
252 E. Beutel und A. Kutzelnigg 

lJber Sulfidspiegel 
I. Mitteilung: Bleisulfid 

Von 

ERNST BEUTEL u n d  ARTUR KUTZELNIGG 

Aus dem Teehnologisehen lnstitut der ttoehsehule ftir Welthandel in Wien 

(MIt 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mi~rz i933) 

I. IJberblick. 
Gelegentl ich eider Unbersuchung tiber die Li is tersudf~rbum 

gen I beobachte ten  wit, .dal~ sieh Bleisulfid unt~r Umst~nden nic'ht 
nur  auf  Metallo~berfl~chen, s o n d e r n  auch auf Glas als zus,~mmen: 
h~tngen.der~ je nach tier S~hichtdicke braun  durcbsicht iger  ~der 
spiegeln, der Film (Spiegel) abzusche~iden verm~g. Solc'he Filme 
zeigten ein in mancher  Hinsicht  ,beme~rkenswertes Verhalten,  in: 
des schien ihr:~ Ents t~hung zun~,chst mehr  o d.er weniger  e in Er-  

ge.bnis des Zufalles. 

Um ihre Eigenschaften untersuchen zu* k5nnen, muI~ten 
Bedingungen aufgefunden werden, unter  denen die Spiegel: 
abscheidung sicher gelingt. Im Hinbliek auf die b ekannte  b ese,hleu- 
nigen, de Wirkung  4es Zinn-(2)-Chlo~id.es bei der  Glas.versilbertt~g 2, 
w a r e s  aus,sicht~sreich, .die~ses Mitte] a ~ h  im F~lle tier Vevsp~ie,ge- 
l~ng m~it Ble:isulfid anzuv~enden, und  in der  T~t  gelal~g e s, 4urch 
seiae Anw, end ung f est,haften, de Blei,sulfi4schichten ~uf  Gl~as nie,4er- 

z,usch:t~gen. 

II. Versuchsbedingungen. Die Zinnchloriirbeize. 
a) Die VersuehslSsung L enthlelt 124 g Na~S~03.5 H~O/L ( :  1/2 Mol) 

und 38 g Pb (C~t:Ia02)~.3 aqa (= 1/10 Mol) 8. , : 
Die beiden Salze werden getrennt in je der halben ~Ienge Wasser 

aufgel5st~ worauf man die Bleil(isung in die ThiosulfatlSsung eingie~t. Der 
anfangs entstehende Niederschlag 15st sich, vermutlich unter Bildung der 
Verbindung PbS~03.3 Na~S203 t wieder aufi 

1 E. BEUTI~L U. A. KUTZELNIGG, Z. Elektroehem. 36, 1930, S. 523. 
~- S. zuletzt H. v o n  WARTENBER% Z. anorg. Chem. 190, 1930, S. 185, 

E. BEUTEL~ Bew~hrte Arbeitsweisen der Metallf~rbung, 2. Aufl. Wien, 
Braumtiller , 1925, S. 45. 

4 G. VORTMANN U. C. PADBERG, Bet. D. ch. G. 22, 1889, S. 2637. 
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b) Die Zinn-(2)-ChloridlSsUng (Zinnbeize) war 0"lprozentig und mul~te 
stets frisch bereitet werden , da sie sich rasch ver~nderte. (Die anfangs 
typisch kolloide, trfibe LSsung f~rbte sich mit der Zeit gelblich und lie~ 
dann einen flockigen Niederschlag ausfallen.) 

c) Als Filmunterlage dienten Objekttr~tger der  tiblichen GrS~e 
(26 : 76 ram). ~ 

Sie wurden in Wasser, Alkohol u n d  ~ther  ge:spiiltl getrocknet, 
5 Min~ten ~a Ld:ie Zinnbeize getaucht, r~sch mit desVilliert.em W~a,sser 
gespiilt und sogleich in die~ ~siedende L(isung L getaucht. AUf 
Gl~sern, die nach 4era Beize,n getrocknet wur, den, konnten gMch- 
m~i.l~ige Filme nicht erhalten we.~den. 

