijtfihigkeit von Prdparat II
und ungebundene Siure von Priparat I bei 25,00

Triibungserscheinungen, wie sie bei Gela-
tine - Salzsiuregemischen im  isoelektrischen
Punkte auftreten, konnten bei ha bprozentigen
@ - Glutinlésungen mit entsprechendem wech-
selnden Salzsiurezusatz nicht beobachtet werden.
Im Ultramikroskop zeigte das Priparat selbst
in verhaltnismiBig konzentrierter Losung nur
einen schwachen blafblanlichen Lichtkegel, der
bei Sonnenlicht im Immersionsuitramikroskop
auch beim Verdiinnen mit Wasser sich nicht
optisch auflisen lieB.

Gdttingen, 6. Oktober 1921.
Institut fiir anorganische Chemire

Technische Bestimmung des kolioiden Rnteils in Wolframpulvern.

Von A. Lottermoser (Dresden).

Vor mehreren Jahren wurde ich ersucht,
ein Gutachten dariiber abzugeben, ob -in fiinf
Proben Wolframpulver, die spezieli zur Her-
stellung von Gliihfdden fiir elektrische Lampen
bestimmt waren, ein Teil des Wolframs in kol-
loidem Zustande enthalten sei. Im zutreffenden
Falle sollte weiter ermittelt werden, welcher
Prozentsatz an kolloidem Wolfram in den ein-
zelnen Proben vorhanden sei.

Zu dieser Aufgabe sind zunichst folgende
rein “theoretischen Bemerkungén zu machen.

Die Frage, ob in den vorgelegten Proben
ein kolloider Antcil enthalten und wie groB
derselbe ist, hingt innig zusammen' mit der
Prage nach den Grenzen des kolloiden Zu-

(Eingegangen am 7. Ukiober 1921.)

standes iiberhaupt. Es ist deshalb zuerst die
Frage zu beantworten, ob man eine solche Be-
grenzung vornehmen kann und darf. Den
kolloiden Zustand eines Stoffes, also hier des
Wolframs, definiert man am besten nach Wo.
Ostwald als einen solchen, bei welchem die
spezifische Oberfliche, d. h. das Verhidliis der
Oberfliche zum Volumen des Stoffes einen sehr
groBen Wert angenommen hat. In diesem hoch-
dispersen Zustande setzt sich nun das Wolfram
aus seinem Dispersionsmittel, z. B. aus Wasser,
trotz des ungeheuer groBen Unterschiedes der
spezifischen Gewichte der dispersen Phase und
des Dispersionsmittels nur #uBerst trige ab.
Je feiner verteilt das Wolfram ist, um so ldnger



wird eine wisserige Wolframsuspension bestehen
bleiben, ja, man kénnte sich schiieBlich eine
davernd haltbare Suspension, wenn es nur
miglich wire die Verteilung des Wolframs weit
genug zu treiben, vorstellen, wenn auch prak-
tisch eine sclche nicht hergestellt worden ist.
Aus diesen Ausfihrungen geht aber zugleich
nervor, daB hier keine Grenze gerogen werden
kann, und daB auch nach oben, d. h. nach
solchen Wolframsuspensionen, die ihr Wolfram
schneller absetzen, Ueberginge von den kol
loiden Suspensionen oder Ldsungen vorhanden
sind. Praktisch werden nattrlich in einem
Wolframpulver Teilchen von sehr verschiedener
GroBe enthalten sein.  Bs. kann sich deshalb
in einem soichen, wenn es in Wasser suspen-
diert wird, ein Teil schnell absetzen und das
wird von einer gewissen Korngrofie an auf-
wiirts geschehen und zwar unabhingig von
der absoluten KorngroBe. Geht man unter
dieselbe herab, sc wird entsprechend der Ab-
nahme derselben ein immer langsameres Ab-
setzen erfolgen. Wenn nun also auch die Auf-
richtung einer Qrenze an irgendeinem Punkte
der kontinunierlicheri Reihe : wahre Losung oder
molekulardisperser Zustand, kolloide Lésung,
Suspension, endlich grober Niederschlag eine
Willkiirlichkeit ist, so kann man doch, wenn
man dieselbe Methode auf mehrere disperse
QGebilde, hier also auf Wolframsuspensionen
anwendet, eine Grenze annehmen, um zu Ver-
gleichswerten zu gelangen,

Qualitativer Vorversuch.

Halt man diesen Gesichispunkt fest, so ist
es nicht schwer, zunichst qualitativ zu ent-
- scheiden, ob dberhaupt in einem technischen
Wolframpulver eitr kolloider Anteil enthalten
ist oder micht. Zu dem Zwecke suspendierte
ich eine bestimmte Menge von jeder der mir
zur Untersuchung ibergebenen Proben in einer
grofieren Menge Wasser, z. B. 20 g in 100 cem
Wasser, schiitteite das Pulver gleichmaBig auf
und’ priifte, ob nach i—2 Tagen noch ein Teil
in Suspension geblieben war oder alles Wolfram
sich abgesetzt hatte. Bei allen Proben war
nach dieser Zeit noch ein Teil-in Suspension,
simtliche waren demnach als kolloidhaltig zu
bezeichnen. Aber es zeigte sich schon bei
dieser qualitativen Untersuchung, daf betricht-
liche Unterschiede in der Menge der in Sus-
pension verbliebenen Anteilz bei den verschie-
denen Proben wahrzunehmen waren. Denn die
iiber dem gbgeseizten Bodensatze stehende triibe
Filissigheit war bei einer Probe weniger durch-
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scheinend als bei einer anderen, auch war die
Grenze zwischen Tribung und klarer, uber-
stehender Fliissigkeit in einem Falle tiefer herab-
gesunken als in einem anderen. Es ist nim-
lich zu bemerken, daf niemsls, auch bei den
an kolloidem Anteil reichsten Wolframproben,
die Trithung bis zur Flissigkeitsoberfliche sich
erstreckt, sondern Stets eine ziemlich scharfe
Grenze zwischen kolloider Tritbung und einer
klarem, iiberstehenden Fliissigheit 2zu be-
merken ist.

