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Metallnebel und Pyrosole. 
Von R i c h a r d  L o r e n z  {Frankfurt a. M.). 

R. L o r e n z  wurde in den Jahren 1894 his 
1~95, als er das seit F a r a d a y ' s  und B u n -  
s e n ' s  klassischen Arbeiten nicht wieder theo- 
retisch bearbeitete Gebiet der Eiektrolyse ge- 
schmo!zener Salze aufnahm, a:J[ eine Erschei- 
hung aufmerksam, die er mit dem Namen 
,, Metallnebel" bezeichnete. Sch0n g u n s e n hat 
wiederholt die Tatsache beschrieben, dab bei der 
Ausffihrung yon Schmelzflut3e~ektrolysen ei~e 
eigent/.imliche ,Verschmierung" des zuerst ganz 
klar fl/issigen Elektrolyten auftritt, welche die glatte. 
Durchffihrung der Elektrolyse sehr erschwert'und 
z. B. auch die Ausbeute an dem darzustellenden 
Metal1 augerordentlich herab, setzt und dessen 
Reinheit gefahrdet. An diese Erscheinung wurde 
angeknfipft und sie wurde systematisch unter- 
such t .  Dabei fand sich, daft sie sich in einen 
ganzen Komplex yon wesentlich versehiedenen 
Vorg~Angen aufl6st. Tritt dutch Luftzut;i~t eine 
Verbrennung des . . . .  ' Metalles aogeschleoenen 
(z. B. eines Leichtmetalies) ein, so entsteht 
Oxyd. Das Oxyd is~ zum Teit in der 
Sehmelze (die z. B. ein Chlorid ist) als Oxy- 
r t6stich, zum anderen Tell wird der 
Elektrolyt dutch r ungel6ste Flocken yon Oxyd. 
,versehmiert".  Dureh die Aufl6sung erhalt der 
E!ektrolyt einen ,basisehen ~ Charakter. Dieser 
bedingt, dag die Kohlerianoden lebhaft ange- 
griffen werden, wodureh C O,~ anstatt Ftatogen 
an der Anode gebildet wird, das seinerseits die 
Flockenbildung dadurch befOrdern kann, dag es 
im Elektrolyten zur Bildung von Karbonaten 
kommen kann, die, unl6slich,, eine weitere Un- 
brauchbarmachung des Elektrotyten bewirken. 
Durch den Angriff der Kohlenanode findet eine 
Zersptittertmg der~elben statt. Kohlenflitterchen 

(Einge~ngen am 30. M~irz |916.) 

schwimmen in dem Elektrolyten herum, die 
unter Umst~nden zur Karbidbildung an der Ka- 
thode (z. B. bel Kalzium) fiihren, die den Elek- 
trolyten welter mit festen Teilchen erffillt. Als 
eine der ersten Bedingungen, die Elektrolyse 
einer Schmelze reinlieher und besser durchzu- 
ffihren, muBte daher ~er L u f t a b s c h I u B ange- 
sehen werden. Dies ffinrte dazu im Gegensatz 
zu B u n s e n,  der fast stets im Tiegel elektro- 
lysierte, auf die bereits von F a r a d  a y  einge- 
ffihtte Experimentaltechnik der Elektrolyse m 
Olasr6hren zurfickzugreifen, so dab eine kleine 
Oberfl/iche des Schmelzflusses in m6glichst geo 
ringer Berfihrung mit Luft ist. Sie bedeckt 
sich mit ihrem Dampfe, der vom Glasrohre_ 
nach Art eines Rfickflul3kfihlers zusammengehalten 
wird~L Hierbei zeigte sich aber die Tatsache, 
dab die Verbrennung des Metalles an der Luft 
nicht die einzige Ursache der ,Verschmierung" 
eines schmelzflfissigen Elektrolyten darstellt. 
Beispielsweise ,verschmiert ~ geschmolzenes 
ZnCt.2 unweigeriich, auch wenn man es in 
einem U-Rohr mit langen Schenkeln der Etek- 
trolyse unterwirft, obschon wegen der niedrigen 
Temperatur and der Natur des Zinks hier gar 
keine Verbrennung stattfindet. Trotzdem scheiden 
sich deutlich ~ichtbare Flocken von, Z n O  (bzw, 
Zn(OH),~) im Elektrolyten ab, yon dem einTeil often- 
bar zu basischem Zinkchlorid nebenbei gelOst ist, 
was den Schmelzpunkt wegen der Bildung yon 
Zinkoxychlorid erhSht. Aber aueh die Vorgtinge 
an der Anode sind kaum wesentlich verbessert. 
Es bildet sich immer noch CO,~ ~and eine Zer- 

t) Natufiich kotmer~ auch ind'ifferente (}a~e ~nge- 
wendet werden, um den Luftabschlul3 zu bewirk~:t~, 



splitterung finder start, so d a b  der Elektrolyt 
dutch Kohleflitterehen schwarz wird. Aul~erdem 
bemerkt man aber im Glasgeftil] auch an der 
Kathode einen eigenttimlichen Vorgang (n~imlich 
die Metallnebelbildung), auf den wir nachher 
unsere besondere Aufinerksamkeit wenden wer- 
den. Es wurde des weiteren festgestellt, dab 
gesehmoizene Elektrolyte, was damais gtinzlich 
unbeltannf war, selbst bef 7000 (je nach ihrer 
Natur mehr oder weniger) im Stande sind, hart- 
n/ickig noch gewisse Mengen Wasser zur~ck- 
zul~alten. Ftir solche Elektrolyte hat sptiter Le 
B l a n c  den aus~, eichneten Namen ,hygro- 
skopische Schmetzen" geprtigt, um deren 
Untersuchung er sich ins besondere bei K OH, 
Na O H usw. bleibeade Verdienste erworben hat: 
Aber nicht nur jene Salze, die bei gew6hnlieher 
Temperatur hygroskopiseh, sind wie CaCle, 
ZnCI~ usw. geben, wie L o r e n z  festgestellt 
hat, ,hygro~kopizche Schmelzen", sondern al I e 
Salze, selbst das so ,trockene* PbCIo. oder 
AgCI zeigen, wenn auch in viel geringerem 
Grade, diese Eigenschaft. Es mul]te daher das 
Augenmerk zunttchst auf die V o r b e h a n d l u n g  
der Elektrolyte f/it den SchmelzfluB gerichtet 
werden. Die diesbeziiglichen Untersuchungen 
fiber die Entw/isserungs- und Trocknungsvor- 
g~inge von Salzen bei ihrer allmiihlichen An- 
wtirmung bis auf h6here Temperaturen haben 
ergeben, dab die hartnackig anhaftenden 
Spuren yon Wasser (man denke an die ,Zer- 
knisterung" yon Kochsalzkristalten beim Er- 
wtirmen) nicht belanglos sind. Vielmehr setzt 
ein hydrolytJscher Vorgang ein, z. B. 

Zn CI~ + 2 t'I~ O ~--+_ Zn tO H)~ + 2 H CI 
det' wegen der Fliichtigkeit des entstehenden 
einen Produktes (in diesem Beispiel HCI)betm 
fortschreitenden ,Entwassern" durch Erwiirmen 
fortw~ihrend begiinstigt wird und demgemiiB die 
gewiinschte ,Entw/isserunge illusorisch macht, 
denn das in dem Elektrolyten vorhandene Hydr- 
oxyd ist ja aueh .wasserhaltig", indem es 
chemisch gebundenes Wasser enth~ilt. Ueber- 
dies zeigen solche Hydroxyde, wie wir heute 
aus der Kolioidchemie der wiisserigen L6sungen 
genugsam wissen, die Erscheinung des .AI-  
t er  n s ". Die Teilchen ballen sich zusammcn 
und flocken zum Teil aus. Aueh siud die ge- 
flockten Teflchen nicht mehr so leicht durch 
HCI wieder ins hydrolytische Gleichgewicht zu 
bringen, da sieh det notwendige Peptisierungs- 
vorgang dalwischen lagert. Es kam also bei 
den weiteren Untersuchungen darauf an, d i e  
H y d r o I y s e, die die Salze beim Trocknen und 
Entw[issern erleiden, zu v e r h i n : t e r n .  Wie 

aus obiger GieichuT~g hervorgeht, mug dies 
nach dem Geset~ der Massenwirkung m6glich 
sein, dadurch, dab man ffir einen Ueberschut~ 
an HCI (bei den Chloriden) sorgt2)~ Urn also 
einen ,gut  elektrolysierbaren" schmelzflilssigen 
Elektrolyten herzustellen, soll man das Salz in 
einerd Strome yon H CI (bei Chloriden) ent- 
wiissern und dabei die Temperatur so langsam 
wie m6glich steigern, um die Alterungserschei- 
nungen zu vermeiden, die sich trotzdem ein- 
stellen. Es z e i g t e  s i c h  n u n ,  d a B s o v o r -  
b e r e i t e t ~ S c h m e l z e l e k t r o l y t e  an  d e r  
A n o d e  g l a t t w e g  r e i n e s  C h l o r  g e b e n ,  
und dab die Kohtenst~ibe dabei nicht mehr 
angegriffen werden. N u n  t r a t  a b e r  in  
d i e s e n  s e h r , r e i n e n  " S t o f f e n  d i e m e r k -  
w i i r d i g e ,  s c h o n  v o r h i n  e r w ~ i h n t e  Er-  
s c h e i n u n g  an d e r  K a t h o d e  in v t t l l ige r  
K l a r h e i t  h e r v o r .  Von der Kathode sieht 
man eigentfimliche Wolken entweiehen, die sich 
in dem Elektro|yten ansbreiten und ihm aut~er- 
ordentlich starke Triibungen erteilen. Er bleibt 
jetzt zwar im durchfallenden Lichte durchsichtig 
(getiirbtl, erscheint aber im auffallenden Lichte 
triibe. Diese Wolken babe ich mit 7 dem Namen 
,Metal!nebel" bezeichnet. Sie k6nnen zum Teil 
yon geffirbten Subchloriden herriihren, aber f/Jr 
die meisten Piille habe ich die Hypothese auf- 
gestellt, dab sie aus metallischen Teilchen be- 
stehen. Die dunkel gef~irbten Schmelzfliisse 
wiirden hiernach, das v611ige Analogon zu den 
Z s i g m o n d y'schen Goldltisungen oder anderen 
Metallsolen, z. B. die Organosole T h e S v e d- 
b e r g ' s  darstellen; und- ich "babe hierffir den 
Namen ,Pyrosole" 8) vorgesclalagen. Das hat 
natiirlich zur Voraussetzung, dal~ die eben er- 
wiihnte Hypothese richtig ist. Es ist daher in 
diesem Zusammenhang sachgemiiB darauf hin- 
zuweisen, dab eine direkte Bestiitigung dieser 
Hypothese zur Zeit noch nicht erbracht ist. 
Sic wiirde darin bestehen, dag man derartige 
schmelzfliissige Elektrolyte wie die Metallsole 
im Ultramikroskop optisch analyslerL Dies ist 
aber wegen der technischen Schwierigkeiten, 
die sich hierbei ergeben, trotz sehr zahlreicher 
Bemiihungen bisher mir wenigstens noch nicht 
gelungen. Einige Sekunden lang, ehe die Ge- 
f~iBe spl'angen und so lange das Mikroskop es 
ohne Schaden zu nehmen aushielt, glaube ich 
in einigen F~illen den .Tyndallkegel ~ und in 

- -2)-Diese Tatsaehen wurden auch yon Th. W. 
,. Richards  in vollem Umfange bestiitigt und sind 

bei seinen Atomgewichtsbestimmungen mittelst der 
Chlor'dc und Bromide entsprechend berticksichtigt. 

