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ist eine Parallele zur Verhinderung der Ent-
wickiung von Mikroorganismen durch die gleiche
MaBnahme. Auch die bekannte Sprengwirkung
des Rostes an Eisenkonstruktionen, wie in
Tafel 111, 9 dargestellt, 148t sich durch den
Turgordruck der Zellen erkldren, wenn man an-
nimmt, daB Rost ein Organismus sei.
V. Zusammenfassung.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht
hervor, daf beim Rosten von technischem Eisen
in salpetersdurehaltiger Luft Formen entstehen,

welche Ahnlichkeit mit¢organismischen Formen
haben und deren chemisches und biologisches
Verhalten auf das Vorhandensein organismischer
Substanz hinweist. Ebenso zeigt der gewéhnliche
in lufthaltigem Wasser. entstehende Rost sowohl
morphologisch wie chemisch Kennzeichen von
Organismen. Damit sind Fragen von hoher
biologischer Bedeutung gestellt, deren Losung
vielleicht zu bedeutsamen Erkenntnissen des
Zusammenhanges zwischen dem Organischen
und dem Unorganischen fiihren wird.

Bemerkungen iiber die Entstehung des Haarsilbers
und &hnlicher Bildungsformen.

Von Karl Séllner.

(Eingegangen am 11, Dezember 1931.}

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem,)

Als Haar- Draht- oder Moossilber bezeichnet
man die vielfach natfirlich vorkommenden Haar-
und fadenformigen Gebilde aus metallischem
Silber. Sie finden sich fast stets aufgewachsen auf
Silbersulfid und bilden auf diesem diinne, oft
viele Zentimeter lange, hiufig gewundene und
miteinander verflochtene, haar-, faden- und
drahtartige Gebilde. Ganz dhnliche Gebilde
kann man auch im Laboratorium herstellen:
Héilt man Silbersulfid mehrere Stunden oder
Tage lang bei erhohter Temperatur (etwa bei
250—600° C), so bildet sich allmihlich eine groBe
Anzahl diinner, haarformiger Silberkristallite,
die aus der Oberfl4che herauszuwachsen scheinen,
ganz wie beim natiirlichen Haarsilber. Sehr be-
schleunigt wird diese Bildung durch die An-
wesenheit von Gasen, die mit dem Sulfid reagieren,
wie Luft, Wasserdampf, Sauerstoff oder Wasser-
stoff. Uberhaupt wirken alle Faktoren, welche
die Dissoziation des Silbersulfids weiterzutreiben
geeigneét sind, wie die oben erwdhnten Gase,
fordernd auf die Bildung des Haarsilbers. Darauf
beruht auch .die Wirkung von anwesendem Kup-
fer, da dieses Schwefel erheblich stdrker bindet
als Silber.

In ganz &hnlicher Weise erfolgt die Bildung
von Kupfer aus Kupfersulfid, ebenso die von Sil-
ber aus Silberselenid bzw. Silbertellurid, die
Bildung silberhaltigen Goldes aus entsprechenden
etwas silberhaltigen Seleniden und Telluriden.
Freilich erfolgt die Bildung von Kupfer und
Gold nicht annihernd so rasch, wie die des Silbers
aus den Verbindungen mit Schwefel, Selen und
Tellur,

Eine Abbildung einer recht charakterisierten
Bildungsform von Haarsilber findet man in einer
Arbeit von Kohlschiitterl).

Betreffs der Literatur sei auf die bequem
zugdngliche Arbeit von Kohlschiitter und
Eydmann? sowie auf eine kiirzlich erschienene
Untersuchung von Schenck, Fricke und
Brinkmann?®) hingewiesen, doch mochte ich
mich der von den letztgenannten Autoren bevor-
zugten thermoelektrischen Erklarungsweise nicht
anschlieBen. Die mineralogische Literatur weist
eine Reihe sorgfiltiger Untersuchungen iiber die
Haarsilberbildung auf; erwdhnt sei eine Arbeit
von Miigge®) sowie die besonders umfassenden
und sorgféltigen Arbeiten von Beutell5). Eine
kurze Inhaltsangabe dieser Arbeit findet man in
der genannten Abhandlung von Schenck,
Fricke und Brinkmann.