Quantitative Schlimmversuche.

Flir quantitative Vergleichszwecke konnte
man z. B. eine Filtrationsmethode heranziehen.
Hier ist man aber einerseits abhdngig von
der Porengréfe des Filtermaterials, anderseits
werden sich die groberen Partikel anf den
Poren absetzen, diese also verengern, so daff
mit der Dauer der Filtration die Poren immer
kleiner und kleiner werden. Diese Erwigungen
veranlaBten mich, die Filtriermethode zu ver-
werfen und sine systematische Schlimmethode,
auf die eigentlich schon die oben beschriebene
qualitative Probe hinwies, anzuwenden, d. h.
eine gewisse Menge Welframpulver mit einer
bestimmten Menge Wasser ‘gleichmiBig zu
durchschiitteln, die Suspension lingere Zeit
sich selbst zu iiberlassen, von der iiberstehenden
Tritbe einen bestimmten Teil abzupipettieren,
den Riickstand wieder bis zum gleichen Volumen,
wie beim ersten Male. mit Wasser aufzuschiitteln
und so fort, bis nur noch zu vernachlissigende
Mengen Wolfram langere Zeit in Suspension
biieben. Selbstverstandlich erforderte diese Me-
thode lange Zeit und es waren einige Monate
vergangen, bis dieser Punkt erreicht war. Da8
die Methode von Willkiirlichkeiten nicht frei
ist, wurde einleitend schon bemerkt. Es ist
z. B. nicht gleichgiiltig, wieviel, dem Volumen
nach, von der iiberstehenden Fliissigkeit ab-
pipettiert wird, der kolloide Anteil muf um so
grofer ausfellen, je groBer das abpipettierte
Volumen ist; relativ muB man aber, wenn
man nur in einer Reihe dieselbe Methode an-
wendet, bei mehreren Reihen, die mit ver-
schiedenen Methoden erhalten sind, dieselben
Werte bekommen.

Es standen mir zur Untersuchung finf
Woiframproben zur Verfiigung, die ich der Reihe
nach mit den Zahlen 1—35 bezeichnen will,

Die Uniersuchung geschah einmal so, daB
je 20 g Wolfram mit 100 ccm Wasser gleich-
madig aufgeschlimmt wurden. Die erhaltene
Suspension blieb in weiten Reagenzglisern



einen Tag = 24 Stunden ruhig unter senkrechter
Aufstellung der Gefifle stehen., Dann wurden
mit Pipetten 75 ccm der iiberstehenden Triibe
vorsichtig, d. h. ohne den gebildeten Bodensatz
im geringsten aufzurithren, abgehebert und in
eln besonderes Gefaf gebracht. Der im Reagenz-
glas verbleibende Rest wurde dann wieder mit
75 ccm Hy O versetzt, abermals gleichmiBig ver-
teilt, die Fliissigkeit blieb wieder 24 Stunden
ruhig stehen, -es warden wieder 75 cem Triibe
abgesogen und so fort, bis die fiber dem Boden-
satze befindliche Fliissigkeit nur mehr zu ver-
nachlassigende Mengen Wolfram enthielt. Dann
wurde einige Tdge stehen gelassen, die Fliissig-
keit bis fast an den schaif ahgesetzten Boden-
satz entfernt und der Bodensatz im Reagenz-
glase am Wasserbade zur Trockene gebracht.
Dann wurde der Bodensatz gewogen und als
nicht kolloider Anteil in Rechnung gebracht.

Es waren so von Probe | von 20 g in nicht’

kolloidem Zustande zurnckgeuixehen 18,2 g;
1,8g Wolfram sind somit in kolloidem Zustande
acgesch ammt worden, das ist 9,0 Proz.

Dieselbe Bestimmung fiir Probe 2 ging ver-
loren.

