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1. Fremdatome im Krystall. Die Untersuchung der Ab-
sorption und Lumineszenz der Alkalihalogenide hatte gezeigt, daf
die Lumineszenzerscheinungen weitgehend mit den Lockerstellen
des idealen Gitterbaues verknlipft sind, und dafi sie eine wesentliche
Modifikation erleiden, wenn an solchen Stellen das Ion des Alkali-
metalls durch das neutrale Metallatom ersetzt wird. Die Unter-
suchungen am blauen Steinsalz zeigten weiters, daf auch kolloide
Komplexe der Alkalimetallatome durchaus verwandte Erscheinungen
hervorzurufen vermogen.

Beobachtungen iiber die Wirkung von Verunreinigungen, ins-
besondere von Schwermetallzusidtzen zu den Alkalihalogeniden
zeigten, daffi in mancher Hinsicht das fremde Metall eine #dhnliche
Rolle zu spielen vermag, wie bei den reinen Alkalihalogeniden das
Alkalimetall. Es blieb fraglich, in welcher Form sich dabei das Schwer-
metall im Krystall ausgeschieden hatte.?

Die Analogie mit den Verfarbungserscheinungen legte die Frage
nahe, ob tiberhaupt kolloide Teilchen eines Fremdstoffes im
makroskopisch ungestdrten Krystallgeflige existenzfdhig
seien. Dies war keineswegs selbstverstindlich; denn jene kolloiden
Fiarbungen von Krystallen, welche bisher bekannt waren — vor allem
durch die Arbeiten von Richard Lorenz — waren mit einer Ausnahme?
vom Typus des blauen Steinsalzes, Metall, kolloid im eigenen Salz,
also wie Na in NaCl: K in KCl; Cd in CdCI; Pb in PbCl; TI in
TICl; Ag in AgCl oder AgBr etc*

1 Vorldufige Mitteilung: F. Blank und F. Urbach, Die Naturwiss., 15,
700. 1927.

2 Die Untersuchungen der Géttinger Schule haben scither gezeigt, dafl es sich
wenigstens zum Teil um Ionen handelt.

3 K in NaCl (Siedentopf).

4 Alle diese Metallsole wurden nebst der kolloidgefirbten Gldsern von Lorenz
und Eitel als Pyronephelite bezeichnet, durch welchen Namen auch darauf
hingewiesen werden sollte, dafi die Mehrzahl dieser Substanz durch Erstarrung aus
-dem gliihend-fliissigen Zustand erhalten wurde. Dieser Umstand durch die zufillige
Schmelztemperatur der benutzten Dispersionsmittel bedingt, wird aber wohl kaum
fiir die in Frage stehende Stoffklasse als charakteristisch gelten kidnnen.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. Il a. 137. Bd. 11
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Zur experimentellen Lésung der Frage wurde als Beimengung
zu den Alkalihalogenidkrystallen Gold gewdhlt, dessen Eigenschaften
im kolloiddispersen Zustand am besten bekannt sind (Sol im Wasser,
Rubingldser). Es zeigten tatsdchlich schon die ersten Versuche, daB
die Herstellung von Goldsolen in Alkalihalogeniden relativ leicht
gelingt. Die Flille interessanter Erscheinungen, die hiebei auftraten,
lief eine eingehende Untersuchung wiinschenswert erscheinen. Es
moge im folgenden ein Uberblick liber die Resultate der bisherigen,
meist qualitativen Beobachtungen gegeben werden; dies soll schon
deshalb geschehen, weil die im Gang befindliche systematisch-quan-
titative Untersuchung nur langsam vorzudringen vermag. In Anbe-
tracht dessen wird man auch vorldufig nur mit grofiter Vorsicht
eine Deutung der Erscheinungen versuchen diirfen,