'J) R: Lorenz ,  v a n  Bemmelen-Festschrift 
1910. 
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ibm die kolloiden Teilchen im Schmelzflut~ ge- 
sehen zu haben. Es k0nnte die Annahme ge- 
macht ~verden, da$ es sieh bei der Elektrolyse 
um eine ,,Zerst/h~bungserscheinung ~ an der 
Kathode handelt, wie solche z. B. im W e h n e l t -  
unterbrecher oder bei den .sch0nen Versuchen 
yon H a b  er  in w~isserigeu L6sungen bekanni 
geworden sind. Dem widerspricht aber di~ 
weitereEntdeckung, daft  d i e  M e t a l l n e b e i -  
b i l d u n g  a u c h  o h n e  d i e  A n w e n d u n g  
d e s  e l e k t r i s c h e n  S t r o m e s  e i n t r i t t ,  
wenn man ein Metall in die betreffenden ituf~erst 
,reinen" Schmelzen z. B. metallisches Blei in 
pbCI2 einwirft. Es f inder  dann, sobald das 

Metall geschmotzen ist, ei'ne explosionsartige 
Ausstof~ung der dunklen Wolken start. Es 
handelt" sieh also ganz offenbar u m  eine Er- 
scheinung, die mit Oberfliichenkriiften zu- 
sammenhiingt. Dais dies in der Tat der 
Fail ~st, konnte dutch! Messungen yon Ober- 
fliiehenspannungen:, yon geschmolzenen Me- 
tal:ien in geschmolzenen Sa!zen gezeigt 
werden 4). Die Qberfliichenspannung yon ge- 
schmolzenem Pb !irt Pl~Clo wird z. B .  dutch 
Zusatz yon K CI wesentlich erh0ht, und es liillt 
sich ein Punkt finden, bei welchem die Explo, 
sion nicht mehr eintritt und keine MetaUnebel 
yon ~ dem Metall mehr in die Schmelze en't- 
sendet werden. 

Die metallische Natur der Metailnebet ist 
zuniichst auf indirektem Wege ersehlossen. Von 
den vielen hierher gehSrigen Beobaebtungen 5) 
sei an dieser:  Simile: nur d i e  sinnfiilligst e er- 
wiihnt. Der Schmelzpunkt yon Kadmiumchlorid 
liegt bei etwa 570 ~ sein, Siedeptlnkt be i etwa 
964 ~ Kadmiumchlorid kartn also ~.Wischen 
diesen beiden Temperaturen im Oifihflusse er- 
halten werden. Der Siedepunkt des Kadmium- 
metalles liegt aber in der Mitte zwischen diesen 
beiden Temperaturen bei 780 ~ Es ist daher 

4~ R. Lorenz ,  Metailnebel, Stromausbeute and 
die 'rheorie der' Zuschl~ige bei der Elektrolyse ge- 
sehmolzener Salze (Zeits~:hr. f. Elcktrochem. 18, 582, 
1907). R. Lorenz undA. Liebmann,Bestimmung 
der Obeffl~ichenspannung yon. geschmoizenem Blei 
t~egen geschmo!zene Mischungen yon Bleichlorid und 

aliumchlorid (Zeitschr. f. physik. Chemo 83, 459, 
1913). G.v. H e v e s y  und R. Lorenz ,  Das kapil- 
larelektrische Ph~nomen im Schmelzflul~ (Zeitschr. f. 
physik. Chem.67, 242, 1910). 

~) Eine Zusammenstellung der Untersuehungen 
tiber Metaltnebel findet man in R. Lorenz,  Elektro- 
lyse der geschmolzenen Salze. Monographien tiber 
angewandte Elektroehemie 20, 21, 22 (Halle a. S. 1905 
und 1906). R. Lorenz und F. Kauf le r ,  Elektro- 
chemie geschmolzener Salze (B r e d i g's Handbuch der 
angewandten physikalischen Chemie II [Leipzig 
19091, 1). 

m6glich, metallisches Kadmium in einer Schmelze 
yon Kadmiumchlorid zur Verdampfung und 
Destillation zu bringen. Man beobachtet in 
diesem Falle beim Einbringen eines Kadmium.. 
}'egulus in geschmolzenes KadmiumchJodd, ~t~ 
dem der Regulus infolge seines gr66eren spez~ 
Gewichts untersinkt, beim otlm~ihlichen Erbitzen 
der Schmeize auf und fiber 780 0 keinerle.~ 
qualitafiven Unterschied in der Nebe!bildur~g. 
Nur quantitativ iiuilert s[e sich ~'ersch~eden. 
Schon unterhalb des Siedepunktes ~teJgt der 
braune Nebel yon dem Metall auf. Em,~ Oampf- 
spannungstabelle des Kadmiums ergibt im Zu- 
sammenhang damit leicht, dab das metallische 
Kadmium schon bei 6000 und dann hOher sehr 
merkliche Dampfdrucke besitzt. Steigert man 
die Temperatur der Schmelze bis zum Siede- 
punkt des Metalles, so wird die Nebelbildung 
immer intensiver, bis das Metall schliet~tich 
durch die Schmelze hindurchsiedet und sich 
oberhal~derselben an den kiilteren Stellen des 
Gefii~es metallisch kondensiert. Nun mull doch 
aber oberhalb des Siedepunktes metallische~ 
Kadmium in der Sehmelze vorhanden sein, well 
ja eben Metalldampf dutch die Schmelze hin- 
durchdringt, und somit mull wegen der beob- 
achteten Stetigkeit aach unterhalb des Siede- 
punktes metallisches Kadmium in der Schmelze 
angenommen werden % Eine Bestiitigung dieser 
Anschauung wird darin gefunden, dal~ die 
Metallnebelbildung auch bei anderen Metalten 
meist dann merklich wird, wenn die Dampf- 
spannung entsprechend der Dampfspannungs- 
kurve merklieh wird (allerdings ist letzteres 
keine durchgreifende Rege|m~it~igkeit). Eine 
~'veitere Bestiitigung ergibt sich aus der Beob- 
achtung, da~ beim AuflOsen einer mit Kadmium 
,genebelten ~ Kadm[umehioridschmelze nach 
deren Erstarren zu einer grauen Masse (nebel- 
freies Kadmiamehlorid ist rein weill) kleine 
Kristiillchen yon Kadmium in liu~erst feiner 
Verteflung .zu Tage treten. 

Wie sehon erwilhnt, ist es noch nicht mit 
Sicherheit gelungen, die disperse Natur der 
Metallnebel im Schmelzflusse selbst unter dem 
UItramikroskop nachzuweisen. Hingegen gelang 
mir  dies im Verein mit meinen Mitarbeitern 
W. E i t e l  und K. H i e g e ,  die jetzt beide im 
Feide stehen, in bezug, auf die nach der ,Ne- 

~) Sielie auch R. Lorenz ,  13. v. H e v e s y  und 
E. Wolff ,  Beiff~ige zur Kenntnis der Natur der Me- 
tallnebel in Schmelzfliisvea. Ferner A. H. W. A t e n, 
Elektrizitlitsleitung in Mischungen yon Metallen in 
ihren Salzen (Zeitschr, L physik. Chem. 66, 641, 1909 
und 73, 624, 1910). 
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behmg"  erstarr ten Schmelzen. Dabei haben 
sich eine Reihe Tatsachen ergeben, welehe ffir 
die Bildung ,fester Sole" sowie fiir die Theorie 
des latenten photographischen Brides von grund- 
legender Bedeutung zu werden versprechen. 

Um diese~ Nacl~weis mit v611iger Exaktheit 
zu fiihren, war es zunachst unumg~nglich er- 
forderlich, o p t i s c h  l e e  r e ,  aus dem Schmelz- 
flug erstarrte K , ' i s t a l l e  d a r z u s t e l l e n .  
Dies gelang schlieBlich durch Verfeinerung der 
oben schon geschilderten Vorbereitung der 
,gutelektrolysierbaren" Schmelzen: Die ultra- 
mikroskopische Untersuchung von Kristallen, 
die aus Schmelzen dargestellt warela, die ihrer- 
seits durch Entw~isserung und Trgcknung der 
Saize im H Ct-Strome (bet Chloriden~ hergestellt 
waren, ergab niimlich stets das Vorhandensein 
ultramikroskopischer Teitchen, ein Zeichen da- 
fiir, dab offenbar Spuren yon gealterten Oxyden, 
die dutch Hydrolyse entstanden waren, in 
solchen Schmelzen immer noch gbrhanden 
sin~ Es gelingt aber durch sehr vorsichtiges 
Erwiirmen und gen/.igend sorgf~iltiges Arbeiten 
mit den Gasstr6men in der Tat, diese zu be- 
seitigen. Aber auch dann bleiben noch nltra- 
mikroskopische Teilchen~fib~.ig, die yon den 
Meta|lnebeln he r r f ih ren .  Hier n~ul~ nun er- 
W~ihnt werden, dab man im Schm~lzflusse lede 
metallnebelhallige Schmelze ohne weiteres da- 
durch wieder entffirhen kann, dag man Halogen 
(bet Chloriden als Chlorgas) einleitet. Das ist 
}a schlieglich das Verfahren, das .der chemische 
Analytiker auch anwendet, .wenn er einen 
dunke'i gewordenen Silberniederschlag (yon 
AgCl) in seinem Porzellantiegel noch einmal 
mit ein paar Tropfen K,~nigswasser behandelt, 
um ihn ,weill ~ z u  b e k o m m e n ,  e b e  er  ihn zur 
W~lgung bringt. Um optisch leere Kristalle 
aus einem geschmotzenen Chlorid erstarren zu 
lassen, hat man daher sch|ieglich die Schmelze 
mit e[nem Strome eines sorgfiiltig hergesteUten 
Gemisches yon H Ct + C19~ zu behandeln, wo- 
hei es sieh empfiehlt, zum Sehlusse reines Cle 
einwirken zu lassen. Auf diese Weise gelang 
es mir in Gemeinschaft mit meinen Mit- 
arbeitern, Br|eiei~lorid. Silberchlorid und Silber- 
hromid (in' di~sem Falte muff mit H Br ur/d 
Br gearbeitet werden) in optisch leeren Kri- 
stollen zu erhalten. Die ,Nebelung" wird 
dann in der Weise vorgenommen, dab man das 
Pr~iparat, welches die optisch leeren Kristalle 
aussi:heidet, durch ttinzufligung einer kleinen 
Menge yon. regulinischem Metall nebelt. Hier- 
bet hat man sich nattirlich vorher iiberzeugt, 
daft es m6gtich ist. solche Bedingungeil des 

