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Vorwort.

In den 4 Jahren, die ich als Dozent der physikalischen Chemie
und gleichzeitig als Assistent am hiesigen Mineralogischen Institut zu-
gebracht habe, gewann ich die Uberzeugung, daf ein Bediirfnis nach
einem Buch vorliege, aus dem auch diejenigen jiingeren Mineralogen.
die nicht die Moglichkeit haben, sich eingehend mit der physikalischen
Chemie zu befassen, ersehen kinnen, wie die zahlreichen mineralogischen
und petrographischen Fragen vom physikalisch-chemischen Standpunkte
zu behandeln sind, und das sie in den Stand setzt, sich so viele Kennt-
nisse ohne besonderen Zeitaufwand anzueignen, als notwendig sind, um
die sich stiindig hiufende Literatur physikalisch-chemisch-mineralogischer
Art verstehen und beurteilen zu konnen. Das Interesse, das meine
Vorlesung, die ich unter dem obigen Titel in vergangenem Sommer ge-
halten habe, bei den Studierenden der Mineralogie gefunden hat, lief
mich annehmen, daf die von mir gewiihite Form und Darstellungs-
methode geniigend verstindlich sei, um oben genannten Zweeck zu er-
fillen. Ich entschlof mich daher zu der Herausgabe dieses Biichleins
und habe in demselben gegeniiber den Vorlesungen nur relativ wenige
Anderungen getroffen.

Um das Buch auch solchen jungen Leuten niitzlich zu machen,
die sich mit der Ausfithrung einer Spezialarbeit befassen und ihre Auf-
gabe gerne von modernen Gesichtspunkten aus behandeln wollen, habe
ich mich bemiiht, bei allen Kapiteln auf die grundlegenden Lehrbiicher
zu verweisen und auch moglichst viel Spezialliteratur anzufiihren. Lehr-
biicher mineralogischen Inhalts, wie die Gesteinskunde von Rinne und
die Biicher von Rosenbusch finden sich unter der Literatur nicht an-
gefithrt, da ich sie jedem Mineralogen als bekannt voraussetze. Mir
selbst war es ein grofier Genufi bei den Vorarbeiten in denselben zu
studieren.

Zum Verstindnis der vorliegenden Ausfiihrungen halte ich eine
griindliche Kenntnis der allgemeinsten Grundlagen von Physik und




[V

Chemie, wie sie von jedem iilteren Studierenden der Naturwissenschaften
gefordert wird, fiir ausreichend.

Es ist erfreulich, daB das alte Vorurteil, als sei die physikalische
Chemie nur eine theoretisierende Wissenschaft, mehr und mehr im Ver-
schwinden begriffen ist. Ich mochte die Hoffnung aussprechen, daf
das vorliegende Buch auch seinerseits dazu beitragen moge, die Uber-
zengung zu erwecken, dab sie im Gegenteil dazu berufen ist, in hervor-
ragender Weise nicht nur das Verstindnis, sondern auch die Bearbeitung
der verschiedenen Naturerscheinungen zu erleichtern.

Das Bueh hat im Manuskript vorgelegen Herrn Geheimrat Linck,
der mich aufs liebenswiirdigste durch zahlreiche wichtige mineralogische
Winke unterstiitzte, sowie meinen Freunden Dr. W. Neumann und
Prof. E. Baur in Braunschweig, denen ich gleichfalls fiir manchen
cuten Rat zu groBem Danke verpflichtet bin. Beim Lesen der Korrek-
turen unterstiitzte mich Herr stud. Straubel in dankenswerter Weise.

Jena, im April 1911,
Der Verfasser.

Belipuace® Lo | il ; e T




Inhaltsiibersicht.

I. Vorlesung: Seite
Der Begriff des Gleichgewichts in der Chemie . . . . . . . 1—10
II. Vorlesung:

EinfluB von Anderungen der Konzentration, des Druckes und der

Temperatur auf das Gleichgewicht . . . . . . . . . . )
a) Massenwirkungsgesetz . . . . . . . ¢ . . 12—16
By PhasanyBmeli e vo i s e i e e e e s 16—21

ITI. Vorlesung:

Abhingigkeit des Schmelzpunktes vom Druck . . . . . . . . 2231
Polymorphe Umwandlung . . . . . . . . . . , . . . . . 31—40
IV. Vorlesung:

Abhiingigkeit der Stabilitdit vom Druck . . . . . . 41—48

Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit und lhl" Em-
fluB auf die Struktur des entstehenden Produktes . . . 4855

V. Vorlesung:
Systeme aus zwei Komponenten . . . . . . . . . . . . . 56 ff.
VI. Vorlesung:
EinfluB des Druckes auf Systeme aus zwei Komponenten, deren
Ausscheidungsfolge und Ausscheidungsform . . . . . . 7378

Der Begriff der Losung S84
VII. Vorlesung:
Dic ifesten LGsuiigen 50 0 s 0w 5w s ¢ s e g 85108
VIII. Vorlesung:
Systeme aus drei Komponenten . . ., . . . . . . . . . . 107117
IX. Vorlesung:
Systeme aus mehreren Komponenten, von denen die eine fliichtig
ist; speziell wiBrige Losungen . . . ., . . . . . . . 118ff
a) Kryohydratischer Punkt; Hr.-hnw!xm:nkt von Hy-
draten . . e [ )
b) Die ."E‘I\EIILIH" VoIl Ihdl atem & o & s s 193185
¢) Dreistoffsysteme . . . . . . . . . .. . . 125—126
d) Das isotherme Diagramm . . . . . . . . . 126—13]

@) Das granitische Magma . . . . . . . . . 131—136




VI

X. Vorlesung:
Die Untersuchungen van’t Hoffs iiber die ozeanischen Salzablage-
rungen
a) Einleitende Untersuchungen .
b) Die einzelnen Zweistoffsysteme .
¢)' Die Kristallisationsbahnen . . . . . . . .
XI. Vorlesung:
Die Untersuchungen van't Hoffs iiber die ozeanischen Salzablage-
rungen (Fortsetzung) . T Pach e i o
a) Mitherficksichtigung des Chlornatriums :
b) Die Umwandlungsvorginge und die Methode ihrer
[Untersuchung e BT W S e R
¢) Die wichtigsten Anderungen bei hoheren Tem-
DREATUTET S Ve B A S e T
d) Pritfung der experimentellen Ergebnisse an den
natiirlichen Vorkommen
XNIT. Vorlesung:
Gleichgewichte an Oberfldchen
a) Die Adsorptionsreaktionen S AT TR
by Die Natur der Gele und ihre Bedeutung 1im
Mineralreich T R e e
¢) Die Adsorption an kristallinischen Stoffen .
NI, Vorlesung:
Allgemeine geochemische Betrachtungen

. ‘:\' = i

137 11,
139—140
140— 147
147—148

149—164

149—153

153—157

167—158

158—164

165—18b
16h—174
174—178
1783 —18H

186—205



Vorlesung 1.

Der Begriff des Gleichgewichts in der Chemie.

Literatur.
Ostwald, Handbuch der Allgemeinen Chemie II, 2, 296.
Nernst, Theoretische Chemie, VI. Aufl., 435 ff.
v. t'Hoff-Cohen, Studien zur chemizchen Dynamik.
S. Carnot, Betrachtungen iiber die bewegende Kraft des Feuers, Ostwalds
Klassiker, Nr. 37.
Miiller-Pouillet, Lehrbuch der Physik I, 206 ff.

M. H.! Alles fliefit, alles verindert sich. Das war bereits eine
Beobachtung, die den Alten nicht entgangen ist. Das ist eine Tat-
sache, von der die geologischen Schichtenfolgen, von der die kosmischen
(Gesteinsproben, die auf unsere Erde niederfallen, von der die Beob-
achtungen unserer Fernrohre und Spektralapparate ein beredtes Zeugnis
ablegen. Wohin aber alles fliefit, d. h. in welehem Sinne sich alle
irdischen und kosmischen Vorginge abspielen, das konnten die Alten
in ihrer mehr philosophischen Art, die Dinge zu betrachten, nicht er-
oriinden. Das zu ermitteln blieb unserer realistisch-naturwissenschaft-
lichen Zeit vorbehalten.

Es war in erster Linic der Franzose Carnot, dem das Verdienst
zukommt, Klarheit hieriiber erlangt zu haben. Wir kénnen die durch
seine Betrachtung geschaffene Irkenntnis vielleicht am einfachsten
folgendermafen zusammenfassen: Wenn irgendeine Anderung statt-
findet, wenn sich irgendein Vorgang abspielt, ohne daB
duBere Krifte denselben hervorrufen, so vollzieht sich dieser
Vorgang stets so, dafl die Arbeitsfiithigkeit des sieh findernden
Systems abnimmt.

Jedes System, gleichgiiltig welcher Art es ist, besitzt eine be-
stimmte Menge von Arbeitsfihigkeit und wenn es arbeitet, so nimmt

Mare, Vorlesungen. 1
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dieselbe dauernd ab, bis sie schlieBlich den Wert Null erreicht. Von
einem System mit der Arbeitsfihigkeit Null sagen wir, es befinde sich
im Gleichgewicht. Es niihert sich also jedes System, das sich freiwillig
verindert. einer Gleichgewichtslage. Ist dieselbe erreicht, so ist jeder
freiwillice Vorgang unmdglich.

Nun sehen wir aber fortwiihrend, dafi sich aunf der Erde sowie
im gesamten Weltall chemische und mechanische Vorginge abspielen
and wir mochten daher geneigt sein, anzunehmen, daf iiberhaupt nirgends
(ileichgewieht herrscht.

Mit dieser Annahme treffen wir zweifellos das Richtige. Solange
noch Lehen und Bewegung, solange noch Wirme und Kiilte bestehen,
solange komnen wir zwar nicht von einem absoluten Gleichgewicht,
wohl aber von relativen Gleichgewichten reden.

Eine Wage, die beiderseits gleich belastet ist, erscheint uns im
(Gleichgewicht; sie wire es, wenn nicht der Balken, an dem sie hingt,
wenn nicht die Bestandteile der Wage selbst chemischen und mecha-
nischen Verinderungen ausgesetzt wiiren. Stellen wir die Wage daher
aus absolut dauerhaftem starrem Material her, und isolieren wir sie
vollstindig von jeder Beriihrung mit der Aufienwelt, so ist sie fiir die
Ewigkeit im Gleichgewicht. Da dieses aber nicht moglich ist, so wird
sich allmiihlich der Wagebalken verbiegen oder er wird durchrosten
oder die Unterlage wird nachgeben und das Gleichgewicht wird sich
verschiehben.

Ein chemisches Beispiel diirfte hier von Nutzen sein. Es ist
bewiesen worden, daB Aragonit (Kalziumkarbonat) sich mit der Zeit
in Kalkspat umwandelt. Kalkspat ist die stabile, Aragonit die labile
Form. Nehmen wir an, was nicht erwiesen, wohl aber wahrscheinlich
ist. daB Kalkspat iiberhaupt die stabilste Form ist, die das Kalzium-
karbonat als solches annehmen kann, dann miiBten wir diesen Kalk-
spat noch nach einer Ewigkeit unveriindert wiederfinden. Dies wiirden
wir auch. wenn es uns gelinge, ihn von der Berithrung mit der
AuBenwelt vollstindig abzuschlieBen. Dies aber ist nicht mdglich und
in der Natur sicherlich nicht der Fall. Und so tropft der Regen auf
den Kalkspat nieder und er ist gezwungen, sich mit dem Regenwasser
ins (leichgewicht zu setzen und eine gesittigte Losung zu bilden, oder
Siuerlinge sprudeln iiber ihm weg und der Kalkspat muff sich ins
Gleichgewicht mit ihnen setzen und Bikarbonatlosung bilden. Die mit
Kalkspat oder Bikarbonat geschwiingerten Wasser aber stromen dem
Meere zu. Hier wird das Wasser und mit ihm das geloste Karbonat
von kleinen Lebewesen aufgenommen:; letzteres bildet das Knochen-
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geriist dieser Lebewesen, bleibt bei deren Absterben als Aragonit
suriick und bildet als solcher die Korallenriffe des Meeres. Hier kann
er sich langsam wieder in Kalkspat umwandeln; und tatsiichlich be-
stehen die Korallen dlterer Formationen sidmtlich aus Kalkspat.

So sehen wir, wie der stabile Kalkspat in den labileren Aragonit
iibergehen kann, ein Vorgang, der erméglicht wird durch das Getriebe
der AuBenwelt und der scheinbar dem oben ausgesprochenen Gesetz
widerspricht, aber eben nur scheinbar; denn in Wahrheit ist die ge-
samte freie Energie der Welt, die Arbeitsfihigkeit derselben durch
diesen Vorgang geringer geworden. Die Welt ist ihrem Tode, d. h.
dem alleemeinen Gleicheewicht einen Sechritt niher geriickt, wenn auch
um einen relativ duflerst geringen Betrag.

Wenn wir daher in unseren Betrachtungen von Gleichgewichten
reden, so miissen wir uns stets das System, das wir eben betrachten,
von jeder Berithrung mit der Aulienwelt abgeschlossen denken, wenn
unsere Betrachtung zu einem Resultate fithren soll. Wir kdénnen dann
die einzelnen Faktoren, die auf unser Gleichgewicht einen Finflufi haben
kinnen, in diese Absperrung Stiick fiir Stiick hereinlassen und ihren
Einfluf analysieren. Haben wir einmal den Aragonit in Kalkspat
sich nmwandeln sehen, so wissen wir, dali letzterer in unserer ewigen
Isolierzelle ewig im Gleichgewicht bleiben, sich nie wieder in Aragonit
verwandeln wird. Lassen wir nun von auflen in diese Isolierzelle
Wasser hineintreten, so sehen wir, wie dieses durch einen freiwilligen
Vorgang von dem Kalkspat bis zu einem gewissen Quantum aufnimmt
und so ein neues Gleichgewicht zwischen Kalkspat und seiner ge-
sittigten wiifrigen Losung zustande kommt. Wir Offnen jetzt von
neuem die Tore unserer gedachten Isolierzelle und lassen Kohlensiure
hinzutreten. Wieder findet ein freiwilliger Vorgang statt, das Wasser
nimmt Kohlensiure auf und bildet mit dem kohlensauren Kalk lésliches
dilkarbonat., mit dem es sich sittiet. Nach einiger Zeit tritt Ruhe ein
und wieder haben wir ein ewiges Gleichgewicht, sofern nur unsere
Isolierzelle dicht hilt.

Noch vor einem anderen Fehler miissen wir uns hiiten. Aus der
Tatsache allein, daB ein Stoff, daB irgend eine Erscheinung scheinbar
sehr lange Zeiten besteht, diirfen wir nicht folgern, dafi dieselben sich
im Gleichgewicht befinden. Schon bei unserem Kalkspat haben wir
in dieser Hinsicht eine nicht bewiesene Annahme gemacht. s ist
keineswegs aunsgeschlossen, daf auch in unserer Isolierzelle der Kalk-
spat eine Umwandlung erfiibrt in eine andere noch bestindigere, uns
noch nicht bekannte Form. Weder die Tatsache, dali wir eine solche
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Umwandlung nicht beobachten konnen. noch das Vorkommen des Kalk-
spates in den geologisch dltesten Zeiten ist ein Beweis gegen diese
Miglichkeit, denn auch der Aragonit ist viele tausende von Jahren alt
und zeigt vielfach noch keine Spur von einer Umwandlung. Ebensogut
aber wie es moglich ist, daffi eine Umwandlung viele tausende von
Jahren braucht, ebensogut kann sie auch Jahrmilliarden in Anspruch
nehmen.

Aus dem genannten Beispiel geht also hervor, daf wir in allen
Fiilllen nur mit Einschriinkung von Gleichgewichten reden diirfen. Die
Zeit, die ein System scheinbar unveriindert bleibt, ist aber unter keinen
Umstiinden ein Kriterium fiir das Gleichgewicht. Wir werden im weiteren
Verlaufe dieser Vorlesung solche Kriterien kennen lernen.

Wir wollen zuniichst die einzelnen moglichen Fiille chemischer
(ileichgewichte besprechen. Schon das Wort Gleichgewicht legt einen
Vergleich mit der Mechanik nahe und ich will daher einmal an dieser an-
schaulicheren Wissenschaft die verschiedenen Fille mit Thnen durchgehen.

Sie sehen hier (Fig. 1) zuniichst eine BSpiralfeder, die absolut
elastiseh zu denken ist. An dieser Feder hiingt ein Gewicht, durch
welches dieselbe eine ganz bestimmte Dehnung erfihrt. Die nach oben
wirkende Kraft der Feder und die nach unten wirkende Kraft der
Schwere halten sich gegenseitig das Gleichgewicht. Erhohe ich die
nach unten wirkende Komponente durch Auflegung eines Ubergewichtes,
so erfihrt das Gleichgewicht eine mefbare endliche Verschiebung. Ent-
ferne ich das Ubergewicht wieder, so kehrt die Feder wieder in ihre
alte Gleichgewichtslage zuriick. Bereits ein sehr kleines, theoretisch
ein unendlich kleines Ubergewicht geniigt, um das Gleichgewicht zu
verschieben. Die Verschiebung wird aber entsprechend sehr klein bzw.
unendlich klein sein. In allen Fillen sucht das System nach Ent-
fernung des Ubergewichtes seine alte Gleichgewichtslage wieder auf.

Hier (Fig. 2) sehen Sie eine Rolle, die wir als absolut reibungs-
los laufend ansehen wollen. Uber die Rolle hiingen an einem ge-
wichtslos zu denkenden Faden zwei absolut gleiche Gewichte. Dieses
System ist in jeder Stellung im Gleichgewicht; bringen wir aber auf
das eine Gewichtsstiick nur ein unendlich kleines Ubergewicht, so wird
das Gleichgewicht vollstindig gestort. Das Gewicht sinkt vollstéindig
zu Boden. Entferne ich das Ubergewicht, so herrscht wieder Gleich-
gewicht und bringe ich es nun auf das andere Gewichtsstiick, so sinkt
wiedernm dieses vollstiindig.

Die beiden Fiille unterscheiden sich in einem wesentlichen Punkte.
In dem ersteren bringt eine unendlich kleine Anderung einer der
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beiden Krifte eine unendlich kleine, eine endliche Anderung, eine
endliche Verschiebung des Gleichgewichtes hervor:; in dem andern
Falle entspricht einer unendlich kleinen Anderung einer der sich das
Gleichgewicht haltenden Kriifte eine vollstéindige Verschiebung - des
Gleichgewichtes.

Beide Fille haben aber andererseits auch einen ganz wesentlichen
Punkt gemeinsam: Verstirkt man die eine der wirkenden Kriifte um
einen unendlich kleinen Betrag, so vollzieht sich der Vorgang in der
einen Richtung:; schwicht man sie um ebensoviel, oder, was das gleiche
bedeutet, verstirkt man die Gegenkraft, so vollzieht sich der Vorgang
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ig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

in der entgegengesetzten Richtung. Wir sagen, der Zustand resp. der
Vorgang ist umkehrbar oder reversibel. Hier haben wir nun das
gesuchte Kriterinm fiir den wahren Gleichgewichtszustand: die Um-
kehrbarkeit. Nur da handelt es sich um ein wahres Gleichgewicht,
wo der Zustand durch eine unendlich kleine Kraft in der einen Rich-
tung und durch eine unendlich kleine Gegenkraft in der anderen Rich-
tung egedndert werden kann.

Ganz anders verhiilt sich diese gespannte Uhrfeder hier (Fig. 3),
die durch einen Faden in ihrer Lage festgehalten wird. Auch dieses
System scheint sich dauernd in Ruhe zu befinden. Tatséchlich ist
dies nicht der Fall, denn durch die dauernde Wirkung der Feder er-
fihrt der Faden eine, wenn auch zuniichst unmerkliche Dehnung, und
denken wir uns die Kraft der Feder stiindig gleichbleibend, so muf
schlieBlich der Faden dieser dauernden Beanspruchung nachgeben und
dann strebt die Feder mit grober Kraft einer neuen Ruhelage zu
Was aber die Feder vielleicht erst in hunderten von Jahren fertig
bringen wiirde, das vermigen wir durch ein Streichholz, durch eine
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Schere oder einen Tropfen Siure in wenigen Sekunden zu bewirken.
Auch hier vermdgen wir also durch einen praktisch unendlich kleinen
Einfluf den Zustand vollstiindig zu verschieben. Was aber den Zustand
der - gespannten Feder von den beiden frither betrachteten Fillen
wesentlich unterscheidet, das sind vor allen Dingen zweierlei Tat-
sachen: erstens steht die Energie, mit der die Feder ihrer neuen Ruhe-
lage zustrebt, in gar keiner Beziehung zu der Kraft, die erforderlich
war, sie aus der ersten Lage zu entfernen und zweitens vermag die
oleiche #uBerst kleine Kraft, die die erste Ruhelage gestort hat, die-
selbe keineswegs wieder herzustellen. Der Zustand ist nicht umkehr-
= bar Es handelt sich also im Fall der gespannten Feder nur
I um ein scheinbares, nicht um ein wahres Gleichgewicht.

