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210. V. Kohlschiitter und A. d'Almendra: Ober topo- 
chemische Reaktionabeeinflueaung und Formentwicklung. 

(Eingegangen am 7. Juni 1921.) 

1. Vor einiger Zeit bat Hr. T a m m a n n ' )  mitgeteilt, da13 aus 
Silbersalz-Losungen an gewissen schwer l6slichen Oxyden unter der 
Einwirkung des Lichts Silberoxyd zur Abscheidung kommt, und dies 
mit seinen interessanten Beobachtungen iiber den durch die galva- 
nische Spannungsreihe geregelten Ionen- Austausch an der Oberfliiche 
Ton Mineralien a) i n  Zusammenhang gebracht. Danach sollen an der 
Qberf lbbe z. B. yon Z n O  je  zwei Ag-Ionen die Zn-Ionen ersetzen 
und das Licht dahin wirken, daB sich AgaO zur eigentlichen Phase 
verdichtet, wodurch der Ersatz von Zn- durch Ag-Ionen weitergeht, 
Silberoxyd sich merkbar ausscheidet und die aquivalente Menge Zink 
gelost wird. Die Fihigkeit des Silberoxyds aber, sich als Phase zu 
sammeln, sol1 durch die Art  des Raumgitters, in das die Belegung 
gezwungen wird, bestimmt werden, so daB die Ausscheidung nicht 
an allen zum Ionen-Austausch befiihigten Oxyden eintritt. 

Wir  baben schon, bevor die Mitteilung erachien, zufiillig die- 
selben Versuche aus einem anderen Gedankengange heraus angestellt; 
glauben aber, das, was wir dnbei beobachtet haben,. anders beurteilen 
z u  miissen, wozu allerdings zu bemerken ist, d a b  wir auch nicht 
ganz die gleichen Tatsachen feststellen konnten. Da sich zu ergeben 
scheint, daB unsere Beobachtungen fur die Erklarung einiger aoderer 
Phanomene von Bedeutung sind, teilen wir die Uberlegungen, vou 
denen wir ausgingen, und die chemischen Ergebnisse hier kurz mit, 
urn auf die morphologischen Erscheinungen , die den AnlaB gaben, 
den Gegenstaod eingehender zu bearbeiten, spiiter noch ausfiihrlich 
zuruckzukommen. 

2. In  einigen friiheren Arbeiten wurde der Einflub studiert, den 
d i e  iirtliche Bindung chemischer V o r g h g e  zuf die Formentwicklung 
.dabei entstehender Stoffe austbt. Als Beispiele dienten unter anderem 
Umsetzungsreaktionen a n  bezw. in Krystallen 9,  sowie die C-Bus- 
scheidung aus Kohlenoxyd an 'metallischen Kontaktfliichen '), bei 
denen sich topochemische,Wirkungen, die von der krystallographischen 
Struktur oder der Natur und dem Zustand des Reaktionsortes fur 
die Beschaffenheit der festen Reaktionsprodukte ausgehen, erfassen 
lieben. 

l) Z. a. Ch. 114, 151 [1940]. 

4, Helv. chim. act. 4, 45 [1921]. 

2) Z. a. CIi. 113, 149 [1920]. 
3) Z. a. Ch. 105, 1 ri9iq; 1 1 1 ,  193 [ i g ~ o l .  
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In dieselbe Klasse von Vorgjingen wiirde ein ProzeB gehoren, 
bei dem eine zu einem festen Produkt fiihrende Reaktion zwischen 
zwei gelasten Stoffen nur vonstatten geht, wenn sie chemisch durch 
das Eingreifen eines dritten unterstiitzt wird, der sich als wasser- 
unlijslicher krystalliner Korper in der Reaktionsflussigkeit befindet. 
Eine Reaktion dieser Art hat man vor sich, wenn die A b s c h e i d u u g  
von me ta l l i s chem S i l b e r  a u s  einern Reduk t ionsge rn i sch ,  das 
um zu arbeiten erst s chwach  a l k a l i s c h  gemacht werden muB, da- 
durch betrieben wird, daS ein festes, unlasliches Oxyd in die Fliissig- 
keit gebracht wird. Die Metallausscheidung wird dano an dessen 
Grenzflilche verlegt und in sein Raumgitter gezwungen, sie stellt da- 
her gewissermaBen eine Verbindung der vorher erwahnten Type& 
topochemiscber Prozesse dar. 

Reduktionssysteme, die erst beim Eintritt geringer Alkalitiit rea- 
gieren, sind auf verschiedene Weise lkicht z u  kombinieren; zu den 
stofflich einfachsten gehoren : hinreichend verdiinnte Lasungen voa 
Silbernitrat- oder -sulfat + Formaldehyd, Wasserstoffperoxyd, Hydra- 
zinsulfat u. a., sowie dieselben Silbersalzlijsungen + Licht; unter den 
Oxyden, die die Reaktion an ihrer Grenzfliiche auslosen, zugleich 
aber praktisch unloslich und in krystalliner Form erhiiltlich sind, 
hat sich beim Durchprobieren verschiedener Substanzen Z i n  kox yd 
ale das geeignetste erwiesen. 

3. Fur unsere Versuche standen uns mehrere Sotten ZnO Z U F  

Verfiigung, die teilweise fur die Zwecke einer schon vor liingerer 
Zeit ausgefiihrten physikalisch-chemischen Vergleichung verschiedener 
Bildungsformen aus Carbonat, Oxalat , Nitrat und Hydroxyd (be- 
zeichnet als Zn OOH, Zn Oox usw.) dargestellt waren '), des weiteren 
ein kleiner Vorrat von einem damals ebenfalls benutzten, schon kry- 
stallinen Priiparat von K a h l b a u m  (ZOOK), ein neuerdings von der- 
selben Firma bezogenes, weniger gut krystallinisches Oxyd, sowie 
ein feinkrystallines Oxyd von Me rck  (Zn OM); schlieBlich konnten 
wir ein iiuBerst feinpulvriges lockeres Produkt, das durch Verblasen 
von Zink im Lichtbogen und elektrische Niederschlagung gewonnen 
war l ) ,  (SRauchgeh, Zn OR), heranziehen. Bis auf das krystslline 
Zo OK, in welchem unsichere Spuren von Magnesium gefunden wur- 
den und das Oxyd ZnOM, das etwas Alkali. enthielt, waren die Prii-- 
parate frei von nachweisbaren Mengen fremder Meialle, doch gaben 
einige mit Chromsaure eine schwache Peroxyd-Reaktion, die iibrigens 
mit verschiedenen Proben des gleichen Priiparates nicht einmal immer- 
erhalten werden konnte. 