Wiedereinschmelzens und Wiedererstarrenlassens 
des die optisch leerea Kristalle ausscheidenden 
Reinpr~iparates einzuhalten, dab wieder optisch 
leere Kristalle ausgeschieden werden, wenn 
kein regulinisches Metall hinzugefiigt wird. 
A u f  d i e s e  W e i s e  g e l a n g  es u n s ,  d i e  
d i s p e r s e  N a t u r  y o n  B i e i n e b e l n  in 
B l e i c h l o r i d ,  S i l b e r  in S i l b e r c h l o r i d  
u n d  - b r o m i d  u n d T h a l l i u m  in T h a l l o -  
c h l o r i d  u n d  - b r o m i d n a c h z u w e i s e n T ) .  
Letzteres ist ein besonderer Fall, da die Thallo- 
sa|ze nie ganz optisch leer zu erhalten sind. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen 
an den beistehenden Figuren dargelegt werden: 

Fig. 1 (Tafel I) stelit die photographische 
Abbildung des Augenblickes dar, in dem ein 
Tropfen yon geschmolzenem Blei unter .ge- 
schmolzenem B!eiehlorid beginnt, die Nebel aus- 
zustogen~ Man erkennt das raketenartige Auf- 
schiegen deutlich in der Mitte der Figur zwi- 
schen den beiden geraden Strichen, die yon 
dem Glasgefag herriihren. Das bier h0ch- 
schieBende Gebiide be~itzt" nacii Art eines 
Kometen einen deutlich sichtbaren Kopf mit 
einem dunklen K e r n .  Rechts davon an der 
Seite des dickeren Striches bemerkt man eben- 
falls eine wirbelf6rmig in die H6he schiegende 
Schl iere .  Die dunklen Schattenpartien bet der 
Einschniirung des Rohres r~ihren yon unver- 
meidlichen Reflexen bet der Aufnahme des stark 
lichtbrechenden Bleichloridschmelzflusses im 
durchfallenden Lichte her und sind nicht mit 
den Nebeln zu verwe'chseln. 

Darstellung r reinem, optisch ieeren Blei- 
chlorid. 

l~einstes kiiufliches Bleichlorid yon E. M e r c k- 
Darmstadt wurde in R6hren yon schwerschmeiz- 
bar'em Kaliglas (Bombenr6hren) im elektrischen 
R6hrenofeia mit Nickeldrahtheizung einge- 
schmolgen (ie tO0 g) und hierauf m i t  e.inem 
Strom yon einem Gemisch yon scharf ge- 
trocknetem Chlorgas und trockenem Chlor- 
wasserstoff langere Zeit (1---2 Stunden) be- 
handelt (siehe Fig. 1). Die Geschwindigkeit 
der Gasstrfme wurde dutch Blasenz/ihlung in 
den Waschflaschen so bemessen, dafJ ungefiihr 
gleiche Volume der Gase sich mischten. In 
runden Kaliglasr6hren wurden in der Regel 
keine sch6nen Kristatfisationen erzieit, well 
sich hierbci die yon T a m m a n n beschriebene 
Erscheinung einstell t ,  daft die Kristaile sich 

7) Rich. L o r e n z  und W. E i t e [ ,  Nette Unter- 
suchungen tiber Metalh~ebei Nr. 1, 2, 3, Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 91 46, 57. 61 ~1915"1 
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dutch die gleichn|iitige Warmeabgabe der zylin- 
drischen l?6hre radial oder lirtgs der R6hren- 
achse anordnen und dann zu schmal ausfallen. 
Wir fanden, dat3 die besten Kristalle in Pe~bren 
erhalten wurden, ~velche an ihrem unteren ge- 
schlossenen Ende plattgedr/ickt sind, so dat  
annihernd ein parallelepipedisches Get~il3 ent- 
steht. Die Kristalle bilden sich dana meist 
nach der Basisfliche und der Lingsfiiche aus. 
Das Erkaiten daft nicht zu langsam vor sich 
,gehen, vielmehr hat sich ais vorteilhaft heraus- 
gestellt, nach Beendigung des Reinigungs- 
prozesses die RShren aus dem O[en i~eraus- 
zunehmen und an der Luft erkalten zu lassen. 
Urn die.sehr leicht spaltbaren Kristalle nicht zu 

~,, ~ -~,~ ~ 

Fig. 1 

il 

: ::~ ~N!ill  

Apparat z~r Entfernung der Bleinebel 
in geschmolzenem Bleichlorid. 

zertrfimmern, vcurden die. R6hren behutsam am 
oberen und tmteren  Ende des plattgedrfickten 
Teiles angefei t t  und abgesprengt, worauf die 

:erstarr~e. Schmelze sieb fast immer in kompak- 
t e r  Form'glat t  .hevausneh.men liefi. Sie stellt 
eine voltkommen klare, weifie Kristallmasse 
dar (niCht et, wa gelb oder gelblichI), aus der 
sich durch vorsiehtiges Abspalten m-it dem 
Taschenmesser.leic.ht seh6ne Einzelkristalle ge- 
win~en lassen, welche vollst~ndig wasserklar 
und diamantglinzend und u n t e r  dem Ultra- 

,-mikroskop 0 P t i s c h le~e r .sind. 
$ie sind so gut ausgebitdet, dal l~eine 

kristallographische Untersuehung m6glieh war. 
Tafel II1, Fig. 1,3 stellt alas, Bild eines solchen 
Kristalles unter dem Uitram,ikmskop vor. E s  
/st, wie ersichilich, ~op, tisch l e e r .  Sptfltrisse 
nach (001) und  (0t0) zeigen .sieh in Gesttdl 
scharf begrenzter heller Linien, d ie  siclh,unter 
90 ~ treffen. Zuweilen bemerkt:.m~m Ei,st:hltisse 
yon Gasbiischeta, welche wegen . d e r  starken 
Doppelbret:hung tier Kristaile d o.ppelt er- 
scheinen. 

E r z e u g u n g  d e r  B l e i n e b e l .  

I~einstes optiseh leeres Bieichlorid wurde im 
elektrischen Ofen in einem Kaliglasrohr yon der 
beschriebenen Form eingeschmolze, und die 
"['emperamr auf etwa i 0 0 - - 1 5 0  ~ 0bet den 
Schmelzpu,kt des Bleichlorids gesteigert. Hier- 
auf wirft man einige Schnitzel diinnen vorher 
blank geschabten Bleibleehes in die Schmelze 
trod lil3t sie einige Zeit (ca. 5 Minutem bei der 
h6heren Temperatur eit~wirken. Jetzt wird das 
Rohr aus dem Ofen genommen und die nun 
ganz schwarz erscheinende Schmelze erstarren 
gelassen. Die wie friiher gewonnene Kristall- 
masse ist grauglinzend, die einzelnen, aus der- 
selben abgespakenen Kristalle erscheinen jedoch 
immer noeh durehsichtig, wenn anch nicht mehr 
wasserk!ar. 

i ~ t "  i 

a il " t  

- 4 t  

Fig, 2 
Vorrichtung zur Untersachung yon Salzkristallen 

atff Metallnebel. 

U l t r a m i k r o s k o p i s c h e  Un t - e r suchung .  
Behufs ultramikroskopischer Untersuchung 

spaltet man einen Kristall m0glichst glatt und 
poliert die erhaltene Fliiche auf weichem Hirsch- 
leder bis auf Hochglanz. Dana verfiihrt man 
ebenso mit einer zweiten dazu senkrechten 
Fliclie. Unter giinstigen Umstinden kann eine 
dieser: FIichen~ erspart werden, indem man die 
glatten Absonderungsflichen tier Kristalle yon 
der Wandung ides OefiBes benutzt. Um diese 
kleinen.Kristiitlchen im.Spaltultramikroskop nach 
R. Z s i g m o ; n d y  und H. S i e ; d e n t o p [  unter- 
suchen zu k6nnen,, wurde ein besonderer kleiner 
~Apparat.konstl'uiert, der .zum Halten uid Ein- 
sti~'|len des 'Pr ip~ates  geeignet 1st. Er besteht 

-(si~he Fig. 2) ,aus  einem Tischchen T, das an 
,e inem Drahtstfft D in einer am Ultramikroskop 

angebrachten KIemmschraube K eingespannt 
we~der~, kann. : Unterhalb T ist ein Schlitten Schl, 
derauf  zwei Schrauben S 1S~ gleitet, angebracht, 

t i e r  mit tels t  des Handgriffes O senkrecht zur 
Achse des Beleuchtungskegels verschoben werden 
kann. Auf diesem Schlitten wird in einer federn- 
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Fig. 3 

[{ 
UItramikroskopischer Apparat zur 

den Hfilse /-/ der zum Tragen  des l~r 
bestimmte IViesslngstift St einges~ckt und dann 
mit einem Kiiimpchen Plastolin der Kristall Kr 
auf St  gekittet. Durch Verstellen des Stifles D 
und des Sehlittens Sdr l~iBt sich jede beliebige 
Stelle des Kristaites in den Lichtkegel des Ultra- 
rnikrosk0ps bringen. Der ganze zur Unter- 
suchung verwendete ultramikroskopische Apparat 
ist in Fig. 3 wiedergegeben. 

Das mit Bleinebeln erstarrte Bieichlorid zeigt 
unter dem Ultramikroskop einen fiberraschenden 
Anblick. Man erkennt iihnlich wie bei den 
Rubingliisern zahliose gliinzende Lichtpfinktchen 
auf tiefschwarzem Grunde, die auf die Anwesen- 
h'eit einer feinverteilten Nlaterie in den Kristallen 
schliefien lassen. A b e t  ] e d e s  B e u g u n g s -  
s c h e i b c h e n  e r s c h e i n t i n f o l g e d e r s t a r k e n  
D o p p e l b r e c h u n g  des  B l e i c h l o r i d s  dop-  
p e 1 t und auch die um das Scheibchen konzen- 
trisch liegenden farbigen Beugungsringe zeigen 
dieselbe Verdoppelung, so dab ein iiufierst reiz- 
volles Bild entsteht. In Tafel I, Fig. 2 und 3 
sind solche Bilder wiedergegeben. Fig.:3 ist 
bei sehr schmalem Lichtkegel hergestellt. Hier 
erkennt man auch die Doppelbrechung besonders 
deutlich. Die Beugungsscheibchen selbst be- 
stehen, bei starker Vergr6fierung und grofier 
Objektivapertur beobachtet, deutlich a u s  zwei 
rot bzw. blau erscheinenden Einzelbildehen, eine 
Erscheinung, die Z s i g m o n d y  auch an den 

Untersuchung der Metallnebel in Kristalletlo 

Goidrubinteilchen beobachtet hat und die auf 
der hohen Dispersion f~r verschiedene Licht- 
arten beruht. Ferner erkennt man bei starker 
VergrOBerung eigentiimliche Lichtschweife urn 
die Beugungsbildchen, welche den sog. Licht- 
figuren auf Kristallfl~ichen /iberaus ~ihnlich sind 
und ~ihnliche Symmetrieverh/iltnisse wle diese 
zeigen. In Tafel I, 'Fig. 4 sind mehrere solcher 
Lichtfiguren in 6000facher Vergr6fierung abge- 
bildetS). Das yon den Beugungsscheibchen aus- 
gesendete Licht ist vollkommen geradlinig po- 
larisiei't. Setzt man fiber das Mikroskopokular 
etfien_Analysator, so bemerkt man beim Drehen 
desselben abwechselnd Helligkeit und Ausl6sch- 
.ung jeweils an der H~ilfte der Bilder. Die 
~Schwingungsrichtungen der geradlinig polari- 
sierten Lichtstrahlen in den beiden Beugungs- 
bildern stehen senkrecht aufeinander. Schon 
H . S i e d e n t o p f  und R; Z s i g m o n d y _  g) beobach- 
teten an kolloiden Ooldteilchen in w~isseriger 
L6sung, daft im polarisierten Lichte die yon 
den Teilchen reflektierten Strahlen teilweise ver- 
schiedene Polarisationszust/inde zeigen k6nnen. 
Die hier beobachtete Erscheinung isi, worauf 

s) Aufnahme einer MiI<rophotographie bei 350- 
facher VergrOBerung im Ultragaikroskop und Vergrofie- 
rung des Negativs im /r auf den genannten 
Betrag. 

