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(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1928)

Im folgenden werden einige Ergédnzungen zu fritheren Ver-
offentlichungen des Verfassers iiber Salzverfdrbung mitgeteilt; sie
betreffen die Druckwirkung bei Steinsalz, die Verfdrbung der Alkali-
halogenide im allgemeinen sowie einige vermischte Bemerkungen.

Druckwirkung.

Die in fritheren Mitteilungen?! angestellten Beobachtungen tiber
den Einflufl einseitigen Druckes auf die Verfirbung des Steinsalzes
konnten dank dem Entgegenkommen der Kali-Forschungsanstalt in
Berlin, der auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt sei, mit
einer 30-Tonnen-Betonpresse der Firma Losenhausenwerk, Diissel-
dorf, bestitigt und weitergefiilhrt werden. Die Presse ist mit Mano-
meter versehen, so dafl der jeweilige Druck weit sicherer festgestellt
werden konnte, als dies bei den friitheren Versuchen moglich war.

Zunichst konnten die beildufigen Grenzen filir das Eintreten
der verschiedenen Druckwirkungen, verstirkte Gelbfarbung, be-
ziehungsweise Blaufdrbung, wie sie frither bestimmt worden waren,
bestétigt werden.

So wurden auf einer grofieren Steinsalztafel von 8-9 mm
Dicke drei Stellen, a, b, ¢, unter einem Stahlwiirfel von 1 cw® Grund-
fliche mit verschiedenen Drucken, ndmlich a) 100, 5) 200 und
¢) 400 kg, geprefit. Nach der Radiumbestrahlung erschien a) stellen-
weise diinkler als die ungeprefite Umgebung — eine vollkommen
gleichmifBige Verteilung des Druckes ist schwer zu erzielen —,
b) war im ganzen dinkler gelb, ¢) diinkler und mehr griinlich. Im
Lichte blieben @) und &) gelb und wurden nur blédsser, ¢) wurde
blaulich. Die mikrometrische Ausmessung ergab Kompressionen von
0-22, 0-67 und 3-15%,, die Ergebnisse ordnen sich somit hin-
reichend in die Tabelle 1. c. 46 ein. Eine genauere Bestimmung
der Druckgrenzen hitten bei den grofien, von Krystall zu Krystall
auftretenden Unterschieden nicht viel Zweck.

Druckversuche wurden nun auch mit aus der Schmelze ge-
zogenen NaCl-Krystallen angestellt, die von den Herren F. Urbach

1 K., Przibram, Wiener Ber., I1la, 136, 43, 435, 1927.
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und F. Blank nach einem vereinfachten Kyropoulos-Verfahren!
hergestellt worden waren. Wihrend diese Krystalle, die sich sehr
rasch und tief unter der Bestrahlung verfdrben, wie jedes Steinsalz
die blaue Druckfarbe annehmen, gelang es nicht durch mafige
Drucke an ihnen die stdrkere Gelbfirbung nachzuweisen. Offenbar
ist das Gitter bei diesen Krystallen, ihrer raschen Verfdrbbarkeit
entsprechend, schon so weit gestort, dafi eine merkliche Vermehrung
der Storungsstellen durch méBige Drucke nicht mehr eintritt.

Eine grofiere Zahl von Versuchen wurde tiber die friiher be-
schriebene Abnahme der Blauverfdarbbarkeit bei hohen Drucken an-
gestellt, die als Ausheilung der Gitterstorungen durch das Fliefen
des Salzes gedeutet worden war. Ist diese Deutung richtig, so sollte
im Hinblich auf die Langsamkeit, mit der das Flieen erfolgt, die
Zeit, wihrend welcher der Druck wirkt, eine Rolle spielen. Dies
trifft auch tatsidchlich zu. Wéihrend bei den ersten Versuchen, bei
denen auf den Zeitfaktor nicht besonders geachtet worden war,
das Ergebnis der extremen Pressung kein ganz sicheres war, so
daB bisweilen auch noch stark geprefite Stlicke sich blau fdrben
liefen, verschwand diese Unsicherheit, als dafiir gesorgt wurde,
dafl der hohe Druck hinreichend lange wirkte.

Folgende herausgegriffene Beobachtungen mogen dies illu-
Strieren:

Natriumchlorid von Kahlbaum. Zur Analyse mit Garantieschein.