SchlieBlich sehen Sie hier (Fig. 4) mnoch ein viertes
System. Kin Stab, dessen Schwerpunkt unterstiitzt ist und
dessen lingeres Inde sich {iber dem Unterstiitzungspunkt
befindet. Ein solcher Stab ist, wie die Mechanik lehrt, wenn

subere Einflisse ausgeschaltet sind, in einem dauernden Ruhe-
e 4. zustand. Es geniligt aber die leiseste Erschutterung, der

: schwiichste StoB, und der Stab strebt einer neuen Gleichgewichts-
lage zu mit einer Energie, die in keinerlei Verhiiltnis zu der Energie
des Anstofes steht. Aus dieser Lage kann er nicht von selbst wieder
in seine friilhere Lage zuriickgelangen. Es handelt sich also hier um
einen nicht reversiblen Vorgang, um ein falsches Gleichgewicht. Einen
solchen Zustand, der an und fiir sich dauernd, aber nicht reversibel
ist. bezeichnet bekanntlich die Mechanik als metastabiles Gleichgewicht.

Alle die vier besprochenen Fille haben ihre Analoga in der
Chemie.

Als Beispiel fiir den Fall 1 betrachten wir Wasser, das in einem
geschlossenen Raume in Berithrung mit seinem Dampf steht. Steigern
wir die Temperatur, so verdampft Wasser und es steigt infolgedessen
der Druck des Dampfes, der einer weiteren Verdampfung entgegenwirkt.
Kiihlen wir wieder ab, so tritt Kondensation ein und der alte Zustand
stellt sich wieder her. Jeder Temperatur entspricht ein bestimmter
Dampfdruck einer unendlich kleinen Anderung der Temperatur eine
unendlich kleine Anderung des Dampfdruckes. Sie sehen ein voll-
stindiges Analogon fiir das Gleichgewicht zwischen Spiralfeder und
(Gewicht.

Ein chemisches Beispiel fiir den Fall 2 bietet uns schmelzendes
Eis dar. Die Temperatur dieses Eises betrigt belkanntlich bei Atmo-
spirendruck 09 Erhohen wir die Temperatur nur um einen duberst
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kleinen Betrag, so verschwindet simtliches Eis und wir haben reines
Wasser. Erniedricen wir sie um ebensoviel, so verschwindet alles
Wasser und wir haben reines Eis. Einem unendlich kleinen EinfluB
entspricht also eine vollstindige Anderung des Gleichgewichtes in
der einen, einem unendlich kleinen entgegengesetzten Einfluf eine
vollstindige Anderung in der entgegengesetzten Richtung.

Fiir den Fall 3 haben wir zahlreiche Beispiele. Ein Hiufchen
Schiefipulver ist einer solchen gespannten Feder vergleichbar. Scheinbar
ist dasselbe im Gleichgewicht und dennoch miissen wir annehmen, dali
es, wenn auch unendlich langsam, sich veriindert und einer anderen
(ileichgewichtslage zustrebt. Es geniigt aber ein lokaler Stofi oder
ein kleines Fiinkchen und mit elementarer Gewalt erfolgt der voll-
stindice Ubergang in ein neues Gleichgewicht, aus dem nunmehr eine
Riickkehr in den fritheren Zustand nicht méglich ist. Der Vorgang
ist irreversibel.

Auch fiir den Fall 4 hat man (und namentlich Ostwald ist der
Hauptvertreter dieser Ansicht) chemische Analoga zu finden geglaubt,
und zwar in den Uberschreitungserscheinungen und deren Auslosung.
Iech will hier nur einen einzelnen dieser Fiille anfihren, mit dem wir
viel operieren miissen; es ist die Ubersittigung von Losungen oder
Unterkiithlung von Schmelzen.

Ich habe hier in einem zugeschmolzenen Réhrehen etwas Natrium-
thiosulfat, gelost in seinem eigenen Kristallwasser. Dieses steht schon
3 Tage unveriindert. Dennoch miifite es bei der gegebenen Temperatur
fest, kristallinisch, sein. Ich bin imstande dieses Préiparat auch noch
Jahre hindurch aufzubewahren, ohne daB Kristallisation eintritt. ISs
genfigt aber ein einziges Kornchen Thiosulfat, um die ganze Masse
alshald zum Erstarren zu bringen und nun kehrt das Thiosulfat nicht
freiwillic wieder in den fliissigen Zustand zuriick. Ob hier tatsiichlich
im fliissicen Thiosulfat ein dauernder Zustand vorliegt, entsprechend
dem in metastabiler Lage befindlichen Stabe oder ob hier kein Unter-
schied gegen den entsprechenden Fall 3 besteht, ob also die Kristalli-
sation bei Abwesenheit eines Keimes nur zu langsam erfolet, um beob-
achtet werden zu kénnen, ist eine offene Frage. Doch sprechen gerade
neuere Untersuchungen sehr fiir die Ostwaldsche Ansicht.

Wir wollen jedenfalls unter Gleichgewichten stets nur wahre rever-
sible (leichgewichte verstehen, wie sie in Fall | und 2 charakterisiert
worden sind. Bei ihnen finden wir stets einen strengen Zusammen-
hang zwischen wirkender Kraft und Wirkung; bei den irreversiblen
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Vorgiingen aber, bei den falschen Gleichgewichten, .besteht zwischen
Kraft und Wirkung keinerlei Zusammenhang.

Sie sehen hier als einen letzten Vergleich zwei schiefe Ebenen
(Fig. ba, 6); in dem einen Falle (4) liegt ein Klotz oben vor der Ebene,
ein kleiner Stof geniigt, um ihn zum Gleiten zu bringen und er rutscht
freiwillig zu Tal. Hier besteht kein Zusammenhang zwischen Kraft
und Wirkung. Ein Riesengletscher kann durch einen einzigen warmen
Sommertag ins Gleiten kommen und auf seinem Wege Wiilder fort-
rasieren und Dirfer dem Erdboden gleich machen. Der Gletscher ist
eben niemals in einem richtigen Gleichgewicht gewesen.

Liegt aber der Klotz wie in be am Boden und wird nun von
einer Kraft den Berg hinaufgeschoben, dann ist die Hohe, bis zu der
er hinanfgeschoben wird, ein genaues Maf fiir die wirkende Kraft und
wenn die Kraft nachlifit und der Klotz wieder hinabgleitet, so vermag
er eine Arbeit zu leisten, die jener Kraft vollstindig #quivalent ist.

Wir haben bisher ganz allgemein das Wesen der Gleichgewichte
kennen gelernt; wir wollen noch einige spezielle Eigenschaften der
chemischen Gleichgewichte betrachten.

Wir haben hier 2 verdiinnte Liosungen zweier chemisch sehr nahe
verwandter Stoffe, des Barium- und Kalziumechlorides. Setze ich zu
diesen Losungen eine gleichfalls

i O sehir verdiinnte Losung von Natrinm-

= o sulfat, so bleibt in dem einen Glas

> —=iah das Fliissigkeitsgemisch klar, im
Fig. 5. '

anderen setzt sich ein dicker weiler
Niederschlag ab. Trotz dieser scheinbaren Verschiedenheit ist aber
der Vorgang, der sich in beiden Gliischen abspielt, zuniichst der gleiche.
Das Chlorid des Kalziums setzt siech um zu Sulfat nach der

Formel:
CaCl, - Na,S0, = CaS0, - 2 NaCl 1)

Dieser Vorgang erfolgt aber keineswegs quantitativ, sondern nur
bis zu einem ecanz bestimmten Verhiltnis zwischen den vier oben an-
cedeuteten Stoffen.

Beim Bariumsalz erfolgt der Vorgang zunichst genau ebenso,
aber das entstehende Bariumsulfat ist ein duflerst schwerloslicher Stoff,
es fillt daher aus der Lisung aus und entzieht sich so dem Gleich-
gewicht. Es mufli neues Bariumsulfat gebildet werden, das wieder
ansfillt und das geht so fort, bis nahezu simtliches Natriumsulfat sich
zu Bariumsulfat umgesetzt hat. Da das DBarinmsulfat nicht absolut
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unléslich ist, so wird zum Schluf eine geringe Menge desselben in
der Losung bleiben und von dieser wird die Menge des ebenfalls noch
in der Losung verbleibenden Natriumsulfats abhiingig sein. Wiihrend
also im ersteren Falle das Gleichgewicht nur von der Konzentration
der zusammengebrachten Stoffe abhiingt, so ist es in diesem Falle
auch durch die Loslichkeit des Bariumsulfats bedingt.

Wir haben hier ein Gleichgewicht einerseits zwischen dem festen
Bariumsulfat am Boden und der Liosung und andererseits zwischen den
noch in der Lésung befindlichen Stoffen.

In dem ersteren Fall besteht das Gleichgewicht in einem einzigen
homogenen Medium, ein Gleichgewicht zwischen Stoffen, die #dufierlich
durch nichts von einander getrennt sind. Wir wollen ein solches ein
homogenes Gleichgewicht nennen. Im anderen Fall nehmen am
(Hleichgewicht Stoffe teil, die durch eine Grenzfliche duBierlich von ein-
ander getrennt, also fAuBerlich heterogen sind. Wir nennen es daher
ein heterogenes Gleichgewicht.

Die durch Grenzflichen getrennten heterogenen Medien bezeichnet
man nach dem Vorgange von Gibbs als Phasen. Da wir esin unserem
Vortrag hauptsichlich mit solchen heterogenen Gleichgewichten zu tun
haben werden, wollen wir uns noch durch einige weitere Beispiele mit
der Natur derselben vertraut machen.

In diesem Glase hefinden sich zwei Fliissigkeiten: Wasser und Amyl-
alkohol. Letzterer ist rot gefirbt. Ich kann dieselben noch so oft
durch einander schiitteln, sie werden sich in kurzer Zeit wieder in
zwei Schichten trennen. Zwischen diesen beiden scharf von eimander
cetrenmten Schichten besteht Gleichgewicht. Die eine hesteht aus
Wasser und wenig Amylalkohol, die andere aus Amylalkohol und
weniec Wasser. Auch der zugesetzte Farbstoff nimmt am Gleichgewichte
teil: sie sehen, daB auch die wibBrige Losung schwach gefdarbt ist.
Wiirde ich die Konzentration des Farbstoffes in der alkoholischen
Losung verdoppeln oder verdreifachen, so wiirde sich auch diejenige
in der wiibrigen Losung verdoppeln oder verdreifachen. Wir sagen:
der Farbstoff verteilt sich nach dem Verteilungsgesetz, welches nur ein
Spezialfall eines ganz allgemeinen Gesetzes, des Henryschen Ge-
setzes ist!).

1) Dieses Henrysche Gesetz, das wir dfters anzuwenden Gelegenheit haben
werden, besagt folgendes: Wenn ein Stoff sich zwischen zwei mit einander nicht
mischbaren Losungsmitteln, die wir A und B nennen wollen, verteilt, so ist seine
Konzentration in der Schicht A stets derjenigen in der Schicht B proportional.
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Gtanz anders liegen die Verhiiltnisse hier bei diesem System, das
aus konzentrierter Kupferchloridlisung und Wasser besteht. Wir
haben wieder zwei Schichten, aber wenn wir dieselben durcheinander
schiitteln wiirden, so wiirden sie eine einzige homogene Ldsung bilden,
die sich nicht wieder differenzieren wiirde. Aber auch so sehen wir
schon, daf die scharfe Grenzfliche fehlt und je linger wir warten
wiirden, um so mehr wiirde die Grenzfliiche sich verwischen, und
schlieBlich wiirde das ganze System in allen Teilen homogen sein.
Wir sehen, daB hier das heterogene Gebilde unbestiindig, im Gleich-
oewicht dagegen das homogene Gebilde ist. Wir konnen aus dieser
Beobachtung die wichtige Folgerung ziehen, dafi ein heterogenes System
nur dann im Gleichgewicht sich befindet, wenn scharfe Grenzen zwischen
seinen einzelnen Phasen existieren. Ein System mit verwaschenen
(irenzen mit allmihlichen Ubergiingen kann niemals im Gleichgewicht
sein. Ein solches befindet sich stets auf dem Wege zu einem Gleich-
gewicht. Fs sind das Betrachtungen, die bei der DBeurteilung des
Verhaltens von Mischkristallen von Wichtigkeit sein werden.

Sei also seine Konzentration in A =¢, in B=¢,, s0 ergibt das Henrysche Gesetz
die Beziehung
¢, =ke,,

wo k die Proportionalitiitskonstante bedeutet. Verdoppeln wir also die Konzen-
tration des geltsten Stoffes in A, so mul sie auch in B verdoppelt, verdreifachen
wir sie in A. so mub sie auch in B verdreifacht werden. Dies Gesetz ist davon
unabhiingie, welchen Agoregatzustand die einzelnen Schichten haben. Ist z. B. die eine
Sehicht gasformig, die andeve fliissig, so wird die Konzentration des Gases in der
flitssigen Schicht dem Gasdruck ]H'n]u'n‘ﬁml:il sein, da bekanntlich die Konzentration
eines Gases dem Druck proportional wiichst.



[I. Vorlesung.

EinfluB von Anderungen der Konzentration,
des Druckes und der Temperatur auf das
Gleichgewicht.

Literatur.
Nernst, Theoretische Chemie VI, 435 ff, 641 ff.
v. t'Hoff, Vorlesungen iiber theoret. u. phys. Chemie, Bd. L
I'indlay, Die Phasenregel und ihre Anwendung.
Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte.

Wir hatten in der letzten Stunde die Gleichgewichte kennen gelernt
und gesehen, daB sie durch gewisse wohldefinierte Krifte in ganz be-
stimmter Weise geiindert werden. Wir werden naturgemdB fragen,
welcher Art diese Kriifte sind.

Auf ein Gleichgewicht wirken vor allen Dingen ein: thermische
Krifte (die Temperatur), mechanische Krifte (der Druck) und chemische
Kriifte (die Konzentration der beteiligten Stoffe).

Fiir die Art des Einflusses dieser drei Faktoren haben wir ein
canz allcemeines Gesetz. Dieses kinnen wir folgendermafien formu-
lieren: iiben wir auf ein bestehendes chemisches Gleichgewicht einen
Einfluf aus, so wird dasselbe so verschoben, dafi es diesem Einflubi
sich zu entziehen trachtet. Oder: Es wird durch den Einfluf ein
Vorgang hervorgerufen, der diesen EinfluB zu schwiichen bestrebt ist.

An dem Beispiel des Gleichgewichtes zwischen Spiralfeder und
Gewicht war das leicht zu iibersehen; durch einen verstirkten Zug
nach unten wurde die Feder gespannt und dadurch veranlaBt, einen
verstirkten Zug nach oben auszuiiben. Bei dem analogen chemischen
Gleichgewicht zwischen Wasser und seinem Dampf findet das Gleiche
statt: durch Erwiirmen wird die Verdampfung gesteigert, dadurch aber
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steigt der Druck, der einer weiteren Verdampfung entgegenwirkt. Beim
Beispiel des schmelzenden Eigses bewirken wir durch Wirmezufuhr eine
zunehmende Schmelzung, also einen Vorgang, der Wirme verzehrt, die
wirkende Kraft schwicht.

Im speziellen gestaltet sich bei den drei verschiedenen oben-
genannten Arten der Beeinflussung chemischer Gleichgewichte die Regel
folgendermalien:

Ube ich auf ein chemisches Gleichgewicht einen EinfluB durch
Erwiirmen aus, so verschiebe ich das Gleichgewicht in der Richtung,
die Wiirme verzehrt.

Wenn man daher durch Erwirmen einen Vorgang hervorruft, der
unter Wiirmeentwicklung verliuft, so kann es sich nicht um eine Gleich-
gewichtsverschiebung handeln, sondern um einen irreversibeln Vorgang
analog der Pulverexplosion.

Durch Druck muB ein Gleichgewicht in der Richtung verschoben
werden, daBf die Tendenz dem Drucke entgegenzuwirken steigt, daf
also die Spannung wichst, d. h. das Volum abnimmt.

SchlieBlich mufi durch Erhéhung der Konzentration eines Bestand-
teiles ein Gleichgewicht so verschoben werden, daB es bestrebt ist,
durch Konzentrationsverminderung derselben entgegenzuwirken, dab
also seine Tendenz steigt, den betreffenden Stoff auszuscheiden oder
zu verbrauchen.

Das besprochene allgemeine Gesetz, das von fundamentaler Be-
deutung ist, konnen wir als das Gesetz von Actio und Reactio be-
zeichnen.

Die Thermodynamik hat nun nicht nur das eben geschilderte
qualitative Gesetz, sondern auch einen quantitativen Zusammenhang
zwischen der chemischen Natur des Gleichgewichtes und der DBe-
einflussung, welches dasselbe durch eine definierte Kraft erfihrt, ge-
geben. Die mathematischen Ausdriicke, die diesen Zusammenhang
darstellen, sollen hier in ferticer Form dargelegt werden:

Die fundamentalste der drei Formeln gibt den Zusammenhang
zwischen Konzentration der beteiligten Stoffe und dem Gleichgewicht
wieder, wilhrend Druck und Temperatur als unveriinderlich betrachtet
werden.

Wir gehen von einer beliebigen chemischen Reaktion aus, deren
Reaktionsgleichung wir ganz allgemein folgendermafbien fassen wollen:

mA--mB--m”’C.... = nA"-F-n'B'—-n"C".... 1)
Hierin sind A, B, C . . . die reagierenden, A", B’, C'. .. die entstehenden
Stoffe, withrend m, m’, m” ... n, n’, n” ... die Anzahl der Molekiile
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bedeuten, mit der jeder dieser Stoffe am Gleichgewicht beteiligt ist.
Die beiden entgegengesetzten Pfeile bedeuten, dafl der Vorgang um-
kehrbar ist, d. h. in beiden Richtungen verlaufen kann und dafi im
Endzustand sowohl die reagierenden als die entstehenden Stoffe vor-
handen sind.

Als erliuterndes Beispiel betrachten wir das im vorigen Kapitel
erwihnte Gleichgewicht CaCl, -+ Na,50, = (a0, - 2 NaCl, die
obige Gleichung besteht hier beiderseits aus zwei Gliedern, fiir A wire
CaCl,, fiir B Na,S0,, fir A’ CaS80, und fiir B’ NaCl zu setzen; m, m’
und n wiren je 1, wihrend n" = 2 wiire,

Die erwiihnte Formel besagt nun, dafi der Quotient aus den Pro-
dukten der Konzentrationen der reagierenden und der entstehenden
Stoffe fiir gegebenen Druck und Temperatur eine Konstante ist. Nennen
wir die am Gleichgewicht beteiligten Konzentrationen der Stoffe der
obigen allgemeinen Gleichung C4, Cy, C¢ bzw. Cu, Cpy, Ce, so er-
halten wir darnach die Gleichung

Ci ><Cg ><C¢ ...
Ja, >< 0%, >< Cg, ...
wo K die eben erwihnte Konstante, die sog. Gleichgewichtskonstante
darstellt.

=

Fiir unser spezielles Beispiel wiirden wir hiernach erhalten:
Ceacy, >< Cra,s0,

H—
Ct’.':.sn, >< Uxac

3)
wenn Ceacr,s Cxaso, ete. die am Gleichgewicht beteiligten Konzentrationen
des Ca,Cl,, NaSO, etec. bedeuten.

Wir sehen, daf wir nicht nach Belieben die Konzentration
einer einzelnen Komponente des Gleichgewichtes verschieben konnen.
Wiirden wir z. B. die Konzentration von A verdoppeln, so wire K
nicht mehr konstant, wie es das Gesetz verlangt, sondern grifier. Es
muf also einer Vergrofierung von A auch eine Vergrifierung der Kon-
zentration der entstehenden Stoffe in dem Malie entsprechen, daB K
unverindert blibt.

Das wichtige Gesetz, das wir hier kennen gelernt haben, ist das
Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage.

Wiihrend also K bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
unveriindert bleibt, ist es von Druck und Temperatur abhiingig. Nennen
wir die Gleichgewichtskonstanten fiir zwei verschiedene Temperaturen
T, und T, bzw. K, und K,, so lautet die mathematische Beziehung:
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InK, —InK, = 4

Q1 1Y
R [ IR }
In dieser Formel sind R die Gaskonstante!), die im Wirmema8 rund
2 cal. betrigt und Q die Wirmetonung der betreffenden Reaktion. wie
sie aul kalorimetrischem Wege gemessen werden kann. Die Tem-
peraturen sind in Graden der absoluten Skala geziihlt?). Dieses Gesetz
ist von v. t'Hoff ermittelt worden.