1) A. F i s c h h s n d l e r ,  Dissert., Bern 1911. 
3) K o h l s c h i i t t e r  und Tuscher ,  Z. El. Ch. 27, 225 [19211 
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Die Oxyde wurden anfangs immer frisch ausgegluht verwendet, 
doch zeigte sich, daS sie beim Aufbewahren keine Veriinderung er- 
tuhren, die fur die vorliegenden Versuche ins Gewicht fiel. 

Hauptsachlich arbeiteten wir rnit dem Priiparat ZnOK, wiihrend 
d ie  andern mehr Vergleichszwecken dienten ; es bestand der Haupt- 
menge nach aus rundlichen Aggregaten spitzer hexagonaler Pyrarhi- 
den,  die zum Teil auf niederen Prismen ansetzten, daneben einzelnen 
kurzen sechsseitigen Prismen mit Basisfliichen. 

Die durchschnittliche GroBe der Aggregate betrug, mikrometrisch 
ausgemessen, 150 ,u, die Dichte, pyknometrisch bestirnmt, 5.60. 

4. Wenn k n e s  der genannten Zinkoxyde rnit verdiinnten Silber- 
nitrat-Losungen in vollkommener Dunkelheit angesetzt und stehen 
gelassen wurde, so fiirbte es sich allmahlich grau, doch schien hierin 
bald ein Maximum erreicht zu werden. 

Die Versuche wurden grBBtenteils so .ausgefuhrt, daO in flachen Schklchen 
von 1 ccu Fassungsraum kleine Mengen Oxyd in die Fliissigkeit gestreut 
wurden, so daO ea in lockerer Verteilung den Boden bedeckte; sie verliefen 
aber im wesentlichen nicht andcrs, wenn mit entsprechend gr6Seren Mengen 
in Probiergliisern oder KBlbchen gearbeitet wurde. Die Schalen waren mit 
Spiegelglasscheiben gedeckt und konnten unmittebar auf den Mikroskoptiech 
gebracht werden , was bei den Dunkelversuehen in gewissen Internallen f8r 
moglichst kurze Zeit im eben zur Beobachtung ausreichenden zerstreuten 
Lieht geschah. Fur gr6Otm6gliche Sauberkeit beim Arbeiten wurde nach 
Krsften Sorge getragen. 

Die Veriinderung ging bei den verschiedenen Priiparaten rnit 
rnerklich verechiedener Geschwindigkeit !or sich. Wiihrend die 
lockeren, stark dispersen Arten sich rascher verfarbten und nament- 
licb das  feinkrystalline Zn OM schon nach einem Tage dunkel wurde, 
geschah dies bei ZnOs erst nach mehreren Tagen; das hochdisperae 
naauchgelu nahm zu Anfang die typischen roten bis s_chwarzblauen 
Tone kolloider Silberausscheidungen an. Unter dem Mikroskop 
waren, meist zuerst i n  den einspringenden Ecken der Aggregate, 
dunkle Kornchen, die sich bis zu retlektierenden KrystPllchen ent- 
wickeln konnten, zu sehen; die Fliicheh der  Oxydkrystalle waren 
mitunter rnit schwiirzlichen 'Puoktchen besprenkelt. 

Beim Behandeln mit verd. Essigsaure (0.2.n.) verschwand die 
Fiirbung nicht; wurde der Silberlosung von vornherein freie Silure 
zugesetzt (0.1-n. Ag N o s ,  0.05-n. Essigsaure), so trat die Verfiirbung 
ebenfalls ein, ehe die Oxydkrystalle merkbar angegriffen wurden; 
nach langerem Steben bedeckte sich in diesem Falle die irnmer noch 
sauer reagierende Flusaigkeit mit einer weifllichen kolloiden Haut, 
die manchmal auden dunklen Metallglanz zeigte, wahrend die Kry- 
stalle unter Umstaoden wieder farblos wurden. 
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Die Dunkelfirbung wurde also durch Ausscheidung von m e -  
t a l l i s c h e m  S i l b e r ,  n i c h t  v o n  S i l b e r o x y d  h e r v o r g e r u f e n .  
Ihre Uraache konnte nicht in reduzierenden Substanzen, die etwa irn 
Wasser vorhanden gewesen waren, oder als Staub usw. an den Oxy- 
den hafteten, gefunden werden, da Abspiilungen von ihnen mit am- 
mdniakalischer Silberliisung keine Farbung annahmen, auch der Um- 
stand, daB die verschiedenen Oxyde verschieden schnell reagierten, 
und sich nach vorherigem Auswaschen ebenso verhielten, spricht da- 
gegen. Anfanglich glaubten wir, den gelegentlichen Peroxydgehalt 
gegliihten Zinkoxyds verantwortlich machen zu lriinnen, doch hltten 
sich Mengen, die eine Silberabscheidudg ) wie sie beobachtet wurde, 
hervorrufen , leicht durch die empfindliche Chromsaure- oder Titan- 
sture-Reaktion nachweisen laseen miissen; die Silberbildung erfolgte 
zudem grade am schnellsten bei den Praparaten, in denen nie eine 
Spur gefunden wurde. 

Es bandelt sich also urn eine durch die Beriihrung von Zinkoxyd 
mit silberhaltigen Losungen veranlaf3te Reaktion, auf deren mogliche 
Ursache wir unten zuriickkommen. DaB sie auf einen elektromo- 
torischen Autausch von Ionen aus dem Krystallgitter gemaB den 
T a m  mannschen  Vorstellungen und Beobachtungen (2. B. der Oold- 
abscbeidung an Zinkblende) beruht, ist uns nach der Form und dem 
Ort der Metallausscheidung nicht wahrscheinlich. Hier  seien dieee 
in voller Dunkelheit und verhaltnismaBig langsam sich vollziehenden 
Vorginge vor den folgenden zuriickgestellt. 

