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w~e, wenn ketne Hydrolyse elntrate. Setzt man 
namlich den Grenzwert der Aequivalent-Leit- 
f~higkeit des /~-Glutinchlorids gleich dem des 
Gelatinechlorids, was anniiherungsweise richtig 
sein d/irfte, so ergibt sich f/it den Neutralpunkt, 
wenn keine Hydrolyse eintrate, ffir eine O,05n 
~-Glutinehloridl0sung, die ja im Neutralpunkt 
vorlitge, 1000 x .  20 = 79 ,21 .0 ,9294 nach den 
Daten yon Seite 11; also 1000 ~ = 3,68 ; der 
Schnittpunkt liegt bei e twa  2,5 Proz. 

Danach sind zur Bindung yon einem Mol 
25- 

Salzsaure rund 0 - ~  = 500 g #-Glut in nOtig. 

Bei Praparat I, das, wie die Membranfiltration 
ergab, noch gr6bere, der Gelatine ithnliche 
Aggregate enth~lt, hatte sieh M = 961 und 
bei Gelatine M = 885 ergeben. Das Verbin- 
dungsgewicht des /~-Glutins ware demnach 
etwa halb so groB wie das der Gelatine. 

Da~ Priiparat I und II verschiedener Natur 
sind, erhellt auch aus folgendem. Wie fr/iher 
gezeigt, mu/~ K eine lineare Funktion yon y 
sein. [Siehe Formel (4)]. Berechnen wir nun 
die den einzelnen Leitf~ihigkeitsmessungen 
mit Pr~iparat II entsprechenden Konzentrationen 
der freien Slture mit Hilfe der Konstanten K 
und M aus Praparat I und stellen ihre Ab- 
hiingigkeit dar, so zeigt Fig. 5, dab es sich 
nun nicht mehr wie bei der Gelatine um eine 
gradlinige Funktion handelt, p-Glut in  I und 
~-Glutin II sind eben verschiedene Prllparate. 
Dementsprechend la6t sich die Leitfahigkeit 
yon Gemischen aus Salzsliure und ~-Glutin II 
auch nicht anniihernd aus den potentiometri- 

schen Messungen der entspreehenden LOsungen 
mit ~-Glutin I berechnen. 
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Fig, 5 
$peziflsehe Leiffahigkeit yon Pr~lparat II 

und ungebundene Saute yon Pr~lparat I bei 25,00 

Trfibungserscheinungen, wie sie bei Gela- 
tine - Salzsiuregemischen im isoelektrisehen 
Punkte auftreten, konnten bei ha bprozentigen 
(/-Glutinl6sungen mit entsprechendem wech- 
selnden Salzsilurezusatz nicht beobachtet werden. 
Im Ultramikroskop zeigte das Praparat selbst 
in verhiiltnismii6ig konzentrierter L6sung nut  
einen schwaeben blagbl~ulichen Lichtkegel, der 
bei Sonnenlicht im [mmersionsultramikroskop 
auch beim Verdfinnen mit Wasser sich nicht 
optisch aufl6sen lieg. 

GOttingen, 6. OMober 1921. 
Institut fllr anorganische Chemic 

Te<hnische Bestimmun9 des kolioiden Rnteils in Wolfrarnpulvern, 
Yon A. L o t t e r m o s e r  (Dresden). (Ein~,g~ a m  7. uktvberl9ZL) 

Vor mehreren Jahren wurde ich ersucht, 
ein Gutachten dar/iber abzugeben, ob in ffinf 
Proben Wolframpulver, die speziell zur Her- 
stellung yon Glfihfiiden f/Jr elektrische Lampen 
bestimmt waren, ein Teii des Wolframs in kol- 
loidem Zustande enthalten sei. Im zutreffenden 
Falle soUte welter ermittelt werden, welcher 
Prozentsatz an kolloidem Wolfram in den ein- 
zelnen Proben vorhanden sei. 

Zu dieser Aufgabe sind zunichst folgende 
rein theoretischen Bemerkungen zu machen. 

Die Prage, ob in den vorgelegten Proben 
ein kolloider Antr enthalten und wie gro6 
derselbe ist, h~ingt innig zusammen' mit der 
Prage nach den Grenzen des kolloiden Zu- 

standes tiberhaupt. Es ist deshalb zuerst die 
Frage zu beantworten, ob man eine solche Be- 
grenzung vornehmen kann und daft. D e n  
kolloiden Zustand eines Stoffes, also hier des 
Wolframs, definiert man am besten nach Wo. 
O s t w a l d  als einen solchen, bei welchem die 
spezifische Oberflache, d .  h. das Vevh~ilmis der 
Oberfliiche zum Volumen des Stoffes einen sehr 
grofien 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 Ge~ch te  der dispersen Phase und 
des Dispersionsmittels nur iiuBerst trage ab. 
Je feiner verteilt das Wolfram ist, um so langer 
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wird eine w~isserige Wolframsuspension bestehen 
bleiben, in, man k6rmte sich schlief~lich eine 
dauernd hattbare Suspension, wean es nur 
m~Sglich ware die Verteilung des Wolframs welt 
genug zu treiben, vorstellen, wenn auch prak- 
tiseh eine sGlche nicht hergestelit  worden ist. 
Aus diesen Ausf/ahrungec geht aber zugleich 
hervor, dai~ bier keine Grenze gezogen werden 
kann, und dab aueh nach oben, d. h. nach 
solchen Wolframsuspensionen, die ihr Wolfram 
schneller absetzen, Ueberg~nge yon den kol- 
loiden Suspensionen oder L6sungen vorhanden 
sin& Praktiseh werden natfirlich in einem 
Wolframpulver Teilchen yon sehr verschiedener 
Or6fe entha!ten sein. Es kann siqh deshalb 
in einem soleheu, wenn es in Wasser suspen- 
diert wird, ein Tel! sehnell absetzen und das 
wird yon einer gewissen Korngr6fie an auf- 
w~rts geschehen und zwar unabh~ingig yon 
der absolu~en Korngr6fe. Oeht man unter 
dieselbe herab, so wird entsprechend der Ab- 
nahme derselben ein immer langsameres Ab- 
setzen erfolgen. Wenn nun also auch die AuL 
richmng einer Orenze an irgendeinem Punkte 
der kontinuierlichen Reihe: wahre L6sung odes" 
molekulardisperser Zustand, kolloide LSsuug, 
Suspension, endl~ch grober Niederschlag eine 
\Villktirlichkeit ist, so kann man doch, wenn 
man dieselbe Methode auf mehrere disperse 
Gebilde, hier also auf Wolframsuspensioner, 

anwendet, eine Orenze annehmen, um zu Ver.- 
gleich~werten zu gelangen. 