Pro- | Maximal- Farbe
tokoll-{ druck Zeitlicher Verlauf nach d. Bestrah- ] ]
Nr. | inkgfem? lung im Dunkeln imLicht
218 8,000 10 Minuten gepreBt graugelb blau.

Binnen 20 Sek. geprefit

und entlastet blau.

209 13,000
blau, mit helleren

2 i Q N
213 13,000 Wie 209 graugriin Stellen

Maximaldruck in 10 Min.
210 13,000 | erreicht, 1 Min. belassen, graugelb
in I Min. entlastet

gelb, mit blau-
grauen Stellen.

Maximaldruck in 20 Sek. zum groferen Teil
214 13,000 | erreicht, 7 Min. belassen, | griinlichgelb | gelblich, mit bldiu-
in 10 Sek. entlastet lichen Stellen.
. Maximaldruck 10 Min. teils gelblich
221 20,000 belassen teils bl'ziulich’.
4 Salzpastillen, jede
2 Min. lang mit Maxi- teils oriinlich
216 13,000 maldruck geprefit, auf- gelb, tgeils rein gelblichgrau, nicht

einandergelegt, Maximal-
druck in 2 Min. erreicht, -
25 Min. belassen

gelb eine Spur blau

1 S. Kyropoulos, Zeitschr. f. anorg. Chem., 754, 308, 1626.
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Die Bestrahlungs- und Belichtungsverhéltnisse wurden bei den
Stiicken, die miteinander verglichen werden sollten, tunlichst gleich
gehalten. Der unmittelbare Anblick einer so erhaltenen Reihe wirkt
naturgemdfl Uberzeugender in seiner Abstufung, als die Beschrei-
bung in Schlagworten, wie sie das Protokoll enthdlt, vermag.

Es ist frither bemerkt worden, dafi blaues Prefisalz bei neuer-
lichem Pressen wieder gelb und hierauf im Lichte wieder blau
wird. Auch hieriiber wurden weitere Ergebnissé erhalten, wobei
versucht wurde, quantitative Angaben Uber die in Betracht kommenden
Drucke zu gewinnen. Ein Stiick Steinsalz von Friedrichshall
(Nr. 188) wurde mit rund 700 kg/cm® geprefit, mit 610 mg Ra in
zirka 1 c¢m Abstand durch 2 Tage bestrahlt und hierauf durch Be-
lichtung blau gefarbt. Ein Teil wurde grob zerkleinert und hierauf
unter einem 1-cm-Stahlwirfel geprefit. Mit 100 kg wurde ein weifi-
liches Pulver erhalten, bei Steigerung des Druckes auf 200 kg —
einzelne Korner mogen hierbei einen wesentlich hoheren Druck
auszuhalten gehabt haben — erscheinen einzelne gelbe Stellen, bei
500 kg wurde die nun wieder zusammenhidngende Masse deutlich
gelb, im Lichte blau.

Ein mehrere Monate lang mit 610 mg bestrahltes Prefisalz
(Nr. 217, fast schwarz) wurde im Lichte dunkelblau. Es wurde
hierauf unter dem 1-cme-Stahlwiirfel mit stufenweise gesteigertem
Drucke gepreBt, wobei folgende Anderungen eintraten: 100 kg keine,
200 kg keine, 400 kg keine, 500 k¢ Oberfliche braunlich, nochmals
500 kg: Zusammenbruch, Bruchstiicke wieder mit 500 kg geprefit:
stellenweise gelb, im Lichte blau. Zur Wiederherstellung des gelben
Stadiums scheint nach diesen Versuchen etwa der gleiche Druck
zu geniigen, der die Blaufirbung bewirkt.

Linger dauernder hoher Druck verhindert auch hier wieder
das Blauwerden: 15000 kg durch 10 Minuten belassen: gelb, im
Lichte grau, nur der vorgequollene Rand bldulich.

Da natiirliches blaues Steinsalz abweichend vom geschilderten
Verhalten des blauen Prefisalzes durch Druck violett,® beziehungs-
weise durch starke Drucke oberhalb der FlieBgrenze entfiarbt wird,?
so wurden verschiedene verfirbte Steinsalze auf den Einfluf des
Druckes hin untersucht.

Eines der von Frl. Belar?® untersuchten Stiicke, durch Radium-
bestrahlung und Erhitzen blauviolett geworden, ergab auf zirka
10000 kg/cm® geprefit eine neutral graue Oblate, jedenfalls ohne
gelben Farbton. Im Lichte wurde die Oblate ein wenig mehr
bldulich.