2. Herstellung der Prdparate. Die zundchst untersuchten
Prdparate wurden auf folgende Weise hergestellt: Dem Salz, das als
Dispersionsmittel verwendet werden sollte, wurde in einem Porzellan-
tiegel eine kleine Menge einer ziemlich verdiinnten AuCly;-Losung
zugesetzt. Die Menge des zugesetzten Goldes variierte bei den ver-
schiedenen Prdparaten in weiten Grenzen. Nach langsamem Erhitzen
auf 100° (zur Entfernung des Wassers) wurde die meist ziemlich
intensiv gefdrbte Salzmasse geschmolzen und mehr oder weniger
lang im fliissigen Zustand, welcher farblos zu sein scheint, erhalten.!
Die Geschwindigkeit der darauffolgenden Erstarrung und Erkaltung
wurde gleichfalls in weiten Grenzen variiert. Nach dem Erstarren
beginnt sich das Salz allméahlich zu firben, und zwar erst bei ziemlich
tiefen Temperaturen (vgl. das » Anlaufen« des Goldglases). Die Farbung
ist in der Mitte des Tiegels im allgemeinen intensiver als in den
duleren Partien. Bei hoher Konzentration und langsamer Abkiihlung
erfolgt in der Mitte des Tiegels Ausscheidung von grofieren Gold-
klimpchen. Dies weist schon darauf hin, daB, wie es beziiglich der
Konzentration zu erwarten und beziiglich der langsamen Abkiihlung
nicht unverstdndlich ist, beide Faktoren fiir die Bildung grofierer
Goldteilchen giinstig sein werden. Das In-die-Mitte-Dringen der aus-
geschiedenen Substanz ist ja bei vielen Erstarrungsprozessen bekannt,
und dafl auch nach der Erstarrung die krystalline Masse noch fahig
ist, in ihr enthaltene Fremdsubstanz zu verdrdngen (bei Rekrystalli-
sation) zeigt in besonders schiner Weise die Krystallisation von
Bensophenon, welches mit Azobenzol gefirbt wurde.2 Dafi diese
Verteilung der Fiarbung jedoch nicht so einfach ist, wie es nach
flichtiger Betrachtung schien, erwies die mikroskopische und ultra-
mikroskopische Untersuchung.

1 Hiebei war oft eine Art Nebelbildung in der gliihend-fliissigen Substanz zu
beobachten, welche vielleicht mit den von Lorenz beschriebenen Metallnebeln im
Schmelzen zu vergleichen ist; jedoch haben wir vorliufig zu wenig Anhaltspunkte,
um zu vermuten, dafi auch in der Schmelze eine kolloide L.dsung vorliegt; vielmehr
ist es trotz der erwidhnten Beobachtung nicht unwahrscheinlich, daB sich in der
Schmelze eine wahre Lésung bildet. Diese Frage soll einer besonderen Untersuchung:
unterzogen werden.

2 Siehe z. B. Freundlich, Kapillarchemie, p. 451.
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3. Zonenausbildung; Einkrystalle. Es =zeigten sich bei
den besten Pridparaten (Au in KBr) die folgenden konzentrischen
Zonen:

a) In der Durchsicht erscheinen die Zonen 4 und B fast
farblos, die Zone C rotviolett bis blaugriin gefarbt, die Zonen E
und F fast farblos, die schwache Farbung von 4, B, E und F er-
scheint meist etwa in der Komplementirfarbe zu C. Die Zone G,
welche grobkrystallines Gefiige zeigt, ist meist &dhnlich gefdrbt
wie C, nur intensiver in der Mitte des Tiegels, H, tritt schon aus-
geschiedenes Gold in gelber bis griinlicher Farbe auf. Uber die Farbe
der Zone D, welche auflerordentlich schmal ist, 146t sich nichts Be-
stimmtes sagen.

b) Im intensiven Lichtstrahl erscheint in A ein schwacher
rotlichgelber bis weifler Tyndallkegel, in B verschwindet er fast

 Mitte des Tiegels

/ft‘/ﬂe/’e'ﬁ Rand
des Tiegels

Fig. 1.

vollstidndig, in C ist er prachtvoll leuchtend gelbrot, in D (welches aur
manchmal beobachtet werden konnte) erscheint er bldulich, in E
verschwindet er wieder, um in ¥ in weifllicher Farbe wieder zu er-
scheinen; in der grobkrystallinen Zone ist der Tyndallkegel nur
schwer zu beobachten.