Q u a l i t a t i v e r  V o r v e r s u c h .  

Halt man diesen Gesichtspunkt lest,  so ist 
es nicht schwer, zun~chst qualitativ zu ent- 

.scheiden, ob fiberhaupt in einem technischen 
Wolframpulver eitr kolloider Anteil enthalten 
ist oder nicht. Zu dem Zwecke suspendierte 
ieh eine bestimmte Nienge yon ieder der mir 
znr Untersuchung fibergebenen Proben in eir, er 
grSferen Menge Wasser, z. B. 20 g in 100 ccm 
Wasser, schiittelte das Pulver gleichmfii~ig auf 
und prfifte, ob nach I - - 2  Tagen noch ein Teil 
in Suspension geblieben war oder alles Wolfram 
sich abgesetzt hatte. Bei allen Probei~ war 
nach dieser Zeit noch ein Tell-in Suspension, 
s~imtliche waren demnach als kolloidhaltig zu 
bezeichnen. Aber es zeigie sich schon bei 
dieser qualitativen Untersuchung, daf betfiicht- 
liche Unterschiede in der Menge der in Sus- 
pension verbliebenen Anteite bei den verschie- 
denen Proben wahrzunehmen waren. Denn die 
/i.ber dem ~bgesetztei~ Bodensatze stehende triibe 
Flfis~igkeit war bei einer Probe weniger durch- 

schelnend als bei einer anderen, auch war die 
Grenze zwischen Trfibung und klarer, fiber- 
stehender Fltissigkeit in einem Palle tiefer herab- 
gesunken als in einem anderen. Es ist n~im- 
tich zu bemerken, dat?, niemals, auch bei den 
an kolloidem Anteil reichsten Wolframproben, 
die Triibung bis zur Fl/issigkeitsobeffliiche sich 
erstreckt, sondern ~tets eine ziemlich scharfe 
Grenze zwischev, kolioider Trfibung und einer 
klaren, fiberstehenden Fliissigkeit zu be- 
merken ist. 

Q u a n t i t a t i v e  S c h l ~ m m v e l s u c h e .  

Ffir quantitative Vergleichszwecke k6nnte 
man z. B. eine Filtrafionsmethode heranziehen~ 
Hier ist man aber einerseits abhiingig yon 
der Porengr/~fe des Filtermaterials, anderseits 
werden sich die gr6beren Partikel auf den 
Poren absetzen, diese also verengern, so dab 
mit der Dauer der Filtration die Poren immer 
kleiner und kleiner werden. Diese Erw[igungen 
veranlaBten reich, die Fiitriermethode zu ver- 
werfen und eine systematische Schl~immethode, 
auf die eigeuflich schon die oben beschriebene 
qualitative Probe hinwies, anzuwenden, d. h. 
eine gewisse Menge Wolframpulver mit einer 
bestimmten Menge Wasser "gleichm~ifig zu 
durchschfitteln, die Suspension !~ingere Zeit 
sich selbst zu/iberlassen, yon der fiberstehenden 
Trfibe einen bestimmten Tell abzupipettieren, 
den R/ickstand wieder bis zum gleichen Volumen, 
wie beim ersten Malt. mit Wasser aufzuschfitteln 
und so fort, bis nut noch zu vernachl/issigende 
Mengen Wolfram l~ingere Zeit in Suspension 
blieben. Selbstverst~ndlich erforderte diese Me- 
thode lange Zeit und es waren einige Monate 
vergangen, bis dieser Punkt erreieht war. DaB 
die Methode yon Willkfirlichkeiten nicht frei 
ist, wurde einleitend ~chon bemerkt. Es ist 
z. B. nicht gieichgfiltig, wievieI, dem Valumen 
nach, yon der fiberstehenden Flfissigkeit ab- 
pipettiert wird, der kolloide Anteil mull um so 
gr6fer  ausfallen, je grt~Ber das abpipettierte 
Volumen ist; relafiv muff man aber, wenn 
man nur in einer Reihe dieselbe Methode an- 
wendet, be i  mehreren Reihen, die mit ver- 
schiedenen Methoden erhalten sind, dieselben 
Werte bekommen. 

Es standen mir zur Untersuchung fflnf 
Wolframproben zur Vefffigung, die tch der Reihe 
nach mit den Zahlen I ~ 5  bezeichnen will. 

Die Untersuchung geschah einmal so, dab 
ie  20 g Wolfram mit 100 ccm Wasser gleich- 
m ~ i g  aufgeschlammt wurden. Die erhaltene 
Suspension blieb in weiten Reagenzglasern 
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einen Tag --  24 Smnden rubtg unter senkrechter 
Aufstellung der  GeftiBe stehen.. Dann wurden 
mit Pipetten 75 ccm der iiberstehenden Trfibe 
vorsichtig, d. h. ohne den gebildeten Bodensatz 
�9 ira geringsten aufzurfihren, abgehebert und in 
ein besonderes GefAfl gebracht. Der im Reagenz- 
glas verbleibende Rest wurde dann wieder mtt 
75 ccm H20  versetzt, abermals gleichmfiL~ig ver. 
teilt, die Flfissigkeit blieb wieder 24 Stunden 
ruhig stehen,-es wurden wieder 75 ccm Trfibe 
abgesogen und so tort, bis die fiber dem Boden- 
satze befindliChe Flfissigkeit nur mehr zu ver- 
nachlassigende Mengen Wolfram enthielt. Dann 
wurde einige T,ige stehen gelassen, die Fifissig- 
keit  bis fast an den scharf abgesetzten Boden- 
satz enffernt 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 yon ,Probe 1 yon 20 g in nicht 
kol!oidem Zu~tande zurfickgeMieben 18,2 g; 
t ,8 g Woifratt~ sind somit in kolloidem Zustande 
abgeschlammt worden, das ist 9,0 Proz 

Diese~be Bestimmung far Probe 2 ging ver- 
loren. 