Probe 3 ergab 15,0 Proz. kolloiden Anteil,
4 , 485
5 7,5

Eine zweite Versuchsreihe wurde sonst ge-
nau wie die eben beschriebene erste durch-
gefithrt, nur wurden hier stets 50 cem Fliissig-
keit (statt 75 ccm) abgehebert. Die hier er-
haltenen Zahlen fiir den kolloiden Anteil sind:

Probe 1 ergab 7,5 Proz. kolloiden Anteil,
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Man sieht, daB die gefundenen abscluten

Werte fiir den kolloiden Anteil in hchem MaSe
abhingig sind von der Art der Ausfithrung
der Schiammeéthode. Das hingt aber ¢ben
damit zusammen, daf die Grenze zwischen
kolloidem und nicht kolloidem Zustande keine
scharfe ist, sondern man nur von einem Grenz-
gebiete sprechen kann. Dagegen sind die rela-
tiven Zahlen fiir die kolloiden Anteile nach
beiden Methoden innerhalb der Fehlergrenzen
dieselben. Seizt man z. B. beim Versuch 2 den
Prozentgehalt an kolloidem Anteil dort, wo er
den geringsten Wert hat, also bei Probe 2,
gleich 1, so erhdlt- man fiir Probe 1 den Wert
7,5 :8,5 =1,4; fiir Probe 3 den Wert 11,25: 5,5
= 2,1, fiir Probe 4 den Wert 39,75:5,5 = 7,2

ich erhielt so die Zah! 6,7 Proz.

- festgestelit

und fir Probe 5 ‘den Wert 7,0:5,6=1,3.
Da leider der Wert des kolleiden Anteils beim
ersten Viersuche fiir Probe 2 verloren ging,
habe ich ihn aus dem zweiten Versuche nach
der Proportion 39,75 : 5,5 = 48,5 : x berechnet,
Setzt man
diesen Wert gleich 1 und berechnet auf dieselbe
Weise wie oben die Verhiliniszahlen fiir die
{ibrigen Proben, so erhilt man fiir Probe 1 den
Wert 6,0:6,7=1,3; fiir Probe 3 den Wert
15,0 : 6.7 = 2,2; fiir Probe 4 den Wert 48.5: 6,7
= 7,2 und fir Probe 5 den Wert 7,6 :6,7=1,1.
Man hat also im Durchschnitt folgende Ver-
haltniszahlen fiir die Wolframproben:

Probe 1: 1,35,
. 2: 1,00,
. 3: 2,15,
., 4 7,20,
., 9: 1,20

Durch Angabe der Ve:hiliniszahlen
hat manzugleichden groBlen Verteil,
die Unsicherheit der Grenze zwischen
kolicidem und nichtholloidem Anteile
vollkommen auszuschalten.

Zur Kontrolle suchte ich noch durch Ein-
dampfen der groBen Flilssigheiismengen, die
die abgeschlimmten kolloiden Anteile enthielten,
diesen direkt zu bestimmen, kam aber dabei
zu ganz schwankenden Westen, da dort, weil
der Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen worden
war, mehr oder minder groBe Anteile zu Wolf-
ramoxyden sich oxydiert hatten. In allen Fillen
waren die gefundenen Zabhlen groBer als die
aus dem Schiimmrickstande ermittelten. Beim
Schidmmriickstande kénnen nur sehr geringe
Mengen Oxyde vorhanden sein, weil diese viel
leichter kolloid werden als metallisches Wolfram,
und beim Eindamplen im Reagenzglase durch
den . vorhandenen und entweichenden Wasser-
dampf der Zutritt des Luftsauerstoffs so gut wie
ausgﬁschlossen ist.

Nach diesen Schldmmversuchen mit destil-
liertem Wasser habe ich dieselben unter Zusatz
von Ammoniak wiederholt. Hierdurch sollte
werden, ob sich die gegebenen
Metallproben durch Ammoniak, wie in einem
der Patente Dr. KuZels!) augegeben, pepti-
sieren liefien.

Zu dem Zwecke wurde etwas zbweichend
von den ersten Versuchen ohne Ammoniak
folgendermaflen verfahren. Zweimal wurden
10 g Wolframpulver jeder Probe mit 100 ccm
destilliertem Wasser, dem etwa 5 ccm Am-

1) D.R.P. 186980 KI 12 (1906).



moniak (spez. Gewicht 0,91) zugesetzt worden
war, aufgeschlammt. Dann wurde nach zwei-
tégigem Stehen der Aufschlimmung, die {ber
dem Bodensatze befindliche tritbe Fliissigkeit
bis auf diesen abgegossen. Diese Operation
wg;rde teils mit reinem, destilliertem Wasser,
teils unter gelegentlichem Ammoniakzusatze
so lange wiederholt, als noch innerhalb zweier
Tage durch Triibung sichtbare Wolframmengen
suspendiert blieben.

Hierbei ergab sich, als die zuletzt noch
verbliecbenen Bodensitze im Wasserbad in den
zum Versuch benutzten weiten Reagenzglisern
getrocknet und als micht kolloider Anteil von
der Gesamtmenge des angewendeten Wolframs
abgezogen worden waren, folgende kolloide
Anteile:

0 Proz.

5
0
5
4

3 L] * L3

Bin zweiter Versuch wurde in der nimlichen
Weise, aber mit 20 g Wolfram, die mit 100 cem
Wasser unter Ammoniakzusatz aufgeschlimmt
worden waren, durchgefiihrt. '

Hierbei wurden folgende Resultate ge-
wonnen: :

Probe 1 ergab 7,10 Proz.
. 2 ., 5828
s, 3 , %40
. 4 ging leider verloren

. 5 ergab 9,60 Proz. (Versuch &
zu frith abgebrochen) kolloiden Anteil.

Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, daf
bei der ersten Aufschldmmung aller Proben
mit Ammoniakidsung das Wolfram sich rasch
absetzte, daf daun bei weiierer Schlimmung
mit destilliertem Wasser iberall, am stirksten
bei Probe 4, Suspendierung eintrat, bei aber-
maligem Ammoniakzusatz Probe 4 fortfuhr,
kolloides Wolfram in der ither dem Bodensatz
stehenden Fliissighkeit zuriickzulassen, wiahrend
die ibrigen Proben wieder sich schnell, aber
langsamer als bei der ersten Aufschiimmung,
vollkommen absetzten.

Aus den Peptisierungsversuchen folgt also,
daf Probe 1 und 2 annshernd denselben An-
teil an kolloidem Wolfram ergaben, gleichviel,
ob mit oder ohne Ammoniakzusatz gearbeitet
wird. (Ohne NHg Probe 1 9,0 Proz. bzw.
7,5 Proz.; Probe 2 5,5 Proz.; mit NH; Probe 1
7,0 bzw. 7,1 Proz.; Probe 2 5,5 bzw. 5,25 Proz.).
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Sie sind also nicht peptisierbar. Probe 3 zeigt
sogar einen merklichen Riickgang des kolloiden
Gehaltes, wenn mit Ammoniak gearbeitet wird
(ohne NHy 15,0 bzw. 11,25 Proz.; mit NH;
8,0 bzw. 9,40 Proz.}. Dagegen ist der kolloide,
also - abschldimmbare Anteil bei Probe 4 ganz
enorm, und zwar auf das doppelte durch die
Ammoniakbehandlung gestiegen. Bei Probe 5
steigt durch die Ammoniakbehandiung der kol-
loide Anteil zwar etwas an, aber im Vergleich
zu Probe 4 nur um einen viel geringeren Be-
trag (ohne NH; 7,5 bzw. 7,0 Proz.,, mit NH,
12,4 bzw. 9,6 Proz.). Der letzte Wert ist
dadurch etwas zu klein ausgefallen, als der
Versuch zu frith abgebrochen wurde. Probe 5
ist also nur wenig peptisierbar, aber doch in
merklichem MaBe.

Am deutlichsten werden die Verhilinisse,
wenn man wiederum die relativen Werte be-
rechnet, dann erhdlt man:

1. Reihe 2. Reihe
Probe 1: 1,27 Probe 1: 1,35
. 2: 1,00 . 2:100
, 3: 1,45 ., 3: 1,79
, 4: 1425 . 41 -
., D: 2,26 , ©O: 1,83

Hieraus ist der wichtige Schiuf$
zu ziehen, dafl zwar alie Proben sehr
fein verteiltes Wolfram enthalten,
aber nur die Priparate 4 und 5 pep-
tisierbar, also ausgesprochen kol-
ioider Natur sind. Am meisten trifft
dies fiir Probe 4 zu.

Optische Kontrolle der Schlamm-
. versuche.
Die durch Schlammversuche erhaltenen

Resultate soliten nun durch optische Unter-
suchangen kontrolliert werden; es war fest-
zustelien, ob dort, wo bei den Schiimm-
versuchen der héchste abschlimmbare Anteil
gefunden wurde, in der iberstehenden Flissig-
keit auch die groBte Lichtabsorption zu kon-
statieren ist, und ferner, ob bei Aufschiittelung
gleicher Gewichtsmengen (2 g) Wolfram mit
gleichen Mengen Wasser (100 ecm) mit oder
ohine Ammoniakzusatz die groBte Lichtabsorp-
tion mit dem groBten Gehalt an kolloidem
Material infolge der dort vorhandenen feinsten
Verteilung des Wolframs Hand in Hand geht.

Die Versuchsanordnung war die folgende 2):

Siehe auch A. Lottermoser, Koll.-Zeitschr.
15, 145 —149 (1914).



A

A ist eine intensive Lichtquelle (Queck-
silberbogenlampe aus Quarzglas von Heraeus),
B ist eine Blende, C eine lichtempfindliche
Kaliumzelle (der- in der Figur gezeichnete
Halbmond bedeutet die Kaliumbelegung), welche
in den Stromkreis einer Akkumulatorenhatterie D
mit 72 Volt Spannung eingeschaltet ist, E end-
lich ist ein hochempfindliches Spiegelgaivano-
meter, welches mit Fernrohr und Skala in der
iiblichen Weise abgelesen wird. Wird C be-

B
! i~
i

Fig. 1

lichtet, so flieBt im Stromkreise C DE ein |

Strom, welcher den Spiegel des Galvanometers
zum Ausschlag bringt, da durch die Belichtung
der in der Zelie iiber dem festen Kalium be-
findliche Kaliumdampf leitend wird. Dieser
Ausschlag ist um so grofer, je intensiveres
Licht die Zelle trifft (der Ausschlag ist propor-
tional der Lichtintensitit). Er muB also bei
Zwischenschaltung der Wolframsuspension um
so kileiner ausfallen, je mehr Wolfram einmal
in dieser enthalten ist, oder je dichter die
Suspension bei gleichem Gesamtwolframgehait
ist, d. h. ie Kkleinere Teilchen, also auch je
mehr Teilchen sie enthidlt. Als Vergleich dient
stets die volle Belichtung durch einen Trog
mit planparallelen Winden, der mit Wasser ge-
fiillt ist. Derselbe Trog nimmt auch die Wolfram-
suspension auf.

