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Metallnebel und Pyrosoie,

Von Richard Lorenz (Frankfurt a. M),

R.Lorenz wurde in den Jahren 1894 bis
1895, als er das seit Faraday's und Bun-
sen's klassischen Arbeiten nicht wieder theo-
retisch bearbeitete Gebiet der Elekirolvse ge-
schmolzener Salze aufnahm, auf eine Erschei-
nung aufmerksam, die er mit dem Namen
,Metallnebel® bezeichnete. Schon Bunsen hat
mederhoit die Tatsache beschrieben, daf bei der
Ausfiibrung von SchmelzfluBelektrolysen eine
eigentiimiliche , Verschmierung® des zuerst ganz

klarflissigen Elektrolvten auftritt, welche die glaite

Durchfithrung der Elekirolyse sehr erschwert und
z. B. auch die Ausbeute an dem darzustellenden
Metall auflerordentlich herabsetzt und dessen
Reinheit gefihrdet. An diese Erscheinung wurde
angekniipft und sie wurde systematisch unter-
sucht. Dabei fand sich, daB sie sich in einen
ganzen Komplex von wesentlich verschiedenen
Vorgingen auflést. Tritt durch Luftzutritt eine
Verbrennung des abgeschiedenen Metalles
(z. B. eines Leichtinetalles) ein,

Oxyd. - Das Oxyd ist zum Teil in der
Schmelze (die z. B. ein Chlorid ist) als Oxy-
chlorid 16slich, zum anderen Teil wird der

Elektrolyt durch uhgeldste Flocken von Oxyd-

overschmiert’. Durch die Aufldsung erhalt der
Elektrolyt einen ,basischen® Charakter. Dieser
bedingt, daB die Kohlenanoden lebhaft ange-
griffen werden, wodurch CO, anstatt Halogen
an der Anode gebildet wird, das seinerseits die
Flockenbildung dadurch befordern kann, daf es
im Elektrolyten zur Bildung von Karbonaten
kommen kann, die, unldslich, eine weitere Un-
brauchbarmachung des Elektrolyten bewirken.
Durch den Angriff der Kohlenanode findet eine
Zersplitierung derselben statt.  Kohlenflitterchen

so entsteht

( Eingegangen am 30, Mirz 1916.)

schwimmen in dem Elektrolyten herum, die
unter Umstinden zur Karbidbildung an der Ka-
thode (z. B. bei Kalzium) fithren, die den Elek-
trolyten weiter mit festen Teilchen erfiillt. Als
eine der ersten Bedingungen, die Elektrolyse

_einer Schmelze reinlicher und besser durchzu-

fithren, muBte daher der LuftabschliuB ange-
sehen werden. Dies fiinrte dazu im Gegensatz
zv- Bunsen, der fast stets im Tiege! elektro-
lysierte, auf die bereits von Faraday einge-
fiihrte Experimentaltechnik der Elektrolyse in
Glasrohren zuriickzugreifen, so daB eine kleine
Oberfliche des Schmelzflusses in moglichst ge-
ringer Beriihrung mit Luft ist. = Sie bedeckt
sich mit ihrem Dampfe, der vom Glasrohre.

. nach Arteines RiickfluBkiihlers zusammengehalten

wird’). Hierbei zeigte sich aber die Tatsache,

‘daB die Verbrennung des Metalles an der Luft

nicht die einzige Ursache der ,Verschmierung*
eines schmelzfliissigen Elektrolyten darstellt.
Beispielsweise ,verschmiert* geschmolzenes
ZnCly unweigerlich, auch wenn man es in
einem U-Rohr mit langen Schenkeln der Elek-
trolyse unterwirft, obschon wegen der niedrigen
Temperatur und der Natur des Zinks hier gar
keine Verbrennung stattfindet, Trotzdem scheiden
sich deutlich sichtbare Flocken von.ZnQ (bzw.
Zn(OH),)im Elektrolyten ab, von dem einTeil offen-
bar zu basischem Zinkchlorid nebenbei geldst ist,
was den Schmelzpunkt wegen der Bildung von
Zinkoxychlorid erhsht. Aber auch die Vorgiunge

an der Anode sind kaum wesentlich verbessert.

Es bildet sich immer noch CO, und eine Zer-

Y Naturlich kounen auch mdlffercnte Gase ange-

.wmdel werden, um den Luftabschluf zu bewirken.



splitterung findet statt, so dafl der Elektrolyt
durch Kohleftitterchen schwarz wird. Auflerdem
bemerkt man aber im Glasgefal auch an der
Kathode einen eigentiimlichen Vorgang (namlich
die Metallnebelbildung), auf den wir nachher
unsere besondere Aufmerksamkeit wenden wer-
den. Es wurde des weiteren festgestellt, daf§
geschmolzene Elekirolyte, was damals ginzlich
unbekannt war, selbst bei 700° (je nach ihrer
Natur mehr oder weniger) im Stande sind, hart-
nickig noch gewisse Mengen Wasser zuriick-
zuhalten.  Fiir solche Elektrolyte hat spater Le
Blanc den ause eichneten Namen ,hygro-
skopische ~Schmeizen® geprigt, um deren
Untersuchung er sich insbesondere bei KOH,
NaOH usw. bleibende Verdienste erworben hat.
Aber nicht nur jene Salze, die bei gewohnllcher
Temperatur ~ hygroskopisch - sind wie CaCly,
ZnCly usw. geben, wie Lorenz festgestellt
hat, ,hygroskopische Schmelzen®, sondern alle
Salze, selbst das so ,trockene® PbC]o oder
AgCl zeigen, wenn auch in viel geringerem
Grade, diese Eigenschaft. Es mufBte daher das
Augenmerk zunichst auf die Vorbehandlung

der Elektrolyte fiir den SchmelzfluB gerichtet

werden. Die diesbeziiglichen Untersuchungen
iiber die Entwisserungs- und Trocknungsvor-

ginge von Salzen bei ihrer allmihlichen An-

wirmung bis auf hohere Temperaturen haben
ergeben, daB die hartnickig anhaftenden
Spuren von Wasser (man denke an die ,Zer-
knisterung® von Kochsalzkristalien beim Er-
wirmen) nicht belanglos sind. Vielmehr setzt
ein hydrolytischer Vorgang ein, z. B.

ZInCl +2H, O 2> Zn(OH), + 2HCL

der wegen der Fliichtigkeit des entstehenden
einen Produktes (in diesem Beispiel HCl) beim
fortschreitenden ,Entwissern“ durch Erwérmen
fortwihrend begiinstigt wird und demgemaf die
gewiinschte ,Entwisserung® illusorisch macht,
denn das in dem Elektrolyten vorhandene Hydr-
oxyd ist ja auch ,wasserhaltig, indem es
chemisch gebundenes Wasser enthalt. Ueber-
dies zeigen solche Hydroxyde, wie wir heute
aus der Kolloidchemie der wiisserigen Losungen
genugsam wissen, die Erscheinung des ,Al-
terns“ Die Teilchen ballen sich zusammen
und flocken zum Teil aus. Auch sind die ge-
flockten Teilchen nicht mehr so leicht durch
HCl wieder ins hydrolytische Gleichgewicht zu
bringen, da sich der notwendige Peptisierungs-
vorgang dazwischen lagert. Es kam also bei
den weiteren Untersuchungen darauf an, die
Hydrolyse, die die Saize beim Trocknen und
Entwissern erleiden, zu verhindern. Wie

aus obiger Gieichung hervorgeht, muf dies
nach dem Gesetz der Massenwirkung moglich
sein, dadurch, daB man fiir einen Ueberschuf
an HCl (bei den Chloriden) sorgt? Um also
einen ,gut elektrolysierbaren® schmelzflitssigen
Elektrolyten herzustellen, soll man das Salz in
einemt Strome von HCl (bei Chieriden) ent-
wiissern und dabei die Temperatur so langsam
wie moglich steigern, um die Alterungserschei-
nungen zu vermeiden, die sich trotzdem ein-
stellen. Es zeigte sichnun, daB sovor-
bereiteté"Schmelzelektrolyte an der
Anode glattweg reines Chlor geben,
und daB die Kohlenstibe dabei nicht mehr
angegriffen werden. Nun trat aber in
diesen sehr ,reinen® Stoffen die merk-
wiirdige, schon vorhin erwihnte Er-

“scheinung an der Kathode in vdlliger

Klarheit hervor. Von der Kathode sieht
man eigentiimliche Wolken entweichen, die sich
in dem Elektrolyten ausbreiten und ihm auBer-
ordentlich starke Triibungen erteilen. Er bleibt
jetzt zwar im durchfallenden Lichte durchsichtig
(gefarbt), erscheint aber im auffallenden Lichte
triibe. Diese Wolken habe ich mit dem Namen
»Metallnebel“ bezeichnet.” Sie kénnen zum Teil
von gefirbten Subchloriden herrithren, aber fiir
die meisten Fille habe ich die Hypothese auf-
gestellt, daB sie aus metallischen Teilchen be-
stehen. Die dunkel gefarbten Schmelzfliisse
wiirden hiernach- das vollige Analogon zu den

Zsigmondy'schen Goldlosungen oder anderen

Metalisolen, z. B. die Organosole The Sved-
berg's darstellen; und. ich habe hierfiir den
Namen ., Pyrosole®3) vorgeschlagen. Das hat
natitrlich zur Voraussetzung, daB. die eben er-
wihnte Hypothese richtig ist. Es ist daher in
diesem Zusammenhang sachgemif darauf hin-
zuweisen, daf eine direkte Bestitigung dieser
Hypothese zur Zeit noch nicht erbracht ist.