Die Geschwindigkeit der Filmbildung war verhgltnismlil~ig 
gering: Bei Raumtemperatur  waren T,age bis zur Aus,bildung einer 
sa.ttbraun durchsichtigen Sehichte erforderlich, bei 100 o konnte der 
Beginn tier A bscheidung in der Reget jedoch schon nach  etwa 
5 Minutcn an der br~unlichen Durchsichtsfarbe des F'ilm,s fe,stge: 
stellt werden; ,die dick sten, nicht mehr durchsichtigen Spiegel 
warcn nach etwa einer Stuncte gebilclet. 

D i e  Zinnbeize enthalt  nac,h v. WARTE~BERG (1, C.) SnO~'S01, 
das yon t i e r  GlasoSerfi~tche adsorbiert, bei der Glasversilberung 
dutch Adsorbi.erung von Sil:beroxyd die Silbera.bsch.ei:dung :be- 
schleunigt. Auf den v0rliegenden Fall ttbertragen, kann man an- 
nehmen, d a g  da,s SnO2 ,d:i.e Adsorbierung des aus der LSsung L 
zunlichst kolloid entstehenden Bleisulfids bewirkt. 

Einige Versuche geben tiber die Mengenverhi~ltnisse bei der 
Adsorption ~ de s  SnO~-Soles aus der Zinnbeize einigermal]en 
Aufschlul3: Die Glli ser wurden, nac,hdem sie 5 Minuten in die 
Zinnbeize getaucht worden w aren, in Wasser, Alkohol und Xther 
gesptilt un, d hoc~h fiber einer Flamme getrocknet. Ihre GewichtSi 
ve.r~nderungen waren recht schwankend; im Mittel aus 9 W~tgfin: 
gen erga,b sich ein Gewic.htsverlust yon 50 ~" (----)/Iilliontelgramm) 
j e Objekttr~ger, o der rund 0"15 mg/dm ~, es ist also anzunehmen, 
da.l~ das Gla:s yon der Beize etwas ang.e~i.tzt wird. Dal3 trotz des Ge- 
wichtsverlustes SnO: adsorbiert wird, ,erg~b der positive Ausgang 
der LuminesZenzreaktion nach SCHMATOLLA 5: die mit k0nzentrierter 
Salzsliure be feuchteten Objekttr~ger zeigten beim Durchziellen 
durc.h e ine Buns.enflaznme bl~u.e Lumineszenz. 

W~hren~d die Adsorption yon Zinnoxyd durch Glas mit der 
W~aage nicht naehzuweisen war, gelang es, mit ihr d e n  Naehweis 
fiir die Adsorption des Zinnoxyds durch Platinfolie zu erbringen. 

50. SCHNATOLLA, Chem..Ztg. 1901, S. 468; 1930~ S. 831. 
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Bei drei aufeina~derfolgenden Versuchen 6 ergaben sich Gewiehts- 
zuna~hmen yon 29, 26 und 26 7, im Mittel also 27 y je 36 cm ~ oder 
7-5 mg je m ~. Es i st bemerke.nswert, da~ .dieser Wert grSl~enord- 
nungsmattig mit den yon H. v. E u l e r  und E. G. R u  d b e r g 7 
flit die Adsorption yon Silbernitrat durc~h Silber- und Goldblech 
(8"5--9 bzw. 5"5 mg/m 2) mitgeteilten tibereinstimmt. Die Dicke 
tier ~dsorbierten Schicht b erechnet sich unt.er Zugrundelegung 
eines spezifischen Gewichtes yon 7 ftir das  SnO~ zu etwa 1 m ~ 
was einigen wenigon Molekellagen ents,prechen diirfte. 