Die Untersuchung hat deshalb die gréften
Schwierigkeiten bereitet, weil die Lichtstirke
der Lichtquelle starken Schwankungen unter-
worfen war, Schwankungen, welche nur durch
fortwdhrenden Vergleich mit der vollen Be-

lichtung und nicht vollkommen aus der Be- |

rechnung auszuschalten waren.

Vor Inangriffnahme der eigentlichen Unter-
suchung muBte nun zunichst festgestelit werden,
ob . das
Giiltigkeit besitzt, wenn man es auf derartige
Suspensionen anwendet. Dieses Gesetz. hat
die Form:

G

lOg 'J—

Buf —

konst. =

Hier bedecutet:

J, die Lichtintensitéit ohne Absorption. J
die Lichtintensitit bei Zwischenschaltung des

Beer-Fick’sche Absorptionsgesetz
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absorbierenden Mittels, d die Schichtdicke.
Jo und J werden einfach in Teilstrichen des
Spiegelausschlages angegeben. d ist in unseren
Versuchen konstant, da stets derselbe Trog ver-
wendet wurde; Es i#ndert sich nur die Kon-
zentration der Suspension, die in obiger Glei-
chung nicht enthalten ist, Fiihren wir sie (c)
ein, so erhaiten wir: :

Jo
- 10g T
konst. = —

oder nach einer einfachen Umformung:
konst. .d . c=log Jo—J,
log J, — konst. . d . ¢ = log J,
da aber d auch konstant, '
log J, — konst. . ¢ = log J.

Der Versuch wurde einmal so ausgefihrt,
daB 2 g Wolfram mit 95 ccm HpO und 5 com
N Hj (spez. Gewicht 0,91) aufgeschiittelt wurden.
Die Proben setzten sich simtlich schnell voll-
kommen ab. Die iiberstehende "klare Losung
wurde abgegossen, der Bodensatz noch einmal
mit 95 ccm Hy O und 5 com N Hy aufgeschiittelt,
10 ccm der Suspension sofort auf 500 ccm mit
Wasser verdiinnt und diese Suspension auf ihr
Absorptionsvermégen untersucht (¢ =1). Das .
zweite Mal wurden nur 5 ccm der Suspension
auf 500 ccm verdiinnt und dem Absorptions-

versuch unterworfen (c =—;—)

Wolframprobe 1.
_ Versuch L
Ausschlag bei voller Belichtung . . 12,6
Ausschlag bei Zwischenschaitung der
Suspension B (U
Wir haben also
log 12,6 — konst. . 1 = log 1,70
1,1004 — konst. = 0,2304

konst. = 0,8700.

Versuch 2.

Ausschlag bei voller Belichtung 13,4. Wie
grof muB, wenn das Beer-Fick’sche Gesetz
gilt, der Ausschlag bei Zwischenschaltung der
Suspension sein?

log 13,4 — 0,8700 —;— = log J

1,1271 — 0,4350 = 0,6921 = log J
} J = 4,92.
Gefunden wurde 4,5.



Probe 2.
Versuch 1
Ausschlag bei voller Belichtung 11,6
» ~Absorption . 3,6

log lf,ﬁ — konst. . 1 = log 3,5
1,0645 — 0,5441 = konst. = 0,5204.
Versuch 2.

Ausschlag bei voller Belichtung 12,9. Wie
groB ist der Ausschlag bei Absorption?

log 12,9 — 0,5204 . % = log J
1,1106 — 0,2602 = 0,8504 = log J

J=171.
Gefunden wurde 6,8.

Probe 3.

Versuch 1. ‘
Ausschiag bei voller Belichtung 11,75
» » Absorption . . 1,38
log 11,76 — konst. . I = log 1,30
1,0701 — 0,1139 = konst, = 0,9562.
Versuch 2.

Ausschlag bei voller Belichtung 12,4. Wie
groB ist der Ausschlag bei Absorption?

log 12,4 — 0,9562 . ;— = log J = 0,6153

1 =412,
Gefunden wurde 4,0.

Probe 4,

Versuch 1.

Ausschlag bei voller Belichtung 10,4

" » Absorption

log 10,4 — konst. . I = log 0,6
1,0176 — 0,2218 = konst. = 1,2388.

Versuch 2.
Ausschlag bei voller Belichtung 12,4.  Wie
groff ist der Ausschlag bei Absorption?
log 12,4 — 1,2388 5

1,0934 ~— 0,6194 = 0,4740 = log J
J = 2,98.
Gefunden wurde 2,1

¥

=log J

Probe 5.

Versuch 1
Ausschiag bei voller Belichtung 10,8
» Abserption . 0,7

log 10,8 — konst. . I = log 0,7
1,0334 — 0,1549 = konst. = 1,1883.
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Versuch 2.
Ausschlag bei voiler Belichtung 12,1
grod ist der Ausschlag bei Absorption?

Wie

log 12,1 — konst. . ;- = log 1

1,0828 — 00,5941 = (,4887 = log J
J = 3,08.
Gefunden wurde 2,8.