- Sie wiirde darin bestehen, dai man derartige

schmelzffiissige Elektrolyte wie die Metallsole
im Ultramikroskop optisch analysiert. . 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-
faBe sprangen und so lange das Mikroskop es
ohne Schaden zu nehmen aushielt, glaube ich
in einigen Fillen den ,Tyndallkegel* und in

-“’-)rwli-l-esé Tatsachen wurden auch wvon Th. W.

. Richards in vollem Umfange bestitigt und sind

bei seinen Atomgewichitsbestimmungen mittelst der
Chlor’ dg und Bromide entsprecliend beriicksichtigt.
3) R. Lorenz, van Bemmeien-Festschrift

- 1910.
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ihm die kolloiden Teilchen im Schmelzfluff ge-
seheri zu haben. Es konnte die Annahme ge-
macht werden, daB es sich bei der Elektrolyse
um _eine ., Zerstiubungserscheinung® an der
Kathode handelt, wie solche z. B. im Wehnelt-
unterbrecher oder bei den schénen Versuchen
von Haber in wisserigen Losungen bekannt
geworden sind. Dem widerspricht aber dic
weitere Entdeckung, daBl die Metallnebel-
bildung auch ohne die Anwendung
des elektrischen Stromes eintritt,
wenn man ein Metall in die betreffenden duflerst
Jreinen Schmelzen z. B. metallisches Blgi in
PbC(ly einwirfi. Es. findet dann, sobald das
‘Metall geschmoizen ist, eine explosionsartige
AusstoBung der dunklen Wolken statt. Es
handelt sich also ganz offenbar um eine Er-
scheinung, die mit Oberflachenkriften zu-
sammenhidngt. DaB dies in der Tat der
Fall ist, konnte durch: Messungen von Ober-
flichenspannungen. von geschmolzenen Me-
tallen in geschmolzenen Salzen gezeigt
werden4). Die Oberflichenspannung von ge-
schmolzenem Pb'in PHCl, wird z. B. durch
Zusatz von K Cl wesentlich erhoht, und es ldBt
sich ein Punkt finden, bei welchem die Explo:
sion nicht mehr eintritt und keine Metalinebel
von dem Metall mehr in die Schmeize ent-
sendet werden.

Die metallische Natur . der Metallnebel ist |

zunichst auf indirektem Wege erschlossen. Von
-den vielen hierher gehsrigen Beobachtungen?)
sei an -dieser Stelle” nur die sinnfilligste er-
wihnt. DBer Schimelzpunkt von Kadmiumchlorid
liegt bei etwa 5709, sein. Siedepunkt bei etwa
964°  Kadmiumchlorid kann also zwischen
diesen beiden Temperaturen im Gliihflusse 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 Theorie der Zusclilige bei der Elekirolyse ge-
schmolzener Salze (Zeitschr. f. Elcktrochem. 18, 582,
1907). R.Lorenzund A. Liebmann, Bestimmung
der Oberflichenspannung von- geschmolzenem Blei
gegen geschmolzene Mischungen von Bieichlorid und
Kaliumchlorid - (Zeitschr. f. plysik. Chem. 83, 459,
1913). G.v.Hevesy und R. Lorenz, Das kapil-
larelektrisclie Phinomen im Schmelztiuf (Zeitschr. f.
physik. Chem. 67, 242, 1910). .

© 5) Eine Zusammenstellung der Untersuchungen
iber Metalinebel findet man in R. Lorenz, Elektro-
lyse’ der geschmolzenen Salze. Monographien iber
angewandte Elektrochemie 20, 21, 22 (Halle a. S. 1905
und 1906). R.Lorenz und F. Kaufler, Elektro-
chemie geschmolzener Salze (Bredig’'s Handbuch der
angewandten physikalischen Chemie 11 [Leipzig
1908}, 1).

moglich, metallisches Kadmium in einer Schmelze
von Kadmiumchlorid zur Verdampfung und
Destillation zu bringen. Man beobachtet in
diesem Falle beim Einbringen- eines Kadmium-
regulus in geschmolzenes Kadmiumchiorid, in
dem der Regulus infolge seines groBeren spez.
Gewichts untersinkt, beim allmahlichen Erhitzen
der Schmelze anf und iiber 780° keineriei
qualitativen Unterschied in der Nebeibildung.
Nur quantitativ duflert sie sich verschieden.
Schon unterhalb des Siedepunkies steigt der
braune Nebel von dem Metall auf. Eine Dampf-
spannungstabelle des Kadmiums ergibt im Zu-
sammenhang damit leicht, daB das metallische
Kadmium schon bei 6009° und dann héher sehr
merkliche Dampfdrucke besitzt. Steigert than
die Temperatur deér Schmelze bis zum Siede-
punkt des Metalles, so wird die Nebelbildung
immer intensiver, bis das Metall schlielich
durch die Schmelze hindurchsiedet und sich
oberhailgg derselben an den kalteren Stelien des
Gefifles metallisch kondensiert. Nun mu8 doch
aber oberhalb -des Siedepunktes metallisches
Kadmium in der Schmelze vorhanden sein, weil
ja eben Metalldampf durch die Schinelze hin-
durchdringt, und somit mul wegen der beob-
achteten Stetigkeit auch unterhalb des Siede-
punktes metallisches Kadmium in der Schmelze
angenommen werden 5). Eine Bestitigung dieser
Anschauung wird darin gefunden, daB die
Metallnebelbildung auch bei anderen Metallen
meist dann merklich wird, wenn die Dampf-

-spannung entsprechend der Dampfspannungs-

kurve merklich wird (allerdings ist letzteres
keine durchgreifende RegelmiBigkeit). Eine
weitere Bestdtigung ergibt sich aus der Beob-
achtung, daB beim Aufldsen einer mit Kadmium
»genebeltent  Kadmiumchloridschmelze nach
deren Erstarren zu einer grauen Masse (nebel-
freies Kadmiumchlorid ist rein wei) kleine
Kristillchen von Kadmium in #uBerst feiner
Verteilung zu Tage treten.

Wie schon erwihnt, ist es noch nicht mit
Sicherheit gelungen, die disperse Natur der
Metallnebel im Schmelzflusse selbst unter dem

- Ultramikroskop nachzuweisen. Hingegen gelang
mir dies im Verein mit meinen Mitarbeitern

W. Eitel und K. Hiege, die jetzt beide im
Felde stehen, in bezug auf die nach der ,Ne-

%) Siehe auch R. Lorenz, G.v. Hevesy und
E. Wolff, Beitrige zur Kenntnis der Natur der Me-
tallnebel in Schmelzfliissen. Ferner A. H. W. Aten,
Elektrizititsleitung in Mischungen von Metallen in
ihren Salzen (Zeitschr, i. physik. Chem. 66, 641, 1909
und 73, 624, 1910). '

12*
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belung* erstarrten Schmelzen. Dabei haben
sich eine Reihe Tatsachen ergeben, welche fiir
die Bildung ,fester Sole® sowie fiir die Theorie
des latenten photographlschen Bildes von grund-
legender Bedeutung zu werden versprechen.

Um diesen Nachweis mit volliger Exaktheit
zu fithren, war es zuniichst unumgéinglich er-
forderlich, optisch leere, aus dem Schmelz-
fluf erstarrte Kristalle darzustellen.
Dies gelang schlieBlich durch Verfeinerung der
oben schon geschilderten Vorbereitung der
.gutelektrolysierbaren* Schmelzen. Die ultra-
mikroskopische ‘Ustersuchung von Kristallen,
die aus Schmelzen dargestellt warep, die ihrer-
seits durch Entwisserung und Trocknung der
Salze im H Ci-Strome (bei Chloriden) hergestelit
waren, ergab namlich stets das Vorhandensein
ultramikroskopischer Teilchen, ein Zeichen da-
fitr, daB offenbar Spuren von gealterten Oxyden,
die durch Hydrolyse entstanden waren, in
solchen Schmelzen immer noch #orhanden
sinc. Es gelingt aber durch sehr vorsichiiges
Erwirmen und geniigend sorgfaltiges Arbeiten
mit den Gasstrémen in der Tat, diese zu be-
seitigen.  Aber auch dann bieiben noch ulira-
mxkrmkop:%he Teilchen _iibsig, die von den
Metalinebeln herriibren. © Hier mufi nun er-
wahnt werden, da8 man im Schmelzflusse jede
metallnebelhaltige Schmelze ohne weiteres da-
durch wieder entfirben kann, daB man Halogen
{bei Chloriden als Chiorgas) einleitet. Das ist
ja schlieBlich das Verfahren, das .der chemische
Analytilier - auch anwendet, .wenn er einen
dunkel gewordenen Silberniederschiag
AgCl) in seinem Porzellantiegel noch einmal
mit ein paar Tropfen Kbnigswasser behandelt,
um ihn ,wei“ zu bekommen, ebe er ihn zur
‘Wiagung bringt. Um optisch leere Kristalle
aus einem “geschmolzenen Chlorid erstarren zu
lassen, hat man daher schlieBlich die Schmelze
mit einem Strome eines sorgfiltig hergestellten
Gemisches von HCl+ Cly zu behandeln, wo-
bei es sich empfiehlt, zum Schlusse reines Cl
einwirken zu lassen. Auf diese Weise gelang
es mir in Gemeinschaft mit meinen Mit-
arbeitern, Bileichlorid, Silberchlorid und Silber-
bromid (in° diésem Falle muB mit HBr und
Br gearbeitet werden) in optisch leeren Kiri-
stallen- zu erhalten. Die ,Nebelung® wird
dann in der Weise vorgenommen, dal man das
‘Priparat, welches die optisch leeren Kristalle
ausscheidet, durch Hinzufiigung einer kleinen
Menge von. regulinischem Metall nebelt. Hier-
bei hat man sich natiirlich vorher uberzeugt,
dafl es méglich ist, solche Bedingungen des

(von |

Wiedereinschmelzens und Wiedererstarrenlassens
des die optisch leeren Kristalle ausscheidenden
Reinpriparates einzuhalten, daB wieder optisch
leere Kristalle ausgeschieden werden, wenn
kein regulinisches Metall hinzugefiigt wird.
Auf diese Weise gelang es uns, die
disperse Natur von Bleinebeln in
Bleichlorid, Silber in Siiberchlorid
und -bromid und Thallium in Thallo-
chlorid und -bromidnachzuweisen’).
L.etzteres ist ein besonderer Fall, da die Thallo-
salze nie ganz optisch leer zu erhalten sind.