Die Entstehung des Haarsilbers und dhnlicher
Gebilde ist zur Zeit keineswegs restlos geklirt.
Fast alle Autoren, die die Haarsilberbildung unter-
sucht haben, geben ihrer Verwunderung Aus-
druck (iber die betrichtlichen Wanderungen, die
dabei von den Silbermolekeln ausgefiihrt werden,
und versuchen dies auf die verschiedenartigste
Weise zu erkléren.

1) Koll.-Ztschr. 50, 4 (1930).
?) Kohlschiitter und Eydmann,
Ann. 390, 340 (1912).

% Schenck, Fricke und Brinkmann,
Ztschr, f. physik. Chem. 139, (Haber-Band), 32 (1928.)
4) Miigge, Gottinger Nachrichten 1913, 1,

5} Beutell, Zbl. Min. usw. 1916, 433; 1919, 14.
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So sagt schon im Jahre 1843 G. Bischoff®):
,,Nicht bloB also wird Zersetzung des Schwefel-
silbers bewirkt, sondern das reduzierte Silber
efloresziert aus der Masse und bildet jene Ge-
stalten. Ein abermaliges merkwiirdiges Beispiel,
daB noch im festen Zustande der Korper eine
Beweglichkeit der kleinsten Teilchen stattfindet,
wenn nur eine méBige Wirme wirkt. Kohl-
schiitter und Eydmann?) sagen: ,,Das Metall
befindet sich im Augenblick, wo es aus der Ver-
bindung austritt, noch in einem dem molekularen
Zerteilungsgrad des Dampfes entsprechenden
intermedidren Zustande, in dem es gewisser-
maBen gasférmig ist, ohne die entsprechende
Temperatur zu haben...” Da der Sulfiddampf
fiir gewdhnlich offenbar (?) ,nur eine sehr
diinne Schicht {iber dem festen Material bildet,
so wird die Abscheidung weiteren Silbers unter
dem zuerst abgesetzten Teilchen erfolgen, dem
also neues Material von der Seite des Sulfids her
untergeschoben wird.“ Beutell bemerkt bei der
Einwirkung von Schwefel auf Silberblech: ,,Dal}
sich die Silbermolekiile aus der Oberfliche des
Blechs herausheben und Wanderungen in recht
bedeutendem Umfange vollfiihren konnen®)*, und
sagt an anderer Stelle: ,,Im festen Aggregat-
zustande hatten die Silberteilchen betréachtliche
Wanderungen vollfiibrt.“?) '

Es mag an dieser Stelle bemerkt werden, da8
das Silbersulfid bei etwa 180° einen Umwand-
lungspunkt besitzt und oberhalb dieser Tempera-
tur merklich weich und plastisch ist; auch sein
Ohm’scher Widerstand ist gering.

Im Folgenden soll versucht werden, nament-
lich auf Grund der Versuche von Kohlschiitter-
Eydmann und Beutell eine Erklirung fiir die
Entstehung des Haarsilbers zu geben.

Die grundlegenden Versuche von Volmer und
Mitarbeitern'®) iiber die Bildung von Kristallen so-
wie namentlich iiber die Beweglichkeit adsorbierter
Molekiile auch in festen Grenzfldchen haben zur
Entwicklung von Vorstellungen geftihrt, die ge-
statten, all das, was die oben genannten Autoren
in einer etwas gezwungenen Weise dargelegt ha-
ben, in einfacher Weise mit jetzt Wohlbekanntem,
den genannten Volmer’schen Vorstellungen, zu

%) G. Bischoff, Ann. Phys. (Poggendorff) 60,
290 (1843). ’

"y Kohlschiitter
S. 361.

8) Loc. cit. (1916), S. 471.

9) Loc. cit. (1919), S. 14.

1) Vgl. z. B, Ztschr. Phys. 7, 13 (1921); 35, 170,
722 (1925). Besonders die zusammenfassende Ab-
handlung von Cassel in Ergebn. exakt. Naturw. 6,
104 (1927).

und Eydmann, loc. cit.

verkniipfen. Gestiitzt wird diese Auffassung
vielleicht durch einige weitere gelegentliche Be-
obachtungen tiber die Bildung von Haarkristallen
an gewissen organischen Stoffen, unter Bedin-
gungen also, wo beispielsweise eine thermo-
elektrische Erklarung ganz unmoéglich ist.