Probe 3 ergab 15,0 Proz. kolloiden Anteil, 
, 4 ;, 48,5 . . . .  

5 7 5  

Eine zweite Versuchsreihe wurde sonst ge- 
nau wie die eben beschriebene erste durch- 
gefiihrt, nur wurden hier stets 50 ccm F!fissig- 
keit (start 75 ccm) abgehebert. Die hier er- 
haltenen Zahlen ftir den kolloiden Anteit sind: 

Prbbe 1 ergab 7~5 Proz. kolloiden Anteil. 
. ,  2 . 5,5 . . . 
, 3 , . 1 1 , 2 5  . , , 

, 4 . 39,75 . . 
. 5 ~ . 7 , 0  . ~ . 

Man sieht, daB die gefundenen absoluten 
Werte ffir den kolloiden Anteil in hohem Marie 
abhAngig sind von der Art der Ausf/ihrung 
der SchlAmmgthode. Das hfingt aber eben 
damit zusammen, dat~ die Grenze zwischen 
kolloidem und nicht kolloidem Zustande keine 
scharfe ist, sondern man nur yon einem Grenz- 
gebiete sprechen kann. Dagegen sind die rela- 
riven Zahlen fflr die kolloiden Anteile nach 
beiden Methoden innerhalb der Fehlergrenzen 
dieselben. Setit man z. B. beim Versuch 2 den 
Prozentgehalt an kolloidem Anteil doff, wo er 
den geringsten Wert hat, also bei Probe 2, 
gleich 1, so erhAlt man f~r Probe 1 denWert  
7,5 : 5~5 = 1,4 i fiir Probe 3 den Wert 11,25 : 5,5 
= 2~1 ; Air Probe 4 den Weft 39,75 : 5,5 = 7,2 

und h~r Probe 5 den Wert 7 , 0 : 5 , 5 = 1 , 3 .  
Da leider der Wen des kolloiden Anteils beim 
ersten 'gersuche far Probe 2 verloren gtng, 
babe ich ihn aus dem zweiten Versuche nach 
der Proportion 39,75 : 5,5 = 48,5 : x berechnet, 
'ir erhielt so die Zahl 6,7 Proz. Setzt man 
diesen Weft gleich I und berechnet auf dieselbe 
Weise wie oben die Verh',iltniszahlen ffir die 
fibrigen Proben, so erhiilt man far Probe 1 den 
Weft 9 , 0 : 6 , 7 = 1 , 3 ;  far Probe 3 den Wert 
15,0 : 6 , 7 =  2,2; fiir Probe 4 den Wen 4 8 5  : 6,7 
= 7,2 und far Probe 5 den Wert 7,5:  6 , 7 =  1,1. 
Man hat also im Durchsehnitt folgende Ver- 
htiltniszahlen ffir die Wolffamprobe~: 

Probe l :  1,35, 
. 2 : 1 , 0 0 ,  

, 3 :  2,15, 
, 4 : 7,20, 
, 5 :  1. , 2 0 .  

Durch  A n g a b e  der  V e l h ~ l t n i s z a h l e n  
h a t  m a n  z u g l e i c h  d e n  g r o f i e n V o r t e i l ,  
d ie  U n s i c h e r h e i t  der  G r e n z e  z w i s c h e n  
k o l l o i d e m u n d  n i c h t l l o ] l o i d e m A n t e i l e  
v o l l k o m m e n  a u s z u s c h a l t e n .  

Zur Kontrotle suchte ich noch durcb Ein- 
dampfen der grofien Flfissigkeitsmengen, die 
die abgescblAmmten kolloiden Anteile erdhielten, 
diesen direkt zu bestimmen, kam aber dabei 
zu ganz schwankenden Westen, d a  dort, well 
der Luftsauerstoff nicht aus'geschlossen worden 
war, mehr oder minder grofie Anteile zu Wolf- 
ramoxyden sich oxydiert hatten. In alien FAllen 
waren die gefundenen Za~len grafter als die  
a u s  dem Sehtttmmrtickstande ermittelten, Beim 
Sehltimmrfickstande k6nnen nur sehr geringe 
Mengen Oxyde vorhanden sein, weil diese viel 
leichter kolloid werden als metaltisches Wolfram, 
u~d beim Eicdampfen im Peagenzglase durch 
d e n  vorhandenen und entweichenden Wasser- 
dampf der Zutritt des Luftsauerstoffs so gut wie 
ausgesehlossen ist. 

Nach diesen Schltlmmversuchen mit desitl- 
liertem Wasser habe ich dieselben unter Zusatz 
yon Ammoniak wiederholt. Hierdurch sollte 
festgestellt werden, ob sich die gegebenen 
Metallproben dutch Ammoniak, wie in elnem 
der Patente Dr. K u ~ e l s  t) migegeb~n, pepti- 
sieren lie6en. 

Zu dem Zweeke wurde etwas abweiehend 
yon den ersten Versuchen ohne Ammoniak 
folgendermaBefi verfahren. Zweimal warden 
I0 g Wolframpulver jeder Probe m l t t 0 0  ecru 
destilliertem Wasser, dem etwa 5 ecru Am- 

i) D. R. P. 186980 Kl: 12 (1906). 
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moniak (spez. Oewieht 0,91) zugesetzt worden 
war, aufgeschl~mmt. Dann wurde nach zwei- 
tiigigem Stehen der Aufschliimmung die fiber 
dem Bodensatze befind|iche trfibe Fliissigkeit 
bis auf diesen abgegossen. Diese Operation 
wurde tells mit reinem, destilliertem Wasser, 
tells unter gelegentlicbem Ammoniakzusatze 
so lange wiederholt, als noeh innerhalb zweier 
Tage durch T~fibung sichtbare Wolframmengen 
suspendiert blieben. 