9) H. S i e d e n t o p f  und R. Zs~gmo.~ldy, Ann. d. 
Phys. [4] 10~ 11 ff. (1913). 



ausdr/icklicla bingewiesen werde�91 soll, jedoch 
yon der yon S i e d e n t o p f  und Z s i g m o n d y  
beobachteten prinzipiell verschieden. Der Unter- 
schied besteht vor allen Dingen darin,~'dat3 in 
diesem Falle das Licht in dem anisotropen:Me- 
dium je nach Lage der Einfallsebene zu den 
optischen t-lauptschnitten des Kristalles in ver- 
-schiedenen I~ichtur~gen verschiedene Verz6ge- 
rungen erleidet, was bei'den yon S i e d e n t o p f 
und Z s i g m o n d y  beschriebenen Erscheinungen 
in isotropen Medien nicht, der Fall sein kann. 
Dementsprechend macht man in unserem Falle 
folgende interessante Beobaehtung. Geht man 
unter Benutzung ein und desselben Kristalles 
mit dem Lichtkegel bei feststehendem Mikro- 
skoptubus in die Tiefe des Kristalles, so scheinen 
sich die Lichtbildchen alle voneinander zu ent- 
fernen, wahrend sie sich bei der umgekehrten 
Bewegung einander nahern, well die Dicke der 
yon dem Licht durchlaufenen Schicht des aniso- 
tropen Mediums zunimmt bzw. abnimmt. Von 
Priiparat zu Priiparat ist die Entfernung der 
Beugungsbildchen bei gleicher Tiefenbeobach- 
tung verschieden. Dies liegt einfach daran, 
daft die Orientierung der k/instlich angebrachten 
Schliffl~ichen gegen die optischen Bezugsele- 
mente eine verschiedene ist. Theoretisch ist der 
Fall denkbar, dab sognr nur e in Bild gesehen 
werden kann, wenn namlich eine der optischen 
Aehsen des Kristalles m i t d e r  optischen Achse 
des Mikroskops zusammenfiillt und senkrecht 
auf der Achse des Beleuchtungskegeis steht. 
In der Tat konnien L o r e n z  und E i t e l  be i  
einer gr6fteren Reil~e yon Pr~tparaten und Schliffen 
dies gelegenllich beob*i,:hten. Wir vermuten, 
daft die bier beschriebene Erscheinung der Beu- 
gung an kolloiden Teilchen in anisotropen Me- . 
dien ffir die Theorie der Kristalloptik yon 
Wichtigkeit werden kann. sobald es gelingt, 
dieselbe optisch messend genauer zu verfolgen. 

Im Anschluf3 an das vorstehende sollen noch 
folgende Beobachtungen erw~ihnt werden. Das 
uitramikroskopische Bild gibt des ~fteren Auf- 
schlut~ dar/iber, ob ein Bleichloridkristall wirk- 
lich homogen ist oder aus einem Konglomerat 
mehrerer verschieden orientiei'ter kleiner Kristalle 
besteht. Im letzteren Falle begbachtet mau im 
Ultramikro~kop sehr feine Trennungslinien zwi- 
schen den einzelnen Kristallindividuen (Tafel 11, 
Fig. 51 (auch an metallnebelfreien !~r~iparaten), 
und diese Trennungslinien erscheinen wie etwa 
v0rhandene Teilchen, Einschl/isse u. dgl, im all- 
gemeinen doppelt. Ferner erwiihnen wir, dab 
die Teilchen selbst meist zwar unregelmaflig 
fiber das Gesichtsfeld verteilt sind, dal3 aber 

auch deulliche Orientvernngen derselben vorko. J- 
men k~nnen. So ersieht man z. B. aus Tafel 1, 
Fig. 3. dab in der Nilhe der durch die Mitte 
des Brides verlaufenden Trennungslinie der 
beiden Kristallindividuen nicht ein einziges Teil- 
chen sich befindet, w/ihrend alle im tnnern des 
Kristalles angehiiuft sind. Umgekehrt zeigt 
Tafel II, Fig. 6 eine eigentiim|ich netzartige 
Anordnung der Teilchen. Endlich kann es vor- 
kommen, dab die TeJlchen sich genau nach 
Kristallfliichen anordnen, insbesondere in ver- 
zwillingten Kristallindividuen. Eine derartige 
Anordnung kann man z. B. in Tafei II. Fig. 7 
8 und 9 erkennen. Die Teilchen sind in Fig. 7, 
hier stufenweise nach (001) gelagerr. Die Strei- 
fensysteme der b~iden nach (012) verzwillingten 
Individuen in Fig. 8 und 9 bilden untereinander 
einen Winkel yon etwa 1300, dessen Halbierende 
die Spur der Zwillingsebene ist. Aehnliche 
Erscheinungen sindbisher nur bei Gaseinschlfissen 
in vulkanischen Mineralien (vor. allen Plagio- 
klasen und Augiten) beobachcet wordeu, an kol- 
loiden Teilchen unseres Wissens-bisher nicht. 
Gaseinscblfisse finden sich fibrigens in unseren 
Praparaten ebenfalls gelegentlich, vote, doch sind 
dieselben ohne Schwierigkeit, schon wegen ihre.r 
Gr6t~e, ihrer scl'/arfen Einstellbarkeit und ihrer 
blendenden Lichtf~lle yon den kolloiden Teilchen 
zu unterscheiden (Tafel II, Fig, 10). 

N a c h w e i s e  zur  N a t u r  de r  M e t a l l n e b e l .  

Stellt man sich auf den Standpunkt, dab die 
Nebel, welche durch Zusatz yon Blei zu ge- 
schmolzenem Bteichlorid auftreten, metaUischer 
Natur sind (Metallnebel), so sind die vorbeschrie- 
benen Erscheinungen leicht zu verstehen. Be im  
Erkalten werden die feinen, in der Schmelze 
schwebenden MetatltrOpfchen in die Kristallstruk- 
tur eingelagert, und das entstehende Produkt 
gleicht den yon Z s i g m o n d y  beobachteten 
Rubingl~isern, in denen metallisches Gold ange- 
riommen wird. Wir haben uns weiter davon 
fiberzeugt, dab auch die auf chemischem Wege 
hergestelltet~ Metallnebel l~ dasselbe ultramikro- 
skopische Bild liefern wie die bisher besprochenen. 
Zu diesem Zwecke wurden v011k0mmen re[he 
und optisch leere Bleichloridschmeizen im ge- 
schmolzenen Zustand mit einer Spur yon Kalium- 
zyanJd versetzt, wobei eine lebhafte Reaktion 
und Gasentwicklung beobachtet ~,ird, deren Re- 
sultat die Schwarzfiirbung der Schmelze ist. Die 

a0l R. Lorenz,  O. von Heves3i und E. Wolff~ 
Beitr~ge zur Kenntnis der Natur der Metallnebel ir~ 
Schmetzfliissen. (Zeitschr. f. physik. Chem. 76 732, 19t 1.) 
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dara~s erhaltenen Kristalle zeigen im Ultramikro- 
skov dieselber~ Erscheinungen wie oben beschrie- 
ben, nut enthalte~ sie Gaseinschliisse und kol- 
loide Teilchen nebeneinander (siehe Tafel Ill, 
Fig. 1 I). Bel  Zusatz yon etwas mehr Kalium- 
zyanid erh~.lt man Kristalle, welche mit zahl- 
losen Gasbiasen durchsetzt sind und die kolloi- 
den Teilchen in welt grt~l~erer Konzentration 
enthalten, als dies dutch direktes ,Nebeln" 
mittelst Blei bei ki.irzerer Einw|rkung erh~titlich 
ist (siehe Tafel 111, Fig. 12). Beim Wieder- 
aufschmelzen der metallnebelhaltigen Kristalle 
erh~lt man unabhiirigig yon ihrer Erzeugungs- 
weise h6chst inte~s,:v gefarbte Schmelzfl~sse 
wieder. Diese lassen sich dann dutch Behand- 
lung mit dem erw,~ihnten Gemisch yon Chlor 
und Chlorwasserstoffgac wieder w asserklar 
machen, and es liifit sieh beweisen, dai~ nach 
gen/.igend tanger EJnwtrkung die daraus ent- 
stehenden Kristalle optisch leer werden (siehe 
Tafel II!, Fig. 13). Diese Operati0nen lassen 
sich beliebig oft in dem einen oder anderen 
Sinne wiederholen. Hierbei zeigt sich das Ultra, 
mikroskop yon aufierordentlicher Empfindlich- 
keit beim Nachweis solcher Nebelteiichen. Denn 
beim blofien Wiederaufschmelzen einer optisch 
teeren Kristallmasse und Wiedererstarrenlassen 
derselben treten im Beleuchtungskegel sofort 
wieder koltoide Teitchen auf (s. Tafel I!l, 
Fig. 14). Aus diesem Grunde ist auch k~iuf- 
liches Bleichlorid, wenn.es auch als ,chemisch 
rein" bezeichnet ist, nach dem Umschmelzen 
niemals optisch leer. Diese Beobachtungen 
sprechen aul~erordentlich zugunsten der yon 
R. L o ~ e n z ~) ausgesprochenen Vermutung, 

�9 dat~ in den Metallhalogeniden sowohl im festen 
�9 wie auch im fl/issigen ZusIand ein Dissoziations- 
gleichgewicht besteht, das durch die Formet 

nMCI~ = (n- l )  MCI~. q- M 4- CI.z, 

genebelte Schmelze 

ausgedrfickt werden kann. Der optisch leere 
Kristall ist eine Substanz, die sich bezfigtich 
der Metallnebel im metastabilen Zustande be- 
findet. F/Jr diese Auffassung spricht auch die 
oben S. 181 be~eits erw~ihnte Tatsache, dat~ 
optisch leere Kristalle nur erhalfen werden, 
wenn man die ,reinen" Sehmelzen nicht zu 
langsam abkiihlt. Ferner I~t~t sich beobachten, 
da~ das Innerste yon Schmelzflfissen, wetche 
optisch leere Kristalle liefern, stets noch wenige 
kolloide Teilchen aufweist, weil hier die Erstar- 

n~ VRi. E!ektrolyse der gesehmolzenen Salze 2 
(Halle 1905), 64. 

rung zuletzt vor sich ging. Da der innere Kern 
am liingsten fl~ssig war, so konnte sich in 
dieser Zeit das Gleichgewicht bereits wieder 
ausbilden. 