Ein mit Na-Dampf gefarbtes Stlick, in der Aufsicht rotviolett,
in der Durchsicht blauv, wurde unter 6500 kg/cm® deutlich gelb,

t F. Cornu, N. Jahrb. f. Min,, 1907, 166, 1908, 32; A. Smekal, Wiener
Anz.,, 17. Marz 1927,

2 A, Geller, Zeitschr. f. Krystailogr., 60, 414, 1924,

3 M. Belar, Wiener Ber., Ila, 735. 194, 1920.

Sitzungsberichtz d. mathem.-naturw. KL, Abt. I a, 137. Bd., Heft 7. 31
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im Lichte graublau, beim abermaligen Pressen wieder gelb, im
Lichte bldulichgrau, weniger blau als beim ersten Versuch.

Ein dampfgefarbtes Stilick, das durch Erhitzen iiber der Flamme
grofitenteils rein blau (im auffallenden Licht ziegelrot) geworden,
stellenweise aber noch purpurrot war, wurde unter 10000 kg/cm®
teilweise blau bis violett, teilweise gelblich, im Lichte bldulich.

Ein ausgesucht rein blaues Stiick mit starker roter Pseudo-
fluoreszenz wurde bei 10000 kg/em® bldulich bis lila, nicht gelb,
im Lichte nicht stark verdndert.!

Es scheint, daf eine weitgehende thermische Behandlung
(Teilchenvergrofierung?) die Wiederherstellung der gelben Farbung
erschwert.

DaB das kiinstliche blaue Prefisalz jedenfalls wesentlich kleinere
Teilchen enthédlt als das natilirliche Blausalz, konnte ultramikro-
skopisch festgestellt werden. Der Verfasser hat Herrn F. Urbach
flir die Ausfiihrung dieser Versuche zu danken. Wihrend die zum
Vergleiche herangezogenen natlirlichen Blausalzstiicke den be-
kannten ziegelroten Tyndallkegel zeigten,® lieB sich an sorgfiltig
ausgewdhlten Prefisalzstiicken, die zur Herabsetzung der Licht-
zerstreuung an den unvermeidlichen Spriingen in Brombenzol ein-
gebettet, beziehungsweise mit dieser Substanz befeuchtet wurden,
bei aller Aufmerksamkeit kein Tyndallkegel nachweisen, obwoht
ein weit geringerer als im natiirlichen Blausalz unbedingt bemerkt
werden mufite; das PreBsalz zeigt im blauen Zustande keine anderen
optischen Inhomogenititen als es schon vor der Verfirbung aufwies.

Dieser negative Befund, der mit dem Fehlen von Pleochrois-
mus in diesem Falle3 in Beziehung gebracht werden kann, riihrt
nun aber an einem Problem weittragender Bedeutung, der Frage
nach dem Zusammenhang von Teilchengréfie und Farbe.

Schon frither* war bezweifelt worden, ob z. B. bei dem durch
Radiumbestrahlung und Erwédrmung blaugefdarbten Steinsalz die
Farbung ausschlieflich durch die in diesem Falle nicht sehr
dicht auftretenden Ultramikronen bedingt ist. Im Pref3salz haben
wir nun eine Blaufirbung, die nicht durch Ultramikronen bewirkt
ist, wiahrend die unter ganz &hnlichen Bedingungen (Belichtung) in
dem mit Na-Dampf gelbgefirbten Salze auftretende Blaufirbung?
unzweifelhaft von den Ultramikronen herriihrt. Im Hinblick auf die

1 Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafl ein durch starkes Erhitzen wieder
gelb gewordenes dampfgefirbtes Stiick nach dem Pressen im Lichte lilablau wurde,
also sich dhnlich verhidlt wie ein im ersten Stadium gelbes, dampfgefirbtes nach
Smekal, L. c.

2 Auch ein durch Na-Dampf gelb gefirbtes, im Sonnenlicht blaugrau ge-
wordenes Stiick, wihrend ein mit Radiumstrahlen gelbgefiarbtes, im Sonnenlichte
grau gewordenes sich als optisch leer erwies. Es waren dies die von Frl. Belar
(I. ¢.) untersuchten Stiicke. Wie schon an anderer Stelle bemerkt, haben wir mit
Radiumbestrahlung ungeprefter Stlicke im Licht nie Blaufarbung erhalten.