5. Irn z e r s t r e u t e n  L i c h t  des Arbeitsplatzes trat zuerst dieselbe 
Veranderung wie im Dunkeln, nur  nach kiirzerer Zeit, hervor; sie 
begann mit einer Grauffrbung bei den lockeren Praparaten, einem 
gleichmLBigen Braunlichwerden bei den krystallinen, und schritt bis 
zur Bildung kleiner rundlicher, dunkler bis metallglanzender Ausschei- 
dungen weiter. I m  h e l l e n  S o n n e n l i c h t  farbten sich die Oxyd- 
krystalle, ganz in Ubereinstimmung mit den Beobacbtungen von 
T a m m a n n ,  in  15-30 Min. an den direkt bestrahlten Stellen grau 
bis tiefschwarz; abweichend von jenen konnten wir aber auch hier nur 
metallisches Silber als Grund der Farbung feststellen; denn sie ver- 
schwand bei Zugabe verd. Essigsaure nicht, und bei vollstandiger 
Auflosung des Oxyds blieb ein graues Pulver zuriick, das sich in  
verd., rnit etwas Hydroperoxyd versetzter Kaliumcyanid-Losung liiste. 
Der  chemische Effekt war bei allen untersuchten -0xydarten der  
gleicbe. 

Ein weiterer Beweis, daf3 das Licht m e t a l l i s c h e s  Silber am 
Zinkoxyd zur Ausscheidung bringt, ist, da13 an den meisten Prapa- 
raten, in besonders ausgepriigter Art aber an den krjstallinen, sehr 
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charakteristisch geformte Gebilde auswachsen konnen , deren me- 
tallische Beschaffenheit mitunter schon fiir das  unbewaffnete Auge auI3er 
Zweifel istl). 

End$& werden ganz dieselben Erscheinungen in vollkommener 
Dunkelheit durch geeignete Reduktionsmittel und zwar je nach der 
Konzentration in wenigen Minuten oder in einigen Stunden hervor- 
gerufen; d i e  W i r k u n g  d e s  L i c h t s  i s t  a l s o . m i t  d e r  e i n e r  r e d u -  
z i e r e n d e n  S u b s t a n z  i d e n t i s c h .  Als Reduktionsgemische, die die 
Identitat des Effektes erkennen lieBen, eigneten sich 0.1- -0.05-n. 
A g  NOa-Losungen, die fur Formaldshyd (oder Hydroperoxyd oder 
Hydrazinsulfat) 0.05- - 0.01-normal waren, resp. verdunntere Losungen 
mit einem kleineren Molekularverhilltnis zwischen Silbersalz nnd Re- 
duktionsmittel. 

6. Aus unseren oft wiederholten und mannigfach variierten Ver- 
suchen miissen wir den SchluB ziehen, da% das feste Oxyd in seiner 
Eigenschaft als basischer Stoff in den Reduktionsvorgang eingreift und 
dadurch die Silberabscheidung an der Grenzflache zwischen Losung 
und Krystall bewirkt. Man hat  es also, soweit die chemische Grund- 
lage in Betracht kommt, mit einer Reaktion von dem oben gekenn- 
zeichneten Typus zu tun. Ihr  Sohema lii13t sich durch die Gleichung 
Ag'  + H == Ag + H e  wiedergeben; das Gleichgewicht liegt im neu- 
tralen bezw. schwach saureu Reduktionsgemisch, d j s  bei wochenlangem 
Stehen kein Ag ausscheidet, s tark nach links verschoben, Bindung von 
H' aber befordert den Vorgang nach rechts; als H-lielernde Sub- 
stanzen konnen hierbei Formaldehyd, Hydrazin, Hydroperoxyd u. a. 
in das  Schema eingefiihrt werden, ohne daf3 sich am Wesen des Pro- 

') A n m e r k u n  g: Uber die Ursache der Verbchiedenlieit unserer Resultate 
gegeniiber den Boobachtungen von T a m m a n n  k6nnen wir nur Vermutungen 
haben. T a m m a n n  schlol3 auf das Vorliegen von Oxyd aus der Loslichkeit 
in Ebsigsiure. ErfahrungsgemiB lost sick aber feinverteiltes metnllisches 
Silber, wie es hier auftritt, in stiirkerer Essigsiiure, namentlich bei Luftzutritt 
verhiiltnismi!3ig leicht aul; ein Gehalt an Peroxyd im venvendeten Oxyd 
kBnntc dies unterstutzen, aul3erdem entsteht HsOa, tla O~~Eotwick lung  nie 
beobachtet wurde, wohl als Nebenprodukt bei der Lichtrehktion nach 
2 .AgNOa + 2 HgO + Licht + 2 Ag + H102 + 2 HPiOa, 'und konnte ebenso 
wie die Ereie SBure zunichst durch Z n O  gebunden, beim ilnsiiuern aber in 
Freiheit gesetzt werden. SchlieSlich kornmt in Betracht, dalj bich heim Auf- 
losen von ZnO in Essigsiure kolloide Produkte bilden, die das feioveiteilte 
Silher mit in die Adaorptionsschichten an der Flussigkeitsoberfl3iche ver- 
schleppen. Wir wollen jedoch die Differcnz durchaus n i c k  allein in einem 
experimentellcn Irrtum suehcn, sondern halten fiir sehr wohl mciglich, dalj bei 
andcrer Beschaffenheit des Zn 0 es tatdiichlich zur  Absclieidung VOII Silber- 
oxyd kornmt (s. u.). 
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zesses etwas iindert, und grundsiitzlich gleichartig ist auch die Reak- 
tion 2 Ag' -C 2 Ha0 + Licht S 2 Ag + 2 H' + Ha03 zu behandeln. 
Es s i n d  s o m i t  d i e  Oxyd-Moleki i le  bezw. d i e  a u s  den  0- 
A t o m e n  d e s  O x y d g i t t e r s  geb i lde t en  O H - I o n e n  d a s  d i e  Re- 
a k t i o n  be fo rde rnde  Agens.  