¢) Im Ultramikroskop konnen fast ausnahmslos die ver-
schiedenen Tyndallkegel in Einzelteilchen aufgelost werden, {iber
welche weiter unten berichtet wird.!

Die Ausbildung der verschiedenen Zonen ist im hochsten Grad
von den Prdparationsbedingungen, vor allem von der Konzentration
und der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhdngig, aber auch von der
chemischen Natur des Dispersionsmittels. So erschien die besonders
interessante Zone C eigentlich nur bei KBr und KJ in einiger Breite,
widhrend sie in KCl und besonders in NaCl nur sehr schlecht

1 Selbstverstindlich wurden Kontrollversuche mit Krystallen ohne jeden Zusatz
angestellt. Diese lieflen sich leicht nahezu vollkommen optisch leer herstellen.:
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beobachtet werden konnte. Da das KJ noch eine besondere Kompli-
kation aufwies, wurden die meisten Beobachtungen an KBr-Priaparaten
ausgefiihrt. Es wdire natiirlich besonders wiinschenswert, grofiere
Krystalle von einheitlicher Farbung herstellen zu konnen. Jedoch
war es anfangs zweifelhaft, ob nicht die Ausbildung der kolloiden
Teilchen eine so wesentliche Stérung des Gitters hervorbringt oder
voraussetzt, dafl eine Herstellung makroskopisch guter, homogen
gefdrbter Krystalle hiedurch verhindert wiirde. Die seither begonnenen
Versuche zur Herstellung guter Krystalle haben jedoch schon zu
recht gilinstigen Ergebnissen gefiihrt. Von ihrer ziemlich langwierigen
Fortfithrung héngt die Herstellung wohldefinierter Prdparate und
damit die quantitative Fortsetzung dieser Untersuchung ab.!

Nur mittels solcher Prdparate wird sich entscheiden lassen,
unter welchen Umstdnden beigemengte Metalle sich in Jonenform
an den Lockerstellen abscheiden und wann die Bildung kolloider
Teilchen erfolgt.

4. Ubersicht der Krystallosole. Der Untersuchung mit
Hilfe des Tyndallkegels und des Ultramikroskopes wurde, aufier
den von Blank und dem Verfasser hergestellten Prédparaten, noch
eine Anzahl der NaCl-Krystalle, die zum Zweck der Lumineszenz-
untersuchung von Jahoda mit verschiedenen Zusidtzen hergestellt
wurden,® unterzogen. Auch diese zeigten charakteristische Ultra-
mikronen, so da zu den bisher bekannten Pyronepheliten die in
der folgenden Tabelle angegebenen Sole in Krystallen® hinzutreten.
In der ersten Spalte der Tabelle ist jenes Metall angegeben, dessen
Salz dem Dispersionsmittel vor dem Schmelzen zugesetzt wurde
und von dem es fast sicher ist, dafl es den Hauptbestandteil der
beobachteten Mizellen bildet.

Allerdings muB hier vermerkt werden, daBl im Verhalten
unserer Sole eine grofie Ahnlichkeit mit dem blauen Steinsalz, die
noch im folgenden hervortreten wird, zu der Vermutung Anlaf§
geben konnte, daff in Wirklichkeit Na-Teilchen die disperse Phase
auch in unseren Préaparaten darsiellen. Jedoch widerspricht dem
sowohl die Unwahrscheinlichkeit der chemischen Reaktion, welche
in diesem Fall angenommen werden miite, als auch einige
immerhin merkliche Unterschiede in den Eigenschaften der Mizellen
(Farbe, Verhalten beim Erhitzen). Herr Blank hat aufierdem beim
Versuch, Krystallosole unter Schutzkolloid (Wasser mit Gelatine)
aufzuldsen, aus unseren Krystallen kolloide Goldlésungen erhalten,

1 Die Versuche, die Herr F. Blan k mit dem Verfasser gemeinsam durchfiihrt,
werden nach einer Modifikation der von Kyropoulos (Zeitschr. f. anorgan. und
allgem. Chem. 754, 308, 1926) angegebenen Methode angestellt. Herr Blank hatte
die Freundlichkeit, eine Anzahl von Prdparaten flir den Verfasser herzustellen,
woflir ihm auch an dieser Stelle gedankt sei.