‘Hieraus geht hervor, da das Beer-Fick-
sche Geseiz auch fiir Suspensionen Giiltigkeit
besitzt. Die Uebereinstimmung kaun hier in-
folge der groBen Versuchsfehler nur eine an-
nihernde sein, aber man sieht, daf nur bei
Probe 4 eine etwas groBere Abweichung zu
konstatieren war.

Zuerst wurde nunmehr der Schizmmversuch
durch den Absorptionsversuch nachgepriift.

1. Schidgmmversuch ohne NHj-Zusatz.

2 g Wolfram wurden mit 100 g HyO auf
geschldmmt, lingere Zeit absitzen gelassen,
dann ‘wurde die iiberstehende Fliissigkeit ab-
gegossen, auf 1000 cem verdénnt und auf ihr
Absorptionsvermégen und die Absetzgeschwin-
digkeit der Triibung untersucht.

i.Schlimmung.

Ausschiag des Spiegeigalvanometers bei
volier Belichtung nebst Zeitangabe:

21,9 (10%), 21,1 (11%), 20,2 (119,
20,6 (11%), 66,56 (114).

Probe 1: 8,6 (10%), 9,1 (10%7.9),

Probe 2: 11,4 (10%%), 11,8 (10%9),

12,1 (11045),
Probe 3: 5,1 (1119), 5,2 (1112), 5,35 (1114),
Probe 4: 1,3 (112), 1,3 (11%).
Probe 5: 108 (1i%) 11.2
1,3 (11385),

Sonach werden von Probe 1 sofort nach
Hersteilung der Suspension nur 40,8 Proz. des
vollen Lichtes hindurchge'assen, also 59,2 Proz.
absorbiert, nach 2,7 Minuten aber 56,9 Proz.
absarbiert, die Probe setzt sich also merklich ab.

Von Probe 2 werden sofort 46,0 Proz. des
Lichtes absorbiert; nach 1 Minute 44,1 Proz.,
nach 3 Minuten 42,7 Proz.,
auch diese Probe setzt sich merklich ab.
Von Probe 3 werden sofort 75,8 Proz. des
Lichtes absorbiert; nach 2 Minuten 74,8 Proz.,
nach 4 Minuten 73,5 Proz.,
die Probe seizt sich etwas langsamer ab.
Von Probe 4 werden sofort 93,7 Proz.
des Lichtes absorbiert; nach 3 Minuten hat
sich nichts gedindert.

(11885),



Diese Probe setzt sich also innerhalb kurzer
Zeit nicht ab.
Von Probe 5 werden sofort 47,6 Proz. des
Lichtes absorbiert; nach 1,5 Minuten 45,6 Proz,,
nach 3,5 Minuten 43,8 Proz.,
also setzt sich auch diese Probe schnell ab.
Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphisch
dargestellt.

Absorpréon
n ul ]
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Fig. 2

Die Bodensitze wurden nun ein zweites
Mal in gleicher Weise aufgeschlimmt, die
Proben zwei Tage der Ruhe iiberlassen, der
aufgeschlamimt geblicbene Anteil vom Boden-
satz abgegossen, auf 1000 ccm verdiinot und
auf Lichtabsorption untersucht.

2.Schlimmung.

Ausschlag des Spiegelgalvanometers
voller Belichtung:
19,6 (119%),
20,1 (11%),
17,1 (1140),
18,1 (11%8
17,3 (121,

bei

21,3 (1149,
17.3 (11%),
15.1 (11%2),
14,1 (12%),
13.3 (127,
15,9 (125, 148 (129, 14,8 (1234),
Probe 1: 9,4 (11%), 9,4 (112,

Probe 2: 13,0 (11%2), 12,8 (1148}

17,3 (11%),
15,9 (1139),
16,2 (11%8),
15,3 (1207),
14,5 (122),

o

Probe 3: 8,1 (1157,
"Probe 4: 24 (12125), 2,3 (12%9).
Probe 5: 6,6 (1227), 6,6 (12%25),

Hier war die Lichtintensitit der Llchtque
besonders schwankend.

Von Probe 1 wurden 52,3 Proz. des Lichtes

absorbiert
9 zuerst 240 "
’ ” 7 dann ca. {17,0 . “
B ” 3 ’ 5512 » "
4 zuerst { 86,1 "
” ! * dann 82,7 ”
n " 5 > 53;4 » ”
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Es zeigt also abermals Probe 4 die stiirkste
Lichtabsorption. Der Unterschied in der Ab-
setzgeschwindigkei: der Proben trat hier offen-
bar wegen der starken Fehler infoige der In--
konstanz der Lichtquelle nicht hervor.

3.Schlimmung.
Ausschlag des Galvanometers bei voller
Belichtung:

91,1 (10%), 20,6 (10%), 19,6 (11%),

19,1 (11%), 18,6 (1197), 19,2 (1120),
19,2 (11%%), 18,4 (11%), 19,3 {1211),
18,4 (129, 17,7 (12%).
Probe 1: 4,4 (11'9), 4,6 (11125), 4,7 (1130),
Probe 2: 11,6 (11%8), 11,8 (119, 12,3 (12%),
Probe 3: 2,3 (1297), 2,3 (12%), 2,3 (128,
Probe 4: 1,1 (12%), 1,1 (12%), 1,0 (12%).
Probe 5: 52 (12%) 52 (12%), 4,9 (12%),

Lichtabsorption von

Probe 1: sofort 76,3 Proz. 4. vollen Lichtes
nach 28 Min. 752 , .. Y
» 20 I 75y5 0 i3] W ”
Probe 2. sofort 396 , . . "
nach 1 ,, 386 ., . ”
. 28, 331 ., . .,
Probe 3: sofort 8,1 . .
nach 2,
und 6 }88’} o ”
Probe 4. 9o . ., »
Probe 5: 706 ., ., . "

Die Lichtabsorption ist am stirksten an
Probe 4, die Geschwindigkeit des Abseizens
der Teilchen tritt am deutlichsten an Probe 2
hervor. Hier sind also die wenigsten und
grobsten, in Probe 4 die meisten und feinsten
Teilchen vorhanden.