Hierbei ergab sich, als die zuletzt noch 
verbliebenen Bodensiitze im Wasserbad in den 
2umVersuch benutzten weiten Reagenzglfisern 
getrocknet und ats n i c h t kolloider Anteil yon 
der Gesamtmenge des angewendeten Wolframs 
abgezogen worden waren, folgende kolloide 
Anteile : 

Probe 1: 7,0 Proz. 
, 2 :  5 , 5  , 
. 3 :  8 , 0  , 
, 4 : 7 8 , 5  , 
, 5 : 1 2 , 4  , 

Ein zweiter Versuch wurde in der n~imlichen 
Weise, aber mit 20 g Wolfram, die mit 10G ccm 
Wasser unter Ammoniakzusatz aufgesch!iimmt 
worden waren, durchgefiihrt. 

Hierbei wurden fo!gende Resultate ge- 
wonnen : 

Probe 1 ergab 7,10 Proz. 
, 2 ,, 5,25 , 

3 ~ 9 , 4 0  
4 ging teider ver|oren 
5 ergab 9,60 Proz. {Versuch 5 

zu fr~h abgebrochen) kotloiden Anteil. 

Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, dai~ 
b e i d e r  ersten Aufschltimmung atler Proben 
mit Ammoniakl6sung das Wolfram sich rasch 
absetzte, dag dann bei weiterer Schliimmung 
mit destilliertemWa.~ser iibera]l, am st~rksten 
bei Probe 4, Suspendierung eintrat, bei aber- 
maligem Ammoniakzusatz Probe 4 forffuhr, 
kolloides Wolfram in der fiber dem Bodensatz 
stehenden Flfissigkeit zutfickzulassen, w~hrend 
die /ibrigen Proben wieder sich sehnell, abet 
langsamer als be ide r  ersten Aufschltimmung, 
vollkommen absetzten. 

Aus den Peptisierungsversuchen folgt also, 
dat~ Probe 1 und 2 annahernd denselben An- 
tell an kolloidem Wolfram ergaben, gleichviel, 
ob mit odor ohne Ammoniakzusatz gearbeitet 
wird. (Ohne N Hs Probe I 9 ,0  Proz.  bzw. 
7,5 Proz.; Probe 2 5,5 Proz.; mit N Ha Probe 1 
7,0 bzw. 7,1 Proz. ; Probe 2 5,5 bzw: 5,25 Proz.). 

Sie sind also nicht peptisierbar. Probe 3 zeigt 
sogar einen merklichen Rfickgang des kolloiden 
Gehaltes, wenn mit Ammoniak gearbeitet wird 
(ohne NHs 15,0 bzw. 11,25 Proz.; mit NH 3 
8,0 bzw.9,40 Proz.). Dagegen ist der kolloide, 
a lso  abschlitmmbare Anteil bei Probe 4 ganz 
enorm, and zwar auf das doppelte dureh die 
Ammoniakbehandlung gestiegen. Bei Probe 5 
steigt durch die Ammoniakbehandlung der kol- 
loide Antei! zwar etwas an, aber im Vergleich 
zu Probe 4 nur um einen viol geringeren Be- 
trag (ohne N H~ 7,5 bzw. 7,0 Proz,, mit N H8 
12,4 bzw~ 9,6 Proz.). Der letzte Wert i s t  
dadurch etwas zu klein ausgefallen, als der 
Versuch zu t'rfih abgebrochen wurde. Probe 5 
ist also nur wenig peptisierbar, abet doch in  
merklichem Marie. 

Am deuflichsten werden die Verhitltnisse, 
wenn man wiederum die relativen Werte be- 
rechneL dann erhfilt man: 

I. Reihe 2. Reihe 
Probe 1: 1,27 Probe 1 : 1 ,3 5  

. 2 :  1 , 0 0  . 2 : 1 , 0 0  

. 3 :  1 , 4 5  . 3 : 1 , 7 9  
, 4 : 1 4 ,2 5  ~ 4: - -  
, 5: 2,26 , 5: 1,83. 

H i e r a u s  i s t  d e r  w i c h t i g e  S c h l u B  
zu z i e h e n ,  daft  z w a r  a l l e P r o b e n  s e h r  
r e i n  v e r t e i l t e s  W o l f r a m  e n t h a l t e n ,  

, a b e r  n u r  d ie  P r i p a r a t e  4 u n d  5 p e p -  
t i s i e r b a r ,  a l s o  a u s g e s p r o c h e n  ko l -  
i o i d e r  N a t u r  s i n &  A m m e i s t e n  t r i f f t  
d i e s  ff ir  P r o b e  4 zu. 

O p t i s c h e  K o n t r o l l e  d e r  S c h ! l m m -  
v e r s u c h e .  

Die dutch Schliimmversuche erhakenen 
l~esuttate sollten nun durch optische Unter- 
suehungen kontrolliert werden; es war fest- 
zustelten, ob deft, we bei den Schliimm: 
versuchen der h6ehste abschl~immbare Anteil 
gefunden wurde, in der iibetstehenden Flfissig- 
keit auch die gr6Bte Lichtabsorption zu kon- 
stafieren ist, und ferner, ob bei Aufsehfittelung 
gleicher Gewichtsmengen (2 g)Wolfram mit 
gteichen Mengen Wasser (100 ecru) mit odor 
ohne Ammoniakzusatz die gr6flte Lichtabsorp- 
tion mit dem grOflten 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. Lo t t e rmose r ,  Koll.-Zeitschr. 
15, 145--149 (1914). 
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A B C 0 E 

I 
Fig. 1 

A ist eine intensive Lichtquelle (Queck- 
silberbogenlampe aus Quarzglas von H e r a e u s), 
B ist eine Biende, C eine lichtempfindliche 
Kaliumzelle (der in der Figur gezeichnete 
Halbmond bedeutet die Kaliumbelegung), welche 
in den Stromkreis einer Akkumulatorenbatterie D 
mit 72 Volt Spannung eingeschaltet ist, E end- 
lich ist ein hochempfindliches Spiegelgalvano- 
meter, welches mit Fernrohr und Skala in der 
itblichen Weise abgelesen wird. Wird C be- 
iichtet, so fliet~t im Stromkreise C D E ein 
Strom, weicher den Spiegel des Galvanometers 
zum Ausschlag bringt, da durch die Belichtung 
der in der Zelle fiber dem festen Kalium be- 
findliche Kaliumdampf leitend wird. Dieser 
Ausschlag ist um so gr6Ber, je intensiveres 
Licht die Zelle trifft (der Ausschlag ist propor- 
tional der Lichtintensit~it), Er mug also bei 
Zwischenschaltung der Wolframsuspension urn 
so kleiner ausfallen, je mehr Wolfram einmal 
in dieser enthalten ist, oder ]e dichter die 
Suspension bei gleichem (3esamtwolframgehait 
ist, d. h. ie kleinere Teilchen, also auch je 
mehr Teilchen sie enth~ilt. Als Vergleich diem 
stets die voile Belichtung dutch einen Trog 
mit planparailelen W/inden, der mit Wasser ge- 
ffillt ist. Derse!be Trog nimmt auch die Wolfram- 
suspension auf. 