Haben wir ein Stiick Silbersulfid und be-
handeln es in der Hitze in der oben erwdhnten
Weise, so wird eine oberflichliche Reduktion
(sicher auch an den inneren Grenzflachen) des
Silbersulfides eintreten. Die dabei entstehenden
freien Silberatome sind bei der herrschenden
hohen Temperatur an dem darunter befindlichen
wie schon erwihnt, merklich weichen Silbersulfid
nur sehr schwach gebunden. Sie zeigen dement-
sprechend eine zweidimensionale thermische Be-
weglichkeit ldngs der Oberfliche des Sulfids,

~und zwar schon bei einer Temperatur, die weit

unter dem Schmelzpunkte des Sulfids oder Sil-
bers liegt, und bei der diese Korper einen merk-
lichen Dampfdruck nicht haben. Tritt eine
hinreichende Zahl derartiger Silberatome zu-
sammen und bleibt an der Unterlage von Sulfid
haften, so bildet sich an dieser Stelle ein Kristall-
keim. An ihm lagern sich zuwandernde Silber-
atome weiterhin an, so daB dort ein mikrosko-
pischer Kristall entsteht.

Die eigentiimliche Gestalt dieser Kristalle
ist nur durch die bevorzugte Wachstumsgeschwin-
digkeit in einer Richtung zu erkldren. Die zu-
wandernden Silberatome miissen also, soweit sie
nicht eftwa zwischen den Ag-Kristall und
seine Sulfidunterlage eindringen, wesentlich {iber
die Oberfliche des Kristalls zu dessen Spitze hin-
wandern, ganz dhnlich wie die Quecksilber-
kristalle in den Versuchen von Volmer, infolge
der an gewissen Kristallflichen auftretenden Be-
wegung neu hinzukommender Quecksilberatome
nach Stellen bevorzugter Kristallisationsgeschwin-
digkeit hin, sich eben auch zu plattchen- oder
nadelformigen Gebilden entwickeln. Was bei Queck-
silber entsprechend seinem niedrigen Schmelz-
punkt bei sehr tiefer Temperatur beobachtet
wird, scheint sich hier bei-dem hoch schmelzenden
Silber bei hoher Temperatur, man ist fast ver-
sucht zu sagen beli iibereinstimmenden Zustanden,
wiederzufinden!?).

1) Fiir die Entstehung des Haarsilbers mag viel-
leicht die Tatsache nicht unwesentlich sein, dal wohl
auch an den gebildeten Silberkristalliten spuren-
weise in der Oberfldche Sulfid anwesend sein diirfte.
In wie hohem MaBe die Anwesenheit von Sulfid die
Oberflichenbeweglichkeit des Silbers erhoht, ersieht
man aus dem folgenden Versuch von Beutell (loc.cit.
1919, S. 19). Eine massive kleine Silberkugel wurde
durch Behandeln mit Schwefel in der Hitze in einem
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In guter Ubereinstimmung mit der ent-
wickelten Auffassung steht die Tatsache, daB,
wenn ein groBeres Stiick Silbersulfid in der Weise
erwirmt wird, daB das eine Ende merklich we-
niger heiB ist, als das andere, das Haarsilber, sich
wesentlich an dem kiihleren Ende ausbildet!?),
wihrend doch gerade an dem heiBeren Ende cine
starkere Zersetzung auftritt. Die von Beutell23)
beschriebene Erscheinung ist kaum anders zu
deuten als eben durch die Bewegung der Silber-
atome, wesentlich im Adsorptionsraume des
Silbersulfids4).

Die eben beschriebene Umwandlung einer
festen Phase in eine andere mit einem anderen
rdumlichen Habitus im Verlaufe einer chemischen
Umwandlung hat ein gewisses Analogon in einer
Erscheinung, die gelegentlich bei der Umwand-
lung einer instabilen Modifikation in eine stabile
beobachtet werden kann. O. Lehmann hat diese
sonst kaum beachtete Tatsache mit den folgenden
Worten gelegentlich beschrieben's):

,,Die Fig. 1 zeigt eine auffallende Trichtiten-
bildung bei der Entglasung des Schmelzflusses
von c-Tribenzhydroxylamin. Nachdem das
Wachstum der sphérolithischen Bildungen zum
Stillstand gekommen war, zeigten sich nach
einiger Zeit sehr stark gebogene, zuweilen haar-
artig diinne Auswiichse, welche sich schlieBlich
unter &hnlichen Erscheinungen, wie Trichiten
tiberhaupt, verdickten (O. L. 1877).