Probe 4 hat den gréften kolloiden

| Anteil.

Der gleiche Versuch mit Ammoniakzusatz
hatte den gleichen Erfolg. Auch hier zeigte
2 die geringste Lichtabsorption und stirkste
Absetzgeschwindigkeit, 4 die grofte Licht-
absorption, wihrend die Teilchen keine Neigung
zum Absetzen aufwiesen.

Direkte Priifung der Lichtabsorption
in den Wolframschidmmungen.

Eine zweite Versuchsreihe galt der Unter-
suchung, ob die Wolframproben, wenn sie ein-
mal mit reinem Wasser, das andere Mal wmit
verdiinntem Ammoniak aufgeschiittelt worden
waren, auch nach derselben Reihenfolge, wie
bei den Schlammversuchen, geringere oder
stirkere Lichtabsorption bewirken wiirden. Zu
diesem Zweck wurden



1. von jeder Probe 2 g mit 100 ccm HoO
aufgeschiittelt und von dieser Suspension 10
bzw. 20 ccn auf 1000 cem mit HyO verdiinnt
der Absorptionspriifung unterzogen, und

2. 2 g mit 95 ccm HyO und 5 ccm Am-
moniak (spez. Gewicht 0,91) aufgeschiittelt und
wie bei Reihe 1 weiter untersucht.

Bei Reihe 1,
wurde, trat’ die merkwiirdige im Widerspruche
zu den bisherigen und folgenden Versuchs-
ergebnissen . stehende Erscheinung aunf, daf
Probe 4 nicht die stirkste Lichtabsorption
aufwies, sondern beinahe so wenig absorbierte,
wie Probe 2, wihrend die iibrigen Proben sich
normal verhielten. Ich bin geneigt, dies einem

Elekirolytgehalte von Probe 4 zuzuschreiben, '

zumal auch bei den Schldmmversuchen Probe 4
im Anfanige sich schneller absetzte als bei den
spiteren Schlimmungen der kolloide Charakter
dieser Probe also erst eigentlich. im Verlaufe
des Schldmmprozesses so recht zutage trat.
Ich unterwarf deshalb Probe 4 mit Wasser auf-
geschlammt der Dialyse in Pergamentpapier-
membranen, konnte aber keine Besserung er-
zielen, vielmehr war diese Probe noch licht-
durchlissiger geworden. Vielleicht wirkt die
Membran durch Abgabe an kolloiden Substanzen
ungiinstig, wenigstens wei ich keinen anderen

Grund " fitr dieses eigentiimliche Verhalten an- |

zugeben.

3. Der Versuch mit Ammoniakzusatz da-
gegen haite wieder das erwartete Resultat, wie
aus folgendem hervorgeht. Hier wurden also,
um es nochmals zu wiederholen, 2 g Wolfram
mit 95 ccm Hy O und 5 com N Hj aufgeschiittelt.
Das erste Mal setzten sich siimtliche Proben,
auch 4, schnell klar ab. Die iiber dem Boden-
satze stehende Lésung wurde vollkommen ab-
gegossen und der Bodensatz noch einmal mit
55 cem HyO und 5 cem NH; aufgeschiittelt.
Von dieser Suspension wurden 10 cem auf
500 ccm mit Wasser verdiinnt und optisch unter-
sucht. - Es ergaben sich folgende Werte.

Ausschlag des Galvanometers bei voller
Belichtung :

14,1 (109), 12,8 (10%), 12,6 (10%),
11,7 (10%), 11,6 (109, 11,75 (119,
11,75 (11%5), 10,6 (11%%), 10,4 (114,

10,7 (129%), 10,8 (1221),
Lichtabsorption von
Probe 1: 1,7 (10%), 2,0 (103), 2,6 (1039),
3,1 (109,
Probe 2: 3,5 (10%%), 3,7 (10%), 4,1 (10%),

4,4.(10%), 4,9 (11%),

die mehrere Male wiederholt
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Probe 3: 1,3 (11168),
Probe 4: 0,6 (11%), 0,8 (1198).