Die Untersuchung hat deshalb die gr6Bten 
Schwierigkeiten bereitet, weft die Lichtst/irke 
der Lichtquelle starken Schwankungen unter- 
worfen war, Schwankungen, welche nur dutch 
fortw~hrenden Vergleich mit der vollen Be- 
iichtung und nicht vollkommen aus der Be- 
rechnung auszuschalten waren. 

Vor lnangriffnahme der eigentlichen Unter- 
suchung muBte nun zun~ichst festgestellt werden. 
ob das B e e r - F i c k ' s c h e  Absorptionsgesetz 
Gfiltigkeit besitzt, wenn man es auf derartige 
Suspensionen anwendet. Dieses Gesetz hat 
die Form : 

1 Jo 
konst. ---- ~ log ~-. 

Hier bedeutet : 
Jo die Lichtintensit~t ohne Absorption. J 

die Lichtintensittit bei Zwischenschaltung des 

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 /indert sich nut die Kon- 
zentration der Suspension, die in obiger Glei- 
chung nicht enthalten ist. Ffihren wit sie (c) 
ein, so erhalten wir :  

I Jo 
log T 

konst. 
C 

oder nach einer einfachen Umformung: 
k o n s t . . d . c : l o g  J o - - J ,  

log J o - - k o n s t . .  d .  c = log J, 
da aber d such konstant, 

log J o - -  konst. ,  c ----- log J. 

Der Versuch wurde einmal so ausgef/ihrt, 
daft 2 g Wolfram mit 95 ccm H20 und 5 ccm 
N Ha (spez. Gewicht 0,91) aufgeschfittelt wurden. 
Die Proben setzten sich s~imflich schnell voll- 
kommen ab. Die fiberstehende klare L6sung 
wurde abgegossen, der Bodensatz noch einmai 
mit 95 ccm Hs O und 5 ccm N Ha aufgeschiittelt, 
10 ccm der Suspension sofort auf 500 ccm mit 
Wasser verdtinnt und diese Suspension auf ihr 
Absorptionsverm6gen untersucht ( c - -1 ) .  Das 
zweite Mal wurden nur 5 ccm der Suspension 
auf 500 ccm verdfinnt und dem Absorptions- 

versuch unterworfen (c = 2 ) .  

lVolframprobe 1. 
V e r s u c h  1. 

Ausschlag bei voller Belichtung . . 12,6 
Ausschlag bei Zwischenschaltung der 
Suspension 1,70 

Wit haben also 
log 12,6 m konst . .  1 ----- log 1,70 

I, 1004 m konst. =- 0.2304 
konst. ---- 0.8700. 

V e r s u c h  2. 
Ausschlag bei voller Belichtung 18,4. Wie 

grofi muff, wenn das B e e r- F i c k'sche Gesetz 
gilt, der Ausschlag bei Zwischenschaltung der 
Sttspension sein ? 

1 
log 13,4 - -  0,8700 ~ = log J 

1,1271 - -  0,4350 --  0,6921~ : log J 
J ----- 4,92. 

Oelunden wurdr 4,5. 
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Probe 2. 

V e r s u c h  1 
Ausschlag bei yeller Beliehtung t 1,6 

, , Absorption.  3,5 
log 11,6 --  konst . ,  l = log 3,5 

1,0645 ~ 0,5441 = konst. = 0,5204. 

V e r s u c h  2. 
Aus~chlag bei voUer Belichtur.g 12,9. Wie 

grot3 ist der Aussehlag bei Absorption? 
1 

log 12,9 - -  0,5204 . 2- = log J 

1,1106 ~ 0,2602 = 0,8504 = log J 
J = 7,1. 

Oefunden wurde 6,8. 

Probe 3. 

V e r s u e h  1. 
Ausschlag bei yeller Belichtung 11,75 

, , Absorpt ion.  1,30 
log 11,75 ~ konst . .  1 = log 1,3() 

1,0701 ~ 0,1139 = konst~ = 0,9562. 

V e r s u c h  2. 
Aussehlag bei yeller Beliehttmg 12,4. Wie 

grol~ ist der Ausschlag bei Absorption ? 
1 

log 12,4 ~ 0,9562 . ~- = log J 0,6153 

J. = 4,12. 
Oefunden wurde 4,0. 

Probe 4, 

V e r s u c h  !. 
Aussehlag bei yeller Belichtung 10,4 

, , Absorption 0,6 
log 10,4 -- konst . .  I = log 0,6 

1,0170 -- 0,2218 -- konst. = 1,2388. 

V e r s u c h  2. 
Aussehlag bei yeller Belichtung 12,4. Wie 

grot~ ist der Aussehlag bei Absorption? 
1 

1 o g 1 2 , 4 ~  1,2388 ~ = l o g  J 

1,0934 ~ 0,6194 --  0,4740 = log J 
J = 2 ,98 .  

Gefunden wurde 2,1 

Probe 5. 

V e r s u c h  I 
AusschJ~ag bei yeller Belichtung 10,8 

, , Absorption . . 0,7 
log 10,8 - -  konst: . 1 = log 0,7 

1,0334 - -  0,1549 --- konst. = 1,1883. 

V e r s u c h  2. 
Ausschlag bei voiler Belichtung 12~1. Wie 

groi~ ist der Ausschlag bei Absorption? 
1 

log 12,1 - -  konst . .  ~ = log 1 

1,0828 m 0~5941 = 0,4887 = log d 
d = 3,08. 

Oefunden wurde 2,8. 