Das Platin erlangt ebenso wie Gl~s ,durch die Zinnbeize die 
F~higkeit, Bleisulfid zu adsorbieren. Wahrend unbeh~ndeltes 
Pia~tinbleeh sich in der LSsung L nicht veran:4ert 8 es sei de nn 
in Bertihrung mit einem unedlen M etalte~ f~trbt sich 4as gebeizte 
Blech nach einigen Minute n in der sie denden LSsung gelb, dann 
rot~ veil un,d nach etwa 10 Minuten glanzen.d blau, es treten also 
die Farben diinrmr Blattchen ~uf. 

Durch Wa~schen mit Alkohol, ~ther un.d nachfolgendem 
Trocknen fiber der F]amme wird die Wirksamkeit 4er Beize auf- 
gehoben. Ob a uch andere Kolloide die Adsorption von Ble,isulfid 
dutch Platin vermitteln kSnnen, wurde noch nicht untersucht, 
erseheint aber im Hinblick ~uf ,die Ergebnisse v. WARTENBERG s 
bei tier Glasverspiege~ung mSglich. Die Anfarbung)des Platin- 
bleches durch L ware ein empfin,dlicher Nachweis fiir e ine solche 
Adsorption. 

Die Faxbung yon Kupfer u~d Messing in der LSsung L wird 
durch Beizen nicht be einfluftt, weil offenb~r ihre Anfarbung in- 
folge ihres elektrochemischen Verhaltens viel~ r~scher erfolgt, als 
sie durch Zinnehlortir bewirkt werden kSnnte und bere~ts in weni- 
gen S ekun.den vollzogen ist. 

III. Eigenschaften diinner Bleisulfidschichten. 

1. L i c h t a b s o r p t i o n .  

Die braune Durcbsiehtsfarbe ,dens Bleisulfids wurde schon 
~on I-IENRY 9 beobachtet, der ,dfinne Schichten des Sulfids erhielt, 
rdser  mit Schwefelwasserstoff ge.s~ttigtes Azetonitril yon diesem 

6 Die Folie wurde zwischendurch mit konz. HC1 behandelt, in Was- 
set, Alkohol und :4ther gespiilt und geglfiht. 

I-I, v. EULER U. E. G. RUDBERG~ Z. Elektrochem. 28~ 1922~ S. 446. 
s E. BEUTEL~ Z. ang. Chem. 26~ 1913~ S. 700. 
9 L. HE~RY~ Ber, D. ch. G. 1870, S. 353. 
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G~se dadureh b.efreite, da6 er ,es mit Bleioxyd und Natronlauge 
behal~elt.e. 

Um die F,arbe zu kennzeichnen und um i'hre-etwaige Ab- 
~h~ng,igkeit von tier Schiehtdicke festzustellen, nahmen wit die 
vollst~ndigen Absorptionskurven einer Reihe von Bleisulfi, d~filmen 
wachsender Dicke mit Hilfe des PuL~RIc~-Photometers yon Zeil~ 
auf. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch da.rgestellt. Als 

�9 ~ -  ~11om~ 

700 : $ ' ~ - - $ " - [  I I l ,  
750 720 610 570530500470#30 

---------~-Wellenl~nge in m~ 

Fig. 1. 

Abszissen sind die Wellenlgng.en , als Ordinaten .die Logarithmen 
der Durchlgssigkeit aufgetra,gen. Bei je.der Kurve ist die zuge- 
hOrige. Schic~htrdicke in Millimikron vermerkt. 

.Als Lichtquell.e dient.e cl:ie Zeil~sche Stuphol~mpe. ~Di:e Ab- 
.sorptionsmessungen wurden an: beicl-e~seitig mit Bleisulfid fiber: 
zogenen Objekttragern vorgenommen, gie Ermittlung der:Schicht- 
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dicke geschah durch W~gung. Zum AblSsen des Bleisulfids dien~e 
konzentrierte Salpetersaure. 