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

Fig. 1 (Tafel 1) stellt die photographische
Abbildung des Augenbtickes dar, in dem ein
Tropfen von geschmolzenem Blei unter ge-
schmolzenem Bleichlorid beginnt, die Nebel aus-
zustoBen. Man erkennt das raketenartige Auf-
schieBen deutlich in der Mitte der Figur zwi-
schen den beiden geraden Strichen, die von
dem Glasgefid herrithren. Das hier hoch-

- schieBende Gebilde besitzt' nacH Art  eines

Kometen einen deutlich sichtbaren Kopf mit
einem dunklen Kern. Rechts davon an der
Seite des dickeren Striches bemerkt man eben-
fails eine wirbelformig in die Hohe schiefiende
Schliere. = Die dunklen Schattenpartien bei der
Einschniirung des Rohres riihren von unver-
meidlichen Refiexen bei der Aufnahme des stark
lichtbrechenden Bleichloridschmelzflusses im
durchfallenden Lichte her und sind nicht mit
den Nebeln zu verwechseln.

Darstellung von reinem, optisch leeren Blei-
chiorid.

Reinstes kiiufliches Bleichlorid von E. Merck-
Darmstadt wurde in Réhren von schwerschmielz-
barem Kaliglas (Bombenrghren) im elektrischen
Rohrenofen  mit  Nickeldrahtheizung  einge-
schmol#Zén (je 100 g) und hierauf mit einem
Strom von einem Gemisch von scharf ge-
trocknetem Chlorgas und trockenem Chlor-
wasserstoff lingere Zeit (12 Stunden) be-
handelt (siche Fig. 1y Die Geschwindigkeit
der Gasstrome wurde durch Blasenzihiung in
den Waschflaschen so bemessen, daf ungefihr
gleiche Volume der Gase sich mischten. In
runden Kaliglasrohren wurden in der Regel
keine schdnen Kristallisationen erzielt, weil
sich hierbei die von Tammann beschriebene
Erschemung “einsteflt, daB die Kristalle sich

9 Rich. ¥orenz und W. Eitel, Neue Unter-
suchungen iber Metallnebel Nr. 1, 2, 3 Zeitschr. f.
anorgan. Chem. 91 46, 57. 61 41915),



durch die gleichmiflige Warmecabgabe der zylin-
drischen Rishre radial oder lings der Réhren-
achse anordnen und dann zu schmal austallen.
Wir fanden, daB die besten Kristalle in Réhren
erhalten wurden, welche an ithrem unteren ge-
schlossenen Ende plattgedriickt sind, so daB
annidhernd ein paralielepipedisches Gefad ent-
steht. Die Kristalle bilden sich dann meist
nach der Basisfliche und der Lingsfliche aus,
Das Erkalten darf nicht zu langsam vor sich
-gehen, vielmehr hat sich ais vorteilhaft heraus-
gestellt; nach Beendigung des Reinigungs-
prozesses die Rohren aus dem Glen heraus-
zunehmen und an der Luft erkalten zu lassen.
Um die sehr leicht spaltbaren Kristalle nicht zu

Apparét zur Entfernung der Bleinebel
in geschmolzenem Bleichlorid.

Fig, 1

zertriitmmern, wurden die Réhren behutsam am
oberen und unteren Ende des plattgedriickten
Teiles -angefeilt und abgesprengt, worauf die
-erstarrte. Schinelze .sich fast immer in kompak-
“ter Form glatt herausnehmen lief. Sie stellt
eine vollkommen klare, weifle Kristallmasse
dar (nicht etwa gelb oder gelblich!), aus der
sich durch -vorsichtiges Abspalten mit dem
Taschenmesser leicht schone Einzelkristalle ge-
winpen lassen, welche vollstindig wasserklar
und diamantglinzend und unter dem Ultra-
~mikroskop optisch leer sind.

Sie sind so gut ausgebildet,
kristallographische Untersuchung mdéglich war.
Tafel 1, Fig. 13 stellt das Bild eines solchen
Kristalles unter dem Ultramikroskop vor. "Es
ist, wie ersichilich, optisch leer.” Spaltrisse
nach (001) und. (010) zeigen -sich in  Gestalt
scharf begrenzter heller- Linien, die. sioh anter
909 treffen. Zuweilen bemerkt: man Einschlisse
von Gasblaschen, welche wegen .der - starken
Doppelbrechung der Kristalle doppeit er-
scheinen.
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daB . eine.

stéllen des Priparates geeignet 1st. Er b

Erzeugung der Bleinebel.

Reinstes optisch leeres Bleichlorid wurde im
clektrischen Ofen in einem Kaliglasrolir von der
heschriebenen Form eingeschmolzen und die
Temperatur anf etwa 100--150° iiber den
Schmelzpunkt des Bleichlorids gesteigert. Hier-
auf wirft man einige Schnitzel diinnen vorher
blank geschabten Bieibleches in die Schmelze

“und 148t sie einige Zeit (ca. 5 Minuten) bei der

héheren Temperatur einwirken. Jetzt wird das
Rohr aus dem Ofen genommen und die nun
ganz schwarz erscheinende Schmeize erstarren
gelassen. Die wie frither gewonnene Kristall-
masse ist grauglinzend, die einzelnen, aus der-
selben abgespaltenen Kristalle erscheinen jedoch
immer noch durchsichtig, wenn auch nicht mehr
wasserklar.

Fig. 2
Vomchtung zur Untersuchung ven Salzkristallen
auf Metallnebel.

Ultramikroskopische Untersuchung.

Behufs ultramikroskopischer Untersuchung
spaltet man einen Kristall moglichst glatt und
poliert die erhaltene Fliche auf weichem Hirsch-
leder bis auf Hochglanz. Dann verfdhrt man
ebenso mit einer zweiten dazu senkrechten
Flache. Unter giinstigen Umstiinden kann eine
dieser Flichen erspart werden, indem man die
glatten Absonderungsflichen der Kristalle von
der Wandung des Gefifles benutzt. Um diase
kleinen Kristdllchen im Spaltultramikroskop nach
R. Zsigmondy und H. Siedentopf unter-
suchen zu kénnen, wurde ein besenderer kleiner
Apparat . konstruiert, - der -zum Halten usd Ein-
esteht
{siehe Fig. 2). aus einem Tischchen T, das an

-einem Drahtstift D in-einer am Ultramikroskop

angebrachten Klemmschraube K eingespannt
werden. kann.: Unterhalb T ist ein Schlitten Sc#l,
der-auf zwei Schrauben §; S, gleitet, angebracht,

.der . mittelst des Handgriffes G senkrecht zur

Achse des Beleuchtungskegels verschoben werden
kann. Auf diesem Schlitten wird in einer federn-
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Fig. 3 Ultramikroskopischer Apparat zur Untersuchung der Metalinebe! in Kristalleh.

den Hiilse H der zum Tragen. des Kristalles
bestimmte Messingstift St emgesxeckt und dann
mit einem Kliimpchen Plastolin der Kristall Kr
auf St gekittet. Durch Verstellen des Stiftes D
und- des Schlittens Sdf 14Bt sich jede beliebige
Stelle des Kristalles in den Lichtkegel des Ultra-
mikroskops bringen. Der ganze zur Unter-
suchung verwendete uhramlkroekoplsche Apparat
- ist in Fig. 3 wiedergegeben.