Hieraus geht hervor, daft das B e e r- F i c k- 
sehe Qesetz aueh fiir Suspensionen Gfiltigkeit 
bes~zt. Die Uebereinstimmung kann bier in- 
folge der grofien Versuchsfehler nur eine an- 
niihernde sein, aber man sieht, dat~ nur bei 
Probe 4 eine etwas grSl~ere Abweiehung zu 
konstatieren war. 

Zuerst wurde nunmehr der Sehlitmmversueh 
durch den AbsorptionsversuCh nachgepriift. 

1. Schliimmversuch ohne N Ha-Zusatz. 
2 g Wolfram wurden mit 10O g Hue  auf- 

gesehl~mmt, l~ingere Zeit absitzen gelassen, 
dann wurde die libevstehende Fliissigkeit ab- 
gegossen, auf 1000 ccm verdiinnt und auf ihr 
Absorptionsvermbgen und die Absetzgeschwin- 
digkeit der Triibung untersucht. 

i. S c h l f i m r a u n g .  
Ausschlag des Spiegelgalvanometers bei 

relier Belichtung nebst Zeitangabe: 
21,9 (103s), 21,1 (11~ 20,2 ~1118), 

20,6 (llZg), 66,5 (1144). 
P r o b e  1 : 8 , 6  (104~), 9,1 (1047,% 
P r o b e  2: 11,4 (10~8,~), 11,8 (1059,~). 

12,1 (11~ 
P r o b e  3 :5 ,1  (1 t1~ 5,2 (1 ll~'), 5,35 (1114)~ 
P r o b e  4 : 1 , 3  (1122), 1,3 (1125). 
P r o b e  5: 10,8 (1t35), 11,2 (1ts6.5), 

i i,3 (113a,5). 

Sonach werden von P r o b e  1 sofort nach 
Hersteilung der Suspension nur 40,8 Proz. des 
votlen Lichtes hindurchge!assen, also 59,2 Proz. 
absorbiert, naeh 2,7 Minuten aber 56,9 Proz. 
absorbiert, die Probe setzt sich also merklich ab. 

Von P r o b e 2 werden sofort 46,0 Proz. des 
Lichtes absorbiert~ naeh 1 Minute 44,1 Proz., 

nach 3 Minuten 42,7 Proz,  
auch diese Probe setzt sich merklich ab. 

Von P r o b e 3 werden sofort 75,8 Proz. des 
Lichtes absorbiert; nach 2 Minuten 74,8 Proz., 

naeh 4 Minuten 73,5 Proz., 
die Probe seizt sich etwas langsamer ab 

Von P r O b e  4 werden sofort 93,7 Proz. 
des Lichtes absorbiert; nach 3 Minuten hat 
sieh niehts ge~mdert. 
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Diese Probe setzt sich also innerhalb kurzer 
Zeit  n i e h t  ab. 

Von P r o b e  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 schneli ab. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 2 graphiseh 
dargestellt. 

Absorption 

in 
�9 o/. ] q 
O0 

50, 

qO ~ "~ 

h.  

1 2 ~ q Min 
Fig. 2 

Die Bodensiitze wurden nun ein zweites 
Mal in gleicher Weise aufgeschltimmt, die 
Proben zwei Tage der Ruhe fiberlassen, der 
aufgeschltimmt gebiicbene Anteil yore Boden- 
satz abgegossen, auf 1000 ccm verd/innt und 
auf Liehtabsorption untersucht. 

2. S c h l i i m m u n g .  
Ausschlag des Spiegelgalvanometers bei 

roller Belichtung: 
19,6 (ll~ 21,3 (Il l~ 17,3 (111% 
20,1 (11~), 17,3 (llS~), 15,9 (llSS), 
17,1 (11~~ 15,1 (1152), 16,2 (11~), 
18,1 (115s), 14,1 (12~ 15,3 (12~ 
17,8 (12u), 13,3 (1217), 1.4,5 (1222), 
15,9 (1225), 14,8 (12s~ 16,8 (12n). 

P r o b e  1: 9,4 (11~3), 9;4 (1127). 
P r o b e  2 : 1 3 , 0  (lla~), 12,8 (li*s). 
P r o b e  3: 8,1 (1157). 

P r o b e  4: 2,4 (1T2,5), 2,3 (12m). 
P r o b e  5: 6,6 (122~), 6,6 (12s2,5). 
Hier  war die Lichtintensit~it der Lichtquelle 

besonders sehwankend. 

Von Probe 1 wurden 52,3 Proz. des Lichtes 
absorbiert 

zuerst ~24,0 . . . .  
. . . .  2 ,, dann ca. t17# ,, ,, 
,~ ,, 3 ,, 55,2 ,, ,, 

zuerst j[86,1 . . . .  

. . . .  4 ,, d ~ n n  ~82,7 . . . .  

. . . .  5 . 53,4 . . . .  

Es zeigt also abermals Probe 4 die st/lrkste 
Lichtabsorption. Der Unterschied in der Ab- 
setzgeschwindigkeit der Proben trat hier often- 
bar wegen der starken Fehler infolge der In- 
konstanz der Lichtquelle nicht hervor. 

3. S c h l i i m m u n g .  
Aussehtag des Galvanometers bei roller 

Belichtung : 
21,1 (1056), 20,6 (105s), 19,6 (11~ 
19,1 (II~ 18,6 (11~ 19,2 (112~ 
19,2 (11~), 18,4 (1159), 19,3 (12n), 
18,4 (12~), 17,7 (12~). 

P r o b e  l :  4,4(111~ 4,6(1112,~ 4,7(11B~ 
P r o b e  2:11,6(1taa) ,  11,8(1189), 12,3(12~ 
P r o b e  3 : 2 , 3  (12~ 2,3 (12~ 2,3 (1213). 
P r o b e  4: I ,I  (122~ I,I (122~ 1,0 (12~). 
P r o b e 5 :  5,2(123~ 5,2(12a2), 4,9(1236). 

Lichtabsorption yon 
Probe 1 : sofort 76,3 Proz. d. volleri Lichtes 

nach 2,5 Min. ?'5,2 . . . . .  t~ 
,, 20 ,, 75,5 . . . . . . . .  