Bei den dfinnsten Sehiehten (Bildungszeiten ktirzer als 5 Minuten) 
!iel~en sich trotz einiger Vorsiehtsmafiregeln die Schichtdicke und das Ab- 
sorptionsverm~igen nicht mehr zuverl~ssig bestimmen, da geringe Verun- 
reinigungen (vermutlich Bleiverbindungen, die beim Sptilen in Wasser aus- 
fallen) sich stOrend geltend machten. 

Schon mit dem unbewaffneten Auge is~ festzustellen, dai~ 
siCh die Durchsichtsfarbe mit zunehmen,4er Schichtdicke yon 
,Gelbbraun" nach ,Rotbraun" verschiebt. Diese a llm~hliche ~n- 
derung in de r spektl~alen Verteilung dens durchgelassenen Lichtes 
ist quantitativ durch die Kurven der Fig. 1 ausge4rfickt. 

Im Vergleich zu de,n Farb~aderungen, die bei dttnnen Metall- 
schichten a ufCre~ten (z. B. b e~i Silb,er: gelblic,h, rStlich, veil~ ,blau) ~o 
sind ,die an Bleisuliid beobachteteu ~n4erungen gering~ womit die 
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Fig. 2. 
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Tatsache in Einklang steht, dal~ kolloi4es Bleisulfid nur mit brau- 
her Durchsichtsfarbe bekannt ist 1~ w~i~hrend man Silbersole al}er 
oben angefiihrt, en Farben herstellen kann. Die lic~htdurchl~ssigen 
Bleisulfid- und Sil~berschichten zeigen e be'n, ihren I)imensionen 
entspre~chend, alas Verh:alten kolloider Zerteilungen. Auf die dis- 
perse Strukt~r der Ble:is~lfidspi.egel wird sp~tt.er noch zuriickzu- 
kommen sein. 

Auc'h die dicksten, nach unserem Verfahren herstellbaren 
Bleisulfidschichten sind noch ftir rotes Licht etwas durchl~,ssig. 
!mine,thin diirf~e 4ie Grenze der Durchl~tssigkeit hart  bei 560 m~ 
liegen. Da f.fir Silber als Grenz~ert der Durc~hl~issigkeit 90 bis 

Jo Vgl. z. B. COPER~ FROMMER, ZOCtIER: Z. Elektrochem. 37, 1931~ S. 573. 
,1 f2ber die Darstellung yon kolloidem Bleisulfid vgl. Wo. OSTWALD, 

Praktikum der Kolloidehemie, 1923, S. 19, und C. WISSSI~GER, Bull' SOC, 
chim. Paris 49~ 1888, S. 452, cir. nach Chem. Centr, 1888~ S. 572. 
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112 mF~ ffir Gold 160 mt~ angegeben wer4e:nl~ ist Bleiglanz dem- 
nach noch in dickerer Schichte lichtdurchlgssig, als es diese Me- 
talle sind. 

Die Abhgngigkeit der Lich~durchli~ssigkdt yon de.r Schicht- 
dicke ist in Fig. 2 (fiir ~,--740 m~) dargestellt. Die erhaltene 
Kurve ist ~echt ghnlich den fiir Gol,5 und Silber angegebenen ~. 

o,o~ 

0,i 

"Ww 

c~ 
/g 

75o~ 

700~ t 
9 53 llO 160 200 

Schichtdicke in m~z 

Fig. 3. 

Trggt man, vcie els in Fig. 3 durchgeftihrt wurde, als Ordi- 
naten die Logarit'hmea der Dur~hl~ssigkeit und als Abszissen die 
Schiohtdicken auf, so erhglt man Kurve.n, die bis zu 160 mt~ an- 
nghernd linear ver}aufen. (Die Abwdchungen yon den Ge.r~den 
sind b esond.ers gering ffir veile,s und blau.es, erheblicher fiir gelbes 