Das mit Bleinebeln erstarrte Bleichlorid zeigt
unter dem Ultramikroskop einen iiberraschenden
Anblick. Man erkennt &hnlich wie bei den
Rubinglidsern zahllose glinzende Lichtpiinktchen
auf tiefschwarzem Grunde, die auf die Anwesen-

heit einer feinverteilten Materie in den Kristallen

schlieflen lassen. Aber jedes Beugungs-
scheibchen erscheint infolge der starken
Doppelbrechung des Bleichlorids dop-
pelt und auch die um das Scheibchen konzen-
trisch liegenden farbigen Beugungsringe zeigen
dieselbe Verdoppeiung, so daB ein duBerst reiz-
volles Bild entsieht. 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 VergréBerung und grofier
Objektivapertur beobachtet, deutlich -aus zwei
rot bzw. biau erscheinenden Einzelbildchen, eine
Erscheinung, die Zsigmondy auch an den

ung jeweils an der Hilfte der Bilder.
“Schwingungsrichtungen der geradlinig polari-

- Goldrubinteilchen beobachtet hat und die auf

der hohen Dispersion fiir verschiedene Licht-
arten beruht. Ferner erkennt man bei starker
VergroBerung eigentiimliche Lichtschweife um
die Beugungsbildchen, welche den sog. Licht-
figuren auf Kristallflichen i{iberaus ahnlich sind
und #hnliche Symmetrieverhiltnisse wie diese
zeigen. In Tafel |, Fig. 4 sind mehrere solcher
Lichtfiguren in 6000 facher VergroBerung abge-
bildet 8). Das von den Beugungsscheibchen aus-
gesendete Licht ist vollkommen geradlinig po-
larisiert. Setzt man iiber das Mikroskopokular
eifien Analysator, so bemerkt man beim Drehen
desselben abwechselnd Helligkeit und Auslosch-
Die

sierten Lichtstrahlen in  den beiden Beugungs-
bildern stehen senkrecht aufeinander. Schon
H.Siedentopf und R, Zsigmondy ?) beobach-
teten an kolloiden Goldteilchen in wisseriger
Lésung, da im polarisierten Lichte die von
den Teilchen reflektierten Strahlen teilweise ver-
schiedene Polarisationszustinde zeigen konnen.
Die hier beobachtete Erscheinung ist, worauf

8) Aufnahme einer Mxkrophotographle bei 350-
facher Ver%;oﬁenmg im Ultramikroskop und Vergrofle-
rung des Negativs im Mnkroskr)p auf den genannten
Betrag.

9 H.Siedentopfund R. ZS:ngf!dy Ann. d.
Phys. [4] 10, 11 ff. {1913).
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ausdriicklich bingewiesen werden soll, jedoch

von der von Siedentopf und Zsigmondy.

beobachteten prinzipiell verschieden. Der Unter-
schied besteht vor allen Dingen darin, “daB in
diesem Falle das Licht in dem anisotropen: Me-
dium je nach Lage der Einfallsebene zu den
optischen Hauptschnitten des Kristalles in ver-
schiedenen - Richtungen verschiedeue Verzoge-
rungen erleidet, was bei'den von Siedentopf
und Zsigmondy beschriebenen Erscheinungen
in isotropen Medien nicht. der Fall sein kann.

Dementsprechend macht man-in, unserem Falle.

folgende interessante Beobachtung. Geht man
unter Benutzung ein und desselben Kristalles
mit dem Lichtikegel bei feststehendem Mikro-
skoptubus in die Tiefe des Kristalles, so scheinen
sich die Lichtbildchen alle voneinander zu ent-

fernen, wihrend sie sich bei der umgekehrten

Bewegung einander nithern, weil die Dicke der
von dem Licht durchlaufenen Schicht des aniso-
tropen Mediums zunimmt bzw. abnimmt. Von
Priaparat zu Préaparat ist die Entfernung der
Beugungsbildchen bei gleicher Tiefenbeobach-
tung verschieden. Dies liegt einfach daran,
daB die Orientierung der kiinstlich angebrachien
Schlifflichen gegen die optischen Bezugsele-
mente eine verschiedene ist. Theoretisch ist der
Fall denkbar, dal sogar nur ein Bild gesehen
werden kann, wenn namlich eine der optischen
Achsen des Kristalles mit der optischen Achse
des Mikroskops zusammenfillt und senkrecht
auf der Achse des Beleuchtungskegels steht.
In der Tat konnten Lorenz und Eitel bei
einer gréBeren Reihe von Praparaten und Schliiffen
dies gelegentlich beobidchten. Wir vermuten,
daB die hier heschriebene Erscheinung der Beu-
gung an kolloiden Teilchen in anisotropen Me-

dien fiir die Theorie der Kristalloptik von |
sobald es gelingt, |

Wichtigkeit werden kann,
dieselbe optisch messend genauer zu verfolgen.

Im Anschlu an das vorstehende sollen noch
folgende Beobachtungen erwihnt werden. Das
nitramikroskopische Bild gibt des ofteren Auf-
schluB dariiber, ob ein Bleichloridkristall wirk-
lich homogen ist oder aus einem Konglomerat
mehrerer verschieden orientierter kleiner Kristalle
bestehf. Tm letzteren Falle beobachtet man im
Ultramikroskop sehr feine Trennungslinien zwi-
scheu den einzelnen Kristallindividuen (Tafel 1I,
Fig: §) (auch an metallnebelfreien Priparaten),
und diese Trennungslinien erschéinen wie etwa
vorhandene Teilchen, Einschliisse u. dgl. im all-
gemeinen doppelt. Ferner erwidhnen wir, daB
die Teilchen selbst meist zwar unregelmaBig
iiber das Gesichtsfeld verteilt sind, daB aber

| men kénnen.

‘des Bildes

. Kristalles angehduft sind.

auch deutliche Orientrerungen derselben vorko, -
So ersieht man z. B. aus Tafel |,
Fig. 3, daB in der Nahe der durch die Mitte
verlaufenden Trennungslinie der
beiden Kristallindividuen nicht ein einziges Teil-
chen sich befindet, wahrend alle im lnnern des
Umgekehrt zeigt
Tafel 1l, Fig. 6 eine eigentiimlich netzartige
Anordnung der Teilchen. Endlich kann es vor-
kommen, daB die Teilchen sich genau nach
Kristallflichen anordnen, iusbesondere in ver-
zwillingten Kristallindividuen. Eine derartige
Anordnung kann man z. B. in Tafel II, Fig. 7
8 und 9 erkennen. Die Teilchen sind in Fig. 7,
hier stufenweise nach (001) gelagert. Die Strei-
fensysteme der beiden nach (012) verzwillingten
Individuen in Fig. 8 und 9 bilden untereinander
einen Winkel von etwa 1309, dessen Halbierende
die Spur -der Zwillingsebene ist. . Aehnliche
Erscheinungen sind bisher nur bei Gaseinschliissen
in vulkanischen Mineralien (vor: allen Plagio-
klasen und Augiten) beobachtet worden, an kol-
loiden Teilchen unseres Wissens -bisher nicht.
Gaseinschliisse finden sich iibrigens in - unseren
Praparaten ebenfalls gelegentlich-vor, doch sind
dieselben ohne Schwierigkeit, schon wegen ihrer
Grofe, ihrer scharfen Einstellbarkeit und ihrer
blendenden Lichtfiille von den kolloiden Teilchen
zu unterscheiden (Tafel I, Fig. 10). '

Nachweise zur Natur der Metallnebel.

Stellt man sich auf den Standpunkt, daf die
Nebel, welche durch Zusatz von Blei zu ge-
schmolzenem Bleichlorid auftreten, metallischer
Natur sind (Metallnebel), so sind die vorbeschrie-
benen Erscheinungen leicht zu verstehen. - Beim
Erkalten werden die feinen, in der Schmelze
schwebenden Metalltropichen in die Kristallstruk-
tur eingelagert, und das entstehende Produkt
gleicht den von Zsigmondy beobachteten
Rubingldsern, in denen metallisches Gold ange-
nommen wird. Wir haben uns weiter davon
iiberzeugt, daB auch die auf chemischem Wege
hergestellten Metallnebel!®) dasselbe ultramikro-
skopische Bild liefern wie die bisher besprochenen.
Zu diesem Zwecke wurden vollkommen reine
und optisch leere Bleichloridschmelzen im ge-
schmolzenen Zustand mit einer Spur von Kalium-
zyanid versetzt, wobei eine lebhafte Reaktion
und Gasentwicklung beobachtet wird, deren Re-
sultat die Schwarzfirbung der Schmelze ist. Die

R Lorenz G.von Hevesy und E. Wolff,
Beltrage zur Kenntnis der Natur der Metallnebel in
Schmelzfliissen. (Zeitschr. f. physik. Chem. 76,732, 191 1.)



daraus erhaltenen Kristalle zeigen im Ultramikro-
skov dieselben Erscheinungen wie oben beschrie-
ben, nur enthalten sie Gaseinschliisse und. kol-
loide Teilchen nebeneinander (siehe Tafel III,
Fig. 11}, 'Bei Zusatz von etwas mehr Kalium-
zvanid erhilt man Kristalle, welche mit zahl-
losen Gasblasen durchsetzt sind und die kolloi-
den Teilchen in. weit groflerer Konzentration
enthalten, als dies durch direktes
mittelst Blei bei kiirzerer Einwirkung erhiltlich
ist (siche Tafel Ill, Fig. 12). Belm Wieder-
aufschmelzen der metallnebelhaltigen Kristalle
erhilt man unabhingig von ihrer Erzeugungs-
weise hochst jatensiv  gefarbte -Schmelzfliisse
wieder. Diese lassen sich dann durch Behand-
lung mit dem erwihnten Gemisch von Chlor
und Chlorwasserstoffgac  wieder wasserklar
machen, und es laBt sich beweisen, dafl nach
geniigend langer Einwirkung die daraus ent-
stehenden Kristalle optisch leer werden (siehe
Tafel III, Fig. 13). Diese Operationen lassen
sich beliebig oft in dem einen oder anderen
Sinne wiederholen. Hierbei zeigt sich das Ultra-
mikroskop von auBerordentlicher Empfindlich-
keit beim Nachweis solcher Nebelteilchen. Denn

beim bloBen Wiederaufschmelzen einer optisch

leeren Kristallmasse und Wiedererstarrenlassen
derselben treten im Beleiichtungskegel sofort
wieder kolloide Teilchen auf (s. Tafel IIf,
Fig. 14). Aus diesem Grunde ist auch kiuf-
liches Bleichlorid, wenn -es auch als ,chemisch
rein® bhezeichnet ist, nach dem Umschmelzen
niemals optisch leer. Diese ' Beobachtungen
sprechen aufierordentlich zugunsten- der von
R. Lofenz ) ausgesprochenen Vermuting,
- daB in den Metallhalogeniden sowohl im festen
.wie auch im fliissigen Zustand ein Dissoziations-
gleichgewicht besteht, das durch die Formel