Kennen wir z. B. das Gleichgewicht zwischen Wasser und einem
beliebigen festen Stoff, d. h. die Loslichkeit desselben bei einer Tem-
peratur T, und kennen wir ferner die Wirmeténung der Auflésung ().
so kinnen wir hieraus die Loslichkeit fiir eine andere vielleicht ex-
perimentell nicht zugfingliche Temperatur T, ermitteln. Leider ist der
Wert der Wirmeténung ( im allgemeinen selbst wieder eine Funktion
der Temperatur, so dafi die quantitative Anwendbarkeit der ehen ge-
gebenen Formel meist auf solche Fille beschriinkt ist, bei denen es
sich um relativ geringe Anderungen der Temperatur handelt.

Gerade bei geologischen Betrachtungen werden wir uns mehr mit
der qualitativen Benutzung des Gesetzes begniigen miissen.

Nicht weniger wichtiz wiire ein Gesetz, das die Abhiingigkeit des
(leichgewichtes vom Druck in einem mathematischen Ausdruck gehen
wiirde. Eine solche Formel ist zwar von Planck aufgestellt. worden,
sie ist der oben fir die Temperatur gegebenen sehr #hnlich. besitzt
aber eine noch eingeschriinktere Anwendbarbeit?).

Dagegen werden wir in der nichsten Stunde eine (ileichung
kennen lernen, die den Einfluf des Druckes auf Schmelz- und Um-
wandlungspunkte darstellt und von der wir im Verlauf unserer Be-
sprechungen umfassenden Gebrauch machen werden.

Als Erliuterung fiir das Gesagte wollen wir ein chemisches
Beispiel betrachten, das fiir die petrographischen Vorgiinge von grofer
Bedeutung sein diirfte. Es ist das die Reaktion zwischen Fluorsilizium
und Wasser, die zur Bildung von Kieselsiure und Flufsiure fiihrt 4),

1) Uber die Gaskonstante siche die Lehrbiicher der Physik; iiber die Be-
rechnung ihres numerischen Wertes Nernst, Theoretische Chem.. 6. Aufl., 51.

2) Man erhiilt die absoluten Temperaturen bekanntlich durch Addition von
273 zu der in Celsiusgraden gemessenen Temperatur. Also z, B. +20°C 2030
absol. —20° ¢ = 253° absol.

5) Dagegen bringt natiirlich auch hier das qualitative Gesetz von Actio und
teactio den Einfluf des Druckes auf das Gleichgewicht ausnahmslos zum Ausdruck.

4) Baur, Chem. Kosmogr., Minchen 1903, S. 88. Zischr. f. phys. Ch. 48,
5. 483 (1904).
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Die chemische Gleichung lautet also:
SiFl, -2 H,0 = Si0, -- 4FIH. H)

Die Pfeile deuten hier wiederum an, daf es zwischen den
4 Stoffen zu einem Gleichgewicht kommt.
Das Massenwirkungsgesetz wiirde fiir dieses (leichgewicht er-
agehen:
ot [1.‘~'i|-'J,>¢:{-‘!.;iEU B)
Csio, >< Crn
Wir denken die Verhiiltnisse nun aber so gewiihlt, dafi alle Stoffe
mit Ausnahme der Kieselsiure dampfférmig sind. Dann wird die ent-
stehende Kieselsidure ihnlich wie das unlisliche Baryumsulfat in Kap. 1
S. 9 siech durch Abscheidung dem Gleichgewicht entziehen und nur
entsprechend ihrem sehr geringen Dampfdruck an demselben teil-
nehmen. Dieser Dampfdruck ist aber bei gegebener Temperatur
konstant. der Wert von K muBl demnach von der Menge der vor-
handenen Kieselsiure unabhiingig sein und Formel 6 vereinfacht sich

daher zu
Csim, >< Clin0

Ki— 1)

Clym
Wir sehen leicht ein, daf eine Erhohung der Wasserdampfkonzen-
tration das Gleichgewicht zugunsten der FluBisiure verschieben mub,
also zugunsten der rechten Seite der Gleichung 5, dali aber z. DB. eine
Vervierfachung der Wasserdampfkonzentration nur eine Verdoppelung
der Flufisiurekonzentration bewirken wird.

Thermochemische Messungen haben nun gezeigt, dali der Vorgang
der FIH- und Si0O,-Bildung von einer bedentenden Wirmeentwicklung
begleitet ist. Es muf daher durch Temperaturerhdhung der Wert
von K wachsen, d. h. die Konzentration von SiFl, und H,0 erhdht.
das Gleichgewicht der Gleichung 5 zugunsten der linken Seite der
(Gleichung verschoben werden,

Wir sehen ferner, daB bei der Vereinigung von 1 Molekiill SiFl,
und 2 Molekiilen Wasserdampf 4 gasformige Molekiile Fluorwasserstoff
gebildet werden. Der Vorgang der Fluorwasserstoffbildung ist mithin
von einer bedeutenden Ausdehnung begleitet, er muf daher durch
Drucksteigerung riickgiingig gemacht werden. Unter erhohtem Druck
muf sich das Gleichgewicht zugunsten von SiFl, und Wasser verschieben.

Aus dem erstarrenden Magma der Tiefengesteine entweichen be-
kanntlich bedeutende Mengen von Gasen, unter denen neben grofien
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Mengen Wasserdampf auch die Fluorwasserstoffsiure eine Rolle spielt.
Diese Gase dringen durch das iiberlagernde Gestein. In bedeutenden
Tiefen und so lange die Gase noch eine hohe Temperatur besitzen
vollzieht sich hierbei zwischen der Fluorwasserstoffsiure und dem
Quarz des erstarrten Gesteines die Reaktion in der Richtung der Bil-
dung des Fluorsiliziums. Gelangen die Gase aber an Stellen geringeren
Drucks und tieferer Temperatur, so erfolgt der Vorgang in entgegen-
cesetzter Richtung unter Abscheidung des (Quarzes. In ganz analoger
Weise ist nach Daubrée!) auch die Entstehung der Zinnerzginge zu
deuten: auch diese diirften aus tieferen Granitschichten stammen, aus
denen das Zinn ganz wie der Quarz als Fluorid gemeinsam mit Wasser
aufgestiegen ist, um dann bei tieferen Temperaturen und Drucken in den
Gesteinsspalten wieder zur Abscheidung zu gelangen. Fiir die Richtig-
keit dieser Annahme spricht auch der Umstand, dali das Zinnerz auf
seinen Giingen stets von reichlichen Mengen Quarz begleitet ist und
hier vielfach mit Turmalin und anderen fluorhaltigen Verbindungen
vergesellschaftet ist.

Die Phasenregel.

Wir haben gesehen, daB Temperatur, Druck und Konzentration
das Gleichgewicht zu #indern vermbgen und wir wollen uns die Frage
vorlegen: konnen wir in jedem beliebigen im Gleichgewicht befindlichen
System alle diese Faktoren nach Belieben iindern oder sind wir hierin
Beschriinkungen unterworfen?

Ein Beispiel moge uns bei unserer Betrachtung unterstiitzen:

Ich habe ein Gleichgewicht zwischen festem Salz und seiner ge-
siittigten Losung hergestellt. Ich kann nun zweifellos die Temperatur
nach Belieben findern, dann aber wird, wie ich mich leicht iiberzeugen
kann, auch die Konzentration in der Losung sich dndern. Wiirde ich
z. B. beabsichtigen, nur die Konzentration, nicht aber die Temperatur
zu dndern. so ergibt sich sofort, daB dies nicht moglich ist. Ich kann
noch so viel Salz zusetzen, die Konzentration wird vollstindig unge-
indert bleiben. In dem vorliegenden Fall erscheint dies leicht ver-
stindlich. In komplizierteren Fillen aber werden die Verhiltnisse
weniger iibersichtlich und wir miissen zu unserer Orientierung eine
ganz allgemeine Regel zu Hilfe nehmen. Diese Regel ist thermo-

1) Synthetische Studien zur Experimentalgeologie, iibersetzt von A. Gurlt,
Braunschweig 1880, 8. 23 ff.



dynamisch abgeleitet worden; wir wollen nur das fertige Resultat hin-
nehmen und uns dessen nach Moglichkeit und so oft als notwendig
bedienen. Es ist dies die Gibhbs’sche Phasenregel.

Diese Phasenregel stellt einen Zusammenhang auf zwischen der
Zahl der Bestandteile, aus denen sich ein System aufbaut, zwischen
der Anzahl der Phasen, auf die diese Bestandteile verteilt sind und
den miglichen Verdnderungen bezw. Druck, Temperatur und Kon-
zentration der beteiligten Stoffe, denen dieses System unterworfen
werden kann. Sie lautet in ihrer einfachen mathematischen Form:

F=B--2—P.

Hier bedeuten F die Anzahl der mdglichen Verinderungen, der
Freiheiten, wie man es nennt, B die kleinste Anzahl der unab-
hiingigen Bestandteile und P die Zahl der Phasen.

Den Begriff einer Phase haben wir bereits definiert; es ist der
angenfiillice, durch eine scharfe Grenze von der Umgebung abgetrennte
Baustein des Gleichgewichtes. So sehen Sie hier bei dieser mit ihrem
Jodenkdrper im Gleichgewicht befindlichen gesiittigten Losung eine
feste Phase, die durch eine augenfillige scharfe Grenze von dem um-
gehenden Medium der fliissicen Phase abgetrennt ist, und diese ist
wieder scharf getrennt von der dariiber befindlichen gasférmigen Phase.

Haben wir mehrere feste Stoffe als Bodenkorper, so liegen ebenso
viele cetrennte feste Phasen vor, denn jeder derselben ist von dem
andern getrennt, und selbst bei innigster Mischung kénnen wir mittels
mechanischer Mittel die einzelnen festen Stoffe voneinander scheiden.
Wir kinnen daher als Phasen auch diejenigen Anteile eines chemischen
Systems priizisieren, die mechanisch voneinander getrennt werden
konnen und als solehe verschiedene Eigenschaften (Schmelz-
punkt, Dampfdruck, spezifisches Gewicht usw.) oder verschiedenen Ag-
oregatzustand besitzen. So konnen wir z. B. in diesem Gemisch von
festem Chlornatrium, Chlorkalium, Chromalaun und Eisenoxyd die
farbigen Bestandteile unter der Lupe herauslesen, die nicht farbigen
durch ihr spezifisches Gewicht trennen und die dariiber befindliche
gemeinsame Losung abfiltrieren. Wir erhalten so fiinf Anteile, die nun-
mehr einheitliche Eigenschaften besitzen, durch lauter mechanische
Operationen. Das System bestand danach aus fiinf Phasen.

Schwerer zu priizisieren ist der DBestandteil. Als Bestandteil
werden wir die Bausteine auffassen miissen, aus denen sich in che-
mischer Hinsicht das System zusammensetzt. Die Phasenregel spricht
aber nicht von simtlichen Bestandteilen, in welche wir ein System che-

Marc, Vorlesungen. 5
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misch zerlegen komnen, sondern von der kleinsten Zahl der unab-
hingigen Bestandteile.

Besser als alle Erklirungen diirften einige Beispiele den Begrift
des unabhiingicen Bestandteils erliutern.

Wir betrachten zuniichst den Vorgang der Bildung und Zer-
setzung der Karbonate, z. B. des Kalzium- oder Magnesiumkarbonats.

Die chemische Beziehung lautet bekanntlich:

Ca0 - CO, = CaCO,

MgQO -~ €O, = MgCO,
Die beiden Pfeile bedeuten hier wieder, daf das Gleichgewicht um-
kehrbar ist, daB wir zu demselben Zustand gelangen, gleichgiiltiz, ob
wir von dem CaCQ, oder von dessen Dissoziationsprodukten CaO und
CO, ausgehen.

Die Bestandteile dieses Gleichgewichtes sind Kohlensiure, Kalk
und Kalziumkarbonat, also drei. Unabhiingig aber sind nur zwei, denn
aus Kalk und Kohlensiure wird Kalziumkarbonat gehildet; aus zwei
unabhfingigen Bestandteilen ist der dritte seiner Art nach bestimmt.

Welches wir als die unabhiingigen Bestand-

L s SRS S teile wiithlen wollen, bleibt uns unbenommen.
h[‘ ___"'-' Tampumpe Wir kénnen natiirlich die chemische Gleichung
' auch schreiben:
5 CaC0,—CO, = Ca0 oder
iz % CaC0,—Ca0 = CO,
e 7Y Dann sind eben die beiden Stoffe CaCO,

und CO, bzw. CaCO, und CaQ die unab-
hiingigen Bestandteile. Der dritte ist dann
jedesmal durch dieselben seiner Art nach
bestimmt. Die Zahl der Phasen ist leicht zu
finden. Ich habe hier ein solches System auf-
gebaut (Fig. 6): in dem Quarzrohr « befindet
sich Kalziumoxyd und Kalziumkarbonat,

:"{_
f
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dariiber eine Atmosphire von Kohlensiure von einem bestimmten
Druck, den wir an dem Manometer / ablesen konnen:; ¢ ist eine
elektrische Heizvorrichtung.

Das Gleichgewicht verteilt sich tiber drei Phasen, zwei feste, CaO
und CaCO,, und eine Gasphase CO,. Stellen wir jetzt die oben dar-
gelegte Beziehung auf, so finden wir:

F=B}2—-P=1

(2) (3)

Das heifit, dieses System kann nur in einer Richtung beliebig ge-
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indert werden; es besitzt nur eine Freiheit und ist iiber diese ver-
fligt, so ist das System vollstindig definiert.

Ich kann, wie Sie sehen, iiber die Temperatur nach Belieben
verfiigen, dann aber wiichst, wie sie gleichfalls sehen, der Druck ganz
erheblich. Das Gleichgewicht verschiebt sich zugunsten der Kohlen-
siure. Will ich nun aber doch versuchen, bei konstant gehaltener
Temperatur den Druck zu erhiéhen, also sowohl iiber Temperatur als
iiber Druck zu verfiigen, dann dfindert sich mein System vollstindig,
die Kohlensiiure verschwindet und wir haben nur noch zwei Phasen.

Wir konnen dieses Beispiel auch benutzen, um qualitativ und
quantitativ die oben besprochenen Gesetze von dem Einfluf von Druck
und Temperatur auf das Gleichgewicht zu priifen.

Nach kalorimetrischen Messungen ist die Bildung von CaCO, aus
Ca0 und CO, mit einer Wirmeentwicklung von 42900 ecal.') pro
Gramm Kalziumkarbonat verkniipft (nach Thomsen). Durech Er-
wirmen mub daher nach dem Gesetz von Actio und Reactio der
Vorgang der Zersetzung befordet werden, wie dies tatsiichlich der
Fall ist.

Zur quantitativen Priifung benutzen wir die von J. Johnston?)
gefundenen Zahlen iiber den Kohlensiuredruck des Kalkspats bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Tabelle 1.

Temperatur | Absolute Druck in
in C* Temperatur mm Hg
605 878 2.3
631 904 4,0
671 944 13,5
691 964 19,0
701 974 23,0
727 1000 44
748 1021 70
788 1061 138
8§94 1167 716

Wir wiihlen die Werte 44 fiir T, = 1000° und 70 fiir T, — 1021°
zu unserer Berechnung. Es ist dann, wie wir oben gesehen hatten,

o
InK, 1;11\'2-_:1'?[,.[',' 1')

1) cal, ist die iibliche Abkiirzung fiir eine ,kleine* Kalorie, d. i. also die-
jenige Wirmemenge die notwendig ist um 1 ¢ Wasser von 15° um 1° zu erwirmen.
2) Journ. Americ. Chem. Soc. XXXII, 938 (1910).
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ist die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesefzes —
Ceo. >< Cewo

(--"(':l(:'(lj

=

Nun ist aber das Gleichgewicht von der Menge der festen Bestandteile
unabhiingig!); es wird also K= Cgo, Die Konzentration eines Gases
. s : . 1 : :

ist aber das Reziproke seines Volumens, also v und dieses wiederum

. P ; ; : e

nach den Gasgesetzen — BT Wandeln wir noch die natiirlichen
Logarithmen in Briggsche um, indem wir sie mit dem Faktor 2,3
multiplizieren resp. die (iegenseite durch denselben dividieren, so er-
halten wir die obige Gleichung in folgender Form:

) Y Qe 2)
log I' — log P — -
RT, YRT, = 20 R

woraus sich ) zu 42 900 cal. berechnet, in bester Ubereinstimmung mit
dem kalorimetrisch gefundenen Wert. In obiger Gleichung sind also:

p—44 T,=1000" p,=70 T;=—1021% R—2Zecal

Wir sehen auch, daf durch den Zerfall das Volumen vergrofiert
wird, es mubB daher durch Druckerhohung das Gleichgewicht in der
Richtung der Bildung verschoben werden, wie dies tatsichlich der
Fall ist.

Als weiteres Beispiel wollen wir noch ein Gleichgewicht in
wifriger Losung betrachten. Erhitzt man eine Aufschwemmung von
Jarinmsulfat mit einer Lisung von Natriumkarbonat, so geht es z. T.
in Bariumkarbonat {iber, aber nicht vollstindig: wenn die Natrium-
sulfatkonzentration in der Losung eine gewisse Hohe erreicht hat,
so kommt der Vorgang zum Stillstand; es stellt sich ein Gleichge-
wicht ein.

Die Formel, nach der die Reaktion erfolgt. wiirden wir schreiben:

BaSO, - Na,CO; = BaCO; | Na,50,

{fest) (gelist) (fest) (zeliist)

1) Bei Gleichgewichten zwischen festen Stoffen und Fliissigkeiten oder festen
Stoffen und Gasen ist stets die Konzentration der festen Stoffe, soweit sie fiir das
Massenwirkungsgesetz in Frage kommt, als konstant anzusehen. Bei Gleichgewichten
zwischen Flitssigkeiten und Gasen, die Konzentration der Fliissigkeiten. Der Dampf-
druck einer Flissiglkeit und eines festen Stoffes, d. i. ihre Konzentration im Dampf-
raum, ist ja von deren Menge unabhiingig und ebenso ist die Konzentration einer
gesittigten Losung unabhiingio von der Menge des Bodenkdrpers.

2) —Q ist die Wirmeténung des Zerfalls.

R N AR
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Durch beliebige drei dieser Stoffe ist der vierte seiner Art nach
bestimmt. Die Zahl der unabhiingigen Bestandteile wiire demnach
drei. Nun nimmt aber noch ein weiterer Stoff an der Reaktion teil,
den wir in der chemischen Gleichung nicht mitzuschreiben pflegen,
der aber seiner Art nach von den vier oben erwiihnten unabhiingig ist:
es ist dies das Wasser. Die kleinste Zahl der unabhéingigen Bestandteile
ist danaeh in unserem Falle vier, die Zahl der Phasen ist drei:zwei feste
und eine flissige. Die Zahl der Freiheiten wiire danach drei. Uber eine
dieser Freiheiten ist bereits verfiigt, iiber den Druck, denn wir fiihren
ruck aus. Es verbleiben also noch

Ja die Versuche unter Atmosphiiren
zwei Freiheiten; wir komnen daher iiber die Temperatur und iiber die
Konzentration eines der Stoffe in der Lisung beliebig verfiigen. Ist
daher die Temperatur und die Konzentration beispielsweise des Na-
triumkarbonats gewihlt, so ist das Gleichgewicht vollstindig definiert.

Wir kénnen nun den gleichen Umsatz in der wasserfreien Schmelze
vollziehen. Dann ist die Zahl der DBestandteile um eines firmer,
also noch drei, die Zahl der Phasen dagegen um zwei iirmer. Das
ganze System bildet ja nur eine einzige fliissige Phase. Dadureh wird
die Zahl der Freiheiten vier. Uber eine, den Druck, ist wiederum
verfiigt: es verbleiben noch drei Freiheiten. Wir miissen die Tempe-
ratur und die Konzentration zweier Stoffe beliebig wihlen, damit das
Gleichgewicht definiert ist,

Wir haben jetszt das wesentlichste Handwerkszeug beisammen, mit
em ausgeriistet wir an die Erliuterung der wichtigsten petrographischen

(|
und geologischen Probleme herangehen kénnen, die entweder bereits
teils mit, teils ohne dieses Handwerkszeug geldst worden sind, oder
ihrer Lisung noch harren.




I11. Vorlesung.
Abhingigkeit des Schmelzpunktes vom Druck.

Literatur.
Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, 8. 315 ff.
Hess, Die Gletscher.
B. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte L.

Wir beginnen unsere Betrachtung mit einem sehr verbreiteten
fiir Geologie und Petrographie fuBerst wichtigen Stoff, dem Wasser.

Ihnen sind sicher drei Zustandsformen!) des Wassers bekannt,
tatstichlich kennt man deren mehr.