Oeschmolzenes ThallocMorid und -bromid. 

K~iufliches reinstes Thallochlorid von E .  
M e r c k - Darmstadt wurde im elektrischen Nickel- 
drahtofen in einem schwerschmelzbaren Qlas- 
rohre, das wie oben besehrieben an seinem 
unteren Ende parallelepipedisch plattgedr/ickt 
war, eingesehmolzen (jeweiis 25 g). Das That- 
lochlorid, welches im urspriinglichen Zustand 
ein weit~es Kristalhnehl darstellt, farbt sich im 
Schmelzftul~ fief honiggelb, rDas Thallobromid 
ist urspriinglich bereits hell zitrone/~gelb gef~irbt 
und wird im geschmolzenen Zustande tier braun- 
gelb. Nachdem die Massen geschmolzen sind, 
entfernt man das Rohr aus dem Ofen und l~.l~t 
es an der Luft rasch abk/ih!en. Die abgek/ihlte 
Masse des Chlor/irs sieht grauweit~, diejenige 
der Brom/irs b r~iunlichgelb aus; sie ~ihneln beide 
den entsp~'echenden Silbersalzen; auch in ihren 
sonstigen physikalischen Eigenschaften. Man 
bemerkt des ~fteren reg~d~ire Wachst.umsformen,. 
welche dem oktaedrischen Habitus der Kristalle 

entsprechen. Die H~irte ist etwas gr66er als 
bei den Silbersalzen, doeh besitzen aueh Thalto- 
chlorid und - bromid die bd  jenen so ausgepragten 
Duktilit~itseigensehaften; sie lassen sieh daher 
biegen und nur schwer mit elttem sehr scharfen 
Messer zerschneiden. Es war infolgedessen bei 
der ultramikroskopischen Untersuchung erforder- 
lich, auf eine Anbringung kfinstlicher hochpolier- 
ter Ftiichen zu verzichten, und die Absonderungs- 
fl~ichen yon der Glaswandung anzuwenden. 
Die so erhaltenen Kristalle erwtesen .sieh im 
ultramikroskop als niemals optisch leer. Es 
gelang nicht, optisch leere Kristalle yon Thallo- 
chlarid und -bromid herzustellen. Beim Be- 
handeln der Schmelzen mit Chlor urid Brom 
bildet sich nfimlich Trichlorid bz~v,-bromid, 
welches zum Teil in Form yon Doppelsatzen 
v o n d e r  Schmelze zurfickgehalten wird. Die 
geschmolzenen Massen sehen fief bordeauxrot 
aus und kristaltisieren aui~erordentlich feink6r- 
nig, sodaB die ultramikroskopische Untersuchung 
nicht mehr m6glich war. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T h a l l i u m n e b e l s .  
Das Thallochlorid wurde dureh Elektrolyse 

.genebelt". Die Schmetze, welche anfangs sehr 
schlecht leitet, farbt sich allm~ihlich immer 
tiefer dunkel und wird schtieglich tiefschwarz. 
Nach Beendigung der E|ektrolyse werden die 



Lo  r e n z ,  Metallnebel und  Pyrosole T A F g L  L 

Fig. 2 Vergr. 120 

Fig. t Bleinebel in B!eichlorid 
NaIiirl. Gr6Be 

Fig. 3 Vergr. 180 

Fig. 4 Vergr. 5850 

KCLLOID-ZEITSCHR1FT Bd. XVIII, HEFT 5 VERLAG yon THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN und LEIPZIG 



L o r e n z ,  Metallnebel und Pyrolose TAFEL II 

Fig. 5 Vergr. 60 Fig. 6 Vergr. 82 

Fig. 7 Vergr. 82 Fig. 8 Vergr. 57 

Fig. 9 Vergr. lo3 Fig. 10 Vergr. 27 

KOLLOID-ZEITSGHRIFT Bd. XVIII, HEFT5 VERLAG yon THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN und LEIPZIG 



L o r e n z ,  elietallnebel und Pyrosole TAFEL III 

Fig. ~ VergL 51 Fig. 12 Vergr. 5~ 

Fig. 13 Vergr. 27 Fig. t4 Vergr. ~O3 

KOLLOID-ZEITSGHR[FT Bd. XVII[, HEFT5 VERLAG yon THEODOR STE[NKOPFF, DRESDEN und LB[PZ1O 



L o r e n z ,  Metallnebel und  Pyrosole TAFEL I V 

T1CI - -  T1 Br 

Fig. 15 Vergr. to0 Fig. 16 Vergr. 80 

Fig. ~7 Vergr. 80 Fig. 18 Vergr. 5~ 

Fig. ~9 Vergr. ~03 Fig. 20 Vergr. 100 

KOLLOID-ZEITSGHRIFT Bd. KVIII, HEFT 5 "vERLAG yon THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN und LEIPZ_~G 



L o r e n z,  Metallnebel und Pyrosole TAFEL V 

Ag C1 ~ Ag Br 

Fig~ 21 Vergr. 5l Fig. 22 Vergr. 5'  

Fig. 23 Vergr. 5I Fig. 24 Vergr. t03 

Fig. 25 Vergr- 180 Fig. 26 Vergr. 5~ 

KOLLOID-ZE!TSGHRIFT Bd. XVHI, HEFT5 ~TERLAG yon THEODOR STEINKOPFF. DRESDEN und I, EIPZ[G 



l,q5 

Elektroden ent[ernt nnd der lnhait des Tiegels 
in ein vorher gewfirmtes Kaliglasrohr mit parallel- 
epipedischem Ende fibergegossen.Hierbei land sieh 
in dem Tiegel ein kleitler Regulus yon silber- 
gl~inzendem Thallimnmetall vor. Die Schmetze 
wurde in dem R6hrcheu erkatten gelassen. Es 
zeigt sieh hierbei,'dag die Farbe in sehr dfinner 
Schicht in intensivem durchfailenden Licht ge- 
sehen fief braunrot ist. Die beirn Erstarren 
erhallenen Kristalle des Thallochlorids sind 
braun gef~irbt und zeigen im UItramikroskop 
m,:geheure Massen yon feinen Yeflehen. 

Die Nebelung des Thallobromids wfirde sich 
-ohne Zweifel ebenfalls durch Elektro!yse her- 
stellen lassen, doeh ffihrten wit sie mittelst des 
im vorigen Versuche erhaltenen Thalliummelalls 
dutch, um auch diese Melhode an den Thallium- 
salzen erprobt zu haben. Das Brom~ir wurde 
in einem der beschriebenen Kaliglasr6hren ein- 
geschmolzen, mit metallischem Thallium ver- 
setzt und einige Zeit auf 50 0 fiber dem Schmelz- 
punkt des Bromfirs (45001 erw~irmt. Die 
Sehmelze ffirbt sieh hierbei tier schwarz. Der 
Versueh mug jedoch (mit 20 g ) w e n i g s t e n s  
eine halbe Stunde fortgesetzt werden. Ueber 
die durch Behandeln der wieder eingeschmol- 
zenen Pr/iparate yon Thallochlorid und -bromid 
mit Chlor bzw. Brom entstehende Ver~nde- 
rungen wird unten beriehtet. 

U l t r a m i k r o s k o p i s e h e  U n t e r s u c h u n g .  

Das eingeschmolzene Thallochlorid zeigt, 
im Ultramikroskop besehen, feine Kristallpolygo- 
ne. Auf den Trennungslinien der einzelnen 
Kristalle bemerkt man zahlreiche sehr feine 
kotloide Teilchen, die darauf schliet~en lassen, 
daf~ das Thalloehlorid stets nebelhaltig ist 
ts~ebe Tafel IV, Fig. 15~. 

Das gen,ebelte Thalioghlorid zeigt, wie bereits 
oben erwfihnt, aul~emrdentlich viele sehr feine 
Teilchen. welche sich gerne einheitlieh (in den 
Kristallenl nach KristallfPichen orientieren und 
zwar nach der. Oktaederfl~che ~siehe Tafel IV, 
P!g. lB). Die Thalliumnebel sind stets von 
ganz besonderer Feinheit, so dab die Teilchen 
beim Thallochlorid, gelegentlich beim -bromid 
fast immer scbOne griine oder rote Parben zeigen. 
Die Beugungsbilder sind einfacb (nicht doppeit), 
well die Kristalle regul/ir sind. 

Das eingeschmolzene Thallobromid zeigt 
sehr wenige,/iuBerst feine Teilchen mit lebhaften 
Farben, daneben kleinste Blaseneinschlfisse. Die 
Pr~iparate sind sehr lichtsehwach und lieSen sich 
nicht gut photographie~en. 

t)as genebette Thatlobromid zeigt gegeniiber 
den vorigen Prfiparaten groge Me~gen kteiner, 
meist in r6tlichem lAcbte erstrahlender I'eitchen, 
welche allerdings im Gegensatz zmu Thallo- 
chlorid keine Orientierungen aufweisen ~,siehe 
Tafel IV, Pig. 19). 

Es gelang beim Tjmllobr6mid die T'eilehen- 
zahl durch eine kurze Behandlung des wieder 
eingeschmolzenen Salzes mit Brom-erheblich zu 
vmringern. Die so erhaltenen Kristalle zeigten 
aber bereits deutlich polygonale Slruktur, ein 
Zeichen daffir, dag bereits eine Doppelsalzbit- 
d u n g  mit dem Tribromid angefangen hatte 
(siehe Tar. IV, Fig. 20). 

Das mit Chlor behandeke genebelte Thallo. 
chlorid wird in stfirkerem Mage als das Bromid 
chemisch ver~indert. Es bildet sich hierbei die 
Doppelsalzstruktur in viel sttirkerem Matte aus. 
Ueber die feink6rnige Besehaffenheit der Schmelze 
ist schon oben berichtet worden. Die Kristall- 
massen des Thalli-Thallochlorids sind zitronen- 
gelb gef~irbt und zeigen in einem sehr schmalen 
Liehtbfindel im Ultramikroskop betrachtet eine 
tiugerst zarte Wabenstruktur; die Beobachtung 
von kolloiden Teilchen in dieser Masse ist nicht 
m/Sgtich (siehe Tafel IV, Fig. 18). 