12 Nach We. OSTWALD~ Lieht und  Farbe in Kolloiden, Dresden und 
Leipzig, Steinkopff 1924, S. 458.. 

ts Nach Wo. OSTWALD~ ebenda, S. 324. 
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und rotes Licht.) Man kann darafis den Sc,hlu~ ziehen, dt~ alas 
Lambert:Beersche Gesetz, d~.s eine loga,rithmische .Abh~tngigkeit 
der beiden GrSl~en fordert, in dem angegebenen Bereiche erfiillt 
ist. [Ffir dfinne Sil~ber- und Goldsch,ichten wurde ,tier entspre- 
chende Nachweis (bis zu etwa 100 m~)~ yon E. HAGEN und H. RU- 
BENS 14 erbracht.] In dickeren Sc,hichten sind wie bei Silber und 
Gold, so auch bei Bleigl~nz .4ia Abweichungen yore Beerschen 
Gesetz sehr erheblich. 

Im Hinblick auf die Tatsache, dai~ auf Met~ll niederge,schla- 
gene dtinne Bleisulfidfilme le,bh~fte Interferenzfarben zeigen, die 
aber nicht ganz mit der Newtonschen F~rbenska.l~ iibereinstimmen, 
sollte d'ie Dicke solcher Schichten bestimmt und mit der durch- 
sichtiger Filme ~uf Gla:s verglichen we.rden. Zu diesem Zwecke 
wurde ein Sttick Platinble,ch mit Kupferkontakt im Liistersude 
[.)is zum Erscheirmn der gewtinschten Farbe evhitzt, n~ch dem 
Spiilen un, d Trocknen auf tier Mikrow~age gewogen, m,it konzen- 
trierter Salpe,ters~taro be'handelt, gewaschen, gegltiht und aber- 
m~ls gewogen. 

Aus den W~tgungen erg~ben sich ,durch Rechnun~g die fol- 
genden Sch,ichtdicken ftir die verschiedenf~rbigen Filme: 

1. Gelb 12"4 m~, 
2. Rotveil: 28.9 m~t, 
3. Blau: 37 (39) m~t, 
4. StXhlgr~u: 95 m~. 

Auf das gli~nzende Sta,hlgrau (4) folgen noch rot- un~d blau- 
stichige TSrm, die auf Plat in aber nur undeutIich zu erkennen sind. 
Nach der Newtonschen Sk~la 15 sollten auf Blau unmittelb~.r Gelb 
und hierattf noch weitere Farben einschiiel~lich Grtin folgen, was 
hier aber nicht zutrifft. Diese Abweichungen kSnnen da, durch er- 
klart werden, d~l~ dJie selektive Absorption des Bleisulfids~ wie Fig. 1 
zeigt, ober~ha,lb 95 m~ schon sehr ausgepragt ist. 

Der dfinnste Bleisulfidfilm, der sich auf Platin an der Interferenz des 
Lichtes erkennen l~ti~t, enth~lt etwa 40 Molekellag'en. 

Versucht man die Schichtdicke aus der Interferenzfarbe abzuleiten, 
indem man die Dicke der betreffenden Luftschichte durch den Brechungs- 
indexdes Bleigla~zes ~6 dividiert, so erh~tlt man viel gr01~ere Werte, als sie 

~4 E. HAGEtr U. It. RUBENS, 'Ann. ,Physik, 8, 1902, S. 432; vgl. WO. 
OSTWALD~ 1. C. 

~ Vgl. die Farbbezeichnungen nach A. ROLLET in Mt~LLI~R-t)OUILLETS 
Lehrbuch der Physik, 1909, Band II, S. 744.. 

~ N~ch J. Z~R~D~mEK~ Ztschr. Physik, 65, 1930, S. 814: 3"33. 
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durch W~tgung ermittelt wurden (45~ 83 und 108 mtx gegen 12"4,. 29 und 
37 mix). 

Der Grund fiir die mangelnde l?bereinstimmung kann einstweilen 
nicht angegeben werden, man wird aber dem mit der Mikrowaage gewon- 
nenen Werte grSgeres Vertrauen sehenken kgnnen. 