Unter diesem Gesichtspunkt ist auch das Verhalten anderer Oxyd- 
arten zu verstehen, das wiederum, soweit der Eintritt einer Reaktion 
verglichen wird, iibereinstimmend mit den Beobachtungen von 
T a m m a n n  gefunden. wurde: vorwiegend saure Oxyde, wie SiOs, 
Sn02 usw., veranlaaten weder i n  den Reduktionsgemischen, noch in 
den reinen Salzlosungen + Licht eine Reaktion ; basische Oxyde, wie 
Bia 0 3  sowie die allerdings verhiiltnismiiaig loslichen Verbindungen 
PbO und IIgO, wurden rasch gelarbt. Charakteristisch ist das Ver- 
halten von A11 01, das bekanntlich sehr schwer liislich ist. Wasser- 
freies Oxyd blieb in den Reduktionslomngen wochenlang weiB, auch 
wenn es in der hochdispersen Form eines sRauchgelsa angewendet 
wurde. Das ebenfalls stark disperse Produkt aber, das durch pseudo- 
morphe Umsetzung von krystallisiertem Alaun und Ammoniak erhalteo 
wird'), reagierte unter Zerteilung zu einem braunen Sol; der Ver- 
brauch von H-ionen durch den KolloidisierungsprozeR ermiiglichte also 
auch hier die Reduktion. 

7. Schwieriger 'wird der Einblick in den Mechanismus des Vor- 
gangs, wehn man nicht bei der rein chemiscben Seite stehen bleibt, 
sondern erstens in Betracht zieht, da13 die Silberbildung am ZnO in 
reiner Salzlosung langsam auch im Dunklen, und ungewbhnlich be- 
schleunigt im zerstreuten, ma8ig hellen Tageslicht eintritt, und zwei- 
tens beriicksichtigt, da8 das Silber in mehreren oharakteristischen 
Formen erscheint, die sich i n  bestiplmter Abhiingigkeit von den Resk- 
tionsbedingungen befinden. 

Die typischen Erscheinungen seien hier nur kurz angegeben : 
In Gemischen von dez Zusammensetzung 0.1- -0.05-n. AgNOa 

(oder gesiittigtem Sulfat und Acetat) + 0.01-0.05 Mol. Reduktions- 
mittel (CHS 0 [&&, Hp SO,], HS 0 2 )  iiberziehen sich die Krystalle von 
ZnOK nach 15-30 Min. unter vollstkndiger Erhaltung ihrer Gestalt 
mit tiefschwarzem bis metallisch reflektierendem Silber, und zwar tritt 
die Farbung am schnellsten an den Pyramidenfliichen auf, wiihrend 
die mit Basisfliichen ausgebildeten Prismen zuniichst auffiillig zuriick- 
bleiben. Bei liingerer Einwirkung werden die Krystalle von dunkeln 
bis glitzernden Silberkrystiillchen iiberkrustet j mit Acetat entsteht meiet 
eine dunkle schwammige Hiille. N2&,H2S04 und &O,, die unter 

1) Z. a. Ch. 103, 1 [1918J. 
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Gasentwicklung reagieren, erzeugen vielfach hoble Pseudomorphosen 
von Ag nach ZnO, die gewZihnlich an einer Ecke eine AustrittsZiffnung 
erkennen lassen. 

Die Silberabscheidung ist in diesen Fiillen, geradeso wie im 
Sonnenlicht unter 0.1--0.05-~. AgNOa, zunichst am festen Oxyd 
lokalisiert; in den spiiteren Stadien geht sie aber bereits in die niichst- 
umgebenden Schichten der Fliissigkeit tiber, und ihre Verlegung in 
entferntere Teile der Losung macht sich weiterhin besonders auf zwei 
Arten bemerkbar. 

Zuerst in der Nachbarschaft der Krystalle, spiiter im ganzen Ge- 
fa13 scheidet sich Silber als festhaftender Boden- und Wandbelag und 
als Oberfliichenhaut ab, und zwar mit einem Aussehen, das ausge- 
sprochen an die von dem einen von uns friiher bei Gegenwart ge- 
wisser Metallsalze erzeugten Spiegel erinnert l), die am Glas bei reich- 
lichem Zinksalz-Zusatz die gleiche graue bis graugriine, uoschone Farbe 
annehmen. Die Reaktion bleibt auf die Flussigkeitsgrenzfliichen be- 
schrinkt oder tritt, wenn uberhaupt, jedenfalls erst sehr vie1 spiiter 
auch im Innern der Fliissigkeit ein. 

Bei verdnnnteren Gemischen oder Verminderung der Konzen- 
tration des Reduktionsmittels zeigen sich an den krystallinen Zn 0- 
Aggregaten nach einigen Stunden knospen- oder keimfbrmige Ansiitze, 
blattartige Auswiichse oder lange, hellgliinzende Stifte, Fiiden und 
Nadeln, die sich oft schon mit bloBem Auge erkennen lassen, unter 
dem Mikroskop aber bei 40-GO-facher Vergroberung mitunter das 
gauze Gesichtsfeld durchziehen. Bei ruhigem Stehen der Fliissigkeit 
konnen sich diese Krystallfiiden schnurgernde ausbilden; hiufig sind 
eie indessen geknickt und sehr oft enden sie vorn in einem grZiBeren 
Krystall (verzerrten Oktaeder) oder einer knolligen Verdickung, die 
sich oft auch in den Gelenkpunkten, wo der Krystallfaden seine Rich- 
tung iindert, findet. Bei stiirkerer Vergroberung sieht man manchmal, 
daB eine lange Nadel aus lauter in ganz regelmiibigen Abstiinden 
pfeilspitzenartig aneinander gesetzten Halboktaedern oder Tetraedern 
besteht. $uch bei der Belichtung von ZnO unter Ag-SalzlBeong 
treten diese Fiiden, wenn auch meist diinn ausgebildet und stiirker 
verfitzt, neben normalen Krystallen oft schon nach kurzer Zeit ad.  