UMC‘Q = (.n—l) MC!:‘; + M -4~ Clz,
. genebelte Schmelze

ausgedriickt werden kann. Der optisch leere
Kristall ist eine Substanz, die sich beziiglich
der Metalinebel im metastabilen Zustande be-
findet. Fiir diese Auffassung spricht auch die
oben S. 181 bereits erwdhnte Tatsache, daB
optisch leere Kristalle nur erhalten werden,
wenn man die ,reinen® Schmelzen nicht zu
: langsam abkithlt. Ferner last sich beobachten,
daB das Innerste von Schmelzfliissen, welche
optisch leere Kristalle liefern, stets noch wenige
_kollmde Tellchen aufweist, weil hier -die Erstar-

11y Vgi. Zlektrolyse der geschmolzenen Salze 2
(Halle 1905), 64,

» Nebeln“ -

_entsprechen.

rung zuletzt vor sich ging. Da der innere Kern
am ldngsten fllissig war, so konnte sich in
dieser Zeit das Gleichgewicht bereits wieder
ausbilden.

Geschmolzenes Thallochlorid und -bromid.

Kiufliches reinstes Thallochlorid von E..
Merck- Darmstadt wurde im elektrischen Nickel-
drahtofen in einem schwerschmelzbaren Glas-
rohre, das wie oben beschrieben an seinem
unteren Ende parallelepipedisch plattgedriickt
war, eingeschmolzen (jeweils 25 g). Das Thal-
lochlorid, welches im urspriinglichen Zustand
ein weifles Kristallmehl darstellt, fiarbt sich im
Schmelzfiud tief honiggelb. "Das Thallobromid
ist urspriinglich bereits hell zitronengelb gefarbt
und wird im geschmolzenen Zustande tief braun-
gelb. Nachdem die Massen geschmolzen sind,
entfernt man das Rohr aus dem Ofen und 1afit
es an der Luft rasch abkiihlen. Die abgekiihlte
Masse des Chloriirs sieht grauweiBl, diejenige
der Bromiirs briunlichgelb aus; sie dhneln beide
den entsprechenden Silbersalzen, auch in ibren
sonstigen physikalischen Eigenschaften. Man
bemerkt des ofteren reguiire Wachstumsformen, |
welche dem oktaedrischen Habitus der Kristaile
Die Hirte ist etwas grofler als
bei den Silbersalzen, doch besitzen auch Thalio-
¢hlorid und - bromid die bei jenen so ausgeprigten
Dubktilitatseigenschafien; sie lassen sich daher
biegen und nur schwer mit eitiem sehr scharfen
Maesser zerschneiden. Es war infolgedessen bei
der ultramikroskopischen Untersuchung erforder-
lich, auf eine Anbringung kiinstlicher hochpolier-
ter Flachen zu verzichten, und die Absonderungs-
flichen von der Glaswandung anzuwenden.
Die so erhaltenen Kristalle erwiesen -sich im

~ Uitramikroskop als niemals optisch leer. Es

gelang nicht, optisch leere Kristalle von Thallo-
chlorid und -bromid herzustellen. Beim Be-
handeln der Schmelzen mit Chlor und Brom
bildet sich namlich Trichlorid bzw. -bromid,
welches zum Teil in Form von Doppelsalzen
von der Schmelze zuriickgehalten wird. Die
geschmolzenen Massen sehen tief bordeauxrot
aus und kristallisieren auBerordentlich feinkor-
nig, sodafl die ultramikroskopische Untersuchung
nicht mehr moglich war.

Darétellung des Thalliumnebels.
Das Thatlochlorid wurde durch Elektrolyse

.genebelt*. Die Schmelze, welche anfangs sehr
schiecht leitet, farbt sich allmahlich immer

tiefer dunkel und wird schiieBlich tiefschwarz.
Nach Beendigung der Elektrolyse werden die
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Elektroden entfernt und der Inhait des Tiegels
in ein vorher gewirmtes Kaliglasrohr mit parallel-
epipedischem Ende iibergegossen.Hierbeifandsich
in dem Tiegel ein kleiner Regulus von silber-
gl.mzendem Thalliummetall vor. Die Schmelze
wurde in dem Rohirchen erkalten gelassen. Es
zeigt sich hierbei, daB die Farbe in sehr diinner
Schicht in intensivem durchfallenden Licht ge-
sehen tief. braunrot ist. Die beim Erstarren
erhaltenen Kristalle des: Thallochlorids sind
braun gefiarbt und zeigen im Ultramikroskop
uwgeheure Massen von feinen Teilchen.

Die Nebelung des Thallobromids wiirde sich
-ohne Zweifel ebenfalls durch Elektrolyse her-
stellen lassen, doch fithrten wir sie mittelst des
im vorigen Versuche erhaltenen Thalliummetalls
durch, um auch diese Methode an den Thallium-
salzen erprobt zu haben. Das Bromiir wurde
in einem der beschriebenen Kaliglasréhren ein-
geschmolzen, mit metallischem Thallium ver-

setzt und einige Zeit auf 50° {iber dem Schmelz- .

punkt des Bromiirs (450°) erwirmt. Die
Schmelze farbt sich hierbei tief schwarz. - Der
Versuch mufl jedoch (mit 20 g) wenigstens
eine halbe Stundé fortgesetzt werden. Ueber
die durch Behandeln der wieder eingeschmol-
zenen Priparate von Thallochlorid und -bromid
mit Chlor bzw. Brom entstehende Verinde-
rungen wird unten berichtet. 4

Ultramikroskopische Untefsuchung.‘

Das eingeschmolzene Thallochlorid zeigt.

im Ultramikroskop besehen, feine Kristallpolygo-

ne. Auf den Trennungslinien der einzelnen
Kristalle bemerkt man zahlreiche sehr feine
kolloide Teilchen, die darauf schlieBen lassen,
dafi das Thallochlorid stets
(siehe Tafel IV, Fig. 15).

Das genebelte Thallochlorid zeigt, wie bereits |

oben erwiihnt, auflerordentlich viele sehr feine
Teilchen, welche sich gerne einheitlich (in den
Kristallen) nach Kristallflichen orientieren und
zwar nach der Oktaederfliche (siche Tafel IV,
Fig. 16). Die Thalliumnebel sind stets von
ganz besonderer Feinheit, so daB die Teilchen
beim Thallochlorid, gelegentlich beim -bromid
fast immer schone griine oder rote Farben zeigen.
Die Beugungsbllder sind einfach (nicht doppelt),
weil die Kristalle reguldr sind.

Das eingeschmolzene Thallobromid zeigt
sehr wenige, duberst feine Teilchen mit lebhaften
Farben, daneben kleinste Blaseneinschliisse. Die
Priaparate sind sehr lichtschwach und lieBen sich
nicht gut photographieren.

nebelhaltig st |

Das genebelte Thallobromid zeigt gegenither
denn vorigen Priparaten grofie Mengen kleiner,
meist in rétlichem Lichte erstrahlender Teilchen,
welche allerdings im Gegensatz zum Thal lo-
chlorid keine Orientierungen aufweisen (siche

~Tafel 1V, Fig. 19).

Es gelang beim Thdllobromld die ’lenlchen*

~zahl durch eine kurze Behandlung des wieder

eingeschmolzencn Salzes mit Brom-erheblich zun
verringern. Die so erhaltenen Kristalle zeigten
aber bereits deutlich polygonale Struktur, ein
Zeichen dafiir, daB bereits eine Doppelsalzbil-
dung mit dem Tribromid angefangen hatte
{siehe Taf. IV, Fig. 20).

Das mit Chlor behandelte genebelte Thallo-
chlorid wird in stirkerem MaBe als das Bromid
chemisch verindert. Es bildet sich hjerbei die
Doppelsalzstruktur in viel stirkerem Mafle aus.
Ueber die feinkdrnige Beschaffenheit der Schmelze
ist schon oben berichtet worden. Die Kristall-
massen des Thalli-Thallochlorids sind zitronen-
gelb gefarbt und zeigen in einem sehr schmalen
Lichtbiindel im Ultramikroskop betrachtet eine
duBerst zarte Wabenstruktur; die Beobachtung
von kolloiden Teilcher in dieser Masse ist nicht
moglich (siehe Tafel 1V, Fig. 18).

‘Innere Umsetzungen.