2. Re. f l e x i o n .  

Zur Beobachtung des RetlexionsvermOgens der Bleisulfidfilme 
wurden zunttchst Objekttr~iger verwendet, die nur einseitig mit 
dem Film ~berzogen w.aren. Dabei wur4e stets das direkt ge- 
spiegelte Lieht betr.aehtet, da. die Farben, dureh d/as Glas gesehen, 
unter Umst~tnden erheblieh veri~ndert erscheinen. Von ,den diinn- 
sten Schichten abgesehen, erwies es ~s:ieh a]~sbald als e,inerlei, ob die 
Gltiser einseitig o.der beiderseitig verspiegelt wa.ren. 

Da.s relative ReflexionsvermOgen ,der Filme wurde mit Hilfe 
des Pca~R~CH-Photometers bestimmt, wobei Ms Bezugsnorm~le der 
dem Instrumente beigegebene Silberspiegel ,diente, .der dieselbe 
Stellung wie bei den Absorptionsmessungen h~tte. D, er mit Blei- 
sulfid tiberzogene Obj.ekttr~ger wurc~e, mit mattem, schwarzem 
Papier unterIegt, durch e:ine Fe4er an ,den Spiegel angedriickt. 
Der Objekttr~ger selbst hatte unter den obigen Versuehsbedin- 
gungen ein ReflexionsvermOgen yon 8"8%. 

An den dtinnsten der untersuchten S~hiehten konnte e ine 
geringe Vermin, derung der Refle~cion deutlich festgestellt werden, 
worauf aber ein rascher, ftir alle Wetlenl~ngen anni~hernd gleieher 
Anstieg folgte. Bei einer Sehichtdieke voa 40 m~ war die Re- 
flexionsfarbe ,der Filme sei~wa.eh bl~ulichsilbrig; bei etw~ 55 mlz 
gI~inzend silberweit3, ihr ReflexionsvermOgen er~eichte den Wert 
yon 35%. Mit waChsender Schiehtdieke war alas reflektierte Licht 
yon nun ab 4eutl.ich gef~i.rbt, u. zw. br~iunlich bei 80 ml~ , r6tlich bei 
100 mit und bliiulich bei 130 ml~. Dementspreehen, d sti,eg das Re- 
flexionsvermSge~ ffir die betreffenden F.arben stark an; es er- 
reic'hte z. B. ftir ). = 750 ml~ 70%. An den dieksten Spiegeln, die 
erha.lten web, den konnten, war jedoch wiecler e,in Abfall tier Re- 
flexion zu beobachten. In der na.chfolgenden Tafel sind die beob- 
achteten Schiehtdicken den aus tier Interferenzfarbe berechnet,en 
gegeniibergestellt. 

Aus dieser Zusammenstetlung ergibt sich, da,g die beobaeh- 
teten Farben als Interferenzfarben aufgefagt werden kSnnen. Ist 
obige Zuordnung bereehtigt, so ist dae Ubereinstimmung tier Werte 
wesentlieh bess er als bei den a uf Plat in niedergeschlagenen Schich- 

Monatshefte fftr Chemie. Band 62 18 
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Tafel 1. 

Farbe beobaehtet bereehnet 

hellavendelgrau " " i 40 34"3 

strohgelb . . . . .  I --  44" 4 

silberweil~ . . . . .  I 55 

braungelb . . . . .  I 80 47"5 

rot . . . . . . . .  I 95 73"7 

violett . . . . . .  I - -  8 3  �9 

himmelblau ( l I ) . .  I 130 108 

gelb.  ~ . . . . . .  I --:" 130 

rot . . . . . . . .  I - -  148 

blaugriin (II) . . . .  I - -  182 

ten. Das  Ausb le iben  einz,elner F a r b e n  (in de r  Tafe l  n i ch t  a,n- 

ge,ge.ben) ,und d.ie Abw.e ichungen  in den  Z a h l e n w e r t e n  l~ssen ~sich 

dureh  die selektiv,e A~bsorption d~es Bleisulfids u n d  dessen  D~isper- 

sion erklgren.  