I n h e r e  U m s e t z u n g e n .  
Es ist schon in den vorhergehenden Ab- 

schnitten darauf hingewiesen worden, dab sich in 
den gesehmolzenen Salzen offenbar eine Reak- 
tion in dem Sinne abspielt, da8 das Metallhalo- 
genid durch W~rrne zum Tell in freies Halogen 
und Metall gespalten wird, wobei tetzteres in 
Gestalt von Nebeln in der Schmelze verbleibt. 
Man kann diesen Vorgang dutch die Gleichung 
ausdrficken 

n M CI~ = (n - 1 ) M CI~ -4-- M + Ct~. 

genebelte' Schmelze 
Es war yon vornherein zu erwarten, dal~ aueh 
bei den Thalliumhalogeniden eine derartige Um- 
setzung stattfindet. Aber hier zeigte sich diese 
Erscheinung in ganz aut3erordentlichem Mai~e 
und offenbar dadurch begfinstigt, daft das ab- 
gespaltene Halogen yon der Schmelze ebenfalls 
und zwar unter Bildung yon Triehlorid bzw. 
-bromid addiert werden kann, nach der Gleichung 

n T1CI = (n  - 3 ) TI CI 4- 2 TI 4-  TI CIr. 

genebelte Schmelze 
Bei Annahme eines fibrigens bekannten, wohl- 
definierten Doppelsalzes kann auch geschrieben 
werden 

n 1"1C! --  (n-6)YlCt  + 2T! 4- TiCIs.3TICI. 

genebelte Schmelze Doppeisalz 
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Ma~ kam~ den Vorgang auch so ausdrficken, 
tin6 man sagt, "l'hatlohalogeflid wird dutch Er- 
w/irmen in Thallihalogenid und Thallinmnebel 
gespalte,. DemgemLig geniigt es zur Erzeu- 
gung yon metallnebelhaffi~zen Schmelzen von 
Thatlochlorid bzw.-bromid diese Salze einfach 
au[ eine den Schmelzpunkt iiberschreitende Tem- 
peratu, r i~ingere Zeit zu erhitzen, Wie schon 
in den friiheren Arbeiten .er.w~ihnt, lassen sich 
Bleinebel'auf diesem Wege .erzeugen, doch ist 
dlese Fahigkeit bei den Thalliumsalzen besonders 
ausgepriigt. 

Auf Tafel IV zeigt Fig. 17 das gleiche Pr~ipa- 
rat wie Fig, 15 nach dem Wiedereinschmeizen 
und Erhitzen auf eine den Sehmelzpunkt etwas 
st~irker .fibersteigende Temperatnr (ca. 5000). 
Man erkennt eine gr6Bere Anzahl yon Teilchen 
in bedeutend dichterer Lagerung. 

Darstellung ~?on reinem, 
opiis~ leerem Silberchlorid und Silberbromid. 

Schon R. L o r e n z  und A~ H e l f e n s t e i n  
beobachteten, daft die Silbernebelbi!dung in ge- 
schmolzenem Silbeechlorid erst eintritt, wenn das 
Silber geschmolzen ist und die Temperatur den 
Schmelzpunkt betr~ichtlich iibersteigt. 

Reines gef~illtes Silberchlorid und -bromid 
vonE.  Merck  in Darmstadt wurden in Portionen 
yon je 100 g in weiten Porzellantiegeln im 
elektrischen Ofen (mit Nickeldrahtheizung) ein- 
geschmolzen. '  Silberchlorid bildet hierbei eine 
honigfarbige, eigentiimlieh braungelbe, Silber- 
bromid eine tie[ braune Schmelze. Um die 
Chloridschmelze zu reinigen, wurde ein Strom 
vor:  scharf getrocknetem r.einen Chlorgas, dem 
eine kleine Menage scharf getrockneter Chlor- 
wasserstoff beigemischt war, eingeleitet. Naeh 
etwa einstiindiger Behandlung wird der Tiegel 
m~s dem Ofen enffernt und mit einem Deckel 
bedeckt an-einem vor L i c h t  geschiitzten Orte 
abk/ihlen gelassen. Mnjst lieB sich dann die 
Schmelze glatt aus dem Tietzel herausklopfen. 
Sie ist in diesem Zustande weiBlieh fettgffinzend 
und durchscheinend. Um die Bromidschmelze 
zu reinigen, wurde fltissiges Brom aus einem 

-Tropffrichter mit ausgezogenem Rohr sehr lang- 
sam unter st~indigem Umr/ihren mit einem Por- 
zellanstgtbchen auf die Schmelze tropfen ge- 
lassen. (Guter Abzug!) (Fig. 4.) Nach etwa ein- 
sti~ndiger Einwirkung wird der Tiegel aus dem 
Ofen entfernt, mit Deckel bedeckt und an einem 
dtmklen Orte erkalten gelassen. Die heraus- 
gektopfte Schmelze stellt eine hellzitronengelbe 
ktare K ristallmasse dar. Einzelne Kristallstiicke 
dieser Schmeizen werden erhalten, indem man 

yon dem Schme]zkuchel~ mit einem sehr scharfen 
Messer unter Ieichtem Klopfen mit dem lqc~lz- 
hammer parallelepipedische Stficke abschneidet. 
Die Kristalle yon Silberchlorid und -bromid 
zeigen unter dem Mikrosko p in der Reget keine 
ausgebildeten Kristallfl~ichen, doch erkennt man 
zuweilen sehr schOne Skelette, welche auf 
den oktaedrischen Habitus schlieBen lassen, 
in i Uebereinstimrnung mit den Angaben 
der kristallographischen Literatur fiber diese 
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Fig. 4 
Vorrichtung zur Befreiung yon geschmotzenem 
�9 Silberbromid yon Silbernebeln. 

Salze. Die H~irte ist sehr gering und wenig 
mehr als die des Talkes. Interessant ist die 
Duktilit~t; die Kristalle lassen sich biegen, aus- 
h~mmern und sind kaum politurf~hig, was ihre 
ultramikroskopische Untersuchung sehr er- 
sehwert. Luftblasen oder andere Einschltisse 
zeigen daher oft verzerrte in die Ltinge gestreckte 
Bilder, wie dies auf Fig. 21, Tafel V ersichtlich 
ist. Es war infolgedessen meistens erforderlieh 
die glatten Absonderungsfl~ichen der am Tiegel- 
boden ausgebildeten Kristalle zur UntersU~hur~g 
zu benulzen. Die Lichtbrechung ist sehr be- 
deutend, sie findet sich in der Literatur for 
Silberchlorid zu 2,071 angegeben. Der Glanz 
ist seltsam fettariig~ Die Kristalle erweisen sich 
unter dem Ultramikroskop als optisch leer. 

E r z e u g u n g  d e r  S i l b e r n e b e l .  
Optisch teere Kristalle yon Silberchlorid und 

-bromid werden in Probierr6hren aus Porzellan 
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im elektrischen ~'(urzschiut~ofen nach Ta )n m a n n 
eingeschmolzen (bei ca. 5000). Dann wird die 
Temperatur atlm~ihlich auf 10000 gesteigert und 
hierauf reinstes, metallisches Silber v,) in kleinen 
Stfickchen zugeffigt. Man steigert hierauf die 
Temperatur weiter bis auf 1]00 ~ und h~ih sie 
f/inf Minuten lang konstant. Man l~itSt im Ofen 
bei etwa 500 - -600  o abk/Jhlen, entnimmt dem 
Ofen das Rohr und giet~t den noch flfissigen 
Inhalt in einen weiten Porzellantiegel, der Jm 
Nickeldrahtofen bereits auf dieselbe Temperatur 
vorgew~irmt ist. Der Tiegel wird dann wie fr/iher 
mit Decket bedeckt und an e/nero dunkten Ort 
abkfihlen gelassen. Die Anwesenheit der Nebel 
~teigt sich an der tiefschwarzen Farbe der noch 
fliissigen Schmelzen und der braunen Farbe der 
Kristallmassen. 

U l t r a m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g .  

Die reinen, metallnebelfreien Kristatle yon 
Silberchlorid u n d - b r o m i d  sind optisch leer. 
H6chstens zeigen sich einzelne kleine Einschliisse 
yon Gasbl/ischen, die dutch ihre blendende 
LichtHille auffalleni (TaLV, Fig, 22.) 

Metallnebelhaltige Kristalle zeigen aul~er- 
ordentliche Mengen /iufierst feiner kolloider 
Silberteitchen, welche ein den Goldrubinglhsern 
v611ig analoges Bild darbieten. Auf Tafel V 
ste!lt Fig. 23 das ultramilOoskopische Bild der 
Teilchen in Silberchlorid, Fig. 24 dasjenige in 
Silberbromid dar. Die Salze sind isotrop, und 
daher ist die genannte Analogie im Gegensatz 
zum Bleichlorid eine groflere. IAnters.chiede 
gegenfiber dem Rubinglas ergeben sich aus dem 
Umstande,. da~ ein regultlrer KristaU vorliegt, 
w/ihrend bei diesen die Teilchen in ein am0rphes 

M e d i u m  eingetagert sind (vgt. Silberteilcben in 
Gelatine). In den ultramikroskopischen Bildern 
bemerkt man des 6fteren sehr schOne regel- 
m~iflig a usgebildete Polygone (Tafel V, Fig. 25). 
Eine Anordnung der Teilchen nach bestimmten 
Richtungen im Kristall wie beim Bleichlorid ist nicht 
vorbanden.  Da bei der ultramikroskopischen 
Untersuchung die Silberhalogensalze notwen- 
digerweise mit einem intensiven Lichtkegel durch- 
leuchtet werden m/issen, so sind hier/.iber noch 
folgende beSondere Bemerkungen zu machen. 
Bringt man einen reinen Silberchloridkristall in 
den Strahlenkegel des Ultramikroskops, so er- 
weisit er sich als optisch leer und bleibt es auch 

1~ Dasselbe wurde UnS yon der Gold- und Sjlber- 
scheide~Anstalt in Frankfurt a. M. in freundlichster 
Weise zur Verfflgung gestellt, wofur wir auch'm~ die,set 
Stelle unseren bester~ Dank sageo. 

bei 1/lngerer Belichtung. Jedc)ch bemerkt nlau, 
dab er mehr und mehr undurchsichtig wird 
und sich violett bis schwarz verf/irbt. Die violette 
Farbe gleicht beim Silbe)'chlorid vOllig derjenigen 
der Auskopierpapiere und geht allmabl~ch in den 
bekannten schwarzen Ton fiber: Silberbromid 
verh/ilt sich analog, nur konnten die violetten 
TOne nieht beobaehtet werden. Es mu B aus -  
d r f i c k l i c h  b e m e r k t  w e r d e n ,  da!5 de r  
L i e h t k e g e l w / i h r e n d d i e s e r  B e o b a c h t u n g e n  
y o n  u n s  n i c h t  g e s e h e n  w e r d e n  konn.te. 
Wenn also Teilchen hierbei ausgeschieden werden, 
so mfissen sic submikroniscb sein uud bleiben. 
Beim Belichten yon nebelhaltigen Silberhaloge- 
niden macht man in den klaren Zwischenr~iumen 
zwischen den leuchtenden Teilchen dieselben 
Beobachtungen. Die genebelte belichteteSub- 
stanz zeig( dann mit freiem Auge betrachtet 

d~eselben F~trbungen. 

G e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g e n .  