Das Bemerkenswerte bei diesen Formen der Abscheidung sehen 
wir einmal darin, dal3 die Reduktion auf eine gewisse Entfernung uon 
den Oxydkrystallen in die Fliissigkeit getragen wird, die ohne die 
Unterstutzung durch das basische Oxyd kein Silber ausscheidet, so- 
dann in der Tatsache, da13 jede Zn 0-Form durch typisch verschiedene 

l) A. 387, 86 [1912]. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 127 
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Silberabscheidungen entwickelt wird. Reduktionsmittel und Licht 
arbeiten hierin einigermaI3en parallel, aber keineswegs gleichartig, in-  
sofern zwar die Oxydart die dusbildung bestimmter Silberforrnen be- 
giinstigt, die Ausgestaltung der Forrntypen aber durch das Licht und 
das besondere Reduktionsmittel spezifisch modifiziert wird. 

8. Fur die Beurteilung der Erscheinungen sind folgende Tatsachen 
in Betrncht zu ziohen: 

Die Bildung des Silbers in  der niiheren oder ferneren Umgebung 
der ZnO-Krystalle lsiflt sich nicht rnit der Bildung einer Oxydl6snng 
erklareo, die von dem BodenUrper aus in  die Flussigkeit diffundiert. 
Hiergegen spricht die sehr gerioge Loslichkeit unserer Zinkoryde, die 
wir schon friiher auf Grnnd des ~quivalentleitcerrnogens nsch der 
Methode von K o h l r a u s c h  zu ermitteln vorsucht und mit folgenden 
Werten berechrie* bahen : 

ZElOOEI s.:!.lo-"/l(ls"! 
zn 0O.c 4.9.10- 
ZnOco, 2.7.10k6 
ZnONo, 2.0. 
Z U O K  1.:'.10-~ 

Im Widerspruch dazu scheint allerdings zu stehen, daB sich mit 
Kaliumferrocyanid in dem rnit Zn 0 geschiittelten und filtrierten 
Wasser Zink durch eine Triibung nachweisen lie13; ebenso verursachte 
solches Wasser in Mischung rnit einer Ag NOdCHs 0-Liisung und mit 
AgN03 im Licht eine schwacbe, kolloide Brannfiirbung, die sich rnit 
der Zeit absetzte. Die Stzrke der Reaktionen war aber auffillig in- 
konstant, so daB es sich sehr wahrscheinlich nicht um eine normale 
Auflosung, sondern um eine spurenweise Kolloidisierung von Zn 0 
handelt. 

Fur eine derartige Kolloidisierung sprechen auch andere Tat- 
sachen: Feinteilige Zn 0-Arten, z. B. Zn OOX, geben beim Befeuchten 
mit Wasser plastische Massen, die allm"a1ich erhllrten, und auch das 
krystalline ZDOK nimmt langsam Wasser auf. Bei der erwahnten 
friiheren Vergleichung der Bildungsformen wurden die Oxyde unter 
Wasser in eiq Muthmannsches Pyknometer gebracht, dessen Capillare 
unter Wasser tauchte. Die von Zeit zu Zeit festgestellte Gewichts- 
zunahme gab die aufgesogene Waesermenge an; sie betrug z. B. fiir 
ZUOK 0.0169 Mol. Ha OlMol. Zn 0 nach 5 Tagen. I n  einer Wasser- 
dampf-Atmosphiire bei Zimmertemperatur wurden aber in der gleichen 
Zeit bereits 0.14 Mol. HsO/Mol. ZnO aufgenommen, so daB man 
schlieBen muB, dd3 eine VolumenvergroBerung des Bodenkorpers 
unter Wasser die eingetretene Wassermenge teiiweise kompensierte; 
das in der DampEatmosphare aufgenommene Wasser wurde iiber 
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Schwefelviiure von dern Praparat Zn OK vollstandig, von den anderen 
groatenteils wieder abgegeben. Unter Wasser andern die Krystalle 
ihre sichtbare Gestalt nicht; eine geringe Quellung und weitergehende 
Kolloidisierung tritt aber  erkennbar ein, wenn sie langere Zeit unter 
verd. (0.2-n.) Essigsiiure gehalten werden. Die Krystallkiirner um- 
geben sich, wie uoter dem Mikroskop hervortritt, mit dunnen, durch- 
sichtigen Hofen, die sich allmahlich in  die Flussigkeit verlieren, auch 
kleinere, begrenzte Schlieren einer kolloiden Substanz setzen mitunter 
a n  den Krystallen an,  worauf noch zuruckzukornmen ist. 

9. L5Bt wan ZDOK in grooerer Menge mit verd. AgNOI (0.1- 
-0.025.n.) llngere Zeit vor Licht geschiitzt stehen, so zeigt der  ur- 
sprunglich leicht bewegliche Bodenk6rper nebeo der oben erwahnten 
Graufiirbung eine Verkrustnng. Unter dem Mikroskop sieht man die 
%n 0-Korner  rait kurzen, nadligen, doppelbrechenden Krystallen be- 
setzt; bei mehrwiichigem Stehen konnen diese Bildungen zu 
citronengelben Aggregaten aus garbenforrnig vereinigten Nadeln aus- 
wachsen, die grijBer sind, als die Korner des Ausgangskorpers. Sie 
lassen sich auswaschen, aber  nicht von dem noch vorhandenen ZnO 
trennen; im Ruckstand war HNOa nicht nachzuweisen, er enthiilt aber 
relativ vie1 Silber, so daB das Beaktionsprodukt %ielleicht zu den 
schon von R o s e  beschriebenen Zn 0 und AgaO enthaltenden Fiilluagen 
in Beziehung steht, die z. B. in Zinkat-Losungen mit wenig AgNOs 
entsteben '). Die Losung reagiert deutlich sauer. Der  gewaschene 
Riickstand wird durch Formaldehyd sofort geschwbzt, und nach einiger 
Zeit liisen sich manchmal hiiutige, gliinzende Silberflitter ab, doch 
bleiben die neugebildeten Krystalle von Anfang a n  farblos; ebenso 
treten an ihm im hellen zerstreoten Tageslicht nach kurzer Zeit 
Silberbllttchen und large, feine Metallnadeln auf, wobei wiederum die 
farblosen bis gelben Krystalle unveriindert bleiben 3. 