2 E. Jahoda, Wiener Ber. I[a, 735, 675, 1926, Mitt. Rad.-Inst. 193.

3 So mogen vorldufig die kolloiddispersen Verteilungen irgend-
welcher Stoffe in makroskopisch ungestorten Krystallen genannt werden. Die
»Pyronephelite« mit krystallinem Dispersionsmittel erscheinen als spezielle Gruppe
dieser »Krystallosole«.
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nicht aber analoge Losungen aus Na-gefdrbtern Steinsalz, so daf
das vorgebrachte Bedenken kaum in Betracht zu kommen scheint;
jedoch moéchte ich es noch nicht als unbedingt widerlegt ansehen.

Metall | DISPEISIONs™ | purensicntstarbe T;;f;:ﬁkcelzsels Hergenelt
Au KCl1 rot rotgelb B. u. U.
KB blaaviolett gelbrot
- KJ violett gelbrot und blau .
- NaCl rot rotgelb
NaBr blauviolett gelbrot
| NaySO, rosa —
NaNOg rosa —
Pt NaCl farblos bis gelb weifllich J.
KClI — weifllich bis rotlich B. u. U.
KBr — weifllich
Cu NaCl — rot J.
Mn NaCl — rot »

Mit dieser Tabelle ist die Reihe solcher Sole aber noch
keineswegs erschopit. Weder die Identitdt oder nahe Verwandt-
schaft des zugesetzten Metalles mit dem im reinen Dispersions-
mittel enthaltenen noch die hohe Schmelztemperatur des Dispersions-
mittels scheinen notwendige Vorbedingungen ihrer Bildung zu sein.
So wird bei Aufsuchung geeigneter Prédparationsbedingungen die
Reihe der Sole in Krystallen noch auflerordentlich vergrofiert werden
konnen.

5. Die Ultramikronen. Die uitramikroskopische Untersuchung
der Prdparate lieferte neben einigen Aufkldrungen ein fast noch
nannigfaltigeres Bild der Erscheinungen. Sie wurde zum grofiten Teil
mit einem Spaltultramikroskop nach Siedentopf und Szigmondy
durchgefiihrt, dessen Beleuchtungsintensitdt fiir unsere Zwecke
vollkommen ausreichte. Nur einige wenige Beobachtungen wurden
mit dem Siedentopf'schen Kardioidultramikroskop ausgefiihrt. Die
verwendeten Vergroflerungen waren je nach den Priparaten sehr
verschieden (von 20- bis 800fach). Da eine sehr grofle Anzahl kleiner
Krystalle, manchimal auch Teile des krystallinen Gefliges (Zone G)
beobachtet werden sollten, war es praktisch fast ausgeschlossen,
jedes einzelne Stiick sorgfiltig zu schleifen. Statt dessen wurden
die Flichen des Krystalles mit Zedernholzdl oder mit Brombenzol
in geeigneter Weise henetzt.?

Dieser Kunstgrift hat sich ausgezeichnet bewdhrt.
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Auf diesem Weg wurden die in Fig. 1 bezeichneten Zonen
an einem KBr-Au-Sol untersucht, flir die tibrige Goldsole ergaben
sich sehr dhnliche Befunde (mit Ausnahme des KJ).

In der Zone A waren meist ziemlich helle, nicht sehr zahl-
reiche Teilchen, die schon bei schwacher Vergréfierung einzeln
sichtbar waren. Ihre Farbe! war bei verschiedenen Priparaten ver-
schieden, wie es scheint, von der Abkithlungsgeschwindigkeit abhéngig:

a) Bei rasch gekiihlten Prédparaten traten hauptsédchlich gelbe
Teilchen in relativ grofierer Anzahl auf;

b) bei manchen langsam gekiihlten Prdparaten traten alle
moglichen Farben mit leichtem Uberwiegen roter oder gelber Tdne
auf, relativ hdufig auch griine Teilchen;

¢) bei manchen Priiparaten liberwogen sehr stark die (sicher
ziemlich grofien) weiflen Teilchen. Die verschiedenfarbigen Teilchen
und besonders die weiflen sandten nicht besonders stark polarisiertes
Licht aus, wihrend beim Uberwiegen der gelben Teilchen die
normaie Polarisation ziemlich stark war.?