Metal!nebelhaitige Kristalle yon SilberchloT:id 
und -bromid lassen sich in optisch leere zurfick- 
verwandeln. Die Umwandlung des Bromids ist 

�9 iedoch schwieriger. Die metatlnebelhaltigen Salze 
werden eingeschmolzen; das Chlorid wird wie 
oben beschrieben, im Chlorwasserstoffhaffi~en 
Chlorstrom, das Bromid mit Brom umgewandelt. 
Eine einstfindig e Behandlung genfig L u m  das 
Chlorid optisch leer zu machen, wtihrend das 
Bromid noch nach sechs- his acbtstfindiger Ein- 
wi~kung des Broms im Ultramikroskop Teilchen 
zeigt, wenn auch fortschreitend weniger (Tafel V, 
Fig. 26). Vollkommen optisch leer wird vorher 
nebelhaltiges Bromid erst nach noch ltingerer 
Behandlung. Dat) sich diese Prapamte w iede r  
, nebeln" und abermals ,, en tnebeln" lassen, wurde 
der Vollst/indigkeit halber experimentell nach- 
gewiesen. 

Zur Theorie des latenten photographischen 
Bildes )s). 

Bereits im Jahre 1900 hat R. L o r e n z  ~4) 
unmittelbar im AnschluB an die Mitteilungen 
fiber die ersten Beobaehtungen und Unter- 
suchungen fiber die Metallnebel auf den Zu- 
sammenbang hingewiesen, den diese Erscheinung 
mit der The0rie des latenten photggraphischen 

~) Vgl. R. Lorenz  ut~Id.K. Hiege ,  Nene Unter- 
suehuttgen fiber lvletauneoel Nr. 4~ Ueber den Be- 
lichtungsvorgang in "festem Silberchlorid und Silber- 
bromid. Zeitschr. f. anorg. Chem. 9'2, 27 (19i5). 

~4) t~. L o r e n z, Zeitschr. L Elekttochem. 7, 277 
(1900). Vgl. auch Elektrolyse geschm61zener Salze 
,2, 64 (1905). 



Bdeies haben mull  Dieser Zusam|ne|~hang l~it~t 
sich in erster Ann/iherung in der Gleichung 
schreiben : 

n Ag Br 4- Licht = ~ n - -  !) Ag Br + Ag -r Br. 

- - l a t e n ~ e ~  
Diese Gleichung ist eine der S i l b e r k e i m -  
Theorie entsprechende. Es sind ]a bekanntlich 
im wesentlichen z~vei Annahmen, welche die 
Erltstehung de.~ latenten Biides zu erkliiren 
versuchen. 

Die ersl/e, die S i l b e r k e i m t h e o r i e ,  ver- 
tritt die Ansicht, da[I beim Belichten Spuren 
metallischen Sflbers gebildet werden, deren An- 
wesenheit die Ursache der Entwickelbarkeit einer 
photographischen Platte sei. 

Die zweite, die S u b h a l o i d ' t h e o r i e , g e h l  
van der Vorsteilung aus, daft die vain Lichl 
getroffenen Stelten zuniichst umgewandelt werden 
in einr halogen~irmere Velbindung lz. B. AgC! 
in Ag,2C1L aus ~veicher der Entwickler alsdann 
weiterhin mettdiis6hes Silber ausscheidett~L 

Man bevorzugte in damaliger Zeit trotz der 
entgegenstehenden hrbeiten van  R. A b e g g die 
S u b h a I o i d t h e o~r.i e. Inzwischen hat man sich, 
geleitet van ausfflhrlichen "Studien an der photo- 
graphischen Platte, such in photochernischen 
Kreiseta mehr und mehr van der S u  b h a 1 o i d- 
r h eo-r i e abgewendetJ6L und nach S c.h a u m  ~z) 
diivfle diese heute ais ertedigt betrachtet werden 
k6nnen. Es  wird ietzt im Sinne der Metalt- 
|lebeitheorie van L o r e n z  wahl ziemlich all. 
gemein eine Verhindung van kotloidem Silher 
mit Halogensilher angenommental,  ~welche sis 
Photohaloid bezeiehnet, wird  

D u r c h d i e  o b e n  e r w / i h n t e n A r b e i t e n  
v a n  L o r e n z  und E i t e l  | s t  g e z e i g t  w.c~rden, 
daft in S i l b e r h a l o i d k r i s t a H e n  t a t s i i c h -  
l i c h k o l l o i d e N e b e l t e : i l c h e n  yon  S i lhew 
a u f t r e t e n  u1~d s i c h t b a r  w e r d e n .  Diese 
Beohachtungen hest/idgen also die friihet aus- 
gesg~ochene M~glichkeit eines Zusamm~nhanges 
der Photohaioidtheorie oder Silberkeimtheorie 
mit der Erscbetnung der Metallnebel. 

m) Einzetheiten fiber die verschiedenen Theoden 
des phot~ttmphisehen Prozesses sehe man in tier Faeh- 
literatur nas 

~) Siehe aueh I A i p p o - C r a m e r .  Studien fiber. 
die Natur des'latenten Liehtbildes (Photogr. Corr. 1901,1 L 

t% Zei,tsehr. f. Elektrochem. 1908, 488: Vgl. femer 
K. S c h a u m ,  Verb. d. Deutseh. physik. Ges. 18, 676 
1911), besonders aueh Anm. auf $. 678; siehe such 

Max V o l m e r  und K. S c h a u m ,  Zeitschr. t. wiss. 
Photogr. 14, I (1914). 

~8) Vergleiche die Aushihrut]gen van R. Lorenz,  
O,v. H e r e s y  uud E. Wolff ,  loe. t i t  

I,I de~ n a c h f o i g e n d  h e s p r o c h c n e n  
A r b e i t  v a n  L o r e n z  u n d  H i e g e  w i r d  g e -  
z e i g t ,  d a b  d a s d u r c h  g e l i c h t e n  e i n e s .  
v a n  N e b e l n  o p t i s c h  l e e r  g e m a c h t e n .  
H a l o g e n  s i l b e r  k r i s ' t a l l e s  e n t s t e h e n ~ e  
u l t r a m i k r o s k o p i s c h e  B i l d  i d e n t i s c h  
| s t  m i t  j e n e m  d u t c h  , , N e b e l u n g "  e r -  
z e u g t e n. Hierdurch wird der behauptete Zu- 
sammenhang f,3r einen Halogensilberkdstall, der 
ra ther  geschmolzen war, z u r  G e w i i ~ h e i t ,  
fiir die photographische Platte daher m i n d e s t e n s 
w a h r s c h e i n l i c h .  

Nachweis der Entstehung ultramikroskopischer 
Teilchen be| der Bal l ,  tung van optiseh :lee~en 
t-ialogensUberkristallen, und deren Wachstum lm 

Lichtkege[. 
Das benutzte Silberhromid und -r 

wurde stets sorgf~lItig so weir gereinigt, da6 
seine Kristalle uriter dem Ultramikroskop sieh 
als optisch leer erwiesen. Die flfissige Schmelze 
wurde nach dem Reinigen au[ einen m6glichst 
glatten und etwas vorgew~rmten Tiegeldeekel 
ausgegossen, gut bedeckt uad m6glichst schnell 
an einem dunklen Ort erkalten gelassen. Aus 
dem diinnen Schmelzkuchen konnten in leichter 
Weise beliebige Stficke herausgesehnitten werden. 

Nach diesen Vorbereitungen wurde ein Silber- 
bromidkristall mit ebener Oberfl/iche umer das 
~Ultramikroskop gebracht uqd durchleuchteL Es 
fanden sich die friiheren Beobachmngen be- 
st~iigt. Der .gristall trfibte sich, ohne dab 
ein Lichtkegel-sichtbar gewesen w/ire. Um 
�9 e dtrrch die Tdibung des Kristalls ein- 
getretene Erschwerung der Beobachtung zu um- 
gehen, wurde der Beleuchtungskegel direkt auf 
die Obeffl~iehe ,des Kristails ,eingestellt und die 
Veriinderungen der Obe~fliiehe verfolgt. Es 
zeigte-sieh, da6 der Kristatl zunigchst gleichmiit~ig 
beleuchtet .b~ieb, das Vorhandensein des Licht- 
kegels demnach nicht kor~statiert werden konnte. 
Nach kurzer Zeit iedoch bemerkte man an tier 
Stelle, w o d e r  Kegel die Oberfliiche durchsetzte, 
eine 'Briiunung, ,die |miner intensiver .wurde. 
Sehlie~lich hfldete sich in dem 'braunen und 
demnach sidhtbar gewordenen Kegel eine groBe 
Anzahl sehr kleiner, iiufierst heller P/inktchen, 
die sich im Verlaufe derBelichtung |miner mehr 
vergr~i~erten. Zur Erl/iuterung dieser E rscheinung 
m6gen einige Aufnahmen dieneno 

Fig. 27 (Tafel VI~ zeigt den An[ang der Be- 
lichtung (Vergr6e, erung 200faeh). D e r  Licht- 
kegel ist dutch das Auftreten der B|~iunung 
bereits sichtbar geworden. Die gro6en hellen 
Punkte-sind Verunreinigungen der Oberfl~iche 
auf dem Bilde. 
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Fig. 28 (Tafet VII zeigt dieselbe Stelle ~mch 
einerBelichtungsdaner yon 15 Minuten (ira Uttra- 
mikroskop). Man sieh/, dab zahheiche kleine 
weiBe P(inktehen den tAch~:kegel durchsetzen. 
l ) i e s e  P i i n k t c h e n  s ind a l so  im S t r a h l e n -  
k e g e l  d e s  U l t r a m i k r o s k o p e s  v o r  d e n  
A u g e n  d e s  B e o b a c h t e r s  e n t s t a n d e n !  

Vig. 29 (Tafet VI) gibt uns ein anschmlliches 
Bild, wie sieh diese einzelnen Pfinktchen bet 
weiterer Belichtung vergr6gern. Esis!  bier die- 
selbe Stelle wie bet den vorhergehende~l Auf- 
nahmen naeh einerI.,iehtexposition yon 30 P,'linuten 
photographier~. D i e  " F e i t c h e ~  s i n d  a l s o  
im S t r a h l e n k e g e l  des  U l ! r a m i k r o s k o p e s  
v o r  den  A u g e n  des  B e o b a c h l e r s  w e t t e r  
g e w a c h s e n .  

In Fig. 30 (Tafel VI) ist eine belich~ete und 
unbetiehtete Stelle nebeneinav, dcr ~ufgev.ommen 
worde,L Die obere Be~rel~z,~g des Lichtkegels 
ist aug dem Bride nicht zu sehen: die mt~.~elichtete 
Stelle unterscheidet sich fast in ~aiehts yon ihrer 
schwarzen Umgebung. Das Bild wurde in der 
Weise erhalten, dab die belichtete Stelle in Fig. 29 
(Tafel VII um die Hglfte der Breite des Lieht- 
kegels verschoben wurde, so dab sich der ge- 
samte Kegel aus einer unbelichteten H/ilfte zu- 
sammensetzte. 