3 F, Cornu, L c.

1 K. Przibram und M. Belar, Wiener Ber., Ila, 732, p. 267, Anm. 1924.

H. Siedentopf, Zeitschr. f. Elektrochem., 72, 635, 1906.
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gleiche Entstehungsweise der Blaufdrbung in den beiden genannten
Fillen durch Belichtung aus dem optisch leeren, gelben Zustande
wird man Kaum annehmen wollen, dafl sie wesentlich verschiedener
Natur sei. Es sei hier auch bemerkt, daffi der Farbton des Pref3-
salzes in die Variationsbreite der Farbe der natiirlichen blauen und
der Na-gefdarbten Steinsalzstlicke fillt; so bestimmte Herr F. Urbach
folgende Wellenldngen der Absorptionsmaxima: blaues Steinsalz
von Stafifurt 615 my, blaues Prefisalz 565 mzp., violettes sizilisches
Salz 555 mp..

Es hat den Anschein, als héitte im vorliegenden Falle die
Grofle der Teilchen nicht jenen ausschlaggebenden Einflu§ auf die
Farbe, die ihr in anderen Fillen nach der so bewihrten Mie’schen
Theorie zukommt. Der Verfasser mochte immer noch weitgehend
befreite Na-Atome flir die Blaufdrbung verantwortlich machen, die
im blauen Prefisalz entweder einzeln oder jedenfalls nur in amikro-
skopischen Komplexen auftreten, wihrend sie in den grofien kol-
loiden Teilchen einander nicht stark gegenseitig beeinflussen oder
diese Teilchen locker gebunden gleichsam als Pigment begleiten.?

Das blaue Prefisalz wére dann als eine Zwischenstufe zu be-
trachten, die sich zwischen das gelbe Stadium und das kolloidal
gefiarbte Blausalz einschiebt. Der ultramikroskopische Befund sowie
die leichtere Riickkehr des Prefisalzes in den Gelbzustand steht
hiermit in Einklang.

Die Verfirbung der Alkalikalogenide und ihre Stabilitdt.

In einer fritheren Mitteilung® war auf eine gewisse Regel-
méBigkeit in der Verschiebung der Absorptionsmaxima, beziehungs-
weise der Farbe der bestrahlten Alkalihalogenide aufmerksam ge-
macht worden, die sich darin &duBlert, dafl in einer nach Kation
und Anion eingeteilten Tabelle dieser Verbindungen die in einer
Diagonalreihe liegenden Glieder dhnliche Farbung aufweisen. Eine
neuere Arbeit von H. Ottmer? in Gottingen bringt ein wesentlich
erweitertes Beobachtungsmaterial, an dem sich die genannte
Diagonalregel weiter bestitigt, siehe die Tabelle I. Neu sind hierbei
die Wellenldngen fiir die Fluoride und die Lithiumsalze und fiir KJ.
Das iltere Material, aus dem die Regel abgeleitet worden wvar, ist
durch stidrkere Umrahmung kenntlich gemacht.

Wie man sieht, entspricht jetzt das gelbe Kl dem gelben
NaCl; NaF und LiCl werden beide als schwach gelb angegeben;
bei LiF riickt die Absorptionsbande schon so weit ins Ultraviolette,
dafl es farblos erscheint. Wie schon frither, erfordert wieder das

1 Man vergleiche die sehr geringe Verschiebung des Absorptionsmaximums
von Farbstoffen beim Ubergang vom molekulardispersen zum kolloidalen Zustand
nach Svedberg und Pihlblad (Th. Svedberg, Die Lxistenz der Mlolekiile.
Leipzig, 1912, p. 51 u. f.).

2 K. Przibram, Ila, 7135, 213, 1920.

3 W. Ottmer, Zeitschr. f. Phys., 46, 798, 1928.
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Verhalten der Jodide eine besondere Erdrterung. Die Bestrahlungs-
versuche des Verfassers mit Radiumstrahlen hatten fiir alle Alkali-
jodide eine sehr stabile Gelbfarbung ergeben, wihrend Bayley!
an KJ mit Rontgenstrahlen eine griine Farbe erhielt. Letztere Beob-
achtung ist von Ottmer an aus der Schmelze gezogenen Krystallen

Tabelle 1.

Wo nicht anders vermerkt, nach W. Ottmer. Die Zahlen sind die Wellenlingen
der Absorptionsmaxima in .