Beim Fortschreiten in der Zone B verschwanden die Teilchen
allmdhlich und es tritt nur ein auflerordentlich schwacher, nicht
auflosbarer Tyndallkegel auf, der ziemlich pldtzlich beim Eintritt
in die Zone C in einen sehr starken roten Kegel libergeht, der bej
einigermafien starker Vergrofierung leicht in Einzelteilchen aufgeldst
werden kann, unter denen neben den stark Uiberwiegenden gelbroten
Teilchen auch einzelne andersfarbige auftreten. Das von den gelb-
roten Teilchen ausgesendete Licht ist ziemlich stark normal polari-
siert, die farbigen, aber auch manche der gelbroten Teilchen zeigen
deutlich anormale Polarisation und Dichroismus, also offenbar starke
Abweichung von der Kugelform. Die Teilchen haben erhebliche
Ahnlichkeit mit den Na-Teilchen in blauem NaCl und noch auf-
fallender mit den Au-Teilchen im Saphiringlas.

In der Zone D ireten im wesentlichen blaugriine bis blaue
Teilchen an Stelle der roten;® das von ihnen abgebeugte Licht
scheint etwas stdrker polarisiert zu sein als das der roten, jedoch
14t sich hierliber ebenso wie tiber den Helligkeitsunterschied der
Teilchen aus physiologischen Griinden nichts Bestimmtes aussagen.
Die ultramikroskopischen Bilder anderer Praparate zeigen im all-
gemeinen dhnliche Merkmale wie die eben beschriebenen. Charakte-
ristisch ist bei den Mn- und Cu-Solen von Jahoda das Auftreten
ziemlich heller tiefroter Teilchen;* bei den von uns hergestellten

1 \Wllll im folgenden von der Farbe der Teilchen gesprochen wird, so ist
immer die Farbe des abgebeugten Lichtes gemeint (welche viel leichter feststellbar
ist als die Durchsichtsfarbe; so daB es nicht unméglich erscheint, dafi kolloide
Teilchen, welche ultramikroskopisch ohne weiteres nachweisbar sind, sich im
Absorptionsspektrum des Krystalls kaum bemerkbar machen).

2 Teilchen dieser letzten beiden Arten [P), ¢)] fraten, wenngleich sehr
spirlich, auch in goldfreien Krystallen auf; sie dirfen also nicht ganz sicher als
spezifisch fiir die Goldsole angesehen werden.

3 Selten aber deutlich beobachtbar.

1 Dic Beugungsscheibchen zcigen hier oft erhebliche Abweichung von der
Kugelform, die Tecilchengréfie reicht bis ins mikroskopische Gebiet.
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pt-Solen weifle Teilchen neben etwas weniger hellen von den ver-
schiedensten Farben (sie sind schon bei geringer Vergrofierung
sehr gut sichtbar). Bei den Prdparaten von Jahoda ist hin und
wieder ein Uberwiegen von roten Teilchen zu beobachten und
auBerdem ein ziemlich heller weiBllicher bis bldulichweifler
Tyndallkegel, der fast nicht auflésbar und nahezu vollstindig
polarisiert ist.