,»In Fig. 2 sind schimmelartige Auswiichse
an Sphdrokristalliten dargestellt, welche ich bei

Glasrohr mit einer Sulfidschichte {iberzogen und dann
zusammen mit einem Silberblech im Vakuum erhitzt,
wobei sich Haarsilber bildete: ,,Dort wo die Silber-
kugel beim Schwefeln das Glas berithrte und daher
nur eine verhdltnismaBig diinne Sulfidschicht besa8,
war ein Loch entstanden. Die vorher massive Kugel
hat sich in eine Hohlkugel verwandelt, deren Wand
fast ausschlieflich aus Silbersulfid besteht. Der
metallische Silberkern ist abgewandert, wobei sich die
zentralen Teile an die Sulfidrinde herangeschoben
haben.” Die Anwesenheit des Sulfids hat also dem
Silber eine iiberaus grofle Beweglichkeit erteilt, bei
einer Temperatur, bei der reines Silber die Erschei-
nung in dhnlichem MaBe keineswegs zeigt.

Uber die Bildung von Haarkupfer aus den
frischen Bruchflichen von geschmolzenem, noch nicht
villig erstarrtem Kupfer vgl. Lehmann, Molekular-
physik I (1888), S. 224.

12) Uber dhnliche Entmischungserscheinungen
im Temperaturgefille (Ludwig-Soret’sches Phi-
nomen im festen Zustande, Thermolyse), vgi. H.
Wessels, Ztschr. physik. Chem. 87, 215.

13y Beutell, loc. cit. (1919).

14) Es ist wohl nicht ausgeschlossen, daf nebenbei
durch die Masse des Silbersulfids, das ja wie gesagt
bei der Versuchstemperatur merklich weich ist,
eine merkliche Diffusion auftritt.

15) Lehmann, Molekularphysik I (1888), S. 715.

der Entglasung von Diphenylnaphthylmethan
(1880) beobachtete. Das Wachstum der Sphiro-
lithen war bereits véllig zum Stillstand gekom-
men und das Préparat hatte, ohne sich weiter zu
dndern, eine Nacht hindurch gelegen. Als es nun
wieder erhitzt wurde, sprangen fast plotzlich an
den Réndern der Sphirokristalle die dargestell-
ten, sonderbar geknickten und verzweigten, zu-
weilen von Rissen durchzogenen Kristallbildungen
hervor, welche lebhaft an Pilzvegetationen er-
innerten. Beim Wiederabkiihlen erschienen an
einzelnen Stellen biischel- oder pinselartige
Aggregate duBerst feiner Trichiten, Fig. 3 und 4,
welche, wie aus Ubergangsformen geschlossen
wurde, mit den vorigen identisch waren.”

Fig. 3

Fig. 4

Die Entstehung solcher, aus ihrem Unter-
grund hervorschieBender Kristalle ist wie Volmer
und Adhikaril®) besonders fiir den Fall der
Erstarrung einer unterkiihlten Benzophenon-
schmelze gezeigt haben, nur durch die Annahme
einer recht erheblichen Beweglichkeit adsorbierter
Molekiile in Grenzflichen zu erkldren, Auch die
oben wiedergegebenen Beobachtungen Lehmann
lassen sich kaum anders deuten. — Bei der Um-
wandlung einer kristallisierten instabilen Modi-
fikation in eine stabilere sind zwei Félle méglich.
Einmal kann bei méBiger Unterkiihlung und
schlechter Warmeableitung ein teilweises Schmel-
zen eintreten. Dann haben wir einen Fall we-
sentlich analog dem eben erwdhnten des Benzo-
phenons vor uns — hierher mag wohl das zweite
von Lehmann erwdhnte Beispiel zu rechnen sein
— oder bei guter Wirmeableitung (groBer Unter-

18) Volmer und Adhikari, Ztschr. Phys. 35,
170 (1925).
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kithlung und geringer Umwandlungsgeschwindig-
keit) erfolgt die Umkristallisation, ohne daf} eine
makroskopisch fliissige Phase auftritt: Jedes
Molekiil wird einmal aus dem einen Kristallgitter
ausgetreten und in das andere noch nicht einge-
ordnet sein. In diesem Zustande gelangt es an
die Oberflache eines Kristalls der stabileren
Modifikation, wird dort adsorbiert und befindet
sich dann in einem Zustande, in dem es sich
unter geeigneten Bedingungen zu der Stelle der
groBten Kristallisationsgeschwindigkeit hinbe-
wegt, wobei eben die genannten merkwiirdigen
Kristallformen entstehen.