3. S t r u k t u r  d e r  S c h i c h t e n ,  

Mikroskop i sch  s i n d d i e  Bl,eisulfidfilme auch  bei s t~ rks t e r  Ver- 

grOlgerung n ieh t  aufzulOs.en. Im  Hinb l iek  auf  die U n t e r s u e h u n g e n  

Fig. 4. 

K O H L S C H U T T E R  s 17 an  Si lbersp iegeln  wa.r aber  zu e rwar ten ,  daf~ m a n  
mit  Hilfe des  U l t r a m i k r o s k o p e s  eine AuflSsung:  erz ie len  wtirde,  

.1~ v. KOHLSC~TTF~R, Liebigs Ann. 387, 1912, S. 124. 



~ber Sulfidspieg'el I 26i 

was sieh a,ueh be.st,~ttigte. Wir a, rbe,itet,en mit. ,einem Spiegelkon- 
densor der Firma Reiehert (Wien). Als Liehtquell.e, diente eine 
Bogenlampe. Ein geseMiffener, 1 mm dicker Objekttr~tger vcurde 
beiderseit.ig .mit einer dfinnen Sulfidsehie.hte iiberzogen, ,die, auf 
der Rtiekse.ite zur Ganze, auf tier Vorderseite zur g~tlfte dureh 
Wi.sehen entfernt wurde. An den R~ndern .der Sehiehte, deren 
Dieke 30 m~ bet.rug, entstanden .dab,ei feine Streifen, ,die leiehter 
aufzulSsen waren als die zusammenh~ngende Seh,iehte, da sie nieht 
so se,hr ~ib.erstrahlt waren MS diese. An manehen St.ellen hoben 
sieh parallele Sehnfire einzelner, hel~euehtender Submikronen deut- 
lieh vom Dunkelfelde ab; br,eit.ere: Streifen warren yon zahlreiehen, 
dieht aneinanderg,ereihten Submikronen erf~illt. Fig. 4 gibt ein~e 
ultramikroskopisehe Aufna~hm.e wieder. 

4. H a f t f e s t i g k e i t .  

lm frischen un.~I noeh feueht.en Zustange las,se~l sieh .die 
BMsu]fidfilme leicht zbwisehen, sind s,ie a:ber angetroeknet, so ist 
ihre Haftfe.stigkeit unt.er Umst.~nden reeht erhe.blieh. Sie lassen 
sieh dann mit einem Tuehe polieren und halten aueh vi.el seh~tr- 
fe.rer Be.anspruehung sta, nd, z. B. konnte ein Holzklotz, auf dessen 
betederter Grundfl~e'h.e Tripel- oder Eisenoxyd mit Ta,lg a, ufge- 
tragen war, hu~dertmal fiber einen solehe,n Spiegel ~eftthrt wer- 
den, ohne da.l~ dieser Sehaden litt. 

Die a.n diek.eren Filmen manehmal auftret,ende Neigung zum 
Abbl~.t.tern konnte mit der fortsehreitenden Zerset.zun~ tier LS- 
sung L in Zusammenha.ng gebraeht werden; s,ie trit, t ~ bei Spiegeln, 
die mit friseh bereit,eten LS,sung,en hergestel l twurden,  nieht auf. 
Das Abbl~.ttern sehleelater Spiegel wird dureh ,die, Ausbildung feiner 
Sprttnge, die ein eigenartiges Netzwerk bilden, eingeleitet.. Viel: 
leieht ist die" A~bnahme des l:~eflexionsv.e,rmSgens bei .den dieksten 
Film.en, die frti.her erwNmt wurde, auf eine Vorgt,uf.e des Ab- 
sehuppens zurtiekzuftihren. 