Li j Na K Rb Cs
i |
. farblos bis -
F farblos scl: 1\'21211 gelb gell) purpur griinlichblau
250 335 455 (Bayley) (Bayley)
. . I . blau
Cl schwach gelbl bernsteingelb blauviolett seegriin 560
385 470 563 609
(Jahoda)
o - ‘ S [
| oriindi
Br violett tiefblau | & Tglll‘cilglsu blau
5 o N Y \
540 630 | (Przibram) (Bayley)
| griin i
J | 720 |

bestitigt worden. Wir haben deshalb auch einen derartig herge-
stellten KJ-Krystall der Radiumbestrahlung unterworfen und erhielten
eine tiirkisblaue Farbe, die wohl mit der von den genannten Autoren
als grin bezeichneten identisch sein wird. Sie erweist sich als
auBerordentlich labil, wie dies auch Ottmer angibt, und dies er-
kldrt, weshalb sie von uns an aus der Losung auskrystallisiertem
Material nicht erhalten worden war, da ja nach den Befunden
E. Jahoda’s? die Verfairbung aus der Losung auskrystallisierter
Alkalihalogenide — aufler im Falle des NaCl — weit labiler ist
als die aus der Schmelze erstarrter. Wurde das aus der Schmelze
gezogene KJ ldngere Zeit bestrahlt und die griinblaue Farbe durch
Belichtung zerstért, so verblieb eine wesentlich stabilere gelbliche
Farbung, wie sie frither vom Verfasser an den Jodiden allein er-
halten worden war.

Eine &dhnliche Gelbfarbung ist auch von F. Urbach und
F. Blank?® an ihren Goldsolen in Alkalijodidkrystallen beobachtet

1 P. L. Bayley, Phys. Rev., (2) 24, 495, 1924,
2 E. Jahoda, Wiener Ber., Ila, 7135, 675, 1926.
3 F. Blank und F. Urbach, Die Naturwissensch., 15, 700, 1927.
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worden. Es verstdrkt sich der Verdacht, da hier eine Ausschei-
dung von Jod vorliegt.

Fir die Stabilitit der Verfirbung waren folgende Faktoren
in Betracht gezogen worden: die Ionisierungsspannung des Metall-
atoms, die Elektronenaffinitit des Halogens und der Auflockerungs-
grad des Gitters. Als sicher konnte an der Hand des damals vor-
liegenden Materials die Abnahme der Stabilitit mit zunehmender
Ordnungszahl des Alkalimetalls (abnehmende Ionisierungsspannung)
bei gleichem Gitterbau angesehen werden. Auch hierzu bringt die
Arbeit von Ottmer weitere Bestdtigungen. Tabelle 2 gibt die Reihen-
folge zunehmender Stabilitit nach Ottmer. Daneben ist wieder die
Lage des Absorptionsmaximums dngegeben.

Tabelle 2.
(Nach W. Ottmer.)
Substanz .-\bsoll;p’FiQn:ﬂmaximum
ei A in pu
N Nal —
g KJ 720
E KBr 630
E KClI 563
g NaBr 540
® NaCl 470
v LiCl 385
(=5 KF 455
= NaF 335
= LiF 250

Die Ottmer’schen Beobachtungen sind an sehr reinen und
offenbar gleichméflig behandelten Krystallen angestellt worden, so
dafl sie wohl das derzeit homogenste Material fiir den Stabilitits-
vergleich liefern, der wohl als verldBllich betrachtet werden kann.
Es zeigt sich — von den Jodiden abgesehen — wieder Abnahme
der Stabilitit in der Reihe Li— Na— K.

Dafi fiir die Stabilitdit der Verfirbung die Iestigkeit maf-
gebend ist, mit der das Valenzelektron an das Metallatom gebunden
ist, zeigt sich auch darin, daf} die Stabilitit um so grofler ist, je
kurzwelliger das Absorptionsmaximum der betreffenden Substanz
ist, siehe Tabelle 2. Nur bei LiCl und KF tritt hier eine Ver-
tauschung ein.