Wir wollen uns bei unseren Betrachtungen mdglichst hiufig der
graphischen Darstellungen bedienen, die die Anschaulichkeit und Uber-
sichtlichkeit wesentlich erhéhen. In dem Diagramm (Fig. 7) will ich

-”-.ffﬁ Fig. 7.
| zisg | Linie 48 = Dampfdruck des Wassers.
L Linie ¢4 — Dampfdruck des Eises.
/ Punkt 4 — Schmelzpunkt des Eises bei
' 1,6 mm Druck.
2200t h{ Linie 42 — Anderung des Schmelzpunk-

tes mit steigendem Druck
fiir Eis [

TR

Linie O£ Schmelzpunkts-Druckiinde-
rung fiir Eis /7
Punkt 22 = Umwandlungspunkt
_ ) Bis 7+ Bis /7.
= IWersser
:EI | : :
[ I 1) Teh gebrauche das Wort Zustands-
; form an Stelle von Aggregatzustand,
i d z z
i s um  Irrtiimer zu vermeiden, In vielen
0 B i . e Y
! ‘\ e Lehrhiichern finden sich noch die drei
| - o au o+ - . & J
Li Gameme : __?}[.——--""’ Agoregatzustinde: gasformig, flissig, fest,
| P . 44 . = - - P
i . Diese Kinteilung ist, wie wir des défteren
| (,____,.---' f)tu}e;uf y :
s betonen werden, ginzlich unrationell. Da-
=zz ar e : ; : .
Fairen i o gegen soll die Bezeichnung Zustandsform

Fig. 7. simtliche Zustinde umfassen, in denen
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die Anderungen des Gleichgewichtes zwischen den Zustandsformen des
Wassers durch Druck und Temperatur darlegen, und zwar seien nach
oben Drucke, lings der Abszisse Temperaturen aufgetragen.

Wenn wir zunichst das Gleichgewicht zwischen dem fliissigen
Wasser und dem Dampf betrachten, so wissen wir, dall jeder Tem-
peratur ein ganz bestimmter Dampfdruck und jedem iiuBeren Druck
eine ganz bestimmte Siedetemperatur des Wassers zukommt., Ver-
hinden wir séimtliche Drucke, die den verschiedenen Temperaturen ent-
sprechen, durch eine Linie, so erhilt dieselbe etwa die Form der
Linie .A/5. Diese Linie bildet eine Grenze zwischen dem Existenz-
gebiet des Wassers und demjenigen des Dampies. Lings der Linie
selbst sind die beiden miteinander im Gleichgewicht. Die geometrische
Darstellung gibt hier sehr genau die tatséichlichen Verhiltnisse wieder:
die zweidimensionale Fliche stellt ein System mit zwei Freiheiten dar,
Wasser ohne Dampf ist ein System aus einer Komponente und einer
Phase, ein solches besitzt F'=1-} 2 — 1 = 2 Freiheiten. Wir kénnen
Druck und Temperatur nach Belieben variieren. Das gleiche gilt von
reinem Dampf. Sind die beiden in Beriihrung, so hat das System nur
noch eine Freiheit und wird dementsprechend durch eine eindimen-
sionale Linie dargestellt. Aber nicht nur das fliissige Wasser, auch
das Eis hat einen Dampfdruck und dieser hat fiir jede Temperatur
einen ganz bestimmten Wert. Wir haben also eine zweite Linie CA,
lings deren Eis und Dampf nebeneinander im Gleichgewicht sind und
die uns ein System mit einer Freiheit, ein sog. monovariantes System
darstellt.

Die beiden Linien werden sich irgendwo schneiden: in diesem
Schnittpunkt 4 werden also die Dampfdrucke von FEis und Wasser
gleich sein, es werden Dampf-, Eis- und Wassergebiet einander be-
riithren, d. h. diese drei Aggregatzustinde sind miteinander im Gleich-
gewicht. Hier liegt ein System ohne Freiheit, ein invariantes System
vor; es wird geomefrisch durch einen nulldimensionalen Punkt dar-
cestellt.

Andern wir jetzt eine der Bedingungen. so verschwindet eine
Phase oder umgekehrt, solange die drei Phasen nebeneinander vor-
handen sind, kénnen wir weder den Druck noch die Temperatur fdndern.
Solche invariante Punkte sind von grofer Wichtigkeit als thermo-
metrische Fixpunkte. Der vorliegende besteht bei - 0,0076°¢ und
4.6 mm Quecksilberdruck. Wiirden wir die Temperatur erhéhen, so
ein und derselbe chemische Stoff auftritt. Also sowohl den Gaszustand, den isotrop-
tliissigen (bzw. amorph-festen) Zustand und simtliche kristallinischen Modifikationen.
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wiirde Eis verschwinden, wiirden wir dieselbe erniedrigen, so wiirde
das Wasser verschwinden. Wenn wir aber den Druek erhéhen, so ver-
schwindet der Dampf und wir gelangen zu einem neuen monovarianten
System, bestehend aus Eis und Wasser im Gleichgewieht. Es ist nun
von Interesse, etwas dariiber zu erfahren, wie die Gleichgewichtslinie
zwischen Eis und Wasser verldunft, d. h. mit anderen Worten, wie der
Schmelzpunkt sich mit dem Druck findert.

Um dies vorauszusagen, denken wir an unsere Regel von Actio
und Reactio. Es ist eine bekannte Tatsache, daf Eis auf dem Wasser
schwimmt, d. h. daB das FEis ein groBeres spezifisches Volumen hat
als das Wasser. Durch Druckerhéhung mubB die Verschiebung des
Gleichgewichts zugunsten derjenigen Phase erfolgen, die das geringere
Volumen hat, d. h. zugunsten des Wassers. Der Schmelzpunkt wird
bei steigendem Druck tiefer werden.

Ein bekannter Versuch diene zur Illustration des Gesagten: Uber
einen Kisklotz, der in dem warmen Zimmer die Schmelztemperatur hat,
spannen wir einen mit Gewichten belasteten Draht, der Draht iibt
dadurch einen Druck auf die entsprechende Stelle des Eises aus, hier-
durch sinkt der Schmelzpunkt, es tritt Schmelzung ein, das Schmelz-
wasser wird emporgeprelit und gelangt so wiedernm an Stellen nor-
malen Druckes, wo es wieder gefriert. So sehen Sie den Draht langsam
in den Eisklotz hineinwandern, ohne denselben zu trennen.

Qantitativ 1iBt sich die Anderung des Schmelzpunktes mit dem
Druck aus nachstehender thermodynamisech abgeleiteter Formel be-
rechnen:

dT T(V—-V’) : ;

= * oder inteeriert

dp q
(

VoV’ e A e i 1A

pi—ps = 2.3 (log T, —log T,)

Hier bedeuten V und V’ die spezifischen Volumina des festen und

des fliissigen Zustandes, d. i. also das Volumen von je | g des festen

Stoffes und der Fliissigkeit bei ihrem Sehmelzpunkt. T, und T, sind

die Schmelzpunkte in absoluten Graden bei den Drucken p, und p,,

q ist die Schmelzwirme. Zihlen wir V und V° in Litern, p, und p,

in Atmosphiiren, so miissen wir q in Literatmosphiren ausdriicken.

Eine kleine Kalorie ist gleich 24,19 Literatmosphiiren. Wir miissen

daher die in Kalorien ausgedriickte Schmelzwirme durch 24,19 divi-
dieren, X

Fiir das Wasser berechnet sich nach dieser Formel die Anderung

des Schmelzpunktes mit dem Druck zu —0,0077° pro Atmosphire

R s s =R 5



2l

Druckzunahme. Thomson!) fand experimentell fiir 8,1 und 16.8 Atmo-
sphiiren Drucksteigerung eine Abnahme des Schmelzpunktes von 0,059
und 0,129° wihrend sich aus der Formel 0,062 und 0,127, also nahezu
identische Werte berechnen.

Die Linie, die das Gebiet des festen und fliissigen Zustandes
vonemander trennt, wird nach dem Gesagten eine nach links geneigte
(Gestalt besitzen. Sie ist bis zu sehr hohen Drucken verfolet worden.
Wie Sie sehen, sinkt der Schmelzpunkt fiir 2200 Atmosphiren bis zu
ca. — 229 herab.

Die Tatsache, daf der Schmelzpunkt des FEises durch Druck
erniedrigt wird, diirfte eine ganz bedeutende Rolle bei dem Zustande-
kommen, sowohl als auch bei der Bewegung der Gletscher spielen.

Bekanntlich finden wir Gletscher niemals auf einzelnen Berg-
gipfeln, sondern stets in Bergmulden und -siitteln, die von mehreren
Gipfeln umsdumt sind.  Das Gletschereis unterscheidet sich von dem
gewohnlichen Eis unserer Seen und Fliisse durch seine eigenartige
kirnige Beschaffenheit. Das Korn erreicht hiiufig die Grofe eines
Hiihnereies. Und zwar ist stets das Korn der (iletschersohle griiBer
als dasjenige des Gletschergipfels und das Korn grofier Gletscher
grifer als dasjenige kleiner Gletscher. Das Zustandekommen dieses
Eises konnen wir nun nach dem vorhin Dargelegten leicht erkliren.
Die atmosphirischen Niederschlige sammeln sich wiihrend des Winters
in der betreffenden Talmulde an: von den umgebenden Gipfeln gleiten
dieselben in Lawinenform gleichfalls in die Talmulde hinein und hiufen
sich daselbst an.  Mit der Zeit erreichen diese Anhiufungen ganz
enorme Dimensionen, da wihrend des kurzen Sommers ein Weg-
schmelzen nur in fuferst geringem MaBe erfolgt, und iiben daher auf
ihre Sohle einen nicht unbedeutenden Druck aus.

Die Temperaturverhiiltnisse in dieser Masse sind nun durch
folgende Bedingungen gegeben: An der Oherfliche herrseht die Tem-
peratur der Luft, die bekanntlich starken Schwankungen unterworfen
ist, wiihrend an der Sohle die relativ konstante Temperatur des Erd-
bodens herrscht. Durch diese Temperatur des Erdbodens wird zuniichst
das mit demselben in Beriihrung befindliche Eis zum Schmelzen ge-
bracht, wobei die Temperatur des Eises, wie wir eben cesehen haben.
unverdndert bleiben muff und zwar wird sie die Schmelztemperatur fiir
den betreffenden an der Sohle herrschenden Druek annehmen. also
betrichtlich unter 0° liegen. Die iiberlagernde Eisschicht sinkt nach,

1) Proc. Roy. Soe. Edinb. (1850), 11, 267.
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wihrend das Schmelzwasser nach oben gedriickt wird, also an Stellen
geringeren Druckes gelangt und hier infolgedessen gefrieren mufl. Das
nachgesunkene Eis taut seinerseits und so geht der Vorgang andauernd
fort. Es findet ein unausgesetztes Tauen und Wiedergefrieren statt;
hierbei wird natiirlich dauernd Wirme vom Erdboden durch die Eis-
masse nach der AuBenseite transportiert und bewirkt, daff die gesamte
Eismasse stindig auf ihrem Schmelzpunkt erhalten bleibt.

Tatsdichlich herrscht, wie HefB!) zeigen konnte, bereits 2—3 m
unterhalb der Oberfliche der Gletscher die Schmelztemperatur des
Eises, also eine infolge des zunehmenden Druckes von oben nach unten
abnehmende Temperatur. In der nachstehenden Tabelle ist unter
_berechnet* die aus der Hohe der Eisschicht resp. den sich daraus
ergebenden Drucken berechnete Schmelztemperatur, unter ,beobachtet*
die tatsichlich gemessene Gletschertemperatur angegeben. In einigen
Fillen ist die gefundene Temperatur etwas tiefer als die berechnete,
was dafiir spricht, daB auBer der senkrechten Druckkomponente unter
Umstinden auch noch eine durch die seitliche Pressung (stress) hervor-
gerufene auf die Unterlage wirkt.

Tahbelle II.

Tiefe in m Temperatur in * C Differenz
beoh. ber.
18 - 0,012 — 1,015 4 0,003
20 —0OEs -— 0,020 — 0,003
42 — 0,088 — 0,029 0,009
b4 0,046 — 0,037 — (0,009
66 — 0,055 0.045 — 0,010
V8 — 0,062 — 0,053 0,009
82 — 0,062 — 1,056 — 0,006
148 0,137 — 0,100 — (0,037

Das dauernde Schmelzen und Wiedergefrieren bewirkt nun aber,
daB das Korn des Eises verindert wird. Es findet ein dauerndes
Umkristallisieren statt, bei dem jedoch immer nur ein Teil der Masse
fliissig ist, wiahrend die nicht geschmolzenen festen Teile als Kristal-
lisationszentren dienen.

Es ist klar, daB bei einem solchen Umkristallieren die Korngrofie
stets zunimmt. Je ofter sich daher der Prozeli des Umkristallisierens
wiederholt, um so griBer werden die einzelnen Individuen werden. Die
Kérner werden also um so grofier sein, je iilter sie sind und je tiefer
sie liegen, wie wir dies ja auch tatsiichlich festgestellt haben.

1) H. HeB. ,.Die Gletscher®, S. 152.
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Als Beigpiel fiir die kornvergréfiernde Wirkung partieller Um-
kristallisation mégen die bheistehenden 2 Abbildungen dienen (Fig. 8 u. 9).
Das erste Bild (Fig. 8) zeigt die ca. 500fach vergroferten Kristalle
eines wenig ldslichen Stoffes, der Harnsiure. Die Kristalle sind so
winzig, daB die einzelnen Individuen trotz der starken Vergroferung
kaum sichtbar sind. Ich habe von dieser Harnsiiure einiges mit Wasser
iiberschiittet und ca. 10—15mal erwiirmt und wieder abgekiihlt, wobei
sich immer nur sehr geringe Mengen losen konnten. Fig. 9 zeigt die
dadurch erzielte KorngroBe in derselben Vergrifierung wie Fig. 8.

Fig. 9.

=

Die Regelation scheint nun aber auch die beste Erklirung fiir
die Bewegung der Gletscher zu geben. Die Gletscher bewegen sich
wie ein langsam flieBender Strom talabwiirts. Tatsfchlich ist nun auch
diese Theorie von Thomson und Tyndall fiir die Bewegung der
Gletscher gegeben worden und obgleich sich von einigen Seiten Wider-
spruch erhoben hat, so findet sie auch heute noch durch manche Ge-
lehrte, z. B. durch E. v. Drygalski, ihre Vertretung.

Wir miissen uns denken, daf das durch Schmelzen entstehende
Wasser nur zum Teil in dem Gletscher zirkuliert, zum Teil dagegen
aus demselben herausgeprelit wird und so plitzlich an Stellen nie-
drigeren Druckes gelangt, wo es infolge seiner unter 0° liegenden Tem-
peratur alsbald gefrieren muB. So bewegt sich der Gletscher langsam
talabwiirts.

Diese Annahme schlieft natiirlich nicht aus, dab sich der Gletscher
auch zum Teil durch sein eigenes Gewicht infolge der Translations-
fihigkeit des Eises vorwiirts schiebt?).

1) Vgl. hierzu die Polemik von Miigge und v. Drygalski, N. Jahrb. 1899,
IT, 1282 1900, 1%%: 1901, 1, 135.




(5] 'L{

{Ther den Druck, den der Gletscher auf seine Sohle ausiibt, konnen
wir genaue Zahlen nicht angeben. Rechnen wir nur die senkrechte
Komponente, so kommt fiir dieselbe lediglich die Michtigkeit des Glet-
schers in Frage. Fiir Jochgletscher (Gletscher 1. Ordnung) scheint
dieselbe in Maximo H00 m, fiir Talgletscher wohl 1000 m und mehr
zu betragen. Das Inlandeis der Polargegenden besitzt dagegen eine
noch wesentlich grofere Michtigkeit. Auch fiir dieses ist die gleiche
Art der Bewegung festgestellt worden. Da je ea. 11 m einer Atmo-
sphiire entsprechen, so kann es sich also um Drucke von 50—100
Atmosphiiren und dementsprechend um Sehmelzpunkte von —0.5 bis

19 handeln.

Eine Bestiticune unserer Erklirung der Gletscherbildung und
-bewegung kionnen wir in den thermischen Entstehungsbedingungen der-
selben erblicken. Warme Winter und kiihle Sommer wirken fordernd,
heiBe Sommer und strenge Winter dagegen hindernd auf die Gletscher-
bildung. Eine o6fters um den O-Punkt herum schwankende Temperatur
ist fiir die Gletscherbildung wesentlich geeigneter als anhaltend strenge
ICiilte.

Wird der Druck sehr stark gesteigert, bis iiber 2200 Atmo-
sphitren, so erfihrt das Eis eine Umwandlung dhnlich der Umwandlung
des Aragonits in Kalkspat. s entsteht eine neue Modifikation des
Fises und diese hat ein geringeres Volumen als das Wasser. Der
Schmelzpunkt verschiebt sich also nun mit steigendem Druck wieder
nach hoheren Temperaturen, wie dies durch die Linie /) £ der Fig. T
angedeutet ist, die die Grenzlinie zwischen Wasser und dieser neuen
Modifikation des Eises darstellt. Betrachten wir nun das so erhaltene
Diagramm, so sehen wir die auffallende Tatsache, daf man durch
Steigernng des Druckes unter Umstéinden beispielsweise bei —13—20°
das Fis zuniichst zum Schmelzen bringen kann, wihrend eine weitere
Steigerung ein Wiederfestwerden bewirkt.

Diese Tatsache scheint von gewissem Interesse bei den Spreng-
wirkungen des Eises zu sein. Wie Sie wissen, wirkt das Eis stark
bei der Zerstorung unserer Felsen mit. Das Wasser dringt in die
Ritzen derselben ein und wenn es im Winter friert, dehnt es sich aus
und treibt die Felsen auseinander. Wir sehen aber sofort, daf es dem
Wasser nur dann gelingen wird, den Felsen zu sprengen. wenn der
selbe bereits nachgibt, bevor der Druck 2200 Atmosphiren erreicht
hat. Widersteht der Felsen diesem Druck, dann tritt beim Gefrieren
eine weitere Drucksteigerung nicht mehr ein; der Felsen wird also
nicht gesprengt werden. So kénnen wir es uns wohl erkliren, daf in



20 —

kalten Gegenden, wo die Temperatur hiufig weit unter —20° sinkt,
noch nicht alle Felsen durch das gefrierende Wasser zerstort sind.
Es kinnen eben nur die lockeren Felsen vernichtet werden, da der
Druck von 2200 Atmosphiren nicht iibersehritten werden kann.

Alnliche Betrachtungen, wie die am Wasser gemachten, diirften
von besonderem Interesse fiir einen Stoff sein, der, wie jetzt wohl all-
gemein angenommen wird, die Hauptmasse unserer Erde ausmacht.
Es 1st dies das Eisen.

Das mittlere spezifische Gewicht unserer Erdkruste liegt etwa
um 2,8, dasjenige der gesamten KErde betrigt dagegen 5,6. Es ist
daher die Annahme zweifellos richtig, daf das Erdinnere aus einem
spezifisch schweren Stoff besteht, einem Stoff vom spezifischen Gewicht
iiber 7; es kommen hierfiir wohl nur Schwermetalle in Frage. Die
Wahrscheinlichkeit liegt nun nahe, daf der Kern der Erde aus einem
schweren Material besteht, das auch in der Erdoberfliche hiiufig ist.
Dies ist nun der Fall fiir das Eisen'). Die Annahme, daf der Erd-
kern im wesentlichen aus Eisen besteht, wird auch wirkungsvoll be-
stitigt durch die Probesendungen von anderen Weltkirpern, die wir
aus dem [Kosmos erhalten, die Meteoriten,

Denken wir uns also das Erdinnere aus reinem Eisen bestehend,
so kiénnen wir folgende Berechnung anstellen.

Setzen wir das spezifische Gewicht des Eisens zu rund 7 und
nehmen eine Ausdehnung beim Schmelzen zu ea. 109/, an, also ein
spezifisches Gewicht des geschmolzenen Eisens von 6,4, Ferner setzen
wir die spezifische Schmelzwiirme des Eisens zu rund 50 Kal., d. i, also
70/24,19 Literatmosphiren und die Schmelztemperatur zu 1800 ¢ absolut.

24 10.1200/ 0 1\ o
Wirerhalten nunfiirdie Zunahme des Schmelzpunktes sl J_f:[': Sl
il. i. 0,011° pro Atmosphiire Druckzunahme.

Bei einem mittleren spezifischen Gewicht der Erdmasse von 5.6
ist nun der Druck auf den Erdmittelpunkt pro Quadratzentimeter bei
einer Linge des Erdhalbmessers von 600 Millionen em, 3360 Millionen g,
das sind {iber 3 Millionen Atmosphiiren. Es miifite also. gleichmiBice
Steigerung vorausgesetzt, der Schmelzpunkt des Erdinnern um 330009
steigen und wir konnten versucht sein, anzunehmen, daf das Erdinnere
nicht fliissig, sondern fest sei.