Es miissen also auch die Zinkoxydkorner, die IuDerlich nicht 
aogegriffen zu sein scheinen, Silberoxyd aufgenommen und sich 
gleichzeitig i n  eolcher Weise veriindert haben, daJ3 die  Reaktionen, 

I) Pogg.  Ann. 101, 503 [1857]. 
9 Unterbricht man die Reaktion in einem starkeren Reduktionsgemisch, 

wenn eben die Schwarztirbung eingetreten ist, spiilt die Korner ab und bringt 
sie in  eine mine Nitratlosung, so treten i n  dieser manchmal, wenn auch nicht 
immer, die nadligen, metallischen Auswacbsungen nachtrfglich auf. Anderer- 
seits kommt es auch dann vor, dal3 die KBrner wieder weiB werden, indem 
sich diinne, glanzende, oft blau durchsichtige Silberllitter von ihnen ganz oder 
teilweise loslBsen, die den Eindruck von 'Krystallblittern machen konnen, aber 
sicher mehr den fetzigen Bruchstiicken dunner Silberspiegel entsprechen. 

127* 
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die beim Einbringen in Silberlosungen unter sonst gleichen Bedin- 
gungen vie1 langsamer erfolgen, leicht vor sich gehen. Die Erkliirung 
durfte darin liegen, daB sich die Krystalle in der Fliissigkeit mit 
kolloiden Quellungsschichten umkleiden, die von Silberoxyd- Liisung 
impriigniert sind, wodurch die Voraussetzungen fur den Eintritt der 
topochemisch beforderten Reduktion besonders giinstig werden. 

Tatsichlich findet also an den ZnO-Krystallen eine Umsetzungs- 
reaktion, die zur Bildung von Ag& fiihrt, statt, und es tritt auch ZnO 
i n  die Losung iiber, aber, wie es den Anschein hat, nicht in aqui- 
valenter Menge als Nitrat, sondern in kolloider Form, da die mit ZnO 
geschiittelte AgNOa-Losung trotz ihrer sauren Reaktion mit Form- 
aldehyd unter stiirkerer Spiegelbildnng reagiert als eine gesiittigte 

Nach dieseu Befunden kann es nicht a19 unwahrscheinlich gelten, 
daS es gegebenenfalls entgegen dem, was man nach den Liislichkeits- 
produkten der in Betracht kommenden Oryde erwarten sollte, auch 
zur Abscheidung von Silberoxyd kommen kann, wie sie T a m m a n n  
beschreibt, wir selbst sie aber nicht beobachtet haben. Diese erfolgt 
aber dann wohl nicht durch Austausch von Zn- und Ag-Ionen an der 
Krystalloberfliiche und Sammlung zur Phase unter der Wirkung des 
Lichts, sondern durch daL Eingreiten eines kolloiden Mediums, das 
die Entfernung des Oxyds aus der Losung veranlgt. Immerhin 
konnte die- Wirkung des Lichtes darin bestehen, daS durch die Re- 
duktion des Silbersalzes H-Ionen auftreten, die der Bildung der 
kolloiden Snbstanz Vorschub leisten. 

10. Die kolloide Aufteilung der ZnO-Krystalle bildet auch die 
Ursache fur die Loslosung der Reaktion von deren Oberflichen- 
schichten, an die sie zungchst gebunden ist, und ibre Ubertragung in 
entferntere Teile der Fliissigkeit, sowie die Grundlage der verschie- 
denen Formen, in denen das Silber aus der gleichen Reaktion an 
den verschiedenen Oxydarten und aus den verschiedenen Reduktions- 
vorgiingen am gleichen Oxyd hervorgehen kann. 

Fur ersteres kommt eine Heimwirkung vo? Silber nicht in 
Frage, da die Reaktion in  einem frischen Reduktionsgemisch weder 
durch die von ZnO-K6rnern abgetrennten Nadeln, noch durch fein- 
teiliges Silber ausgelost wird. Die Vorgiinge nehmen vielmehr 
folgenden Verlauf : Die in der Fliissigkeit ausbleibende Reduktion 
wird topochemisch durch das basische Oxyd in Gang gebracht, was 
in  der einfachen SchwZrzung der Krystalle und Korner bei voll- 
stindiger Honservierung ihrer Form in die Erscheinung tritt. Gleich- 
zeitig vollzieht sich durch die bei der Reaktion auftretenden H-Ionen 
eine Kolloidisierung der liuBeren Krystallschichten, die zu Prodnkten 
verschiedener Form und Dispersittit fiihren kann. 

Agrm O-LSsung. 
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Zuerst entsteht unter und zwischen der dispersen Silberschicht 
an der Oberfliiche eine kolloide Membran, die besonders bei den gut 
ausgebildeten Krystallen verhiiltnismiif3ig stabil ist, weil sie auf ihrer 
Unterlage unter allmiihlicbem abergang in das Raumgitter verfestigt 
ist, wie das von der pseudomorphen Umsetznng krystalliner Salze 
her, die zum graBten Teil hierauf beruht, bekannt ist. Die Haut 
zerteilt sich allmiihlich im ganzen oder an einzelnen Stellen durch 
weitergebende Quellung oder wird als osmotische Membran durch 
Eindringen von Fliissigkeit aufgetrieben oder abgerissen. Letzteres be- 
dingt z. B. die Entstebung der gliinzenden Silberflitter, die man beim 
Ebbringen geschwiirzter Krystalle in angesiiuertes Wasser oder 
AgNOs beobacbten kann; isoliert treten die einzelnen Stufen oder 
Formen der Kolloidisierung von ZnO als hofartigb Umwallungen 
der Korner, sack- oder acblaucbartige Ausbucbtungen, kolloide Aua- 
flul3schlieren usw. in die Erscheinung, wenn man nicht nur die bei 
der Reduktion entstehenden H-Ionen, sondern reine verdiinnte Siinre 
losungen arbeiten liibt. 