Probe 2: sofort 39,6 . . . . . . . .  
nach 1 ,, 38,6 . . . . . . . .  

,, 23 ,, 33,1 . . . . . . . .  

Probe 3: sofort 88,1 ,, . . . . .  
nach 2 ,, ~88,' 
und 6 ,, ( ~ ' . . . .  ' " 

Probe 4. 94,0 . . . . .  , ,, 
Probe 5: 70,6 . . . . . . . .  

Die Lichtabsorption ist am st/irksten an 
Probe 4, die Geschwindigkeit des Absetzens 
der Teilchen tritt am deutlichsten an Probe 2 
hervor. Hier sind also die wenigsten und 
gr6bsten, in Probe 4 die meisten und feinsten 
Teilchen vorhandem 

P r o b e  4 ha t  den g r 6 g t e n  k o l l o i d e n  
Ante i l .  

Der gleiche Versuch mit Ammoniakzusatz 
hatte den gleichen Erfolg. Auch bier zeigte 
2 die geringste Lichtabsorption und sfiirkste 
Absetzgeschwindigkeit, 4 die gr6Bte Licht- 
absorption, w/ihrend die Teilchen keine Neigung 
zum Absetzen aufwiesen. 

D i r e k t e  P r / i f u n g  d e r L l c h t a b s o r p t i o n  
in d e n W o l f r a m s c h i f i m m u n g e n .  

Eine zweite Versuchsreihe gait der Unter- 
suchung, ob die Wolframproben, wenn sie ein- 
mal mit reinem Wasser, das andere Mal mit 
verdiinntem Ammoniak aufgeschfittelt worden 
waren, such nach derselben Reihenfolge, wie 
bei den SchlAmmversuchen, geringere oder 
sfiirkere Lichtabsorption bewirken wiirden. Zu 
diesem Zweck wurden 
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I. yon Jeder Probe 2 g mit I00 ccrn HsO 
aufgeschiittelt und yon dieser Suspension I0 
bzw. 20 ccrn auf I000 ccm mit IzlaO verdlinnt 
der AbsorptionsprQfung unterzogen, und 

2. 2 g rnit 95 ccrn HsO und 5 ccm Am- 
moniak (spez. Oewicht 0,91) aufgeschiittelt und 
wie bet Reihe 1 welter untersucht. 

Bei Reihe 1, die mehrere Male wiederholt 
wurde, t r a t  die merkwQrdige im Widerspruche 
zu den bisherigen und folgenden Versuchs- 
ergebnissen stehende Erscheinung auf, da6 
Probe 4 n i c h t d ie  stiirkste Lichtabsorption 
aufwies, sondern beinahe so wenig absorbierte, 
wie Probe 2, wiihrend die ~brigen Proben sich 
normal verhielten, lch bin geneigt, dies einem 
Elektrolytgehatte yon Probe 4 zuzuschreiben, 
zumal auch bei den SchlAmrnversuchen Probe 4 
im Anfaage sich schneller absetzte als bei den 
sp,~iteren Schlitmrnungen der kolloide Charakter 
dieser Probe also erst eigentlich im verlaufe 
des Schliimmprozesses so recht zutage t r a t  
lch unterwarf deshalb Probe 4 mit Wasser auf- 
geschlarnmt der Dialyse in Pergarnentpapier- 
membranen,  konnte abet keine Besserung er- 
zie!en, vielmehr war diese Probe noch licht- 
durchl,~issiger geworden. Vielleicht wirkt die 
Mernbran durch Abgabe an kolloiden Substanzen 
ungiinstig, wenigstens weig iCh keinen anderen 
Orund  fiir dieses eigentiirnlicheVerhalten an- 
zugeben. 

3. Der Versuch mit Arnmoniakzusatz da- 
gegen hatte wieder das erwartete Resultat, wie 
aus folgendem hervorgeh t. Hier wurden also, 
urn es nochmals zu wiederholen,  2 g Wolfram 
mit 95 ccm H20 und 5 ccrn N H3 aufgeschfittelt. 
Das erste Mal setzten sich s/imtliche Proben, 
auch 4, schnell klar ab. Die fiber dern Boden- 
satze stehende LOsung wurde vollkornmen ab- 
gegossen und der B0densatz noch einmal mit 
55 ccrn HsO und 5 ccm N Ha aufgeschiittelt. 
Von dieser Suspension wurden 10 ccm auf 
500 ccm rnit Wasser verdfinnt und optisch unter- 
sucht. E s  ergaben sich folgende Werte. 

Ausschlag des Galvanometers bei roller 
Belichtung �9 

t4,1 (10ts), 12,8 (102a), 12 ,6  (103~ 
11,7 (10~), 11,6 (106~ 11,75 (11~ 
11,75 (11~ 10,6 (1 IS'q), 10,4 (1 l~t), 
10,7 (12~ 10,8 (122t). 

Lichtabsorption yon 
P r o b e  1 : 1 , 7  (10~), %0 (10"a), 2,6 (103~ 

3,1 (io~o). 
P r o b e  2 : 3 , 5  (105~,5), 3,7 (lO~S), 4,1 (10~), 

4,4 (1058), 4,9 (11~176 

P r o b e  8 : 1 , 3  (11z~ 
P r o b e  4 : 0 , 6  (ll~S), 0,8 (11~s,5). 
P r o b e  5 : 0 , 7  (12z4), 0,9 (12t6), 1,2 (12z9). 

P r o b e I: solon 86,5 Proz. des vollen Lichtes 
nach 2 Min. 84,1 . . . . . . . .  

,, 4 ,, 79,4 . . . . . . . .  
,, 8 ,, 75,4 . . . . .  ~ ,, 

P robe  2: sofort 69,8, . . . . . . . . .  
nach 0,5 ,, 68,1 ........ 

,, 1,5 ,, 64,6 . . . . . . . .  
,, 3,5 ,, 62,1 ,, ,, .... 
,, 7,5 ,, 57,7 ,, ,, ,, ,, 

Probe  8: 88,9 . . . . . . . .  
P robe  4: sofort 94,2 . . . .  i ,  , ,  

nach 8,5 ,, 92,5 . . . . . . . .  
P r ob e 5: sofoR 93,5 . . . . . . . . .  

nach 2 ,, 91,6 . ,, . . . .  
, ,  5 ,. 88,9 ,, .~ ,, ,, 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind 
in Fig. 3 graphisch dargeste!lt. 