Der frither vermutete Einfluf der “Elektronenaffinitdt des
Halogens besteht nicht in merklichem Mafle, er wird — im Sinne

1 Siehe auch F, Urbach, Wiener Ber.,, IIa, /37, 153, 1928. Die Zersetzung
von JK in wisseriger Losung durch Radiumstrahlen ist von S. C. Lind (De
Radium, 8, 289, 1911) und A. Kailan (Wiener Ber., Ila, 120, 1373, 1911)
studiert worden.
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der fritheren Darstellung gesprochen — vom Einfluf§ der Auflocke-
rung weitaus Uberdeckt. Man konnte sich vielleicht vorstellen, daf
bei groBerem Auflockerungsgrad die Halogenatome leichter in die
Lage kommen, auf das Metallatom einzuwirken, auch wenn ihre
Elektronenaffinitdt geringer ist, wobei die Einwirkung -einerseits
eine Verschiebung der Absorptionsmaximis nach ldngeren Wellen,
anderseits eine Abnahme der Stabilitdt zur Folge hat; doch ist
kaum anzunehmen, dai das Problem so einfach liegt.

An anderer Stelle! ist schon darauf hingewiesen worden, daf
nach Messungen von L. A. Miiller? die Ultraviolettabsorption der
Alkalihalogenide sowohlim Dampf als auch in wisseriger Losung ganz
Jdenselben Gang mit der Ordnungszahl von Metall und Halogen
zeigt® wie die Absorption der verfirbten Substanzen im sichtbaren
Gebiet und auch die Stabilitdt, wobei insbesondere auf die in allen
[Fdllenbeobachtete Anomalie des Caesiums aufmerksam gemacht wurde.

Fiir die Wechselwirkung von Metall und Halogen wird man
also einen sehr allgemeinen Mechanismus anzunehmen haben, etwa
im Sinne einer Fajans’'schen Elektronenhiillendeformation, der an
Ionen und neutralen Atomen im gleichen Sinne wirken miiite, ja
gewisse Beobachtungen von F. Urbach und F. Blank iber die
Farbe von Goldsolen in verschiedenen Alkalihalogenidkrystallen
scheinen darauf hinzudeuten, dafi ein &hnlicher Einfluf auch auf
kolloide Teilchen eines anderen Metalls ausgeiibt wird.

Es braucht wohl nicht betont zu werden, dal die Unterschiede
der Brechungsexponenten der verschiedenen Alkahlihalogenide nicht
zur Erkldrung der Verschiebungen der Absorptionsmaximis geniigen.

Vermischte Bemerkungen.

Es wurde oben erwihnt, daff die Jodide oder zumindest das
KJ zwei verschieden stabile Verfirbungen zeigen. Dafi auch reine
Substanzen von einheitlicher Farbung, wie etwa NaCl, Farbzentren
sehr verschiedener Lebensdauer besitzen, ist wiederholt festgestellt
worden, siehe etwa die Zusammenfassung II in der Zeitschrift fiir
Physik.* Noch mehr gilt dies fiir Stoffe komplizierter Zusammen-
setzung, wie natlirliche Mineralien (Fluorit, Kunzit) oder Gldser, und
von diesem Gesichtspunkte verschiedener Stabilitdit aus werden
manche dltere Beobachtungen verstédndlich.

S. C. Lind erwihnt noch in der 2. Auflage seines sehr wert-
vollen Buches »The Chemical cffects of a-particles and electronsc,
p. 56, als der Deutung Schwierigkeiten bereitend die Beobachtung

I' K. Przibram, Die Naturwissensch., 76, 27, 1928.
L. A. Miiller, Ann. d. Phys., (4) 82, 39, 1927.

3 Der Einfluf des Anions macht sich im gleichen Sinne auch bei der Ultra-
violettabsorption in den Krystallen der Th- und Pb-Halogenide sowie in den Th-
und Pb-Alkalihalogenidphosphoren bemerkbar, siche R. Hilsch, Zeitschr. f. Phys..
44, 860, 1927; H. Lorenz, ehenda, 46, 558, 1928; R. Hilsch und R. Pohl.
chenda, 48, 384, 1928.