11. Diese Bildungen erkliiren ohne weiteres einen Teil der 
Formen, mit denen sich das Silber in der Umgebung der ZnO.Kry- 
stalle abscheidet. Die Quellungsprodukte tiihren der reduktionsfiibigen 
Losung das' reaktionsauslosende Agens zu und grenzen dadurch, daI3 
sie die Reaktionszone bestimmen, den Bezirk ab, in dem Silber- 
abscheidungen sich entwiokeln kiinnen, wiibrend die kolloide Substanz 
durch die Reaktion selbst weiter zerteilt oder cbemisch aufgebraucht 
wird. Die krystallinen Krusten unmittelbar am ZnO, die festhaftenden 
Spiegel an Boden und Wand, charakteristische nagel- oder haken- 
f6rmige Bildungen mit einem dlinneren Stiel nnd einem groBen ver- 
zerrten Krystall am Ende entsprechen genau den beobacbtbaren oder 
anzunehmenden Formen, in denen die kolloiden Zerteilungsprodukte 
in die Fliissigkeit iibertreten; speziell die Spiegelbildung beruht 
darauf, daB kolloides ZnO hoherer Dispersitiit an den Grenzfliichen 
adsorbiert wird. Der Unterschied, den die metallischen A bacheidungs- 
formen hier gegeniiber sonst in kolloiden Medien auftretenden zeigen, 
wird dadurch verursacht, daB die fortschreitende Reaktion das Medium 
selbst aufzehrt. Der Vergleich mit einer Eihiille, deren Inhalt den 
chemischen ProzeB der Kernentwicklung unterhiilt und unter Ver- 
branch far den letzteren dem entstehenden Gebilde Platz schafft, 
driingt sich in manchen Fiillen geradezu auf. 

Das topochemische  Moment  in der Formentwicklung ist bei 
diesen Vorgiingen nnverkennbar. E s  liegt in der Bindung der Reak- 
tion an die Krystallfliichen fiir das Anfangsstadium, an die Kolloidi- 
sierungsprodukte fiir das weitere Fortschreiten. Beachtenswert ist da- 
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bei, daB die der ersten Silberabscheidung folgenden Gestaltungs- 
vorgiinnge sich nicht auf eiue einfache Entwicklung der  ZnO-Korner 
durch Auswachsen der  auf ihnen zuerst niedergeschlagenen Keime zu- 
riickfohren lassen. Wenn die verscbiedenen Oxydarten deutlich be- 
stimmte Entwicklungsformen begunstigen, so ist fur die letztere nicht 
die Struktur des Ox-jds unmittelbar maagebend, sondern der EinfluS, 
den letztere auf die Bedingungen und die Art der Kolloidisierbarkeit hat. 

Aus der r j u m l i c h e n  Bindung der Reaktion durch die Form der 
Kollojdisierungsprodukte erkl j r t  sich zugleich auch die z e i t l  i c h e  Be- 
grenzung des Auftretens der cbarakteristischen Abscheidungsformen. 
Die haken- und fadenformigen Bildungen erscheinen nach der ersten 
SchwHrzung der Krystalle in  einem VerhiiltnismHBig beschrankten 
Zeitraum; ihnen folgt die  Spiegelbildung zunlchst am GefSiBboden, 
dann an den iibrigen Grenzflachen; endlich, nach sehr vie1 liingerer 
Zeit, greift die Reduktion auch in den Fliissigkeitaraum uber. E Y  
hangt dies ofEenbar damit zusammm, daB die ersten dicbtrren kol- 
loiden Gebilde, die sich von den Zoo-Krystallen loslosen, verhaltois- 
mlBig voribergehende Formen siod, die allmlhlich einer weiter- 
gehenden Zerteilung bis zu kolloiden und schliel3lich iondispersen 
Losungeu verfallen. VerhiiltniamaBig spiit und langsam, jedoch meist 
v w  oder wenigstens zugleich mit den WandbelLqen, entwickeln sich die 
laogen, diinnen Nadeln, die oben kurz beschrieben murden. 

Ihre Entstehung laBt  sich nicht so leicht verstehen. Dem Aus- 
sehen nach erinnern sie an die Formen, die man bei elektrolytiscber 
Silberfiillung erhalten kann, aiibrend iibnliche Bildungen in  Reduktions- 
flii~sigkeiten nach unseren Erfahrungen sonst kaum beobachtet werden. 
Wir haben daher auch hier einen e l e k t r o l y t i s c h e n  B i l d u n g s -  
p r o z e B  in Erwagung gezogen, f i r  den die Bedingiiogen auf doppelter 
Grundlage gegeben sein ktionten. E i n m d  nlrnlich ware an die 
Formierung eines kurz geschlossenen Konzeotrationselementes zu 
denken, das  dadurch zustande kommt, da13 am ZnO durch den Ein- 
tritt der Reaktion eine Verarmung an Ag.Ionen eiotritt, so daB dort 
abgescbiedenes Silber auf der einen Seite von einer verdunnteren, 
auf der aoderen von einer konzentrierteren Loaung umqpult wiire uod 
in letzterer a15 Fallungselektrode diente; da13 die FIdenbildung nach 
kurzer Zeit aufhort, wiirde dann auf den Konzentrationsausgleich 
durch Diffusion zuruckzufuhren sein. Sodaon lieBe sich auch eine 
elektromotorische Wirkung auf Grund von PbasengrenzkrLften gemiili 
der Theorie von H a b e r  und K l e m e n s i e w i c z ' )  in Betracht 
ziehen, d a  ein Element dieser Art durch die kolloide Schicht, die 

I )  Ph. Ch. 67, 485 [1909]. 
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nach riickwlirts an eine OH-liefernde Substanz, nach Torn an eine 
H-Ionen liefernde Flussigkeit grenzt, realisiert erscheint. 