1) Die Notwendigkeit eines metallischen Lrdinneren folgert auch Wiecher
aus Beobachtungen iiber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Erdbebenwellen,
Nachr. von der Kpgl. Ges. der Wissensch., zu Gittingen mathem.-phys. Klasse 1897,
5. 221 4.
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Allerdings ergeben Messungen an der Erdoberfliche, daf die
Temperatur der Erde nach dem Erdinnern zu pro 55 m um ca. 1.9
zunimmt und wir wiirden, wenn wir diese Zunahme bis zum Erdinnern
fortgesetzt dichten, zu Temperaturen von 170000° gelangen.  Die
Annahme einer solchen Zunahme ist aber giinzlich unberechtigt, da
die Wiarmeleitfihigkeit der vorziiglich aus Silikaten bestehenden Erd-
kruste unvergleichlich viel schlechter ist als diejenige des metallischen
Erdinnern. Ja wir miissen annehmen, daf die Temperatur des letz-
teren 30000° nicht anniihernd erreicht!). Dennoch diirfen wir nicht
auf einen festen Zustand des Erdinnern schlieBen und zwar aus fol-
gendem Grunde:

Eine weitgehende Extrapolation aus den unter Normaldruck be-
stimmten Verhiiltnissen wiire nur dann gestattet, wenn wir die Garantie
dafiir hiitten. daf sowohl die Volumiinderung, also V—V’ als auch g
hei zunehmendem Druck ihren Wert beibehielten oder wenigstens der
dp
einfach proportional, die Linie, die die Anderung des Schmelzpunktes
mit dem Druck angibt, wiire eine gerade Linie, wie wir dies sche-
matisch bei dem Wasserdiagramm gezeichnet hatten. Tatséchlich aber
trifft diese Voraussetzung, wie ausgedehnte Untersuchungen namentlich
Tammanns gezeigt haben, keineswegs zu. Mit zunehmendem Druck
bleibt ¢ praktisch konstant2), wihrend V—V’ abnimmt. Die Kurve
der Schmelzpunkte kriimmt sich gegen die Druckaxe, ja es scheint,
daB bei sehr hohen Drucken V—V’ den Wert O erreicht, um dann
negative Werte anzunehmen. Bei sehr hohen Drucken wiirden sich
danach alle Stoffe #hnlich wie das Wasser verhalten, d.i. mit zu-
nehmendem Druck tiefer schmelzen.

Die Druckschmelzkurve erhilt nach diesen Uberlegungen die in
Fig. 10 schematisch dargestellte Form. Zuniichst steigt der Schmelz-
punkt mit dem Druck, solange V—V’ positiv ist, Teil ab der Kurve,
erreicht ein Maximum, wenn V—V' =0 ist (Punkt &), nimmt wieder
ab. wenn V—V' negativ wird (éc).

Tatsiichlich vermochte Tammann, der Drucke bis zu 4000 Atmo-
sphiiren anwandte, in einem Fall, niimlich beim Dimethylithylkarbinol,
das Maximum nahezu zu erreichen. Man - erkennt dies leicht aus der

Quotient /V—V’ konstant bliebe. Dann wiire ja der Temperatur

1) Die erhebliche Zunahme der Temperatur, wie wir sie an der Erdoberfliche
beobachten, diirfte nur bis zu einer Tiefe von ea. 40 km giiltig sein. Siehe darviiber
Nitheres im letzten Kapitel.

)

2) Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, 5. 209 ff.

T e T T . T e e -
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Fig. 11%Y). Fir andere Stoffe, wie Cyanwasserstoff, Ameisensiure,
Acetophenon, Naphtalin, Essigsiure, erkennt man deutlich die Kriim-
mung gegen die Druck- y
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Fig. 10. Fig. 11.

sphiiren eben noch wesentlich zu niedrig, sie sind ja aber auch ver-
schwindend wenig, verglichen mit den obenerwiihnten Drucken im Erd-
innern. Es scheint daher wohl berechtigt, auf Grund der Tammann-
schen Versuche das Erdinnere als fliissie anzusehen.

Die polymorphe Umwandlung.

Aufer dem Ubergang von dem fliissigen in den festen Zustand
und umgekehrt vermogen die Stoffe noch eine Reihe anderer Zustands-
inderungen zu erfahren, es sind dies die Anderungen der Modifikation.
Was man darunter versteht, diirfte Thnen bekannt sein.

Wir kennen zahlreiche Fille, wo chemisch-analytisch gleich zu-
sammengesetzte feste Stoffe sich in bezug auf ihre physikalischen und
chemischen Figenschaften ganz betriichtlich voneinander unterscheiden.
Diese Erscheinung nennen wir Polymorphie.

1) Die Werte hierzu sind aus Tammann: , Kristallisieren und Schmelzen®.
8. 217 ff. entnommen.




Sie sehen hier einen gelben bis weifien, in Stangen gegossenen
Stoff, der sich an der Luft entziindet und bei ca. 40° zu einer gelben
Fliissigkeit schmilzt, die das Licht stark bricht. Hier dagegen einen
rotvioletten Korper, der mit dem ersteren nicht die geringste Ahnlich-
keit besitzt, an der Luft bestindig ist und erst bei sehr hohen Tem-
peraturen und nur unter hohen Drucken schmilzt, bei Atmosphirendruck
aber ohne zu schmelzen sublimiert. Wiirden Sie die beiden Stoffe
analysieren, so wiirden Sie finden, dab dieselben chemisch gleich zu-
sammengesetzt sind; beide sind Phosphor. Hier habe ich ein rotes,
lockeres Pulver. hier ein metalliseh glinzendes, grauschwarzes, polier-
bares Stiick. beides ist Selen. Hier ist monokliner und rhombischer
Schwefel. Auch der Diamant und der Graphit sind bekanntlich nur
zwei verschiedene Modifikationen des Kohlenstoffs. Aber nicht nur
Flemente. sondern auch zahlreiche Verbindungen haben die Eigenschaft,
in zwei oder mehreren Modifikationen aufzutreten. So lassen sich z. B.
die Sulfate und Selenate des Magnesiums, Zinks und Nickels in quadra-
tischen und rhombischen Kristallen erhalten. Das Ammonnitrat existiert
soear in mindestens vier, das Thalliumnitrat in mindestens drei poly-
morphen Modifikationen.

Wesentlich fiir uns ist es. daB die Erscheinung der Polymorphie
sich nicht etwa bloB auf kiinstliche, im Laboratorium erzeugte Stoffe,
sondern in ausgedehnter Weise auch anf Vorkommen in der Natur
erstreckt.

Einen einzelnen Fall haben wir ja bereits kennen gelernt in den
beiden Formen des kohlensauren Kalks, dem Aragonit und dem Caleit.
In Tabelle III finden Sie eine Reihe der in der Natur vorkommenden
polymorphen Mineralien zusammengestellt.

Tabelle III.

Diamant C regulir tetraedr.
Graphit ,, hexagonal (ditrigon.-skalenoedr.)
Schwefel S Rhombizseh
o i Monoklin
Palladinm Pd. Reguliir
= Hexaconal (skalenoedr.)

Monosulfide.

Regulir Hexagonal (trigonale Hem.)
Sphalerit Zn§ Wurtzit ZnS
Alabandin MnS Erythrozinkit Mnd
Troilit#) FeS (7) Pyrrhotin FeS
Pentlandit (Fe, Ni)S Millerit Nis

#) Zweifelhaft ob existiert.
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Tabelle IIT (Fortsetzung).
Reguliir | Rhombisch
Pyrit IeS, Markasit FeS,
Kobaltin (Co.l"e) AsS Glaucodot (Co,Fe)AsS
sSmaltin (Co,Ni,Fe)As? Safflorit (Co,Fe,Ni)As®
Chloanthit (Ni,Co,Fe)As? Rammelshergit (Ni,Co,Fe)As?
Argentit Ag,S regulir
Akanthit ,, rhombisch *)
Hessit Ag,Te regulir
Tellursilber Ag,Te rhombisch
Metazinnabarit Hg3 kubisch
Zinmabarit (Zinnober) HgS hexagonal (trigon. hem.)
Proustit AsS, Ag, trigonal
Xanthokon AsS Ag, monoklin
Pyrargyrit ShS,Ag, trigonal
Pyrostilpsit ,; monoklin
Senarmontit Sb,0, regulir
Valentinit E rhomhisch
Quarz S8i0, trigonal
Tridymit Si0, rhombisch
Christobalit Si0, tetragonal
Brookit Ti0, rhombisch
Anatas o tetragonal
Rutil e ditetragon. bipyram.
Caleit CaCoO, hexagonal (rhomboédr.)
Aragonit CaCO, rhombisch
Glaserit 50, (K,Na), trigonal
Arkanit 0 | rhombisch
Reinit WO, Fe tetragonal
Ferberit ., monolklin
Zoigit (Si0,),Al,[Al-OH]Ca, rhombisch
Klinozoisit (810,), AL[Al. OH]Ca, monoklin
Andalusit Si0,Al, | rhombisch-bipyram.
Sillimanit = rhombisch
Disthen 3 triklin
Wir fragen uns nun, ob alle diese polymorphen Vorkommen be-
liebig lange nebeneinander bestehen kémnen oder ob es unter ihnen
stabilere gibt dhnlich dem Kalkspat und labilere hnlich dem Aragonit.
*) Nach neueren Anschauungen ist es fraglich, ob Akanthit rhombisch ist.
Vermutlich handelt es sich nur um verzerrtes Vorkommen von Argentit.
,"\Im'r_'_. Vorlesungen. 3




Und wenn dieses der Fall ist, so fragen wir uns weiter, wo kommen
dann die labilen Formen her und wie kommt es, dafi dieselben iiber-
haupt in teilweise geologisch nicht sehr jungen Formationen vorkommen
konnen? Die nachfolgenden Betrachtungen sollen auf diese KFragen
eingehend Antwort geben.

Jedem festen Stoft kommt, wie Sie wissen, ein bestimmter Dampi-
druck zu. Zwei verschiedene Modifikationen sind zwar mit dem gleichen
Dampf, aber mit verschiedenen Drucken desselben im Gleichgewicht.
Die Thermodynamik lehrt uns, daf von zwei oder mehreren festen und
fliissigen Stoffen, die den gleichen Dampf besitzen und die gleiche
Losung bilden, unter den gleichen Umstiinden immer einer stabiler, der
andere labiler sein muft).

Denken wir uns in eine Kammer von der Form der Fig. 12
nach .4 die eine, nach /7 die andere Modifikation gebraecht, und es
_ habe A den groferen, 5 den niedrigeren Dampf-

‘_ ¢ Dampy’ | druck. In € ist der gemeinsame identische Dampf.
| Hat sich zwischen 4 und C Gleichgewicht eingestellt,

| | so herrseht zwischen € und 5 kein Gleichgewicht,
| fest ‘ fiir /2 ist der Druck zu grofi, es mub sich also Dampf
| als B kondensieren. Dadurch wird aber der Dampf-
= 5 ! druck fiir A zu gering, es wird 4 von neuem ver-

Fig. 12.

dampfen und wiederum mufi sich Z ausscheiden.
Dies wird so fort gehen, bis simtliches 4 verschwunden und in B
iibergegangen ist. Einen dhnlichen Vorgang wiirden wir beobachten,
wenn iiber 4 und & ein Losungsmittel sich befinde und A leicht, A
weniger leicht loslich wiiren.

Fs ist also stets der Stoff mit dem griferen Dampfdruck gegen-
iiber dem Stoff mit dem geringeren Dampfdruck labil und die Modi-
fikation mit der griBeren Lislichkeit labil gegenitiber derjenigen mit
der geringeren Loslichkeit und ebenso sehen wir, daf der loslichere
Stoff auch den gréfieren Dampfdruck besitzen mub.

Die Kammer war natiirlich nur ein gedankliches Hilfsmittel; es wird
an unseren Betrachtungen nichts geiindert, wenn wir die Entfernungen
swischen A4 und & uns unendlich klein, d. h. die Stoffe zusammen-
gebracht denken. Das Hilfsmittel erweist sich aber auch noch fiir

1) Diese Betrachtungen beziehen sich also mnicht auf Stoffe, wie zahlreiche
Tsomere und Polymere der organischen Chemie, deren Verschiedenheit anch noch
im flissigen und dampfiormigen Zustand fortbestehen kann.
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weitere Betrachtungen von Nutzen, es Lifit uns erkennen. welche Be-
dingungen fiir eine rasche Umwandlung giinstie und welche fiir eine
langsame forderlich sind.

Wenn der Dampfdruck des Stoffes .4 wesentlich hoher ist als
der Dampfdruck des Stoffes 5, so wird zweifellos ceteris paribus die
Umwandlung viel rascher erfolgen als wenn die Dampfdrucke nur
wenig verschieden sind: fiir eine rasche Umwandlung ist also ein
grofier Unterschied in der relativen Stabilitit von Vorteil. Ein solcher
Fall diirfte beim roten (monoklinen)!) und gelben Phosphor vorliegen.

Fernerhin wird die Umwandlung rascher erfolgen, wenn die Stoffe
einen hohen Dampfdruck haben, wenn sie leicht fliichtig sind, als wenn
sie schwer fliichtig sind und wenn ihr Dampfdruck nahezu unendlich
klein wird, so wird die Zeit, die sie zu ihrer Umwandlung benétigen,
nahezu unendlich lang werden. So sehen wir auch tatsiichlich, daf sich
relativ leichtfliichtige Stoffe wie der Schwefel und das Selen mit Zieni-
licher Geschwindigkeit umwandeln, wihrend dies bei dem viel schwerer
Hiichtigen kohlensauren Kalk nur langsam erfolgt und bei den Stoffen
mit nahezu unendlich kleinem Dampfdruck, wie Graphit und Diamant,
nahezu unendliche Zeiten erfordern diirfte,

In der Natur, wo die Stoffe vielfach der Beriihrung mit Wasser
ausgesetzt sind, wird die Umwandlungsgeschwindigkeit im wesentlichen
von dem Unterschied in der Grofe der Lioslichkiet abhéingig sein. TIm
Laboratorium pflegt man vielfach die Umwandlung eines Stoffes da-
durch zu beschleunigen, daf man ihn in Beriihrune mit einem passenden
Losungsmittel bringt.

Wir wissen nun. dafi der Dampfdruck mit der Temperatur ganz,
allgemein auberordentlich stark zunimmt und so besitzen wir in der
Erhitzung ein Mittel, um den Vorgang der Umwandlung zu beschleunigen.
Diese Methode wiire allgemeiner Anwendbarkeit fihig, wenn nicht die
Méglichkeit vorlige, daB durch das Erwirmen die Differenz zwischen
den Dampfdrucken abnehmen kénnte und daf aus diesem Grund die
Geschwindigkeit der Umwandlung abniihme. Es ist daher nicht immer
moglich, vorauszusagen, welcher Einfluf iiberwiegen wird.

Der eben geschilderte Fall ist aber nicht nur denkbar, sondern
sogar aulierordentlich hiiufiz beobachtet worden. Es sind nimlich. wie
eine allgemeine Erfabrung gelehrt hat, die Dampfdruckkurven der ver-

1) Vgl. Linck und M&ller, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 41, 1404 (1908).
sowie Miller, Dissert. Jena 1008,
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schiedenen Modifikationen niemals einander parallel, wie es etwa die
Fig. 13 darstellt, sondern sie sind zu einander geneigt, so dafi sie
sich in irgend einem Punkte schneiden miissen (Fig. 14).
In dem Schnittpunkt « ist der Dampfdruck beider Formen gleich:

sie sind nebeneinander dauernd bestiindig. Dieser Schnittpunkt ist der
Umwandlungspunkt; es ist, wie leicht einzusehen, ein invarianter Punkt
zwei feste, eine Dampfphase, ein Bestandteil. Es unterscheidet sich
dieser Umwandlungspunkt in keiner wesentlichen Beziehung von dem
Schmelzpunkt, der sich ja auch als der Schnittpunkt der Dampfdruck-

.
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Fig. 13. Fig. 14.

kurve der festen und der fliissigen Form darstellte. Der Schmelzpunkt ist
der Umwandlungspunkt der kristallinischen in die amorph-flitssige Form.

Oberhalb des Umwandlungspunktes hat die Form .4 den grofieren
Dampfdruck, ist also 4 weniger bestindig als 7.

Wir wollen nun weiter priifen, ob bei allen Stoffen, die einen
Umwandlungspunkt besitzen, dieser auch realisierbar sein mufi: und
wir gelangen zu dem Resultat, dafi dies nicht der Fall zu sein braucht.

Wir sahen oben, dal der Schmelzpunkt der Schnittpunkt der
Dampfdruckkurve der fliissigen und der kristallinischen Form ist. Es
sind nun zwei Fille denkbar. Entweder schneidet die Dampfdruck-
kurve der Schmelze die Dampfdruckkurve der festen Form iiber oder
unter ihrem Umwandlungspunkt.

In Fig. 15 u. 16 sind die Dampfdrucke der jeweils stabilsten
Form durch ausgezogene, die der labileren durch punktierte Linien
gezeichnet. In Fig. 1D ist A8 die Dampfdruckkurve der einen festen
Modifikation, CZ2 die der anderen, ZF die Dampfdruckkurve der
Schmelze. Der Punkt @ ist dementsprechend der Umwandlungspunikt,
der Punkt & der Schmelzpunkt.

In Fig. 16 ist A5 wiederum die Dampfdruckkurve der ersten
festen Form, C/Z) diejenige der zweiten, 7/ die der Schmelze. & ist
wiederum der Schmelzpunkt, « der Umwandlungspunkt, ¢ ist in beiden
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Fiilllen gleichfalls ein Schmelzpunkt, und zwar der hei der betreffenden
Temperatur instabilen Form.

Im ersteren Falle ist der Umwandlungspunkt realisierbar, jede
der beiden Modifikationen besitzt ein bestimmtes Bestiindigkeitsintervall,
im letzteren Falle ist er nicht realisierbar, da vorher Schmelzung ein-
tritt. Es besitzt daher nur die eine Form ein Bestiindigkeitsgebiet.
die andere ist bis zu ihrem Schmelzpunkt unbestindig.

Wir nennen die erste Art der Polymorphie Enantiotropie, weil
die Formen sich gegenseitic ineinander umwandeln lassen, im anderen

Hruck —
Druck —

T

Tenyp— Tereps —

Fig, 15. Fig. 16.
A8 = Damptdruckkurve der festen Form4. A5 = Dampfdruckkurve der Form 4.
€O = Dampfdruckkurve derfesten Form 5. £F = Dampfdruckkurve der Schmelze.
Punkt @ = enantiotroper Umwandlungs- ¢ — Dampfdruekkurve der Iorm 5.
pukt 4 < B Punkt & .“\'l'[t_lnu.i'f.‘pllllkt von A,

. : Punkt ¢ = labiler Schmelzpunkt von 5.
EF = Dampfdruckkurve der Schmelze, e S g
Punkt a nicht realisierbarer Umwand -

Punkt & — stabiler schmelzpunkt der
Iorm 5.
Punkt ¢ = labiler Schmelzpunkt von 4.

lingspunkt.

Fall Monotropie, weil wir nur die eine (in ihrem ganzen Existenz-
bereich unbestindige) Form in die andere (bestiindige) umwandeln
kinnen, niemals aber im entgegengesetzten Sinne.

Aus den Fig. 15 u. 16 entnehmen wir auch, daf der Schnitt-
punkt zwischen der Schmelzkurve und der Kurve der labileren Form
stets bei tieferen Temperaturen liegt, als derjenige zwischen Schmelz-
kurve und Kurve der stabileren Form, d. h. daf die labilere Form bei
tieferer Temperatur schmilzt als die stabilere.
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Wir haben also bereits drei Kriterien, um eine labile von einer
gtahileren Form zu unterscheiden:

l. der Dampfdruck der labileren ist hoher,

{ B

ihre Lislichkeit ist grofer,

b ihr Schmelzpunkt liegt tiefer.

w.r

Fragen wir nun noch einmal, wie es moglich ist, dafi wir bei ein
und derselben Temperatur zwei verschiedene Modifikationen vorfinden
kimnen und wie im Falle der Monotropie die labilere Form iiberhaupt
erhalten werden kann, da sie ja keinerlei Bestiindigkeitsgebiet besitzt.
Die Antwort auf die erste der beiden Fragen haben wir bereits ge-
funden:; die Ursache liegt in der Moglichkeit auberordentlich langsamer
Umwandlung hauptsiichlich infolge sehr geringen Dampfdruckes.