5. C h e m i s e h e s  V . e r h a l t e n .  

Von konzentrierter Salpetersiiure werden d~ie Spiegel, wie 
sehon erw~t,hnt, rasc.h ang.egr,iffen, wobei ein lockerer weilter Belag 
zurtickbleibt. 

Verdiinnt, esWassersto#superoxyd (z. B. eine 3%ig.e LSsung) 
bleieht die Fi]me in kurzer Zeit, indem es da,s Bleisulfid in Sulfat 
tiberffihrt. In tier Sulf~tsch.ichte Iassen sieh bei :starker VergrSl~e- 
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rung kMne Krist~llehen erkennen, die zu Drusen vereinigt sind; 
auc'h zeigt s,i,e, von einer gewissen Dicke an, blasse Interferenz- 
farbenfolgen. Durch Raac~h,ern mit Schwefelammon wird ,c~ie ur- 
spriingliche braune Durchsic.hts:farbe wieder hervorge,rufen. F~rbt 
man ein Platinbl.e~h in d e r  LSsung L an und ,bringt es dann in 
Wasserstoffsuperoxydl6sung, so verschwindet die F~rbung au~en- 
blickl.ieh; das Bl, ech erseheint blank. H~lt man es aber fiber 
Sehwefelammon, so bildet sich wieder die urspriingliche Anlauf- 
far be, wenn auch getrfibt, zufiick. �9 Er:seheinung beruht dar- 
auf, dal~ .das BM,sulfat einen gefingeren Brechungsindex besitzt 
(1"9) als BMglanz (3-33) un,d da,her .erst in dickerer Schic'hte als 
dieses Interferenzfarben gibt. 

Auch durch Erhitzen fi, ber e.iner Flamme kann man donne 
Bleisulfidspiegel a,usbMchen. 

IV. Zusammenfassung. 

1. E,ine koehende Natrium-Blei-Thiosulfat-LSsung scheidet 
auf  Glas, da,s mit verdiinnt.er ZinnehlorOrlSsung gebeizt wurde, 
Bleisulfid in zusammenh~ngender, festhaftender Schi~hte ab. 

2. Auch Platin wird dutch B,ehandlung mit ZinnehlorOr- 
15sung zur Abscheidung" von Bleisult~d be f~higt., was s~eh an dem 
Auftreten yon Intert~ereIrzfarben zu erkennen gibt. Pro Quadrat- 
meter werden 7-5 mg Sn02 v.om Plafin adsorbiert. 

3. Bleisulfid ist in donner Sehichte mit gelb- bis rotbrauner 
Farbe durch,sicht~ig. Die Grenze deer Lichtdurehl~ssigkeit liegt bei 
etwa 560 mt~. Das Lambert-Beersehe Geset, z ist fiir Sc'hichten, die 
wenig, er als 160 ml~ dick sind, gOlt,ig. 

4. Abvzeichun,gen der Interferenzfarbenfolgen dtinner Blei- 
sulfidschieht, en yon der NEWTONSCHE~ Skala sind dutch die selek- 
t,ive LichtaSsorption des BMsulfids zu erklaren. 

5, Die aaf Glas niedergesc:hlagenen Sehiehten erscheinen bei 
55 m~ Dicke spieg, e lnd silberweil~, in diekeren Schichten rStlieh 
nnd bl~tulich. 

6. Die Bl, eisultidschichten .erweisen sich bei der ultramikro- 
skopischen Unter.suchung ats kolloiddispers. 

/ 

7. Mit Wasserstoffsuperoxyd la,ssen sie sich ausbMchen und 
mit Schwefelammon wieder hervorrufen. 

Zum ,Schlusse ,sei noch a ngeftlhrt, ,da$ ~n ~thnlicher Weise 
wie das Bleisulfid auch die Sulfide :des Silbers, Kup[ers und 
Wismuts niedergeschlagen werden konnten, was den Gegenstand 
einer sp~tteren VerSffentlichung bilden soil. 