6. Die Sole in KJ. Ein sehr merkwiirdiges Bild geben
einige Sole von Au in KJ; neben den auch bei KBr beschriebenen
gelbroten Teilchen und den entsprechend~n blauen tritt in manchen
Partien rasch abgekiihlter Préparate ein ganz abweichendes Verhalten
auf. Der Tyndallkegel erscheint im unpolarisierten Licht schmutzig-
gelblich; wird das einfallende Licht parallel zur Hauptbeugungs-
ebene polarisiert, so wird die Farbe merklich rotlicher, dreht man
nun die Polarisationsebene um 90°, so erscheint der Tyndallkegel
blaugriin bis prachtvoll tiefblau. Die ziemlich schwierige Beob-
achtung des Verhaltens der Einzelteilchen =zeigt, dafi diese zum
Teil stark dichroitisch sind, also zweifellos von der Kugelform
sehr stark abweichen. Die Vermutung liegt nahe, daB in diesem
Fall das J, welches ja bei der Reduktion des Au frei wird, eine
entscheidende Rolle spielt, sei es in Form ultramikroskopischer
blattchenformiger Krystalle, sei es als Komplexverbindung an das
Gold gebunden.?

7 Allgemeine Eigenschaften der Teilchen. Uber einen
allgemeinen Zusammenhang der Polarisation, Farbe und Helligkeit
der kolloiden Teilchen 148t sich, auch wenn man die Teilchen in KJ
ausschaltet, vorldufiz noch wenig sagen, was ja weiter nicht ver-
wunderlich ist, wenn man in Betracht zieht, als wie kompliziert sich
diese Verhiltnisse bei den bekannten Goldsolen erwiesen haben.
Nur ein Zusammenhang zwischen Helligkeit und Polarisation der
Einzelteilchen 148t sich insofern erkennen, als das von den sehr
hellen Teilchen herrithrende Licht relativ wenig polarisiert ist,
withrend bei sehr schwach sichtbaren Teilchen die normale Polarisa-
tion nahezu vollstindig war. Uber die so wichtige Relation zwischen
Grofle und Farbe wird sich wohl erst etwas aussagen lassen,
wenn durch quantitative Analyse und entsprechender Teilchenzdhlung
die Teilchengréfien bekannt sein werden, und wenn es gelingt, den
Entstehungsprozei der Teilchen ultramikroskopisch zu verfolgen.
Erst dann werden auch die Resultate einiger Erhitzungsversuche
verstdndlich werden, die jetzt schon vorgenommen wurden, deren
Deutung aber so unsicher ist, daBl hier nur rein beschreibend
einige der auffallendsten Resultate verzeichnet werden mogen:

8. Erhitzungsversuche. Bei FErhitzung {ber zirka 400°
tritt bei allen beobachtbaren Farbtonen eine nahezu vollige Entfarbung

1 Es sei hier erwihnt, daB beim Versuch, die beschriebenen IKJ-Priparate
im Ultramikroskop auf 100° zu erhitzen, mechrere Male von verschiedenen Beob-
achtern ein Verschwinden der anomal polarisierten Farbe festgestellt wurde. Jedoch
gelang spiterhin keine Reproduktion des einfachen Versuches.
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ein, die bei Abkiihlung nur zum Teil riickgidngig wird.! Der
anormal polarisierte Tyndallkegel in KJ verschwindet vollstindig.
Die ultramikroskopische Beobachtung zeigt, daB Teilchen vom
Typus A4, a) nicht wesentlich verdndert sind, wihrend bei Zonen vom
Typus C Umwandlung etwa in den Typus 4, a) stattfindet. Ob es
sich um einen wenigstens voriibergehenden Zerfall der Teilchen
oder um ein Zusammentreten kleinerer Teilchen zu grofleren Kom-
plexen handet, 148t sich, wie gesagt, noch nicht entscheiden.

9. Die Anordnung der Teilchen. Recht aufschlufireich
kann die Untersuchung der Anordnung der Teilchen in den
Krystallen werden., Es treten alle Erscheinungen auf, iwelche
bei blauem Steinsalz beobachtet werden konnten: neben wolken-
férmiger Anordnung treten die Teilchen in gekriimmten oder ge-
raden Kanilen auf. Letztere wurden hauptsdchlich nahe den Spalt-
flachen der Krystalle gefunden, zeigten sich also besonders deutlich
bei der Beobachtung im Kardioidkondensor. Auch in den wolken-
formigen Teilchenanordnungen herrscht insofern noch eine be-
sondere Ordnung, als wenigstens ein erheblicher Prozentsatz der
Teilchen nicht beliebig tiber das Volumen des Krystalles verteilt
ist. Es konnte an Einkrystallen, welche bei besonders guter
Ausbildung nur relativ geringe Goldmengen enthielten, leicht beob-
achtet werden, dafl die Teilchen in Fldchen angeordnet sind,
welche durch geeignete Verschiebung des Prédparates, des Licht-
kegels und des Mikroskopobjektes genau verfolgt werden konnten,
so dafl genaue Zihlungen nicht nur eine Raumdichte, sondern
auch eine Fldachendichte der Teilchenzahl liefern werden. Diese
zweidimensionalen Systeme von Stellen, welche von den Goldteil-
chen bevorzugt werden, sind offenbar als submikroskopische » Spalten«
im Krystallgefiige anzusehen.?