Es ist schonm in den vorhergehenden Ab-
schnitten darauf hingewiesen worden, daB sich in
den geschmolzenen Salzen offenbar eine Reak-
tion in dem Sinne abspielt, dal das Metallhalo-
genid darch Wirme zum Teil in freies Halogen
und Metall gespalten wird, wobei letzteres in
Gestalt von Nebeln in der Schmelze verbleibt.
Man kann diesen Vorgang durch die Gleichung
ausdriicken

nMCl = (n-1)MCly +M + Cl,.

genebelte Schmelze

-Es war von vornherein zu erwarten, daB auch

bei den Thalliumhalogeniden eine derartige Um-
setzung stattfindet. Aber hier zeigte sich diese
Erscheinung in ganz auBerordenthchem Mafe
und offenbar dadurch begiinstigt, daf das ab-
gespaltene Halogen von der Schmelze ebenfalls
und zwar unter Bildung von Trichlorid bzw.
-bromid addiert werden kann, nach der Gleichung
n TICt = (n-3)TICl + 2Ti + TiCls.
genebelte Schmelze
Bei Annahme. eines iibrigens bekannten, wohl-
definierten Doppelsalzes kann auch geschrieben
werden
n TICl = (n=6)TICt + 2T! -+ TiCl3.3TiCi.
genebelte Schmelze

"Doppeisalz
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Man kann den Vorgang auch so ausdriicken,
daB man sagt, Thallohalogenid wird durch Er-
wirmen in Thallihalogenid und Thallinmnebel
gespalten.  Demgemifl geniigt es zor Erzeu-
gung vou inetallnebelhaltigen Schmelzen von
Thallochlorid bzw. -bromid diese Salze einfach
auf eine den Schmelzpunkt iiberschreitende Tem-
peratur idngere Zeit zu erhitzen.
in den fritheren Arbeiten erwihnt, lassen sich
Bleinebel auf diesem Wege -erzeugen, doch ist
diese Fihigkeit bei den Thalliumsalzen besonders
ausgeprigt.

Auf Tafel 1V zeigt Fig. 17 das gleiche Pripa-
rat wie Fig. 15 nach dem Wiedereinschmelzen
und Erhitzen auf eine den Schmelzpunkt etwas
stirker iibersteigende Temperatur (ca. 5009).
Man erkennt eine grofiere Anzahl von Teilchen
in bedeutend dichterer Lagerung.

Darstellung von reinem,
optisch leerem Silberchlorid und Silberbromid.

Schon R.Lorenz und A. Helfenstein
beobachteten, daB die Silbernebelbildung in ge-

schmolzenem Silberchlorid erst eintritt, wenn das |

Silber geschmolzen ist und die Temperatur den
Schmelzpunkt betrichtlich itbersteigt. ]

Reines gefilltes Silberchlorid und -bromid
von E. Merck inn Darmstadt wurden in Portionen
von je 100 g in weiten Porzellantiegein im
elektrischent Ofen (mit Nickeldrahtheizung) ein-

geschmolzen. = Silberchlorid bildet hierbei eine.

honigfarbige, eigentiimlich braungelbe, Silber-
bromid eine tief braune Schmelze. Um die
Chloridschmelze zu reinigen, wurde ein Strom
von scharf getrocknetem reinen.Chlorgas, dem
cine kleine Menge scharf getrockneter Chlor-
wasserstoff beigemischt war, eingeleitet. Nach
etwa einstiindiger Behandlung wird der Tiegel
aus dem Ofen entfernt und mit einem Deckel
bedeckt an einem vor Licht' geschiitzten Orte
abkiihlen gelassen. Mejst liefl sich dann die
Schmelze glatt aus dem Tiegel herausklopfen.
Sie ist in diesem Zustande weiSilich fettglinzend
und durchscheinend. Um die Bromidschmelze
zu reinigen, wurde flissiges Brom aus einem
-Tropftrichter mit ausgezogenem Rohr sehr lang-
sam unter stindigem Umrithren mit einem Por-
zellanstabchen auf die Schmelze tropfen ge-
lassen. (Guter Abzug!) {Fig. 4.} Nach etwa ein-
stiindiger Einwirkung wird der Tiegel aus dem
Ofen entfernt, mit Deckel bedeckt und an einem
dunklen Orte erkalten gelassen. Die heraus-
geklopfte Schmelze stellt eine hellzitronengelbe
klare Kristalimasse dar. Einzelne Kristallstiicke
dieser Schmelzen werden erhalten, indem man

Wie schon .

‘Salze.

von dem Schmelzkiichen mit eitiem sehr scharfen
Messer unter leichtem Kiopfen mit dem Holz-
hammer parallelepipedische Stiicke abschneidet.
Die Kristalle von Silberchlorid und -bromid
zeigen unter dem Mikroskop in der Regel keine
ausgebildeten Kristallflichen, doch erkennt man
zuweilen sehr schone Skelette, welche auf
den oktaedrischen Habitus schlieBen lassen,
in | Uebereinstimmung - mit den  Angaben
der kristallographischen Literatur iiber diese

. Fig. 4
Vorrichtung zur Befreiung von geschmolzenem
: Silberbromid von Silbernebeln.

Die Hirte ist selir gering und wenig
mehr als die des Talkes. Interessant ist die
Duktilitiat; die Kristalle lassen sich biegen, aus-
hiammern und sind kaum politurfihig, was ihre
ultramikroskopische Untersuchung sehr er-
schwert. Luftblasen oder andere Einschliisse
zeigen daher oft verzerrte in die Ldnge gestreckte
Bilder, wie dies auf Fig. 21, Tafel V ersichtlich
ist. Es war infolgedessen meistens erforderlich
die glatten Absonderungsflichen der am Tiegel-
boden ausgebildeten Kristalle zur Untersuthung
zu benutzen. Die Lichtbrechung ist sehr be-
deutend, sie findet sich in der Literatur fiir
Silberchlorid zu 2,071 angegeben. Der Glanz.
ist seltsam fettartig. Die Kristalle erweisen sich
unter dem Ultramikroskop als optisch leer.

Erzeugung der Silbernebel

Optisch leere Kristalle vou Silberchlorid und
-bromid werden in Probierrdhren aus Porzellan
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im elektrischen ¥urzschiuflofen nach Tammann
eingeschmolzen (bei ca. 3009}, Dann wird die
Temperatur allmihlich anf 1000° gesteigért und
hierauf reinstes, metallisches Silber !2) in kieinen
Stiickchen zugefiigt. Man steigert hierauf die

Temperatur weiter bis auf 1100° und hialr sie |

finf Minuten lang konstant. Man laBt im Ofen
bei etwa 500-—600° abkiithlen, entnimmt dem
Ofen das Rohr und giefit den noch fliissigen
Inhalt in einen weiten Porzellantiegel, der im
Nickeldrahtofen bereits auf dieselbe Temperatur
vorgewiirmt jst. Der Tiegel wird dann wie frither
mit Deckel bedeckt und an einem dunkien Ort
abkiihlen gelassen. Die Anwesenheit der Nebel
zeigt sich an der tiefschwarzen Farbe der noch
fliissigen Schmelzen und der braunen Farbe der
Kristallmassen.

Ultramikroskopische Untersuchung,

Die reinen, rﬁetallnebelfreien Kristalle von

Silberchlorid  und -bromid sind optisch leer. |

Hochstens zeigen sich einzelne kleine Einschliisse
von Gasblaschen, die durch ijhre blendende
Lichtfiille auffallen: (Taf.V, Fig: 22.)
Metallnebelhaltige Kristalle zeigen aufer-
ordentliche Mengen duBerst feiner kolloider
Silberteilchen, welche ein den Goldrubinglisern
vollig analoges Bild darbieten. Auf Tafel V
stellt Fig. 23 das ultramikroskopische 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 grafere. Unterschiede
gegeniiber dem Rubinglas ergeben sich aus dem
Umstande,. daB ein regulirer Kristall vorliegt,
wiihrend bei diesen die Teilchen in ein amorphes
- Medium eingelagert sind (vgl. Silberteilchen in
Gelatine). Iu den ultramikroskopischen Bildern
bemerkt man des ofteren. sehr schone regel-
miig ausgebildete Polygone (Tafel V, Fig. 25).
Eine Anordnung der Teilchen nach bestimmten
Richtungenim Kristall wie beim Bleichlorid ist nicht
vorhanden.” Da bei der ultramikroskopischen
Untersuchung die Silberhalogensalze notwen-
digerweise mit einem intensiven Lichtkegel durch-
leuchtet werden miissen, so sind hieriiber noch
folgende besondere Bemerkungen zu machen.
Bringt man einen reinen Silberchioridkristall in
den Strahlenkegel des Ultramikroskops, so er-
weist er sich als optisch leer und bleibt es auch

12) Dasselbe wurde uns von der Gold- und Silber-
scheide-Anstalt in Frankfurt a, M. in freundlichster
Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch-an dieser
Steile unseren besten Dank sagen.

bei langercr Belichtung. Jedoch hemerkt man,
daB er mehr und mehr undurchsichtig wird
und sich violett bis schwarz verfarbt. Die violette
Farbe gleicht beim Silberchlorid vollig derjenigen
der Auskopierpapiere und geht allmihlich in den
bekannten schwarzen Ton ober. Silberbromid
verhilt sich analog, nur konnten die violetten
Tone nicht beobachtet werden. Es mufB aus-
driicklich bemerkt werden, daf der
Lichtkegelwihrenddieser Beobachtungen
von uns nicht gesehen werden konnte.
Wenn also Teilchen hierbei ausgeschieden werden,
so miissen sie submikronisch sein uud bleiben.
Beim Belichten von nebelhaltigen Silberhaloge-
niden macht man in den klaren Zwischenraumen
zwischen den leuchtenden Teilchen dieselben
Beobachtungen. Die genebelte belichtete Sub-
stanz zeigt dann mit freiem Auge betrachtet

‘diesetben Fdrbungen.

Gegenseitige Umwandlungen.