Der Grund fiir die zweite Tatsache liegt in der Maglichkeit, die
Bestindigkeitsgebiete zu iiberschreiten!). Wenn wir eine Schmelze
geniigend rasch abkiihlen, so kénnen wir bequem unter den Schmelz-
punkt gelangen, ohne daff Kristallisation eintritt. Ist nun die Ab-
kithlung weit genug fortgeschritten und der Dampfdruck sehr gering
geworden, so geht die Kristallisation so langsam vor sich, daf wir sie
oft nicht beobachten kénnen. Solche unter ihren Schmelzpunkt ab-
gekiihlte Schmelzen sind z. B. die Gliser. Das Vorkommen natiirlicher
Gliser unter den ErguBgesteinen zeigt, wie langsam der Kristallisations-
prozefi bisweilen vor sich gehen kann. Dafi aber ein solcher statt-
findet, das kinnen wir in vielen Fillen z. B. bei unseren Biegerdhren
heobachten:

Ich habe hier zwei Glasrohren, eine frische und eine ziemlich
alte. Erhitze ich jetzt die eine bis zur Erweichung, so bleibt sie voll-
kommen klar, die alte dagegen wird triibe, kristallinisch. Dies beweist
uns, daf sich in der letzteren im Laufe der Zeit Kristallkeime gebildet
haben, die nun bei der hiheren Temperatur eine rasche Kristallisation
bewirken, iihnlich dem Thiosulfatkeim, der, wie Sie sich erinnern, die
Thiosulfatschmelze rasch zum Erstarren brachte.

Betrachten wir nun die Fig, 16, die uns die Zustinde der mono-
tropen Formen vergegenwiirtigt: Beim Abkiihlen einer solchen Schmelze

I) Umwandlungspunkte kinnen im allgemeinen in beiden Richtungen, also
sowohl beim Abkiihlen als beim Erwiirmen iiberschritten werden; bei den Schmelz-
punlkten findet eine Uberschreitung nur bei absteigender Temperatur statt. Ebenso
wie die Uberschreitung des Schmelzpunlctes kann auch diejenige des Umwandlungs-
punktes durch Zusatz von Ieimen der zu erwartenden Form beseitigt werden.
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wird zuerst die Dampfdruckkurve der stabilen, dann die der labilen
Modifikation durchschritten. Haben wir jetzt die Schmelze bis unter
die letztere abgekiihlt, so ist sie in bezug auf beide Modifikationen
labil. Es konnen also jetzt beide Modifikationen aus der Schmelze
entstehen. Hier zeigt sich nun ein ganz allgemeines Naturgesetz, das
zuerst von Ostwald ausgesprochen worden ist:

Von einer Reihe mdglicher Verinderungen findet stets
zunichst die der Stabilitit nach am néchsten liegende statt.
Es entsteht zuerst aus der Schmelze die labile Modifikation,
dann die stabilere aus dieser. Kiihlen wir aber rasch ab, nach-
dem sich die labile Form gebildet hat. so koénnen wir diese hiufig un-
verdindert erhalten.

Danach ist nun klar, daf wir labile Modifikationen hauptsiichlich
in solchen Gesteinen finden werden, die sich relativ rasch aus Lisungen
abgeschieden haben und bei solchen, die durch rasche Abkiihlung von
Schmelzen bezw. Diampfen entstanden sind. Je langsamer die Ab-
kithlung eines Magmas erfolgt, um so sicherer konmen wir darauf
rechnen, nur die stabilen Formen vorzufinden.

Bei den raschen Abkiihlungsprozessen vulkanischer Didmpfe kinnen
socar leichtfliichtice Stoffe wie der Schwefel voriitbergehend in der
labilen Form erhalten werden.

Uber die relative Stabilitit der natiirlich vorkommenden poly-
morphen Mineralien ist leider anfierordentlich wenig bekannt: von den
in der Tab. III angefithrten Fillen sind nur die in beistehender
Tab. IV angefiihrten einigermafBen erforscht. Der Grund unserer Un-
kenntnis liegt einerseits darin, daf die Erforschung teilweise mit groben
Schwierigkeiten verkniipft ist und zwar stets da, wo die Loslichkeit und
der Dampfdruck sehr gering und ein Schmelzen ohne Zersetzung nicht
mdglich ist. andererseits enthalten die meisten dieser natiirlich vorkom-
menden polymorphen Mineralien gréfiere oder geringere Mengen iso-
morpher Beimengungen, durch die ihr Stabilititsgebiet unter Umstinden
stark verschoben werden kann. (Niiheres hieriiber spiiter im Kapitel iiber
die festen Losungen.) Schlieflich scheint es auch, als ob diesem Gebiet
vielleicht noch nicht die nitige Wiirdigung zuteil geworden ist, und
doch diirfen wir gerade hier erwarten, aus der systematischen Unter-
suchung der Verhiiltnisse wichtige Aufschliisse iiber die Entstehungs-
bedingungen mancher Gesteine gewinnen resp. bestehende Theorien
priifen zu kinnen.
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Tabelle TV.

. Diamant-Graphit (Schenck u. Heller, Ber. d. D. chem. Ges. 38. 2139 [1905]).

Schwefel rhomb — monoklin (Reicher, Zeitschr. f. Kristallogr. 8. 593 [1884];
Tammann, Ann. d. Phys. [3] 68. 633. [1899].

. Pyrit-Markasit (Lipsehitz u. Hassliger, Monatsh. f. Ch. 26. 217; 0. Weigel,

Zeitschr. f. phys. Chem. 58. 293).

Metazinnabarit-Zinnabarit (Spring., Zeitschr., f. anorg. Ch. 1894 7. 371).

Quarz-Tridymit (Day u. Shepherd, Journ, Am. Chem. Soc. XXVIII. 1089 ;
Tseherm., Mitteil, XXVI. 190 [1907]).

Caleit-Aragonit (Foote, Zeitschr. f. phys. Ch. 33. 740 [1900]; Favre u.
Silbermann, Ann. chim. et de phys., [1853] (3) 37. 434).



IV. Vorlesung.
Abhingigkeit der Stabilitit vom Druck.

Wir hatten in der letzten Vorlesung die Ursachen kennen gelernt,
die es moglich machen, dal wir bisweilen mehrere kristallinische Modi-
fikationen desselben Stoffes gleichzeitig vorfinden, obgleich, ausge-
nommen im Umwandlungspunkt, stets nur eine einzige unter den
gleichen Bedingungen stabil sein kann und wir hatten erfahren. wo-
durch es méglich wird, daB eine labile Modifikation iiberhaupt entsteht.
Der Grund lag in der Fihigkeit der Uberschreitung. Es ist aber nun
keineswegs notwendig, daf die l'"hm'r;c-]n-ni1un_'__rf:n stets dureh rasche
Abkiihlung hervorgerufen werden; auch plotzliche Druckentlastung
kann zur Erzeugung labiler Produkte fithren.

Wir wollen, um diese Tatsache zu erliutern, noch von einem
anderen wohluntersuchten Stoff ein Drucktemperaturdiagramm entwerfen
von der gleichen Art, wie wir dies fiir das Wasser getan hatten. Und
zwar wihlen wir hierzu den Schwefel.

Vom Schwefel sind vorziiglich zwei polymorphe Modifikationen
bekannt. Die eine, die rhombische, ist bei gewihnlicher Temperatur
bestiindig, sie geht bei einer Temperatur von etwa 9557 in die mono-
kline Form iiber, die nun bhis zum Schmelzpunkt (120°) stabil ist.
Die beiden Formen sind demnach zu einander enantiotrop. Die Tempe-
ratur 95,5° ist der Umwandlungspunkt bei Atmosphéirendruck. Der
Dampfdruck des rhombischen Schwefels muB bis 955° der des
monoklinen oberhalb 955° und der der Schmelze oberhalb 1200 am
tiefsten liegen.

Die Fig. 17 illustriert uns die etwaige Lage der Dampfdruck-
kurven. Die ausgezogenen Linien entsprechen stabilen, die punktierten
labilen Zustinden. Es entsprechen demnach die Linie .45 dem rhom-
bischen, €7) dem monoklinen und Z7 dem geschmolzenen Schwefel.
Die Punkte G und 70 dem Umwandlungs- bezw. Schmelzpunkt.
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Auch der Punkt 2 ist ein Schmelzpunkt und zwar der labile
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels. Er ist infolge von Uber-
schreitung realisierbar und liegt, wie es die Theorie verlangt, tiefer
als der Schmelzpunkt
des monoklinen. Die
spez. Gewichte des
12864t m H | 51° rhombisehen, monokli-
nen und geschmolze-
nen Schwefels sind
2,07; 1,96 und ca. 1,90.

Sowohl die Umwand-
lung des rhombischen
in den monoklinen
Schwefel als auch der
Ubergang des letzteren

gﬁ.ﬁ"

[}
1r
I
]

in den geschmolzenen
Zustand erfolgt dem-
nach unter Volumzu-
nahme. Aus unserem
(Gesetz von Actio und
Reactio folgt, dab beide
Punkte,Umwandlungs-
punkt und Schmelz-
punkt, mit zunehmen-

Druck ~

dem Druck steizen
miigssen. Und zwar hat

sich gezeigt, was sich

Temp.— i
e anch rechnerisch aus
Fig. 17. oy e e
AB = Dampfdruckkurve des rhombischen Schwefels. der bt]]melﬂ_]e“l"l'm"
iy ]);unlgflh'm'[{]{u['\'v des monoklinen Schwefels. \'\"r'l]!tl]ll':l;.;'f*'t\\'fi]']l'lﬂ hat

EF = Dampfdruckkurve der Schwefelschmelze.

1y tta aeoo a4
T sl drick bire ermitteln lassen, dab

BHf = Schmelzpunktsdruckkurve des rhomb. Schwefels. der Umwandlungs-
DHe — Schmelzpunktsdruckkurve des monokl. Schwefels. A Rl
; o i ’ . ] { 1€l starKer all-
¢ — Enantiotroper Umwandlungspunkt rhombiseh = mo- ] IIIIIM viel st ?_I ker an
nolklin. steigt als der Schmelz-

1 — Stabiler Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels.

r io e
5 = Labiler Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels. punkt. Die beiden

Kurven, die die Ab-
hiingigkeit des Schmelz- und Umwandlungspunktes vom Druck an-
oeben, miissen sich also schneiden und sie tun dies, wie Tammann
gezeigt hat, bei einer Temperatur von 151° und einem Druck von
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1288 Atmosphiiren (Linie G/ und D/ der Fig. 17)1). Oberhalb dieses
Druckes ist monokliner Schwefel iiberhaupt nicht mehr stabil; hier ist
mit der Schmelze der rhombische Schwefel im Gleichgewicht. DBei
Drucken von mehr als 1288 Atmosphiren muf daher stets aus der
Schmelze direkt rhombischer Schwefel als Gleichgewichtsprodukt gebildet
werden.

Verlingern wir die Drucklinien iiber den gemeinsamen Schnitt-
punkt hinaus etwa bis ¢, 7 und g, so sehen wir, dal jetzt zu unterst
der Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels liegt, Linie /7e¢, dann der
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels Linie /77 und zuletzt der
natiirlich nicht realisierbare Umwandlungspunkt zu liegen kommt.
Oberhalb A sind daher rhombischer und monokliner Schwefel monotrop,
die rhombische ist die allein bestindige, die monokline die in ihrem
ganzen Existenzgebiet labile Form geworden.

Wir konnten beispielweise folgenden Versuch ausfiihren: Wir
schmelzen den Schwefel, erhitzen bis auf 1510 und steigern den Druck
bis anf 1288 Atmosphiiren; wiihrend dieses Vorganges bleibt alles
flissie. Nun kithlen wir auf ca. 110° ab. Es scheidet sich rhombischer
Schwefel aus; jetzt entlasien wir, der rhombische Schwefel wird instabil
und wandelt sich in monoklinen um und wenn wir jetzt weiter bis

1) Durch den gleichen Sehnittpunkt H mufi auch die labile Schmelzpunlts-
druckkurve BH des rhombischen Schwefels gehen,

Daf dies der Fall sein mufl, ergibt eine einfache rechnerische Uberlegung:
die Schmelzwirme der rhombischen Modifikation mub nach dem grundlegenden
Gesetz der Wirmesummen von Hel (Grundeesetz der Thermochemie) gleich sein
der Summe der Umwandlungswiirme q des rhombischen in den monoklinen Schwefel
plus der Schmelzwiirme des monoklinen Schwefels s. Die Voluminderung beim
Sehmelzen der rhombischen Modifikation ist gleichfalls gleich der Summe der
Volumiinderungen bei der Umwandlung x plus der Volumiinderung beim Sehmelzen
der monoklinen Modifikation y. Es werden daher die Anderungen der Schmelz-
nnd Umwandlungspunkte mit dem Druck durch folgende Formeln serehen sein:

oT 2l

Uwp. rhomb.-mon. (T = Temp. d. Uwp.)

[]l ] r1
. diF RN 3 .
Schmp. mon. — (T* = Temp. . Schmp.)
dp 8
; dT (x4 y)T = :
Schmp. rhomb. - —r (i lemp. d. Schmp.)
dp O==5
Im Punkte H werden der Voraussetzung nach fir gleiches p T'=T", folglich
X/q=y/s. Wenn nun x/q= y/s. so ist jedes von ihnen anch = x4 y/q--8. Folg-
lich wird bei gleichem p auch T = T" = T'; mit anderen Worten: die Schmelz-

punktsdruckkurve der rhombischen Modifikation mufl gleichfalls durch den Punkt
H sehen.
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unter 95° abkiihlen, so wandelt sich wiederum der monokline in den
bei tieferer Temperatur bestindigen rhombischen Schwefel um.

Ein mineralogenetisches Interesse besitzt das eben besprochene
Beispiel des Schwefels nur indirekt. Der in der Natur yvorkommende
Schwefel verdankt schwerlich Vorgingen, die bei hohen Temperaturen
und starken Drucken sich abgespielt haben, seine Entstehung, sondern
diirfte sich wohl bei niederer Temperatur durch chemische Umsetzung
in verdiinnten Lisungen gebildet haben.

Wohl aber mogen die Verhiiltnisse bei manchen anderen weniger
genan untersuchten Mineralien, die aus dem Schmelzfluff entstanden
sind. dhnlich liecen. Vermutlich ist dies fiir den Quarz der Fall.

Das Quarzdiagramm diirfte demjenigen des Schwefels recht
dhnlich sein.

Bekanntlich kommt das Siliciumdioxyd in der Natur aufier als
trigonaler Quarz auch noch in der Form des rhombischen Tridymits vor.

Nach den neuesten Untersuchungen handelt es sich im Falle
Quarz - Tridymit um Enantiotropie. Der Quarz ist unterhalb ca. 800°,
der Tridymit oberhalb dieser Temperatur die stabilere Modifikation.
Bei ca. 1625 ° liegt der Schmelzpunkt des Tridymits. Die Umwandlungs-
geschwindigkeit des Tridymits in Quarz und umgekehrt ist selbst bei
hohen Temperaturen aulBierordentlich gering, kann aber durch gewisse
Zusiitze (Katalysatoren) stark erhoht werden. Die spez. Gew. des
Quarzes, Tridymits und Quarzglases sind 2,65, 232 und 221.
Sowohl Umwandlungspunkt als auch Schmelzpunkt miissen daher mit
zunehmendem Druek unserer Formel entsprechend erhéht werden.
Quantitativ libt sich die Erhdhung leider nicht berechnen, da wir
weder die Umwandlungs- noch die Schmelzwiirme einigermalBien genau
kennen. Der starke Unterschied in den spez. Gew. der beiden Modi-
fikationen und der geringe Unterschied in den spez. Gew. von Tridymit
und Glas liBt aber jedenfalls die Annahme berechtigt erscheinen, daf
bei hohen Drucken das Quarz- und Schmelzgebiet einander beriihren
werden, dhnlich wie dies beim Schwefel der Fall war. Ist diese An-
nahme richtig, so vermag also bei hohen Drucken direkt aus der
Schmelze sich Quarz auszuscheiden und sich unter Umstinden zu grofen
Kristallen zu entwickeln. In den langsam und unter Druck kristal-
lisierenden Tiefengesteinen werden wir daher erwarten, nur Quarz vor-
zufinden, Tridymit dagegen werden wir am ehesten dort erwarten diirfen,
wo entweder eine Erstarrung bei geringem Druck und hoher Temperatur
sich vollzieht, oder eine rasche Abkiihlung die Abscheidung desselben
als labiles Produkt auch bei tieferen Temperaturen moglich macht.
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Der primir entstandene Tridymit kénnte dann erhalten bleiben oder
in pseudomorphen Quarz iibergehen.

Tatséichlich finden wir den Tridymit niemals in den Tiefengesteinen
vor, obgleich viele von ihnen sicherlich bei Temperaturen oberhalb 800°
erstarrt sein diirften.

In den Ergufigesteinen ftritt dagegen der Tridymit hiufig auf. so
in Andesiten, Trachyten und Quarzporphyren.

Allerdings macht es den Anschein, als sei dieser Tridymit nicht
direkt aus der Schmelze abgeschieden, sondern ein Produkt pneuma-
tolithischer Bildung, da er meist in den Hohlriumen des Gesteins anzu-
treffen ist. Dies kinnen wir uns vielleicht dadurch erkliren, daf in diesen
Hohlriiumen, die sich bei der raschen Erstarrung des Eruptivgesteins
gebildet haben, der wasserreichere Teil des Magmas sich gesammelt hat
und bei der dann rasch erfolgenden Verdunstung des Wassers bei
tieferer Temperatur die Kieselsiure sich in der fiir diese Temperatur
labilen Form, dem Tridymit, ausgeschieden hat.

Tatsfichlich scheint es. dali die Gegenwart groferer Wassermengen
die Abscheidung des Siliciumdioxyds in der labilen Form begiinstigte.
So konnten z. B. Friedel und Sarasin!) durch Erhitzen amorpher
Kieselsiure mit Wasser in einer Autoklave Tridymit erhalten und
ebenso erhielt Baur?) Tridymit aus amorpher Kieselsiure und Wasser
bei nur 450° SchlieBlich erwihnt Daubrée®), dab sich in zeolith-
haltigen romischen Ziegeln unter dem Einfluf von Thermalquellen
Tridymit gebildet habe. Auch manche andere Stoffe, die einen leichten
Fluff bedingen, konnen zur Abscheidung der Kieselsiure in Form
von Tridymit beitragen, so Phosphorsalz oder Borsiure (G. Rose!).
DaB also Tridymit in den Tiefengesteinen nicht aunftritt, diirfte auf die
erwiihnte Verschiebung seines Stabilititsgebietes durch Druck zuriick-
zufithren sein, daB er in den Ergubgesteinen sich nicht primir aus der
Schmelze abscheidet, an deren geringer Beweglichkeit verbunden mit
grofier Abkiihlungsgeschwindiglkeit.

AuBer der erwiihnten Umwandlung Tridymit-Quarz besitzt letzterer
noch einen reversiblen Umwandlungspunkt bei 570°% Die beiden
Formen werden a- und §-Quarz bezeichnet und zwar ist letzterer der bei
hoherer Temperatur stabilere. Die beiden Formen unterscheiden sich
nur unwesentlich in ihrer Symmetrie, stehen sich auch in Bezug auf ihr

1} Bull. Sec. minéral. 1879, 8. 160.

2) Ztschr. phys. Ch. 42/567 (1903).

3) Synthet. Studien zur Experimentalgeclogie. Braunschweig 1880, 5. 149
4) Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. Berlin 1869, 8. 449,
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spez. Volumen aufierordentlich nahe, bei der Umwandlung bilden sie
daher stets Paramorphosen. Ist der Quarz oberhalb H70° kristallisiert,
so wird er zuniichst als p-Quarz sich abgeschieden haben und das
Endprodukt wird eine Paramorphose nach f-Quarz sein. Bei tieferer
Temperatur, z. B. aus Losungen abgeschiedener Quarz, wird dagegen
direkt als a-Quarz kristallisieren. Wir besitzen so, wie Miigge?)
hervorhebt, im Quarz ein auBerordentlich emfindliches geologisches
Thermometer.

Ganz analog wie durch Druck eine stabile Modifikation in eine
solche ohne Stabilitiitsgebiet iibergefiilhrt werden kann, so ist es auch
denkbar, daB ein monotroper Polymorphismus durch Druck in einen
enantiotropen iibergeht, dafi also eine bei gewdhnlichen Drucken in
ihrem ganzen Existenzgebiet labile Form bei hiheren Drucken stabil
wird. Hierzu ist nur erforderlich, daf die Umwandlungsdruckkurve
weniger geneigt ist als die Schmelzpunktsdruckkurve.