Probe 5: 0_,7 (12¢), 09 (1216), 1,2 (1219).
Probe 1: scfort 86,5 Proz. des volten Lichtes
nach 2 Min. 84,1 , " "
i3] 4 ” 7914 " 12 ” "
»» 8 » 75:4 » » o ”
P!Obe 2: sofort 69;8 » o ” ”
nach 0,5 » 68:1 »” 2 ”» "
i1} 1l5 »y 64,6 ”» "” ” ”
” 3)5 ” 62,1 ” ” ” tid
” 7~5 ”» 57:7 » I.l ”» k]
PrObe 3: . 88a9 »” " 1 ”
Probe 4: sofort 94’2 » » » »
l’h’iCh 8,5 ” g295 ” " ” "
Probe 5: sofort 915 , ., . "
nach 2 » 6, » "
33 5 . 8819 £ i 1 "
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind
in Fig. 3 graphisch dargestellt.
Absorplion
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Die Untersuchung zeigt wiederum deuthch
daBl Probe 4 die stirkste Lichtabsorption auf-
weist und die geringste Absetzgeschwindigkeit
besitzt. Das letztere Moment wird besonders
deutlich durch die graphische Darstellung der
Absetzgeschwindigkeit verschiedener Proben.

Bei einem  zweiten Versuche wurden nur
5 ccm derselben mit N Hg hergestellten Wolfram-
suspensionen auf 500 cem H, O verdiinnt und
auf Lichtabsorption untersucht.

Galvanometerausschlag bei voller Belichtung:

14,4 (6'1), 13,4 (6%), 13,1 (6%), 12,9 (6%),

- 12,4 (6%), 12,6 (6525) 12,4 (6%7), 12,1 (7%),

12,0 (7%).

Probe 1: 4,5 (63).

Probe 2: 6,8 (6%).

Probe 3: 4,0 (6%), 4,3 (6), 4,7 (6%).

Probe 4: 2,1 (6%), 2.1 (7®), 2,1 (1)

Probe 5: 2,8 (7'2), 3.2 (77), 8,5 (T2), 3,6 (7%).
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Lichtabsorption von

Lichtabsorption von

Lichtabsorption untersucht.
Galvanometerausschlag bei voller Belichtung:
15,4 (10%2), 14,1 (10%), 12,6 (10%),
12,4 (11%), 12,3 (11%), 12,4 (11¢®),
12,0 (114), 12,0 (12%), 11,2 (12%),
Probe 1: 5,5 (104), 6,0 (10%), 6,45 (10%0),

6,5 (10%).

Probe 2: 7,2 (11%), 7,3 (11%), 7,6 (11%),
77 (11%),

Probe 3: 2,8 (112), 3,1 (11%), 3.4 (113,
3,75 (1140),

Probe 4: 1,5 (1151), 1,6 (129), 1,6 (12).

Probe 5: 29 (1216), 3,3 (123), 36 (12%9),

3,9 (124),

Probe 1: 66,4 Proz. des vollen Lichtes | probe 1:.sofort 61,0 Proz. des vollen Lichtes
Probe 2: 72 ., . s nach 3 Min.574 ., . . .
Probe 3: solort 678 ., . ” » . 8 54,2
nach 2 Min. 654 ., . . . w13 . 800 . a .o
»» 4 31 62;1 » I3 ” » Probe.2: sofort 42;8 ” I ” ”
Probe 4: sofort, nach 4 nach 1 42.1
und 8 Min. 831 , ., » 5 .37 . o 7 "
Probe 5:sofort 788 ., ., . . 13 .39 o o 0
nachh 5 Min. 73,6 » " »” » Probe 3: sofort 77|4 " » #” »”
”» 10 ” 71:1 » 3 2] " nach 4 ¥ 75’0 ’» ” ,’, “
»” 4 " 70'0 ” " ’ ” sy 9 ” 72)6 ”» » ” »
( ” 18 ” 6918 Vn " ” » '
Absorphon Probe 4: sofort. 875 . . . »
% Y nach 16 ,, 8.7 ., , . .,
5 ia 5 'fl 19 btd gg’g * ” ” ”
Probe 5: sofort 8 ., o "
v 70 ) T—- nﬂch 7 » 72)5 9 »” » ”
©0 .# 2] l7 ” 6915 ] » » "
. 13 28)5 » 65’2 ” " »” ”
50
uo Das Resultat ist abermals das gleiche.
Probe 4 zeigt die stirkste Lichtabsorption und
Min, . 2 q ) ) 10 n 1w  die geringste Absetzgeschwindigkeit.
Fig. 4 Absorprion
Das Resuliat 1st dasselbe, wie beim vorher- .',2{' l
gehenden Versuche, die Absetzgeschwindigkeit 00; H %
zeigt vorstehendes Diagramm. 4 setzt sich ‘ -
gar nicht ab und hat die groBte Lichtabsorption. . OF:: 3
Endlich wurden die von den vorhergehenden dL l
Versuchen verbliebenen Suspensiomen mit 10 cem 607 =l
Hy O und 5 cem NH; (spez. Gewicht 0,91) wieder 5q
aufgefiillt, umgeschiittelt, davon 5 ccm auf 3 24
500 ccm verdiinnt und diese Suspensionen auf o '

Ml 4 6 8 10 ™ B 1B 02 M %L
Fig. 5

Aus allen Versuchen geht also
iibereinstimmend hervor, da Probe 4
den groB8ten Kolloidgehalt hat und
amstidrksten, wennnichtausschlief-
lich, durch Ammoniak peptisiert wird.

Zusammenfassung
Es wurden zwei Methoden angegeben zur
Ermittelung des kolloiden Anteils in technischen
Wolframproben, eine Schldmm- und eine opti-
sche Methode.