. Metallnebethaltige Kristalle von Silberchlorid
und -bromid lassen sich in optisch leere zuriick-
verwandeln. Die Umwandlung des Bremids ist

-jedoch schwieriger. Diemetalluebelhaltigen Salze

werden eingeschmolzen; das Chlorid wird wie
oben beschrieben, im chlorwasserstoffhaitigen
Chlorstrom, das Bromid mit Brom vmgewandelt.
Eine einstiindige Behandlung geniig:, um das
Chlorid optisch leer zu machen, wihrend das
Bromid noch nach sechs- bis achtstiindiger Ein-
wiskung des Broms im Ultramikroskop Teilchen
zeigt, wenn auch fortschreitend weniger (Tafel V,
Fig. 26). Vollkommen optisch leer wird vorher
nebelhaltiges Bromid erst nach noch. Jingerer
Behandlung. Da8 sich diese Prapatate wieder .
ynebeln® und abermals , entnebeln” lassen, wurde
der Volistindigkeit halber experimenteil nach-
gewiesen.

Zur Theorie des latenten photographischen
Bildes 13).

Bereits im Jahre 1900 hat R. Lorenz 14
unmittelbar im AnschiuB an die Mitteilungen
iiber. die ersten Beobachtungen und Unter-
suchungen iiber die Metallnebel auf den Zu-
sammenhang hingewiesen, den diese Erscheinung
mit der Theorie des latenten photographischen

By Vel R Lorenz und K. Hiege, Neue Unter-
suchungen dber Metallnebel Nr. 4: Ueber den Be-
lichtungsvorgang in "festem Silberchlorid und Silbar-
bromid. Zeitschr. f. anorg. Chem. 92, 27 (1915).

4 R, Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 277

{1900). Vgl. auch Elektrolyse geschmdlzener Salze
2, 64 (i905).
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Bildes haben muB. Dieser Zusanunenhang lait
sich in erster Anndherung in der Gleichung:
schreiben:

n Ag Br -+ Licht = (n—1) AgBr + Ag + Br.

latentes ‘Bild
Diese Gleichung ist eine der Silberkeim-
Theorie entsprechende. Es sind ja bekanatlich
im wesentlichen zwei Annahmen, welche die
Entstehung des latenten Bildes zu erkldren
versuchen.

Die ersie, die Silberkeimtiheorie, ver-
tritt die Ansicht, daB beim Belichten Spuren
metallischen Silbers gebildet werden, deren An-
wesenheit die Ursache der Entwickelbarkeit einer
photographischen Platte sei.

Die zweite, dieSubhaloidtheorie, geht
von der Vorstellung aus, daB die vom Lich
getroffenen Stellen zuniichst nmgewandelt werden
in eipe halogenidrmere Veibindung (z. B. AgCl
in AgyCl), aus welcher der Entwickler alsdann
weiterhin metallisches Silber ausscheidet!®).

Man bevorzugte in damaliger Zeit trotz der
entgegenstehenden Arbeiten von R. Abegg die
Subhaloidtheorie. Inzwischenhat man sich,
geleitet von ausfithrlichen ‘Studien an der pheto-
graphischen Platte, auch in photochemischen
Kreisen mehr und mehr von der Subhaloid-
theorie abgewendet!®), und nach Schaum!’
diirfte diese heute als erledigt betrachtet werden
konnen. Es wird jetzt im Sinne der Metall-
nebeltheorie von Lorenz wohi ziemtich all-

gemein eine Verbindung von kolloidem Silher |

mit Halogensilber angenommen'd), welche als
- Phatohaloid bezeichnet wird.

Durch die oben erwidhnten Arbeiten
von Lorenz und Eitel ist gezeigt warden,
dafl in Silberhaloidkristallen tatsich-
lich kolloide Nebelteilchen von Silber
auftreten und sichtbar werden. Diese
Beobachtungen bestitigen also die frither aus-
gesprochene Mbglichkeit eines Zusammenhanges
der Photohaleidtheorie oder Silberkeimtheorie
mit der Brscheinung der Metalinebel.

18) Einzelheiten iiber die verschiedenen Theorien
des photegraphischen Prozesses sehe man in der Fach-
titeratur nach.

%) Sjche ‘auch Litppo-Cramer, Studien iber
die Natur deslatenten Lichtbildes (Photegr. Corr. 1901, 1).

11y Zeitschr, f. Elektrochem. 1908, 488. Vgl ferner
K. Schaum, Verh. d. Deutsch. physik. Ges. 13, 676
1911}, besonders auch Anm. auf 5. 678; siche auch
Max Volmer und K. Schaum, Zeitschr. f. wiss.
Photogr. 14, 1 (1514).

®) Vergleiche die Ausfiilhrungen von R. Lorenz,
G:.v.Hevesy und E. Woltf, loe. cit.

Verinderungen der Oberfliche verfoigt.

In der nachfolgend hesprochenen
Arbeitvonlorenz und Hiege wird ge-
zeigt, daBdasdurch Belichten eines,
von Nebeln optisch leer gemachten,
Halogensilberkristalles entstehentce
ultramikroskopische Bild identisch
ist mit jenem durch ,Nebelung® er-
zeugten. Hierdurch wird der behauptete Zu-
sammenhang fiir einen Halogensilberkristall, der
vorher - geschmolzen war, zur Gewifheit,
fiir die photographische Platte daher mindestens
wahrscheinlich.

Nachweis der Entstehung ultramikroskopischer

Teilchen bei der Belithtung von eptisch -leeren

Halogensilberkristallen, und deren Wadistum im
Lichtkegel.

Das benutzte Silberbromid und -chlorid
wurde stets sorgfiltig so weit gereinigt, dafl
seine Kristalle unter dem Ultramikroskop sich
als optisch leer erwiesen. Die fliissige Schmelze
wurde nach dem Reinigen auf einen moglichst
glatten und etwas vorgewdrmten Tiegeldeckel
ausgegossen, gut bedeckt und maglichst schnell
an einem dunklen Ort erkalten gelassen. ' Aus
dem diinnen Schmelzkuchen konnten in leichter
Weise beliebige Stiicke herausgeschnitten werden.

. Nach diesen Vorbereitungen wurde ein Silber-
bromidkristall mit ebener Oberfliche uater das

Ultramikroskop gebracht und durchleuchtet. Es

fanden sich die fritheren Beobachiungen be-
stitigt. Der . Kristall tribte sich, ohne daB
cin Lichtkegel sichtbar gewesen wire. Um
die durch die Tribung des Kristalls ein-
getretene Erschwerung der Beobachtung zu um-
gehen, wurde der Beleuchtungskegel direkt auf
die Oberfliche .des Kristalls .eingestelit und die
Es
zeigte-sich, dab der Kristall zunéchst gleichmafBig
beleuchtet ‘blieb, das Vorhandensein des Licht-
kegels demnach nicht konstatiert werden konnte.

Nach kurzer Zeit jedoch bemerkte man an Her
~ Stelle, wo der Kegel die Oberfliache durchsetzte,

eine ‘Briunung, diz immer intensiver wurde.
SehlieBlich hildete sich in dem ‘braunen und

«demnach sichtbar gewordenen Kegel eine grofie

Anzahl sehr kieiner, duBlerst heller Piinkichen,
die sich im Verlaufe der Belichtung immer mehr
vergroferten. ZurErlduterung dieser Erscheinung
mdgen einige Aufnahmen dienen.

Fig. 27 (Tafel V1) zeigt den Anfang der Be-
lichtung (Vergra8erung 200fach). 'Der Licht-
kegel ist durch das Auftreten der Bidunung
bereits sichtbar geworden. Die groBen hellen
Punkte -sind Verunreinigungen der Oberfiiche
auf dem Bilde.
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- Fig. 28 (Tafel VIy zeigt dieselbe Stelle nach
ciner Belichtungsdauer von 15 Minuten (im Ultra-
mikroskop}. Man sielt, daB zablreiche kieine
weifle Panktchen den Lichtkegel durchsetzen.
Diese Pitnktchen sind also im Strahlen-
kegel des Ultramikroskopes vor den
Augen des Becbachters entstanden!

Fig. 29 (Tafel VI) gibt uns ein anschauliches
Bild, wie sich diese einzeinen Piinktchen bei
weiterer Belichtung vergroBern. s ist hicr die-
selbe Steile wie bei den voz’hergehs?nden Auf-
nahmen nach einerLichtexposition von 30 Minuten
photographiert. Die Teilchen sind also
im Strahlenkegel des Ultramikroskopes
vor den Augen des Beobachiers weiter
gewachsen.

In Fig. 30 (Tafel VIV ist eine belichtete und
unbelichtete Stelle nebeneinander aufgenommen
worden. Die oberc Begrenzung des Lichtkegels
ist auf dem Bilde nicht zu sehen; die uubelichtete
Stelie unterscheidet sich fast iu niclits von ihrer
schwarzen Umgebung. Das Bild wurde in der
Weise erhaltes, daB die belichtete Stelle in Fig. 29
(Tafel V1) um die Hilfte der Breite des Licht
kegels verschoben wurde, so dafl sich der ge-
samte Kegel aus einer unbelichteten Hilfte zu-
sammensetzte,

Die Erkldrung der beobachieten Tatsachen
1aBt sich ieicht unter der Annahme durchfiihren,
daB dic Teilchen, welche sich wihrend der Be-
obachtung im Lichtkegel des Ultramikroskopes
gebildet haber, metaliisches Silber sind
Teilchen sind anfangs unmerklich klein und ver-
groflern sich durch allmihliches Wachstum. An
den Stellen, wo das Licht den Kristall trifft,
wird zunichst metallisches Silber in der #uBerst
feinen Form Zsigmondy’scher Submik.onen
ausgeschieden meunfarbuna) An einzelnen
Stellen, wo vielleicht die Bestrahlung eine in-
tensivere ist oder kleine Uneben‘lelten hzw. Er-
hohungen der Oberfliche vorhanden sind, wird
sich mehr Silber abscheiden kénnen, so dal die
kieinen, submikroskopischen Silberpartikelchen
zu groBeren, ultramikroskopisch sichtbaren Kow-
plexen heranwachsen kénuen: Lichtpiinktchen
aus metallisthem Silber im Strahlenkegel. Hier-
mit steht in Einklang, daB durch verdiinnte Sal-
petersiure die Lichtpiinktchen zum Verschwinden
gebracht werden konnen und bei erneuter Be-
lichtung wieder auftréten.