1 K. Przibram, Zeitschr. f. Phys., 4/, 833, 1927,

S. C. Lind, New-York, 1928.
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von St. Meyer und dem Verfasser,! dafi bisweilen ein und das-
selbe Glas unter verschiedener Bestrahlungsintensitit verschiedene
Farbung (violett und braun) annimmt, wéhrend im allgemeinen
der Farbton von der Intensitit unabhédngig ist. Ein Beispiel, das
sich durch mehr als 16 Jahre merklich unverandert erhalten hat,
liefern die an der genannten Stelle angefiihrten Radiumstandard-
rohrchen des Instituts fiir Radiumforschung: die Roéhrchen sind an
dem Ende, in dem fiir gewodhnlich das Radiumsalz ruht (die Réhr-
chen werden stehend aufbewahrt), braun, in den ibrigen Teilen
violett. Nun ist im allgemeinen die violette Farbe der Gldser wesent-
lich stabiler als die braune.? Bei schwacher Bestrahlung mufi eine
labile Farbung gegen die stabilere zurlicktreten — so wie im oben
zitierten Falle des KJ —, daher die Violettfarbung der vom Ra-Salz
entfernteren Glasteile. Von diesem Gesichtspunkte aus miifite an-
genommen werden, dal in dem anderen, an gleicher Stelle be-
schriebenen IFalle einer Flasche, die Radiumlésung enthalten hatte
und die, soweit sie mit Fliissigkeit gefiillt war, braunlich, dariiber
(stdrkere Bestrahlung wegen grofierer Konzentration der Emanation
im Luftraum) aber violett geworden war, die violette Farbe die
labilere gewesen sei.? Leider kann dies nicht nachgepriift werden,
da die Flasche abhanden gekommen und der Effekt bisher an
keiner anderen aufgetreten ist.

Eine andere, dltere Beobachtung, die auf Grund der neueren
Erkenntnisse verstdndlich wird, ist die von O. Honigschmid* ge-
machte, daff reine Radiumsalze, die bei etwa 200° getrocknet
worden waren, sich nur sehr langsam verfiarben, wihrend auf Rot-
glut erhitzt gewesene in wenigen Tagen schwarz werden. Man
wird wohl kein Bedenken tragen, dies auf grofiere Gitterstérungen
zurlickzuflihren.

An Forderung der Verfirbung durch gestortes Krystallwvachs-
tum kann man auch bei der Deutung der Blaufdrbung denken, die
bisweilen an dem chilenischen Rohsalpeter, der Caliche, beobachtet
wird. Herr Dr. A. Kiipper, Direktor der chilenischen Salpeter-
forschungsanstalt, hatte die Freundlichkeit, den Verfasser auf dieses
interessante Mineral aufmerksam zu machen und ihm auch einige
Proben durch die Vermittlung des Komitees fiir Chilesalpeter in
Berlin (Direktor Dr. P. Bertram) zukommen zu lassen, wofiir auch
hier herzlichst gedankt sei.

Die blaue Caliche bildet eine feinkrystalline Masse, deren
hell blauviolette Farbe an das blaue Halleiner Fasersalz erinnert,
ohne dessen Faserstruktur zu zeigen. Die Caliche enthdlt stets einen

t St. Meyer und K. Przibram, Wiener Ber., Ila, 727, 1414, 1912,

Dieselben, 1. c., und Wicner Ber., Ila, 737, 429, 1922.

Es wiire denn, daff es sich um eine Losung mit einem Uberschufi von RaD
gehandelt hitte, in welchem Falle die Intensititsverhdltnisse auch die umgekehrten
gewesen sein konnten.

+ 0. Honigschmid, Wiener Ber.,, Ila. 121, 1979, 1912, vgl
S. C. Lind, L. ¢, p. 31, 52.
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betrdchtlichen Prozentsatz NaCl, bis zu einigen 30°,.! Es liegt
daher nahe, die blaue Farbung auch hier dem NaCl zuzuschreiben,
das hier durch gestdrtes Wachstum in &hnlicher Weise zur Ver-
firbung pridisponiert ist wie das Halleiner Fasersalz, wenn auch die
Stérung bei ersterem durch die Beimischung des Salpeters, bei
letzterem durch die Art der Entstehung (Ausbliihen), moglicherweise
unter Mitwirkung des Gesteinsdruckes, bewirkt ist.? Fir das NaCi
als Trager der Farbung spricht das Verhalten der Caliche gegen
Radiumbestrahlung. Durch Erhitzen entfdrbte Caliche nimmt bei
Bestrahlung eine gelbliche Farbe an und zeigt die blaue Druckfarbe
ganz so wie Steinsalz. Zwingend ist der Schlufl aber nicht, da
reines Natriumnitrat von Kahlbaum, zur Analyse, mit Garantieschein
(in 10 g Substanz chemisch kein Chlorid nachweisbar) bei Radium-
bestrahlung stellenweise deutlich bldulich wird, und zwar im ge-
prefiten wie auch im ungeprefiten Zustande. Merkwirdigerweise
unterbleibt in diesem Falle die Verfarbung, auch die Druckfarbe,
wenn die Substanz aus der Schmelze erstarren gelassen wird. Dies
konnte seine Erklirung entweder in einer geringeren Stabilitidt der
Verfarbung in den aus der Schmelze erstarrten Krystallen, wie es
bei NaCl zutrifft, oder in einer Selbstreinigung der Schmelze finden.