Andrerseits darf nicht verkannt werden, daB sich Ubergange 
zwischen den ausgesprochen geradlinig-nadligen Bildungen und aolchen 
finden, die sich aus der Abscbeidung in einem kolloiden Bettmaterial 
bestimmter Form erkliiren. Es ist daber moglich, da13 auch die Re- 
aktion, die zu den Krystallnadeln fiihrt, in  der gleichen Weise durch 
Zufuhrung von kolloidem ZnO in die Reduktionsfllissigkeit betrieben 
wird, indem vielleicht Adsorptionsschichten von kolloidem Oxyd an 
ersten Keimen mit bevorzugter Wachstumsrichtung sich nach den 
Stellen gr6Bter Oberflachenspannung ziehen und entlang den lang- 
gestreckten K r j ~ t a l l e n  weiterschieben, etwa wie die benetzende Haut  
einer Nadel sich als Tropten an der Spitze kouzentriert; die oben 
beschriebene Struktur der Nadeln und die Beobachtung, daB sie fast 
iniiner in einem polyedrischen Rrystall oder Knollen enden, bringt 
aril diesen Gedanken. 

F u r  und wider jede dieser Annabmen lassen sich Griinde 
geitend machen und wir miissen die  Frage uach dem Entstehungs- 
mechanismus der Nadeln olfen lassen; sie ist aber aus mehreren 
Griioden wichtig genug, urn im Auge behalten zu werden. 

12. Auf einen elektrolytischen Vorgang infolge des Auftretenv 
von Phasengreozkriiften zuriickzugreifen sind wir jedenfalls geneigt, 
soweit es sich um die Deutung der  Entstehung von Silber a n  den 
Z o o -  Aggregaten unter AgN03 bei vollkommener Dunkelheit handeit. 
Da wir eine cbemische Ursache der Reduktion hier vergebens gesucht, 
anderseits strukturelle Anderuogen als Begleiterscheinung von Um- 
setzungsreaktionen festgestellt haben, konnte die Tatsache, daB kolloide, 
fliissigkeitsgetriinkte Schichten auftreten, die auf der einen Seite einen 
Ut,erschuB von OH', auf der  andern von H aufweisen, wohl die Aus- 
bildung einer zur Entladung von As' hinreichenden elektromotorischen 
g r a f t  erkliiren. 

Onser Interease an den beschriebenen Erscbeinungen ist darin 
begrundet, d a 8  sich i n  dem untersuchten Beispiel einige form- 
bestimmende Faktoren herausheben, die einen Zusammenhang zwiechen 
speziellen Formen des  Produktes und den besonderen Bedingungen 
und Begleiterscheinungen einer ortlich gebundenen Reaktion erkennen 
lassen, wobei wir namentlich auch die r i c h t u n g g e b e n d e n  Momente 
fur die Entwicklung im Auge haben. Die Erscheinungen und der 
Mecbanismus der Vorgange liefern liberdies nach verschiedenen 
Seiten Beziehuogen, die sich zum Teil schon experimentell haben 
berstellen lassen. DaB solche zu natiirlichen Prozessen und zwar nicht 
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etwa nur mineralogischen Bildungen, sondern auch zum Wachstum 
organischer Formen bestehen, durfte ohne weiteres einleuchten. 
Speziellere Zusamrnenhiinge ergeben sich u. a. mit Vorgiingen bei 
der AgBr-Entwicklung, wo sich namentlich mit Beobachtungen von 
Schef fe r ' )  unmittelbare Beruhrungspunkte bieten; sie spielen aber 
weiter auch eine Rolle bei der Krystallbildung in kolloiden Metall- 
Liieungen, die gewohnlich auf Vereinigung von Teilchen kleinster 
Dimension zuruckgefuhrt wird, sowie bei der Krystallisation von 
Metall auf Metall in einer Losung seiner Ionea, die kiirzlich von 
T hie1 a) wieder unter dem Namen nautogene Metallbaumbildunp fiir 
Blei behandelt wurde. 

B e r n ,  Anorgan. Labor. d. UniversitHt. 

220. A. Gutbier und R. Emslander: Zur Kenntnie des 
kolloiden Selens. 

[Mitteilung aus d. Labor:ttorium fiir anorqan. Chrm. d. Techn. Hochschule 
St uttgart.] 

(Eingogangen am 22. ,Juni 1921.) 

Gelegentlich einer im Jahre 1912 ausgefuhrten Untersuchung 
iiber den Einflud d e s  G e f r i e r e n s  auf k o l l o i d e s  S e l e n  stellten 
wir feat, daB die Koagulation der nach dem Verfahren von A. Gu t -  
bier3) bereiteten Systeme beim Getrieren durch Z u s a t z  v o n  E l e k t r o -  
l y t e n  in auffallender Weise beeinfludt wurde. Die Ergebnisse schienen 
uns sber nicht ganz einwandfrei zu sein, weil von der Darstellung der 
Priiparate her noch ein storender Elektrolyt - selenige Siiure, H2 Se 0% 
- anwesend war, der die Schwelle der optimalen Elektrolytkonzen- 
tration 4, verschieben konnte. Auderdem waren Koagulationskerne, 
deren Anwesenheit sich .durch den blaulichen Fsrbenton solcher 
Fliissigkeiten verriit, mit Sicherheit nicht auszuschlieden , und diese 
Kerne vermochten wohl sicher einen nicht unbedeutenden EinfluB 
auf die Art des Zerfalls der Priiparate auszuiiben. 

Wir wiinschten begreiflicherweise, die Versuche an einem System 
zu kontrollieren, das frei von Hp Se 0 3  und sonstigen irgendwelchen 
bedeutenderen Mengen von Verunreinigungen zu erhalten sei, und das 
hauptsachlich nur Teilchen von gleicher GroBe enthielte, des poly- 
dispersen Charakters der bisher nntersuchten kolloiden SelenlSsungen. 

1) Z. El. Ch. 14, 489 119081. 
3) Z. a. Ch. 32, 106 L19021. 
4) Vergl. A. G u t b i e r  und F. F l u r y ,  B. 41, 4259 [1908]. 

2, B. 53, 1066 [1920]. 