In der Fig. 18 ist die Linie A58 die Dampfdruckkurve der
Schmelze, €70 diejenige der stabilen, 2/ die der labilen Modifikation,
.S ist der stabile Schmelzpunkt, & der labile Schmelzpunkt und ¢/ der
nicht realisierbare Umwandlungspunkt. Die Schmelzpunkts- und Um-
wandlungspunktsdruckkurven schneiden sich im Punkte /7. Oberhalb
dieses Punktes liegt die Linie 7/ der Umwandlungspunkte, vor den
beiden Schmelzpunktslinien A7/ und LZA: die beiden Formen sind
enantiotrop geworden.

Ein solecher Fall diirfte beim Magnesiummetasilikat vorliegen.
Das betreffende Silikat kommt, soviel nach den Untersuchungen von
Allen, Wright und Clement?) zu schliefen ist, in vier Modifikationen
vor, die als:

I. monokliner Magnesiapyroxen,

I1. Enstatit (rhombischer Pyroxen),

I1I. Kupfferit (orthorhombischer Amphibol),

[V. monokliner Amphibol
bezeichnet werden. Von allen diesen vier Formen scheint nach den
physikochemischen Befunden bis hinauf zum Schmelzpunkt nur die
erste stabil zu sein, wihrend die drei anderen zu derselben im Ver-
hiiltnis der Monotropie stehen.

Das Dampfdruckdiagramm zeigt demnach etwa die Form der
Fig. 19

1) Miigge, Neues Jahrb., Festb. 1907, 8. 181. Vgl. hierzu auch Rinne
. Kolb, Neues Jahrb. 1910, 138 u. Wrightu. Larsen, Z. f. anorg. Ch. 68, 338 (1910).

2) Amer. Journ. of Science, Yol. XXII, 8. 385.
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Die drei Modifikationen IT—IV miissen daher siimtlich, zumal
bei hoherer Temperatur, in den monoklinen Pyroxen iibergehen. In
der Natur dagegen ist der Enstatit auBerordentlich hdufig, wihrend
der monokline Magnesiapyroxen
in reinem Zustand kaum be-
kannt ist und nur in einigen
Meteoriten, z. B. in dem
Bischofsville-Meteoriten, gefun-

1
o ¥
2
~
3 t
:'S E
Fig. 19.
Linie 4/ = Dampfdruckkurve der
T T Schmelze
Temp = RIS :
7 Linien /—/F = Dampfdrucklkurven
Fig. 18. der 4 festen Modifikationen.

den worden sein soll!). Diese Tatsache wird erklirlich, wenn wir die
spezifischen Gewichte der einzelnen Modifikationen betrachten, die-
selben sind nach den genannten Autoren
I. 319
IL 319
R~ 2
N 28D
Schmelze 7
Das spez. (ew. der Schmelze ist nicht bekannt, jedenfalls aber
ist es noch geringer als dasjenige der Modifikation IV. Zwischen I
und IT besteht danach nur eine auBerordentlich geringe Volumdifferenz,

m

‘ — - -+ ']
l wird nahezu — O werden. d. h. die Umwandlungsdruckkurve muf
dp

nahezu senkrecht verlaufen, wihrend zwischen dem Volumen der Modi-
fikation I und der Schmelze sehr bedeutende Differenzen bestehen.
Die Schmelzpunktsdruckkurve wird daher sehr stark nach rechts geneigt
sein, d. h. bei relativ geringen Drucken wird Enstatit die stabile

1) Fouqué u, Lévy, Bull. Soc. Minéral. 1851, S. 279.
2) Allen, Wright u. Clement L. c. 385.
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Modifikation werden. In Tiefengesteinen wird sich daher Enstatit als
stabiles Produkt aus der Schmelze abscheiden. In den ErgufBgesteinen
ist infolge der raschen Abkiihlung das Ausbleiben der stabilsten Modi-
fikation ohne weiteres erklirlich.

Die Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit und
thr EinfluB auf die Struktur des entstehenden Produktes.

Wir haben die Beobachtung gemacht, daf zwischen dem Um-
wandlungspunkt und dem Schmelzpunkt keinerlei prinzipielle Unter-
schiede bestehen und diese Beobachtung dahin zusammengefaft, daB
wir den Schmelzpunkt als den Umwandlungspunkt der kristallinischen
in die amorphe Modifikation bezeichneten.

Wir sagen ausdriicklich amorph und nicht fliissig. Fliissig und
fest sind vollstindig undefinierte Begriffe. Eine Siegellackstange, die
ich zum Schmelzen erhitze, nimmt alle Grade der Festigkeit an. und
es ist kaum moglich auszusagen, wann dieselbe als fliissig und wann
als fest zu bezeichnen ist. Die Bezeichnungen armorph dagegen und
kristallinisch sind scharf definiert. Der Schmelzpunkt ist daher nicht
sowohl dadurch charakterisiert, daf bei demselben ein Kristall fliissig,
als dadurch, dal er amorph wird.

Tatséchlich kennen wir einen Fall, wo ein Kristall nicht zu einer
Fliissigkeit, sondern zu einem ziihen Glase schmilzt. Es ist dies nach
den Untersuchungen von Day und Shepherd der Tridymit. Umgekehrt
kennen wir auch Fille, wo eine Fliissigkeit bei ihrem Schmelzpunkt
nicht zu einem festen Stoff, sondern zu einer kristallinischen Fliissig-
keit!) oder zu einem weichen Kristall erstarrt,

Die idufieren Erscheinungen, die wir bei der Kristallisation aus
dem Schmelzfluf und bei der Umwandlung polymorpher Modifikationen
beobachten, sind entsprechend der Wesensgleichheit der beiden Vor-
ginge einander durchaus ihnlich.

1) Ob die Interpretation der bekannten triiben Fliissickeiten von Reinitzer.
0. Lehmann u. a. als fliissize Kristalle richtig ist, ist eine immer noch nicht mit
Sicherheit entschiedene Frage. Siehe hieriiber die neueren Diskussionen zwischen
Nernst und 0. Lehmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 71. 355 (1910); Zeitschr. f.
Elektrochem. 16. 702 (1910). Die Existenz von weichen Kristallen, denen das
Pradikat fest zweifellos nieht zukommt, steht aber auBer Frage. Ich erinnere
nur an die Kristalle vieler Wachsarten.
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Kiihlen wir eine Schmelze langsam unter ihren Erstarrungspunkt
ab, so beobachten wir, daf an einzelnen Stellen spontan Kristallbildung
stattfindet. Diese freiwillig entstehenden Kristalle nennen wir Kristalli-
sationskerne resp. -zentren. Diese letzteren beginnen alsbald nach allen
Seiten zu wachsen, bis schlieBlich die ganze Masse erstarrt ist. Die
Kristallabscheidung geht also von relativ wenigen Zentren aus. Eine
ganz fihnliche Erscheinung beobachten wir bei der Umwandlung.

Eine Abzihlung der bei bestimmter Unterkiihlung in der Zeit-
einheit gebildeten Kerne ergab nun, daB in unmittelbarer Nihe des
Erstarrungspunktes die Zahl derselben stets sehr gering ist, dab diese
mit der Entfernung vom Erstarrungspunkt rapide zunimmt, durch ein
Maximum geht und bei grofer Entfernung vom Sehmelzpunkt wieder
praktisch gleich Null wird.

Tragen wir die Zahl der Kerne, die in der Zeiteinheit entsteht,
in ihrer Abhiingigkeit von der Entfernung vom Erstarrungspunkt in
ein Koordinatensystem ein, so erhalten

wir schematisch die Kurve der Fig. 20 ' s
i %
in der .S den Erstarrungspunkt bedeutet.

Je nachdem die Kristallisation in grofier
oder geringer Entfernung vom Schmelz-
punkt erfolgt, werden wir daher ver-
schieden aussehende Produkte erhalten
und zwar werden die in der Nihe vom ;

verfel =

Harre

Erstarrungspunkt erhaltenen grobes Ge- el B
v . - . E Terrigs, L f
fiige besitzen, wihrend die bei tiefer I,_’e S

T, 20,

liecender Temperatur entstandenen fein-
kirnig sein werden.

Durch rasche Abkiithlung kann also die Moglichkeit von Keim-
bildung und mithin die Umwandlung amorpher Substanzen in kristalli-
nische in vielen Fillen praktisch vollstindig verhindert werden.

Aber selbst bei Anwesenheit von Kristallisationszentren konnen
die amorphen Substanzen bei tiefen Temperaturen unter Umstinden
sich sehr lange unveriindert erhalten. Auch fir die fortschreitende
Kristallisation, das Wachsen der Kerne, gilt niimlich ein dhnliches
Gesetz wie fiir die Entstehung derselben. Auch hier ist die Wachstums-
geschwindigkeit in der Niihe des Schmelzpunktes gering, steigt mit der
Entfernung von demselben rasch an, erreicht ein mehr oder weniger
flaches Maximum und nimmt dann wieder ab, um bei grober Ent-
fernung vom Erstarrungspunkt praktisch gleich Null zu werden.
Diesen beiden Umstiinden verdanken wir die Tatsache, dafi viele amorphe

Marce, Vorlesungen, 4
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Stoffe bei unserer Temperatur so aulerordentlich haltbar sind, obwohl
sie zweifellos viele hunderte, ja tausende von Graden unter ihrem Er-
starrungspunkt sich befinden; ja wir kennen Stoffe, die trotz aller Be-
miihung bisher nicht kristallinisch erhalten werden konnten.

Tritt Kristallisation ein, so wird, wie man leicht einsieht, das
erhaltene Produkt je nach der Entfernung vom Schmelzpunkt stark
abweichendes Gefiige besitzen. Ist die Unterkiihlung klein, die (Geschwin-
digkeit der Kernbildung gleichfalls noch gering, die Wachstumsgeschwin-
digkeit aber bereits betriichtlich, so wird das Gefiige grob werden,
hei weiterer Unterkiihlung dagegen wird ein feinkdrniges Gefiige zu
erwarten sein. Bei sehr starker Unterkiihlung, namentlich in ziihen
oder starren Schmelzen, kann die Geschwindigkeit der fortschreitenden
Kristallisation unter Umstiinden gleich Null sein, wiihrend die spontane
noch erhebliche Werte besitzt. Wir erhalten dann die bei der nach-
triglichen Entglasung vielfach auftretende Erscheinung einer Triibung
infolge der spontanen Bildung unziihliger winziger, nicht weiter wachsen-
der Kristalle. Ganz ebenso wie bei den einheitlichen Substanzen
treten auch bei Gemischen Unterkiihlungserscheinungen, Kristallisation
unter Kernbildung, ein. Von technisch und mineralogisch wichtigster
Jedeutung sind die Silikate. Thre erstarrten Schmelzen bilden die
Gliser. Das natiirliche Vorkommen von glasigen Eruptivgesteinen, z. B.
dem Obsidian und der halbglasigen Quarzporphyre, Andesite, Tephrite
und DBasalte ist ein Beweis fiir die relativ grofie Bestindigkeit zahl-
reicher Gliser bei tieferen Temperaturen, selbst bei Gegenwart bereits
gehildeter Kristalle.

Natiirliche sowie kiinstliche Gliser vermigen entweder wihrend
der Abkiihlung oder nachtriiglich zu kristallisieren. Tm ersteren Fall
beobachtet man vielfach die erwihnte Zentrenbildung. Solche Zentren
sind die in der Glastechnik so wenig beliebten ,Steine*.

Fragen wir nun, welches die Griinde dafiir sind, daB teilweise
chemisch ganz gleich zusammengesetzte Gesteine einmal vollstindig
kristallinisch erstarrt, ein anderes Mal aber vollstindig glasig aufzu-
treten vermiégen, so finden wir hierfiir eine Reihe verschiedener Ur-
sachen:

Der wichtigste Grund liegt zweifellos in der verschiedenen Er-
starrungsgeschwindigkeit. So finden wir glasige und halbglasige Ge-
steine lediglich unter den ErguBgesteinen, die also einen wesentlich
rascheren Abkiithlungsprozefi durchgemacht haben, als die Tiefengesteine,
die simtlich holokristallin sind. Fordernd auf die Kristallisation diirfte
bei diesen wohl auch der Druck gewirkt haben, durch den, da ja die
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spez. Volumina der kristallinen Stoffe bei den Gesteinen fast durchweg
geringer sind als diejenigen der Schmelzen, der Schmelzpunkt stark

nach oben verschoben wird.
Wie rasch die Erstarrung mancher Ergulisteine vor sich gegangen

ist, das ersehen wir aus den teilweise recht bedeutenden Spannungen,
| e die bisweilen in solehen Glisern auf-
| il | treten, beispielsweise am Marekanit,
i ii‘ einem Hyaloliparit aus der Gegend
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in Staub zerstiebt.
Immerhin ist der Grad der Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht die

einzige Ursache fiir das Auftreten oder Ausbleiben von Kristallisation.
ssorische Beimengungen

Eine ganz wesentliche Rolle spielen hierbei akze
der verschiedensten Art. Es ist auch hier im wesentlichen das Verdienst
Tammann konnte zeigen,

Tammanns. Klarheit geschaffen zu haben.
.L*




dafi sowohl die Geschwindigkeit der Zentrenbildung als auch die Ge-
schwindigkeit, mit welcher diese Zentren fortwachsen, in weitgehendstem
MaBe von gewissen Beimengun-
gen abhiingig sind und zwar, dab
einige derselben die Geschwindig-
keit stark zu erhihen, andere die-
selbe wesentlich zu verringern
vermdigen. Die beiden vorstehen-
den Fig 21 und 22, die dem

Buche Tammanns ., Kristalli-
sieren und Schmelzen® entnom-
men sind, illustrieren dies in
hervorragender Weise. DBei der
Mineralbildung bezeichnet man
Stoffe, die die Kristallisation be-
fordern, wohl auch als Minerali-
satoren. Als solche kennt man

Fig. 23,

Kernbildung in geschmolzenem Betol nach N i :
Tammann, Kristallis. u. Schmelzen, 8. 150. DEISPIEISWEISE: bor saure, ll}]():«-

phorsaure, wolframsaure, fluli-

Fig. 24. Fig. 25, Fig. 26.
selenplatten bei langsamer Abkithlung ans der Schmelze Platte auns weillem Zinn,
kkristallisiert, zum grofien Teil in granes
Zinn nmgewandelt. Nach
gsaure Salze u. a. m. Die Wirkung der Mine- Cohen, Zeitschr f. phys.

; ; 0,553 W Ch. 33, 58 (1900).
ralisatoren basiert vielfach auf einer Herab-

minderung der Viskositit, der Zihigkeit der Schmelzen.




Ebenso wie in dem Magma vorhandene akzessorische Beimengungen
auf die Geschwindigkeit der Keimbildung von Einfluf sein kdnnen, so
kénnen spiter durch Beriihrung mit anderen Gesteinen hinzutretende
Stoffe die nachtriigliche Entglasung bereits erstarrter Gliser wesentlich

beschleunigen.
Hierin ist auch wohl
derGrund zu suchen
fiir die vielfach be-
obachtete Tatsache,
dali Kristallisatio-
nen und Umwand-
lungen gerne an
Stellen  beeinnen,
die mechanische
Verinderung,Risse,
Spalten und Briiche Fig. 27.
erlitten haben: hier Steinbildungen in einem Glasklotze.
ist eben infolge der
Verletzung die Substanz verunreinigt worden. Die Kristallisation setzt

sich dann lings dieser Verletzungsstellen fort.

Fig, 285. e, 29.
Sphiirolithische Entglasung in eisen- Entglasungssphiirolith in  magnesiahaltigem
reichem Silikatglas, Silikatglas.

Die nachstehenden Fie. 23 bis 35 sollen das Gesagte niiher er-
liutern: In Fig. 23 sehen wir die Kernbildung in geschmolzenem Betol.
Fig. 24 zeigt uns eine vollstindig kristallisierte Selenplatte, wie sie
dureh langsame Abkiihlung geschmolzenen Selens erhalten werden kann.
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Man sieht deutlich, dafi die Kristallisation nur von wenigen Zentren
ausgegangen ist, die dann weitergewachsen sind. Fig. 25 zeigt uns
denselben Vorgang, jedoch bei grifierer Unterkithlung erfolgt; die Anzahl
der Kerne, von denen die Kristallisation ausgegangen ist, ist wesentlich

Fig. 30. Fig. 31.
Entelasunesformen in kallichalticem
= = b

Sphirolithische Entglasung des Lipartis.
Silikatglas.

Fig, 33,

Kristallis. des Liparits lings perlithischer  Selenplatte.
Bahnen nach Resenbusch. Elemente der
- Gesteinslehre 8. 323,

Umwandlung von Selen
A in Selen £ lines mechanischer
Kratzer. Nach Mare: , Die phys.-
chem. Eigenschaften des met. Selens*.
Hamburg 1907,
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orofer und es resultiert dadurch eine andere Struktur des kristalli-
sierten Materials. Fig. 26 ist eine Platte von urspriinglich weiliem
Zinn, das zum groBten Teil in graues Zinn sich umgewandelt hat. Die
Ahnlichkeit in dem Habitus dieser Umwandlungserscheinung mit der
Kristallisationgerscheinung ist unverkennbar. In Fig. 27 sehen wir
Steinbildung in kiinstlichem Glase (makroskopisch), in Fig. 28, 29. und
30 ebenso Steinbildung in kiinstlichen Glisern im Diinnschliff. Wir
erkennen die sphirolitische Ausbildung der Zentren. Solehe sphiroli-
tische Entglasung sehen wir in Fig. 31 an einem natiirlichen Gestein,
dem Liparit. Fig. 32 zeigt uns eine Entglasung des Liparits lings
der perlithschen Bahnen, Fig. 33 ein Umwandlungsanalogon dazu: die
polierte Platte der A-Modifikation des grauen metallischen Selens wandelt
sich in die B-Modifikation um. Die Umwandlung folgt zunichst den
mechanischen Kratzern.




V. Vorlesung.

Systeme aus zwei Komponenten.

Literatur.
B. Roozeboom: , Heterogene Gleichgewichte I1.%
Scheneck: ,,Phys, Chemie der Metalle.*

Day u. Shepherd, Die Kalk-Kieselsiurersihe der Mineralien. Tscherm.

Mitteil. 26, 169 (1907).

Shepherd u. Rankin, Die bindiren Systeme von Tonerde mit Kieselsiiure,

Kalk und Magnesia. Zeitschr. f. anorg. Ch. 68, 870 (1910).

Wir haben bisher eine Reihe ganz einfacher Fille kennen ge-
lernt, Systeme, die nur aus einer einzigen Komponente bestanden, und
untersucht, wie sich das Gleichgewicht in denselben mit wechselnden
Temperatur- und Druckbedingungen verschiebt.

Wir wollen jetzt zu komplizierteren Systemen, zundichst solchen aus
zwei Komponenten tibergehen. Bei diesen Systemen kommt zu der
Abhiingigkeit des Gleichgewichtes von Druck und Temperatur noch die-
jenige von der relativen Konzentration der beiden Bestandteile hinzu.
Wir konnen in einem ebenen Diagramm nur die Abhingigkeit von je
zwei dieser Bedingungeu zum Ausdruck bringen, die dritte miissen wir
als unveriinderlich ansetzen. Wir werden zuniichst die Verhiltnisse
bei konstantem Druck (Atmosphirendruck) betrachten. Diagramme, die
das Verhalten eines Systems bei konstantem Druck zum Ausdruck
bringen, nennen wir Isobaren.

Wenn wir der Schmelze eines Stoffes A einen Stoff B in geringer
Menge hinzufiigen, der in dieser Schmelze I6slich ist. so wird nach dem
Gesetz von Raoult und van t'Hoff der Schmelzpunkt von A er-
niedrigt und zwar, wie das Gesetz aussagt, proportional der zugesetzten
Menge.

Verschiedene Stoffe erniedrigen den Schmelzpunkt um den gleichen
Betrag, wenn sie in fdquimolekularen Mengen, d. h. in Mengen zu-
gesetzt werden, die im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte stehen.

B
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Das in Grammen ausgedriickte Molekulargewicht eines Stoffes
(also z. B. 2 o Wasserstoff, 32 g BSauerstoff, 88 g Quarz etc.) be-
zeichnet man neuerdings ganz allgemein als Mol.

Wir kionnen also auch sagen: die Erniedrigung des Schmelz-
punktes durch die verschiedensten Stoffe erfolgt proportional der An-
zahl zugesetzter Mole (bzw. Bruchteile derselben).

Das Gesetz von Raoult-van t'Hoff hat allerdings nur eine be-
schriinkte Giiltickeit. Es gilt streng nur soweit, als die zugesetzte
Menge von B klein ist im Vergleich zu der Menge von A. Ist dies
nicht mehr der Fall, so wird die Anderung des Schmelzpunktes von A
weniger eindeutig und nicht mehr mit Sicherheit berechenbar.