~b s o r p h o n  

in  ' I q: . . _ ~ = .  , I 
9C ~ - ~  '5--'---. I :: 

I 
r ' 

. ! - -  " " ~  

I l, ' 
MIn.I 2. 5 t4 5 O F 8 9 

Fig. 3 

Die Untersuchung zeigt wiederurn deutlich, 
dab Probe 4 die st~irkste Lichtabsorption auf- 
weist und die geringste Absetzgeschwindigkeit 
besitzt~ Das letztere Moment wird besonders 
deutlich durch die graphlsche Darstellung der 
Absetzgeschwindigkeit verschiedener Proben. 

Bei einern zweiten Versuche wurden nur 
5 ccm derselben rnit N Ha hergestellten Wolfram- 
suspensionen auf 500 ccm HsO verdfinnt und 
auf Lichtabsorption untersucht. 

Oalvanorneterausschlag bei voller Belichtung: 
!4,4 (6tt)~ 13,4 (6~t), 13 ,1  (6~9), 12,9 (632), 
12,4 (6~3), 12,6 (6 s2~) !2,4 (667), 12,1 (7~), 
12,0 ( 7 ~ ) .  
P r o b e  1 : 4,5 (62a). 
P r o b e  2 : 6 , 8  (6~). 
P r o b e  3 : 4 , 0  (645), 4,3 (6'~7), 4,7 (6~). 
P r o b e  4 :2 ,1  (659), 2,1 (7~ 2,1 (7(n). 
P r o b e  5 : 2 , 8  (71~), 3,2 (717), 3,5 (7"z2), 3,6 (7~). 
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Lichtabsorption yon 
Pro b e 1 : 66,4 Proz. des vollen L,ichtes 
Probe 2: 47,2 . . . . . .  
P r o b e  8: sofort 67,8 . . . . . .  

nach 2 Min. 65,4 . . . . . . . .  
4 62,t . . . .  

Probe 4: sofort, nach 4 
und 8 Min. 83,! . . . . . . . .  

P r o b e  5: solort 76,8 . . . . . .  
nach 5 Min. 73,6 . . . . . .  

,, I0 ,, 7LI . . . . . .  
,, 14 70,0 . . . . . .  

ab~rpt~ '~  
]rl 14 , ] I, 

, ~  i t 
O0 - [ 

- !. ! i  I 
l l l l |  ' ! t l  ' , 1 

Min . Z q 0 6 ~o ~z ~q 

Lichtabsorption yon 

P ~ o  b e 1 : solon 61,0 Proz. des vollen Llchtes 
nacb 3 Min. 57,4 . . . . . . . .  

,, 8 ,, 54,2 . . . . . . .  , 
18 50,0 . . . .  

P r o b e  2: sofort 42,8 . . . . . . . .  
nacb 1 ,, 42,1 . . . . . . . .  

5 39~7 
13 38,9 , ~ . . . . .  

Probe 8: sofort 77 4 
nach 4 ,, 75,0 . . . . . . . .  

9 72 6 
1 8  6 ~ , 8  . . . . . . . .  

Probe 4: sofort 87,5 , . . . . . . .  
nach 16 86,7 

,, 19 ,, 86,7 . . . . . . . .  
P r o b e  5: sofort 75,8 . . . . . . . .  

nach 7 ,, 72,5 . . . . . .  , ,  
,, 17 ,, 69,5 . . . . . . . .  
,, 28,5 ,, 65,2 . . . . . . . .  

Das Resuliat ist abermals das gleiche. 
Probe 4 zeigt die stlirkste Lichtabsorpfion und 
die geringste Absetzgeschwindigkeit. 

Fig. 4 4bsorption 
Das Resultat nst dasselbe, wie betm vorher- 0n 

,~ , 
gehenden Versuche, die Absetzgeschwindigkeit 00. 
zeigt vorstehendes Diagramm. 4 setzt sich 
gar nicht ab und hat die gr6flte Lichtabsorp~ion. 60~ 

Endlich wurden die yon den vorhergehenden 70 
Versuchen verbliebenen Suspensionen m!t 10 ccm 6G 
H=O und ,5 ccm NH~ (spez. Gewicht 0,91) wieder 
aufgeh311t, umgeschfittelt, davon 5 ccm auf 
500 ccm verdfin,t und diese Suspensionen auf 
Lichtabsorption untersucht. 

Galvanometerausschlag bei roller Belichtung: 
!5,4 (10~), 14,1 (104~ 12,6 (1059), 
12,4 (1119), 12,3 (!1~~ 12,4 (1142), 
12,0 (1149), 12,0 (1T~), 11,2 (124s). 

P r o b e  1 : 5 , 5  (1042), 6,0(10~), 6,45 (106~ 
6,5 (10~b). 

P r o b e  2 : 7 , 2  (11~176 7,3(11~ 7,6 (lI~ 
7,7 (111s). 

P r o b e  3 : 2 , 8  (11~), 3,1 (11~), 3,4 (llS~), 
3,78 (1 ld~ 

P r o b e  4 : 1 , 5  (11bt), 1,6 (12~ 1,6 (121~ 
P r o b e  5 : 2 , 9  (121s), 3,3 (12~), 3,6 (12as), 

3,9 ( 1 2 ~ , b l .  

Min.2. q 6 6 10 12" lq 

I �9 

~O 16 gO 22 ~ 2.6 2~ 

Fig. 5 

Aus  a l l e n  V e r s u c h e n  g e h t  allso 
f i b e r e i n s t i m m e n d  h e r v o r ,  d a ~  P r o b e  4 
d e n  g r S t 3 t e n  K o l l o i d g e h a l t  h a t  u n d  
a m s t i r k s t e n ,  w e n n n i c h t a u s s c h l i e i ~ -  
] i c h ,  d u r c h  A m m o n i a k  p e p t i s i e r t  wird. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  
Es wurden zwei Methoden angegeben zur 

Ermittelung des kolloiden Anteils in technischen 
Wolframproben, eine Schlitmm- und eine opti- 
sehe Methode. 