Die oben entwickelte Vorstellung fiir die Ent-
stehung des Haarsilbers und #dhnlicher Gebilde
auf Grund der Beweglichkeit der Molekiile in den
Adsorptionsschichten lehnt sich, wie schon be-
merkt, aufs engste an die Auffassung von Beutell
an. Hitte Beutell die Versuche von Volmer
seinerzeit schon kennen konnen, so wire er zwei-
fellos nicht nur dem Sinne nach fast, sondern auch
dem Ausdruck nach zu der hier gegebenen Er-
klarung gekommen. Ebenso glaube .ich, daB die
von Kohlschiitter-Eydmann angenommene
sehr diinne Dampfschichte an der Oberflidche des
Quecksilbersulfid, die gelegentlich auch als ein

»Pseudogaszustand‘“*?) bezeichnet wird, im we-
sentlichen wohl dasselbe meint, was hier unter
einem anderen Namen, verkniipft mit klareren
Vorstellungen iiber das Wesen des adsorbierten
Zustandes, dargelegt wurde.

Zusammenfassung.

Im Anschluf an die Arbeiten von Kohl-
schiitter-Eydmann und Beutell wird ver-
sucht auf Grund der von Volmer entwickelten
Anschauungen iiber die Beweglichkeit adsorbier-
ter Molekiile in festen Grenzflachen, eine Erkli-
rung zu geben fiir die Entstehung des Haarsilbers
und dhnlicher anorganischer Gebilde. Diese Auf-
fassung wird gestiitzt durch einige Beobachtungen
von Haarkristallen, die sich bei der Umwand-
lung einer instabilen festen Modifikation mancher
organischer Stoffe in eine stabile bilden.

ES ®
*

Herrn Professor Dr. H. Freundlich mdchte
ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten
Dank fiir sein liebenswiirdiges Interesse an der
voranstehenden Mitteilung aussprechen.

17) Loc. cit. S. 361.

Uber den EinfluB von Grenzflichen
auf die Kristallisationsgeschwindigkeit.

Von Karl Séllner.

(Eingegangen am 11. Dezember 1931.)

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.)

Vor einigen Jahren haben Freundlich und
Oppenheimer?) die Kristallisationsgeschwin-
digkeit unterkiihlter, wisseriger Sole einer ein-
gehenden Untersuchung unterzogen und fanden,
daB Sole mit plattchen- oder stibchenformigen
Teilchen eine Erhohung der Kristallisationsge-
schwindigkeit gegeniiber reinem Wasser zeigen,
wiahrend in Solen mit kugeligenTeilchen ebenso wie
in echten Losungen die Kristallisationsgeschwin-
digkeit merklich herabgesetzt ist. Freundlich
und Oppenheimer geben fiir den von ihnen ge-
fundenen Effekt die folgende, sehr plausible Er-
klirung: ,,An den nichtkugeligen Teilchen haben
sich die benachbarten Wassermolekiile mit be-
vorzugten Richtungen angelagert, und in diesen,
an den Teilchenoberfldchen befindlichen Ketten
von Wassermolekiilen, pflanzt sich die Kristalli-

Y Freundlich und Oppenheimer, Ber. d.
Dtsch. chem. Ges. 58, 143 (1925).

sation rascher fort als im Inneren der Fliissigkeit,
wo die Wassermolekiile ungeordnet liegen®, Ist
diese Erkldrung richtig, so miissen auch andere
Grenzflichen als die kristalliner Teilchen-Fliissig-
keit die Kristallisationsgeschwindigkeit beein-
flussen, d. h. erhéhen.

‘DaB beispielsweise die Grenzfliche Glas—
Wasgser die Kristallisationsgeschwindigkeit des
Wassers, soviel man wei}, nicht beeinflufit, 135t
sich zwanglos so deuten, daB an dieser amorphen
Oberfléche, die dazu wohl noch merklich ge-
quollen ist, eine regelmiBige Ordnung der Was-
sermolekiile lange nicht in so hohem MaBe auf-
tritt, wie an kristallinen Flichen (namentlich
danmn, wenn die Gitterkonstanten geeignete Werte
haben).

Die Ausbildung orientierter Schichten, ganz
unbeeinfluBt von einem Fremdkdrper, findet
offenbar an der Grenze einer Fliissigkeit oder