Diese Spalten sind zum grofiten Teil nicht eben und an-
scheinend auch nicht krystallographisch orientiert.? Infolge ihrer
geringen Breite zeigen sie weder Reflexionen noch Farben diinner
Bldttchen und es bleibt fraglich, ob sie in jedem normal ausge-
bildeten Krystall vorhanden sind und nur durch die in ihnen sich
abscheidenden Au-Teilchen sichtbar werden, oder ob die Abschei-
dung der Goldteilchen erst diese Storung im Krystall hervorbringt.
Um dies zu untersuchen, wurde ein Stiick eines gut ausgebildeten
Krystalls, welches zum Teil durch Au gefdrbt, zum Teil ungefirbt
war, starker Ra-Bestrahlung ausgesetzt; weder in der Lumineszenz
noch in der Verfarbung lieB sich eine wesentliche Verschiedenheit

Beides besonders auffallend bei der Zone G.

Diese sind also gewissermafien zusammenhidngende Systeme von »Locker-
stellen« des Krystallbaues (Smekal) und sind als solche vielleicht flir die elektri-
sche Leitung im Krystall von Bedeutung. (Vgl. auch die Erscheinungen beim Elek-
trizititsdurchgang durch erhitzte Krystalle.) Uber die Allgemeinheit ihres Auf-
tretens siehe weiter unten.

3 Von besonderem Interesse diirfte die diesbeziigliche Untersuchurg nicht
regulirer Krystalle werden.
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der goldhaltigen von den goldfreien Partien beobachten, was fiir
die erste der erwidhnten Moglichkeiten spricht und tberhaupt dafiir,
daf es moglich ist, die Au-Sole so herzustellen, dai sich die
Struktur des Krystalls nicht wesentlich von der ohne Gold ent-
stehenden unterscheidet.!

Eine sehr schone Erscheinung konnte leider nur in einem
einzigen Falle beobachtet werden; auf einer freien Oberfliche der
Zone G fanden sich iiber 100 Goldteilchen verschiedener Helligkeit
in einem vollkommen regelméfligen quadratischen ebenen Gitter
angeordnet. Die Erscheinung erinnert an die hin und \vieder
beobachtete regelmédflige Anordnung von Einschliissen in Krystallen.

10. Bewegung der Teilchen im Krystall. Es fiel bei vielen
Prdparaten auf, da8 in der Ndhe groferer »Spalten« mit zahlreichen
Teilchen die Verteilungsdichte erheblich abnimmt. Dies deutet darauf
hin, da§ wéahrend des Abkiithlungsprozesses die Teilchen aus kleineren
Storungen des Krystalls nach grofleren Storungen hinwandern, wie
dies allgemein bei Rekrystallisation der Fall zu sein scheint.?, ?

Ahnlich wird wohl auch die Erscheinung zu deuten sein, die
als Sammelkrystallisation der Na-Teilchen im blauen Steinsalz von
Przibram beobachtet wurde; es treten unter den gelbroten, méfig
hellen Partikeln einzelne sehr helle Beugungsscheibchen auf, die
auch manchmal merklich von der Kreisform abweichen. In der
Ndhe dieser grofien Teilchen ist die Verteilungsdichte erheblich
herabgemindert; oft zeigt sich auf dem maé&Big hellen Grund ein
véllig dunkler Hof um das sehr helle Teilchen. Solches »Wachsen «
groferer Teilchen auf Kosten der kleineren wurde von Siedentopt
als Folge des verschiedenen Dampfdruckes der verschieden grofien
Kugeln gedeutet. Diese Deutung ist jedoch hier in Anbetracht des sehr
geringen Dampfdruckes des Goldes wohl kaum ausreichend und
es scheint sich also auch bei dieser Erscheinung um den oben
geschilderten Vorgang der Verdringung zu handeln, tiber dessen
Mechanismus allerdings nur Vermutungen aufgestellt werden kdnnen.