Die Erklfirung der beobachteten Tatsachen 
l~igt sich ieicht unter der Am~ahme durchffihren 
dab die Teilchen, welche sich wN~rend der Be- 
obachtung im Liehtkegel des Ultramikroskopes 
gebildet habe:~, metMiisehes Silber sind Die 
Teilchen sind anfangs unmerklieh klein nnd ver- 
grOgern sieh dureh allm~ihliches Wachstum. An 
den Stellen, wo das Licht den Kristall trifft. 
wird zun~chst metaIHsches Silber in der ~iugerst 
-feinen Form Z s i g m o n d v'seher Submik, onen 
ausgesehieden ~Braunf~rbungl An einzelnen 
Ste!len, wo vielleicht die Bestrahtung eine in- 
tensivere ist oder kleine Unebenheiten bzw. Er- 
h'OhuI~gen der Oberfl~iche Vorhanden shad, wird 
sieh mehr Silber abscheiden k6nnen, so dab die 
kteinen; submikroskopischen Sitberpartikelcben 
zu gr6geren, ultramikroskopisch sichtbaren Kom- 
plexen heranwaehsen k/)nnen: Lichtpfinktehen 
aus metallisehem Silber im Strahlenkegel. Hier- 
mit steht in Einklang, dab dutch verdfinnte Sal- 
peters~ure die Liehtpfinktchen zum Verschwinden 
gebracht werden kOnnen und bet erneuter Be- 
lichtung wieder auftreten. 

Ganz analog ist das Verhalten des ChIor- 
silbers. Auch hier ffirbt sich die den Lichtstrahlen 
ausgesetzte Oberfl~iehe des-Kristalls zun~chst 
braun; und in dem braunen beliehteten Tell 
kommen, nach einiger "..7.eil wei~e, helleuchtende 

Pfinktchen znm Vorschein, die sich im Verlaufe 
der Beiiehtung allmahlich vergr6Bern. Der ge- 
ringeren Lichlemp~i,dlichkeit des Chlolsilbers 
entsi)reche~d, nimmt dieser Vorgang eine etwas 
liingere Zeit in Aqspruch, als dies beim Brom- 
~diber der I~'a[l ist, Dutch verdfinnte Salpeter- 
s~ure k6nnen die durch das Licht hervr fenen 
Oberflfichen~inderungen des Chlorsilberkrislall~ 
Wieder beseitigt werden. 

Ueber das WCirme-Wachstum 
der bet der Be/ichlung entslandenen Teilchen. 

Den Schlut3 der Arbeit yon L o r e n z  und 
H i e g e  bildeten Versuche, die durch Licbtex- 
position ausgeschiedenen kleinen Silberteilchen 
durch W~rmeexposition zu vergr6/3ern. Z u  die- 
sere Zwecke wurd~ ein Kristall yon Silberbromid, 
der zwel Minuten im Strahlenkegel des Ultra- 
mikrosk,)ps betichtet worden war, sechs Stunden 
im Dunke!n auf ca. 3500 erhitzt. Um gleich- 
zeitig festzustell en, obTemperaturerh6hung ailein 
gentigte, um in einem vorher optisch lec,:en 
Kristall Teilchen hervorzurufen, wurde dem be- 
lichteten ein unbelichtetes Pr~iparat beigegeben. 
Der Erfolg dieser Erw~irmr, ng i~Bt sich wiederum 
am besren au der Hand einiger photographischer 
Aufnahmen fibersehen. Bemerkt mug noeh wer- 
den, daft tier Lichtkegel, wie bet den vorher- 
gehenden Untersuchungen, auf die Oberfl~ehe 
des betreffenden Kristalls eingestellt wurde. 

Fig. 31 (Tafel VII zeigt uns eirte Stelle des 
belichteten Silberbromidkristalls in 80 facher Ver- 
gr6f3erung, tn dem ziemlich dichten Lichtkeget 
sind bet aufmerksamer Betrachtung deutlich die 
sehr feinen weiBen Lichtpfinktehen erkennbar. 
Die auf diesem Bride dargestellten Verh/iltnf-sse 
entsprechen ungef/ihr denen yon Fig. 27 (Tafel V[). 

Fig. 32 (Tafel VI~ ist das Bild einer Stelle des 
unbelichteten Kristalls, der mit dem beHchteten 
Pr~parat zusamrnen sechs Stunden auf 3500 er- 
hitzt worden war Man sieht, daft die W~irme- 
exposition in dem vorher optisch leeren Kristall 
keine wesentlichen Ver~nderungen hervorgerufen 
hal. Die bier wiedergegebene Kopie des Ne- 
gativs erscheint einfach als ein schwarzes Feld. 
Um den beabsiehtigren Beweis objektiv zu ver- 
anschauliehen, ist die Reproduktion dieses Brides. 
auf welchem nichts weiter zu sehen ist, dennoeh 
durchgef/ihrt worden. 

tn Fig. 33 ITafel Vll] ist eme Stelle des be- 
lichteten Bromsilbers (Fig. 31, Tafel VI) nach der 
Erwarmung photographiert ~dieselbe Vergr61~e- 
rung, 80faeh). Wie ein Vergleich mit Fig. 31 
lehrt, sind die Teilchen ganz wesentlich ge- 
wachsen. D i e  d u r c h  L i c h t w i r k u n g  .;n 
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e , n e , a t o p r i s c h l e e r e n  Kr i s ta l l  von S i l b e r -  
b ro mi d  ~ t | s g e s c h i e d e t ) e n  s e h r  k l e i n e n  
Tei lchcr .  b e s i t z e n  h i e r n a c h  d i e  F} ih ig -  
k e i t ,  ~rn D u n k e l n  in de r  W~:rme zu 
w a c h s e n .  

AuBerdem erkennt man dnrch vergleichende 
Betraebtung von Fig. 3 ]  und Fig. 31 folgende 
fatsache deutlieh. Die anf Fig. 33 befindlichen 
~eitchen sind nicht blot~ grfber, vielmehr tritt 
der z w i s c h e n  i h n e n  i ! e g e n d e  Zwischen- 
raum verscharft hervor. 

Diese letztere Tatsache, die ausnahmslos an 
zahlreichen Pr~iparaten beobachtet werden kann, 
ist ffir die Auffassung der Befunde sehr wichtig. 
Sie ze ig t ,  daft  die T e i i c h e n  a u f  K o s t e n  
i l i r e r  U m g e b u n g  w a c h s e n .  Aber dieser 
Umstand stellt die hier beobachteten Teilchen 
in so v611ige Analogie mit den Go!&eilchen, 
an denen Z s i g m o n d y  und viele andere For- 
scher Wachstumserscheinungen beobachtet haben, 
daft es abermals Sehr wahrscheinlich wird, dat3 
hier Teilchen yon metallischem Silber v6r!iegen. 
Es handelt sich bei diesen um das Wachsen 
eines Kristalls auf Kosten anderer infolge yon 
OberfIfichenkriiften, wie dies yon Tam m a n n  
beobachtet worden ist, u u d  au[ die er den 
Rekristailisationsvorgang zuriickfiihrt. 

Aueh beim Chlorsilber konnte durch W~rme- 
exposition die Anzahl der Teilchen vermindert 
und ihre Masse vergrSl~ert werden, wie aus den 
drei letzten Aufr|ahmen zu ersehen ist. 

Fig. 34 (Tafel VII) gibt uns das Bild eines 
Chlorsilberkristalls, der vier Minuten im Brenn- 
punkt der Linse des Ultramikroskops beliehtet 
wnrde, in 140facher Vergr6flerung. 

Fig. 35 (Tafel VII) ist eine Stelle eines unbe- 
lichteten, I8 Stunden auf 4100 erhitzten Prii- 
parats in derselben Vergr56erung. Wie beim 
Bromsilber sind auch hier bei bloBer Erw~irmung 
keine Teilchen zum Vorscheiu gekommen. 

Figur 36 (Tafel VII )endl ich  zeigt den 
Einflul3 einer 18stiindigen Erw/irmung auf 
410 0 bei dem belichteten Praparat (Fig. 34, 
Tafel VII). Die Vergr61Yerung ist dieseibe wie bei 

den beiden vorhergehenden Bilder~. Wahrend 
in Fig. 34 (Tafel VII} der LicStl~egel so dicht war, 
dat~ kaum einzelne Teilchen wahrgenommen 
werden konntet:, sieht man in dem letzten Bild 
grot~e, dutch betr/ichtliche Zwischenr~iume ge- 
trennte Teitchen. Das Ganze macht den Ein- 
druck, als ob die belichtete Stelte in Fig. ;:14 
(Tafel VII) durch die Tetnperaturerh6hung zu ein- 
zelnen heileuchtenden Punkten zusammenge- 
schrumph w~ire. 

Aus diesen Veranderungen, die dutch Be- 
lichtung an der Oberflaehe yon geschmolzenem 
Brom- und "Chlorsilber hervorgeru[en werden, 
ist auch ersichtlich, warum sich bei Durchleuch- 
tung der Kristalle das hmere trfibte, ohne dal~ 
ein Lichtkeget wahrgenommen werden konnte. 
Aul ~ der vorderen Flache des Kristalls, wo der 
Lichtkegel auftrifft, wird Silber ausgeschieden, 
das imo Laufe der Belichtung immer mehr 
heranw~ichst und einen groBen Tell der Strahlen 
yon der ursprfinglichen Richtung ablenkt. In- 
folgedessen wird das Innere des Kristalls immer 
dunkler und licl'Aschw~icher und vorher sicht- 
bar gewesene Einschltisse verschwinden aus dem 
Gesichtsfeld. 

Fig. 37 ('l'af.Vll) stellt einen Mangannebel 
dar, der in einer technischen Schlacke aufge- 
funden wurde. 

Dutch die vorstehend beschriebenen Unter- 
suchungen von R. L o r e n z ,  W. E i t e l  und 
K. H l e g  e d/irfte die Tbeorie der Metallnebel 
und Pyrosole eine weitgehende KRirung erfah- 
ren haben, DieUntersuchungen an Bromsilber- 
und Chlorsilberkristallen "sind for die Theorie 
des latenten photographischen Brides yon Wieh, 
tigkeit. Die bereits begonnene Fortsetzung 
dieser Arbeiten. insbesondere in letzterer Hin- 
sicht ist zur Zeit durch de~l Krieg unterbrochen, 
sie soll abet wieder aufgenommen werden. 

Frankfurt a, M. 
tnsfitut far physikalische Owmie der Universitfft. 

Physikalischer Verein. 

Theoretische Bemerkungen iiber .die Viskosit it der Rolloide. ' 
Von M. v. S m o l u c h o w s k i  (Krakau). (l~:iUgegange,, am 8. April 19DL) 

In Wtirdigung der Bedeutung, welche Vis- 
kositiitsanomalien als Kennzeichen gewisser, 
sonst schwer quantitativ zugiinglicher Vorglinge 
in kolloiden L6sungen besitZen, ist in den 
letzten ~ Jahren das experimentelle Studium der 

Viskositiit von Kolloiden seitens einer Reihe 
hervorragender Forscher in Angriff genommen 
worden. Es scheint mir jedoch, daft in den 
diesbeziiglichen theoretischen Ueber|egungen, 
welche meist an die schOne Arbeit E i n -  