Ganz analog ist das Verhalten des Chlor-
silbers. Auch hier firbt sich die den Lichtstrahlen
ausgesetzte Oberfliche des Kristalls zunichst
braun; und in dem braunen belichteten Teil
kommen nach einiger Zeit weifie, helleuchtende

Die’

Pinktchen zum Vorschein, die sich im Verlaufe
der Beiichtung allmihlich vergroflern.  Der ge-
ringeren Lichtempfindlichkeit des Chlorsilbers
entsprechend, nimmt dieser Vorgang eine etwas
lingere Zeit in Anspruch, als dies beim Brom-
silber der Fall ist. Durch verdiinnte Salpeter-
siure konnen die darch das Licht hervorgerufenen
Obertlichendnderungen dés Chlorsilberkristalls
wieder beseitigt werden,

Ueber das Wirme-Wachstum
der bei der Belichiung entstandenen Teilchen.

Den Schiuli der Arbeit von Lorenz und
Hiege bildeten Versuche, die durch Lichtex-
position ausgeschiedenen kleinen Silberteilchen
durch Warmeexposition zu vergrofiern. Zu die-
sem Zwecke wurde ein Kristall von Silberbromid,
der zwei Minuten im Strahlenkegel des Ultra-
mikroskops belichtet worden war, sechs Stunden
im Dunkeln auf ca. 350¢ erhitzt. Um gleich-
zeitig festzustellen, ob Temperaturerhdhung ailein
geniigte, um in einem vorher optisch lecren
Kristall Teilchen hervorzurufen, wurde dem be-
lichteten ein unbelichtetes Priiparat beigegeben.
Der Erfolg dieser Erwdrmung 148t sich wiederum
am besten an der Hand einiger photographischer
Aufnahmen itbersehen. Bemerkt mufi noch wer-
den, daB der Lichtkegel, wie bei den vorher-
gehenden Untersuchungen, auf die Oberfliche
des betreffenden Kristalls eingestellt wurde.

Fig. 31 (Tafel V1) zeigt uns eine Stelle des
belichteten Silberbromidkristalls in 80 fachier Ver-
groBerung. In dem ziemlich dichten Lichtkegel
sind bei aufmerksamer Betrachtung deutlich die
sehr feinen weiBen Lichtpiinktchen erkennbar.
Die  auf diesem Bilde dargesteliten Verhilinisse
entsprechen ungefihr denen von Fig. 27 (Tafel VI).

Fig. 32 (Tafel VI) ist das Bild einer Stelle des
unbelichteten Kristalls, der mit dem helichteten
Praparat zusammen sechs Stunden aunf 350° er-
hitzt worden war. - Man sieht, daB die Wirme-
exposition in dem vorher optisch leeren Kristall
keine wesentlichen Veranderungen hervorgerufen
hat. Die hier wiedergegebene Kopie des Ne-
gativs erscheint einfach als ein schwarzes Feld.
Um den beabsichtigten Beweis objektiv zu ver-
anschaulichen, ist die Reproduktion dieses Bildes,
auf welchem nichts weiter zu sehen ist, dennoch_
durchgefiithrt worden.

In Fig. 33 (Tafel VII) ist eine Stelle des be-
lichteteri Bromsilbers {Fig. 31, Tafel VI) nach der
Erwiirmung photographiert (dxeselbe VergroBe-
rung, 80fach). Wie ein Vergleich mit Fig. 31
lehrt, sind die Teilchen ganz wesentlich ge-
wachsen. Die durch Lichtwirkung in
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exneny oprisch leeren Kristall von Silber-
bromid ausgeschiedeyen sehr kleinen
Teilchen besitzen hiernach die Fahig-
keit, tm Dunkeln in der Wirme zu
wachsen.

AuBerdem erkennt man durch verglelchende
Betrachtung von Fig. 33 und Fig. 31 folgende
Jfatsache deutlich. Dle auf Fig. 33 befindlichen
Teilchen sind nicht bloB grober, vielmehr tritt
der zwischen ihnen itegende Zwischen-
raum verschirft hervor.

Diese letztere Tatsache, die ausnahmslos an
zahlreichen Praparaten beobachtet werden kann,
ist fiir die Auffassung der Befunde sehr wichtig.
Sie zeigt, daB die Teilchen auf Kosten
ihrer Umgebung wachsen.  Aber dieser
Umstand stellt die hier beobachteten Teilchen
in so vollige Analogie mit den Goldteilchen,
an denen Zsigmondy und viele andere For-
scher Wachstumserscheinungenbeobachtet haben,
daB es abermals sehr wahrscheinlich wird, dafi
hier Teilchen von metallischem Silber vorliegen.
Es handelt sich bei diesen um das Wachsen
eines Kristalls auf Kosten anderer infolge von
Oberflachenkriften, wie dies von Tammann
beobachtet worden ist, und auf die er den
Rekristailisationsvorgang zuriickfithrt.

Auch beim Chlorsilber konnte durch Wirme-
exposition die Anzahl der Teilchen vermindert
und ilire Masse vergroBert werden, wie aus den
- drei letzten Aufnahmen zu ersehen ist.

Fig. 34 (Tafel V1) gibt uns das Bild eines
Chlorsilberkristalls, der vier Minuten im Brenn-
punkt der Linse des Ultramikroskops belichtet
wurde, in 140facher VergroBerung.

Fig. 35 (Tafel VII) ist eine Stelie eines unbe- |

lichteten, 18 Stunden auf 410° erhitzten Pri-
parats in derselben VergroBerung. Wie beim
Bromsilber sind auch hier bei bloBer Erwirmung
keine Teilchen zum Vorschein gekommen.
Figur 36 (Tafel VII} endlich zeigt den
EinfiuB einer 18stiindigen Erwirmung auf
410° bei dem belichteten Priparat (Fig. 34,
Tafel VII). Die VergroBerung ist dieselbe wie bei

dieser Arbeiten,

den beiden vorhergehenden Bildern. Wihrend
in Fig. 34 (Tafel VI) der Lichtkegel so dicht war,
dafl kaum einzelne Teilchen wahrgenommen
werden konnten, sieht man in dem letzten Bild
grofle, durch betrichtliche Zwischenrdume ge-
trennte Teilchen. Das Ganze macht den Ein-
druck, als ob die belichtete Stelle in Fig. 34
{Tafel VII) durch die TemperaturerhShung zu ein-
zelnen heileuchtenden Punkien zusammenge-
schrumpft wire.

Aus diesen Verinderungen, die durch Be-
lichtung an der Oberflache von geschmolzenem
Brom- und "Chlorsilber hervorgerufen werden,
ist auch ersichtlich, warvm sich bei Durchleuch-
tung der Kristalle das Innere triibte, ohne daff
ein Lichtkegel wahrgenommen werden konnte.
Auf der vorderen Flache des Kristalls, wo der
Lichtkegel auftrifft, wird Silber ausgeschieden,
das im  Laufe der Belichtung immer mehr
heranwichst und einen grofien Teil der Strahlen
von der urspriinglichen Richtung ablenkt. In-
folgedessen wird das Innere des Kristalls immer
dunkler und lickischwicher und vorher sicht-
bar gewesene Einschliisse verschwinden aus dem
Gesichtsfeld.

Fig. 37 (Taf. Vil) stellt einen Mang'umebel
dar, der in einer technischen Schlacke aufge-

funden wurde.
E3 *

Durch die vorstehend beschriebenen Unter-
suchungen von R.Lorenz, W. Eitel und
K. Hiege diirfte die Theorie der Metalinebel
und Pyrosole eine weitgehende Klirung erfah-
ren haben. Die Untersuchungen an Bromsilber-
und Chlorsilberkristallen “sind fiir die Theorie
des latenten photographischen Bildes von Wich-
tigkeit. Die bereits begonnene Fortsetzung
insbesondere in letzterer Hin-
sicht ist zur Zeit durch den Krieg unterbrochen,

. sie soll aber wieder aufgenommen werden.

Frankfurt a. M.

Institut fiir physikalische Chemie der Universitdt.
Physikalischer Verein.

Theoretische Bemerkungen iiber die Viskositit der Kolloide.

~Von M.v.Smoluchowski (Krakau).

In Wiirdigung der Bedeutung, welche Vis-
kosititsanomalien - als Keunzeichen gewisser,
sonst schwer quantitativ zugénglicher Vorgénge
in kolloiden Losungen besitzen, ist in den
letzten' Jahren das experimentelle Studium der

p

( Eingegangen am 8. April 1916.)

Viskositiat von Kolloiden seitens einer Reihe
hervorragender. Forscher in Angriff genommen
worden. Es scheint mir jedoch, daB in den
diesbeziiglichen theoretischen Ueberlegungen,
welche imeist an die schéne Arbeit Ein- -