Dieselbe Annahme vermag auch vielleicht das oben erw#hnte
Auftreten der Teilchen in (meist gekriimmten) Kandlen zu erkléren;
diese wiren dann als Schnittlinien submikroskopischer Spalten zu
betrachten; bei dem angenommenen Wanderungsvorgang miifiten
die Teilchen aus den Spalten nach deren Schnittlinien wandern,
welche ja jedenfalls die stdrkeren Gitterstdrungen darstellen.

Es scheint, dafi auch die Zonenbildung in der Schmelze zu
einem wesentlichen Teil durch diese Wanderung bewirkt wird.!

1 Hier mufl auf eine Fehlerquelle hingewiesen werden, die bei weiteren Ver-
suchen ausgeschaltet werden wird. Bei der Reduktion von AuClg in der KBr-Schmelze
cntsteht offenbar neben dem vorhandenen KBr auch KCl, welches die Struktur de.
KBr-Krystalls immerhin beeinflussen kdnnte.

2 Vgl. auch die Selbstreinigung fliissiger Krystalle.

3 Ob die Beobachtungen an den erhitzten Krystallen durch diesen Prozeli
allein erkldart werden koénnen, ldfit sich noch nicht entscheiden.

4 Uber die GroBe der wandernden Teilchen kann vorldiufig nichts
gesagt werden.
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Die ultramikroskopischen Teilchen an freien Oberfldchen
lielen sich unter Umstidnden vom Krystall loslosen. Bei Benetzung
der Oberfliche mit Brombenzol konnte man an einzelnen Teilchen
sehr schon beobachten, wie sie allmidhlich aus ihrem Platz heraus-
gelost werden, in zitternde Bewegung geraten, manchmal wieder
hdngen bleiben und schlieilich unter lebhafter Brown’scher Be-
wegung fortschwimmen.

Zusammenfassung.

Es wird eine Anzahl kolloiddisperser Verteilungen insbesondere
von Metallen in Krystallen als Dispersionsmitteln hergestellt und
gezeigt, daB Krystalle diese Rolle offenbar in viel allgemeinerer
Weise iibernehmen konnen, als es bisher bekannt war. Solche
Sole lassen sich so herstellen, da der Krystallbau durch die dis-
perse Phase nicht merklich gestort scheint, soweit sich dies am
Habitus der Krystalle und durch die Verfirbung Kontrollieren 146t.
Es mufl noch dahingestellt bleiben, ob das Entstehen der kolloiden
Partikeln jene Storungen des Gitters, an welchen sie sich schlie$3-
lich absetzen, bewirkt, oder ob die kolloiden Teilchen nur Stérungen
sichtbar machen, welche auch sonst vorhanden sind.

Durch Variation der Entstehungsbedingungen lassen sich
Verteilung und Eigenschaften der Teilchen in weiten Grenzen
verindern.

Aus der Anordnung der Teilchen in flichenhaften oder linearen
Systemen, aus dem Auftreten von »Sammelkrystallisation« sowie
aus dem Einfluf der Erhitzung lift sich die Vermutung ableiten,
dafl das Material der Teilchen, sei es in amikroskopischer, sei es
in groberer Form bei hinreichend hoher Temperatur (Rekrystallisa-
tion) im festen Krystall merklich von den Stellen Kkleinerer zu
Stellen grofierer Gitterstérung hinwandert.

Farbe, Helligkeit, normale und anomale Polarisation des zer-
streuten Lichtes werden untersucht und Schliisse auf die Grofie
und besonders auf die Gestalt der Teilchen gezogen.
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