Tragt die Gitterstorung durch Vermischung mehrerer Na-Salze
zur Verfarbbarkeit bei, so wird es wohl berhaupt nicht leicht
moglich sein, die Farbe der einen oder der anderen Komponente
zuzuschreiben, insbesondere wenn, wie bisher angenommen, Na-
Atome fiir sie verantwortlich sind.

Die Art. des Vorkommens der Caliche gibt Veranlassung, einige
Moglichkeiten zu untersuchen, wie die Blaufirbung zustande ge-
kommen sein konnte. Abgesehen von einer auch sonst zur Er-
klarung der Blaufdrbung des Steinsalzes herangezogenen Radio-
aktivitdit (etwa des Kaliums) kdme noch die intensive Sonnen-
bestrahlung sowie elektrische Entladung in Betracht. Falls ange-
-nommen werden kann, dafi die heute nur einige Meter unter Tag
gelegenen Salpeterlager sich einmal an der Oberfliche befanden
und dann ohne Umkrystallisation bedeckt worden sind, so wiren
beide Agentien im stande, die Blaufirbung zu erkldren. Dafi das
Sonnenlicht in den Kordilleren stark aktinische Wirkungen ausiibt,
zeigen violett verfdrbte Glasscherben, die wir ebenfalls der vorhin
genannten Quelle verdanken, und atmosphérische Entladungen sind
in jenen Gegenden besonders hédufig und werden ja sogar von
manchen Forschern fiir die Bildung der Salpeterlager verantwortlich
gemacht. Doch konnten diese Fragen wohl nur durch eingehende
Studien an Ort und Stelle geldst werden.

1 Sieche den Artikel »Natriumnitrat« von A. Kailan Doelter’s Handbuch.
der Mineralchemie, Bd. III, 1, p. 267 u. f.
2 Siehe K. Przibram, Wiener Ber., lla, /36, 686, Anm. 2, 1927.
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Zusammenfassung.

Die Beobachtungen {iber die Druckwirkung aut die Ver-
farbung des Steinsalzes werden mit verbesserten Hilfsmitteln be-
stiatigt und ergénzt. Aus der Schmelze gezogene Krystalle, die sich
sehr rasch und intensiv verfirben, lassen keine Verstirkung der
Verfarbbarkeit durch méBige Drucke erkennen, zeigen aber bei
starken Drucken auch die blaue Druckfarbe. Fir die Zuriick-
dringung der Blauverfdrbbarkeit durch sehr hohe Drucke ist die
Zeitdauer der Druckeinwirkung von ausschlaggebender Bedeutung
(Flielen).

Die Wiedergelbfarbung des blauen Prefisalzes durch neuer-
liches Pressen wird weiter untersucht; auf verschiedenen Wegen
blau gefirbte Stiicke zeigen charakteristische Unterschiede. Ultra-
mikroskopische Untersuchungen erweisen das blaue Prefisalz als
praktisch optisch leer; es kann als ein Zwischenstadium zwischen
dem gelben Zustand und dem durch Ultramikronen blau gefirbten
betrachtet werden. Die Beobachtungen lassen es als zweifelhaft
erscheinen, ob im vorliegenden Falle die Teilchengréfe fiir die
Farbe mafigebend ist.

An der Hand der Gottinger Messungen von W Ottmer
iber die Verfirbung der Alkalihalogenide konnte die vom Verfasser
in einer fritheren Mitteilung aufgestellte »Diagonalregel« sowie die
ebenda nachgewiesene Abhdngigkeit der Stabilitit der Verfirbung
von der Festigkeit der Elektronenbindung bestdtigt werden; es
duflert sich die letztere Beziehung in den Ottmer’schen Daten in
einer Abnahme der Stabilitdt mit zunehmender Wellenldnge des.
Absorptionsmaximums (Elektronenlockerung).

Schliefilich werden einige &ltere Verfarbungsbeobachtungen:
auf Grund der neueren Erkenntnisse gedeutet und Betrachtungen
liber die blaue Caliche (Rohsalpeter) von Chile angestellt.
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