Denken wir uns in dem Diagramm der Fig. 34 von links nach
rechts die zugesetzten Mengen von /5 auf der Abszisse aufgetragen.
withrend die Ordinaten die Schmelzpunkte von .4 bei den betreffenden
Zusitzen zum Ausdruck bringen. Die Schmelzpunktslinie wird dann
hei wachsendem Zusatz von 5, wie leicht einzusehen, nach unten ab-
fallen und zwar wiirde sie, wenn das erwiihnte (esetz bis zu hohen
Konzentrationen des Zusatzes giiltig bliebe, geradlinig verlaufen (Linie @ 6).
Tatsiichlich nimmt sie, da diese Voraussetzung nicht zutrifft, eine be-
liebig andere meist geschweifte Form an. Wir wollen aber vorliufig
bei der schematischen Darstellung der Einfachheit halber den Verlauf
als gradlinig betrachten. Wir erhalten so die beliebig verlingert zu
denkende Linie @d, wo & den Schmelzpunkt des reinen Stoffes - be-
deutet. (Ganz dhnlich wire das Aussehen der Schmelzpunktskurve. die
dem Stoff Z bei wachsendem Gehalt an 4 zukommen wiirde (Schmelz-
punktslinie ¢d der Fig. 34).

Wir denken uns nun Mischungen von A4 und /5 in allen Ver-
hiiltnissen hergestellt. Die Zusammensetzung dieser Mischungen bringen
wir in einem Koordinatensystem so zum Ausdruck, daf wir von rechts
nach links auf der Abszisse die wachsenden Mengen des Zusatzes A
zum Stoff 2 von 0—100°/, auftragen, dann driickt diese gleichzeitig
von links nach rechts die Menge von zugesetztem 5 von 0—100 ¢/, aus.

Wir tragen nun an den beiden Endpunkten dieser Linie auf der
Ordinate Lingen auf, die den Schmelzpunkten der reinen Stoffe ent-
sprechen. Linie 4a und Aé der Fig. 3b. Zwischen diesen beiden
Sehmelzpunkten miissen die Schmelzpunkte simtlicher Mischungen der
beiden Stoffe liegen. Die Linien @¢ und ¢ sollen die Schmelzpunkte
von 4 bei wachsender Menge des Zusatzes /5 und von 2 bei wachsender
Menge von A angeben.
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In ¢ schneiden sich die beiden Kurven. Der Punkt ¢ ist daher
die tiefste Temperatur, bei der ein Gemisch aus den beiden Stoffen
A und B zu schmelzen vermag. Wir nennen diese niedrigste Tempe-
ratur, bei der ein System aus zwei Komponenten schmilzt, bezw. er-
starrt, den eutektischen Schmelzpunkt der beiden Stoffe, die Zusammen-
setzung in diesem Punkt die eutektische Zusammensetzung.

Betrachten wir das vorstehende Diagramm vom Standpunkt der
Phasenregel: das System besteht aus zwei unabhiingigen Bestandteilen
A und 5. So lange alles fliissig ist, hat dieses System drei Frei-

heiten und da iiber den Druck R et L 7 -

verfiigt ist, noch zwei. Wir kénnen [

L A | ."\‘ Seleeeize T

Femperatur und Zusammensetzung el :

der Schmelze nach Belieben vari- e
G| e el

ieren. Die Fliche Zentspricht diesem = -
Srewtalie A ra ;."I: .'.a.'ra.".n'a'!?.'uf

Fareterlel tdeienn

Gebiet des vollstindig fliissigen

Frcee kiR

Zustandes. Kiihlen wir eine =olche !
bindre Schmelze, die etwa dureh

den Punkt x angedeutet sein moge,

ab, so idndert sich zunichst nichts e .
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e a = Schmelzpunkt des reinen Stof-
= fes A
: L & = Schmelzpunkt des Stoffes 2
! [ = %_‘ T ac = Schmelzpunktslinie des Stoffes 4
3 k- e bei wachsendem Zus. von A
5 % be = Schmelzpunktslinie des Stoffes &
¥ g bei wachsendem Zus. von A
il % ¢ = Eutekt. Punkt
i =l DF — Eutekt. Linie
1 al [m Temperaturintervall «2 kann
Monge derZusdlze — : festes A neben Schmelze bestindig sein.
Im Temperaturintervall &7 lkann
Fig. 34. festes #neben Schmelze bestindig sein.

in ihrer Zusammensetzung, bis die Schmelzpunktslinie ac erreicht ist.
Hier beginnt nun die Kristallisation und zwar scheidet sich zuvirderst
der reine Stoft A aus, dadurch wird aber der Rest reicher an 5, der
Schmelzpunkt mufl entsprechend liings der Linie ac sinken. Es scheidet
sich nun weiter dauernd bei langsam sinkender Temperatur A aus
bis die eutektische Zusammensetzung (Punkt ¢) erreicht ist. In diesem
Punkt ist jetzt neben .4 auch A mit der Schmelze im Gleichgewicht:
es wird sich also auch & ausscheiden. Wir haben dann drei Phasen,
zwei feste und eine fliissige, also bei gegebenem Druck einen invarianten
Punkt. In diesem Punkt muf sowohl Temperatur als auch Zusammen-
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setzung ungeiindert bleiben, bis alles erstarrt ist; es kristallisieren
daher bei weiterer Abkiihlung 4 und 5 bel konstanter Temperatur
in dem gleichen Verhiltnis, wie es durch den Punkt ¢ gegeben ist.

Dieses Zusammenkristallisieren bewirkt eine aufierordentlich feine
Mischung der Komponenten, so dafl solche eutektische Kristallisationen
dem bloBen Auge meist vollstindiz homogen erscheinen. Im Mikro-
skop ist aber leicht die heterogene Natur derselben zu erkennen.

Die Fliche oberhalb @cé ist also das Gebiet vollstindiger
Fliissigkeit: lings der Linie a¢ ist Schmelze mit Kristallen des Stoffes
A im Gleichgewicht, lings der Linie 4¢ Schmelze mit Kristallen des
Stoffes 5, unterhalb der Linie e/ ist alles fest und zwar erhilt man
fiir Schmelzen, deren Zusammensetzung einem Punkt links von ¢ ent-
spricht, im erstarrten Endprodukt 4 neben Eutektikum. Fiir eine
solche, deren Zusammensetzung einem Punkt rechts von ¢ entspricht,
5 neben Eutektikum. Hatte die Schmelze gerade die Zusammen-
setzung des Eutektikums, so ist nur Eutektikum in festem Zustande
vorhanden.

Wiihrend der Kristallisation gemischter Schmelzen dindert sich,
wie wir eben sahen, Zusammensetzung und Temperatur kontinuierlich,
sie haben keinen einheitlichen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelz-
intervall; und umgekehrt kann uns das Beobachten eines Schmelzinter-
valles stets dariiber aufkliren, dafi wir es nicht mit einer chemisch
einheitlichen Substanz zu tun haben, sondern mit einem Gemisch. Das
Gegenteil aber ist nicht unbedingt der Fall. Das Auftreten eines ein-
heitlichen Sehmelzpunktes ist noch kein bindender Beweis dafiir, dab
es sich um eine chemisch einheitliche Substanz handelt, denn auch
entektische Mischungen besitzen einen einheitlichen Schmelzpunkt.

Der eben hesprochene Fall stellt den einfachsten Fall eines
Systems aus zwei Komponenten dar. Er tritt dann ein, wenn sich die
beiden Komponenten in fliissigem Zustand in allen Verhiltnissen,
festem Zustand dagegen praktisch gar nicht mischen, d. h. wenn sie
in fliissigemm Zustand nur in einer einzigen Phase, in festem Zustand
unter allen Umstiinden in zwei Phasen auftreten und wenn sie auch
keinerlei chemische Verbindung miteinander bilden. Solche Fille sind
besonders zahlreich bei Mischungen metallischer IKomponenten in den
Legierungen heobachtet worden, doch finden wir analoge Verhiiltnisse
auch bei Mischungen mancher Mineralien, z. B. beim Kali- und Natron-
salpeter, dem Natrium- und Magnesiummetasilikat') u. a. m.

1) Untersucht von Kultascheff. Ztschr. f anorg. Chem., 35 (1903), 200.
Dementsprechend existiert aueh in der Natur kein alkalihaltiger Magnesiapyroxen.
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Die Methode der Bestimmung solcher Schmelzpunktslinien ist im
Prinzip aufierordentlich einfach. Kiihlt man eine geschmolzene Masse
ab, so tritt, wenn dieselbe einheitlich erstarrt, ein Konstantwerden der
Temperatur derselben wilhrend der Dauer der Kristallisation ein und
erst, wenn alles erstarrt ist, findet weitere Abkiihlung statt. Die Ab-
kithlungskurve, die den Verlauf der Abkiihlung von der Zeit zum Aus-
druck bringt, erhilt die Form der Fig. 36.

Erstarrt die Schmelze in einem Intervall, so wird die Temperatur
im Augenblicke der beginnenden Erstarrung nicht konstant, sondern
fillt nur langsamer ab; wenn aber der eutektische Punkt erreicht ist,
das System also invariant geworden ist, mufi die Temperatur konstant
bleiben und fillt erst wieder ab, wenn alles erstarrt ist. Die Ab-
kithlungskurve solcher Schmelzen besteht daher aus einem steil ab-
fallenden Teil A5 der Fig. 57. der der Abkiihlung der Schmelze ent-
spricht, einem sanft abfallenden Teil 5C, der dem Erstarrungsintervall,
also der Ausscheidung einer der Komponenten entspricht, dem wag-
rechten Teil C/Z2), der der Erstarrung der eutektischen Mischung und
einem weiter steil abfallenden /2, der der Abkiihlung der voll-
stiindig erstarrten Schmelze entspricht. & ist der Schmelzpunkt der
betrachteten Mischung, C der Schmelzpunkt des Eutektikums.

Je niher die urspriingliche Zusammensetzung dem Eutektikum
ist, um so grifer wird der Teil €/, um so kleiner der Teil A€
ausfallen. Haben wir schlieflich eine Zusammensetzung der Schmelze,
die gleich ist derjenigen des Eutektikums, so fehlt der Teil BC ganz,
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Fig. 36. Fig. 37.
Abkiihlungskurve einer einheitlich Abkithlungskurve einer biniiren Sehmelze.
kristallisierenden Schmelze, Punkt & — Beginn der Kristallisation
Punkt 5 = Beginn der Kristallisation » €= Beginn der Abscheidung des
s C= Ende der Kristallisation Eutelktikums

D = Ende der Kristallisation
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die gesamte Schmelze erstarrt bei einer einzigen Temperatur. Indem
man eine grobe Reihe solcher Messungen fiir eine Anzahl Schmelzen mit
wechselnder Zusammensetzung ausfiihrt, erhiilt man das Erstarrungs-
diagramm. Zur Temperaturmessung bedient man sich am besten
elektrischer Thermometer, sog. Thermoelemente, die die Temperatur
der Umgebung rascher annehmen und bis zu wesentlich hiheren
Temperaturen reichen als Quecksilberthermometer.

Sehr lehrreich und gerade fiir Petrographen wichtig ist die
Struktur soleher biniirer Schmelzen. Wir wollen dieselbe daher an
einem Beispiel aus der Metallographie besprechen!).

Bei einer biniren Schmelze kann, wie wir oben gesehen haben,
neben dem Eutektikum, das sich durch seine innig gemischte fein-
kérnige Struktur bemerkbar macht, stets nur eine der beiden Kom-
ponenten auftreten. Diese eine ist meist in grofien deutlich ausgebildeten
Kristallen sichtbar. Ferner miissen wir beachten, daB stets das
Futektikum spiiter, die Kristalle der reinen Stoffe zuerst abgeschieden
worden sind: es muf sich also das Eutektikum der Form der Kristalle
gewissermafien fiigen. Die Kristalle des zuerst ausgeschiedenen Stotfes
sind, wie der Petrograph es nennt, idiomorph.

Die Figuren 38 —40 zeigen uns drei Legierungen aus Zink und
Cadmium. Und zwar stellt die Fig. 38 das Eutektikum der beiden
Metalle dar. Die Legierung Fig. 39 ist cadmiumreicher, man erkennt
in derselhen libellenformige Kristalle von Cadmium im FEutektikum
eingelagert. Die Legierung Fig. 40 ist zinkreicher. Grobe Zinkkristalle
sind im Eutektikum eingelagert. Die Figuren 41-—43 zeigen uns drei
verschiedene Legierungen aus Kupfer und Silber. Fig. 41 ist das
Eutektikum, Fig. 42 eine silberreiche Legierung: grofie weifie Kri-
stalle des Silbers sind im Eutektikum eingelagert. Fig. 43 ist eine
kupferreiche Legierung, dunkle Kupferkristalle sind im Eutektikum
sichtbar. Es ist nun eine ganz einfache Aufgabe, zu entscheiden.
welche der Komponenten sich zuerst aus der Schmelze ausscheiden
muB. Hat beispielsweise die Schmelze die Zusammensetzung x der
Fie. 35. so wird sich beim Abkiihlen zuerst der Stoff 4 abscheiden,
hat sie die Zusammensetzung y, so wird sich zuerst 7 ausscheiden.

1) Um die Struktur einer metallischen Schmelze sichtbar zu machen, stellt
man an derselben zuniichst durch Schleifen und Polieren eine ebene spiegelnde
Fliche her. die man dann durch rasches Anfeuchten mit einer passenden Siure
und Abspillen der letzteren dtat. Man betrachtet unter dem Mikroskop in auf-
fallendem Licht.



Fig. 42,
Fig. 35—40. Legierungen aus Cadmium und Zink nach Schenck. Phys. Chemie
der Metalle. Halle a. 8. 1909, Fig. 41—43. Legierungen aus Silber und Kupfer
nach B. Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewichte 21. Braunschweig 1004.
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das ist eine Erkenntnis, die bereits von Bunsen!) klar ausgesprochen
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Diopsid
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1) Zeitschr. d. deutschen
3

an (Fig. 45):

Smp. Lage des Eutektiliums
11750 60 o/,

12259 40

1150° 65 %,

15320 35

Geol. Ges. (1861) XIII, 61.

) Vogt, Tscherm. Mineral. u. Petrogr. Mitt. 27 (1908), 5. 113.
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Stoffpaare Smp. Lage des Entektikums
Diopsid l22h 0 68 %/,

Olivin 1400° 32

Melilith 1150 40

Olivin 1400° 26

Man sieht deutlich, daB das Eutektikum stets reicher an der
leichter schmelzbaren Komponente ist!).

Diese Regel iiber die Ausscheidungsfolge gilt natiirlich streng
nur fiir unendlich langsame Abkiihlung: bei endlicher Abkiihlungsge-
schwindigkeit ist es leicht moglich, daf die Kristallisation infolge von
Unterkiihlung zunfichst ear nicht eintritt. TIst dann einmal die Ab-
kiithlung weit genug fortgeschritten, dann kann es leicht vorkommen, daf
von den beiden Stoffen gerade der zuerst kristallisiert, der bei geniigend

1) Messungen von Vogt haben auch ergeben, daB, wenn auch eine genaue Be-
rechnung der Gefrierpunktserniedrignng und demnach der Lage des Eutektikums
nicht maglich ist, die Anwendung der von van t’ Hoff fiir die Gefrierpunktserniedrigung
in verdiinnten Lisungen abgeleiteten Gleichung wenigstens in den meisten Fillen
eine einigermafen angeniiherte Ermittlung der Lase des Eutektikums bei bindren
Silikatschmelzen gestattet. Die van t'Hoffsche Formel sei deshalb hier angefiihrt,
sie lautet:

m 0.02T?
g |
wo E die in Graden gemessene Erniedrigung des Schmelzpunktes, m die in Grammen
ausgedriickte Menge des Zusatzes, M das Molekulargewicht desselben, i die Sehmelz-
wirme des reinen Stoffes (ausgedriickt in cal. pro Gramm) und T die absolute
Temperatur bedeunten,

Vogt berechnet heispielsweise folgende Eutektika

Zusammensetzung des Eutektikums

Stoffpaar of - gef. ur, ber.
Ackermanit () 59
Augit 40 41
Melilith 70 61
Anorthit 30 39
Diopsid (] (its]
Olivin 32 32
Melilith 74 78
Olivin 26 29

Man mul} sich aber hiiten, aus diesen Berechnungen zu weiteehende Schliisse zu
ziehen und bedenken, dali es sich hier um Stoffe handelt, die erstens wenig ver-
schiedene Schmelzpunkte, fihnliche Schmelzwiirmen und éhnliche chemische Eigen-
schaften haben. Die Ubereinstimmung bringt daher nur zum Ausdruck, dab die
beiden Komponenten auf iliren Schmelzpunkt in einigermaBen gleicher Weise wirken.

Fiir chemisch heterogenere Stoffe wird sich zweifellos wesentlich schlechtere
Ubereinstimmung finden lassen.
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langsamer Abkithlung nur im Euntektikum hiitte auftreten kénnen, So
sehen wir vielfach, dal der Quarz in den Eruptivgesteinen als das
letzte Glied der Kristallisationsfolge auftritt, obgleich er den héochsten
Schmelzpunkt hat und in manchen dieser Eruptivgesteine bis zu 30°/,
freier unverbundener Kieselsiiure existiert.
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Fig. 45.

Wie sich im Falle von Unterkiihlung die Stoffe bei der Ausschei-
dung verhalten werden, konnen wir ersehen, wenn wir die Schmelzlinien
iiber den eutektischen Punkt hinausziehen,
wie dies in Fig. 46 punktiert ausgefiihrt worden el
ist!). Die Figur wird hierdureh in 4 Felder - 7 //
geteilt, deren Bedeutung folgende ist: In Feld / Sk [
ist alles fliissig, in Feld /7 ist die Schmelze i
am Stoff A iibersiittigt, in Feld /// dagegen - 22
an Stoff Z. In Feld /77 schlieflich herrscht
gleichzeitige Ubersiittigung an A und 5. Ge-
langen wir daher in dieses Feld, ohne daB

vorherige Ausscheidung stattgefunden hitte, LS
so kann hier sowohl 4 als auch 5 zuerst sich Fig. 46.
abscheiden.

Je weiter die Zusammensetzung von der eutektischen entfernt ist,
um so gréffier muB, wie man sieht, die Unterkiihlung sein, damit die
Abscheidungsfolge der theoretisch aus Schmelzpunkt und Zusammen-
setzung zu erwartenden entgegengesetzt ist. Das hiiufige Zutreffen der
Rosenbuschschen Regel?) iiber die Ausscheidungsfolge ist zweifellos

1) Meyerhoffer, Schmelzpunkte und Ausscheidungsfolge. Zeitschr. fiir
Krist., 3t (1902),
2) Rosenbusech, Elemente der Gesteinslehre, 5. 40—41.

Mare, Vorlesungen.
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darauf zurtickzufithren, daB vielfach die saureren Gesteine und zumal
die reine Kieselsiure besonders schwer kristallisieren und sich leicht
weitgehend unterkiihlen lassen?).

Kehren wir jetzt zuriick zu unserer schematischen Betrachtung :

Wir hatten bisher nur. den einfachsten Fall ins Auge gefaBt,
niimlich den, daf die Bestandteile der Schmelze sich in festem Zustand
weder mischen noch miteinander Verbindungen zu bilden imstande sind.
Lassen wir zuniichst die letztere Einschrinkung fallen. Es mogen die

a a = Schmp. des reinen 4.
’ . =" der reinen Verb. 4,75
(s i & = = 2 7y s B
W : d= des reinen 5.
\ z I\ - : £ ¢
\ " (| N e, = Butektikum A4 4,75,
% of | 3
‘\! ."l N .’- £, = 1 A'f,_,{f-- _4!'}_,_
\ { \\J'/ 2 : ] o
&l \ b / - i == - AB,+ 5.
= \ ae, — oehmpte. des Stoffes 4 bei wachsendem Zu-
: L / 1 I
- ' | satz von 5.
s
e,6 = Schmpte. von 4,8 bei wachsendem Zus. von 4,
| | be, = Schmpte. von 4,7 bei wachsendem Zus. von 5.
i T ce, = Schmpte. von 45, bei wachsendem Zus. von 4.
/ — AB Al Fi] 7 c - : - :
: R B ce, = Schmpte. von 47, bei waehsendem Zus. von 5.
Fig. 47. de, = Schmpte. von & bei wachsendem Zus. von A.

beiden Bestandteile 4 und 5 imstande sein, miteinander mehrere Ver-
bindungen zu bilden, also z. B. die beiden Verbindungen .4,72 und
APB,. Jede dieser beiden Verbindungen mufi, wenn sie sich nicht etwa
vorher zersetzt, einen Schmelzpunkt haben dessen Hiohe von den Schmelz-
punkten der Bestandteile unabhiingig ist. (Punkt & und ¢ der Fig. 47.)
Zwischen dem reinen Stoff 4 und der Verbindung 4,5, zwischen der
Verbindung 4,7 und der Verbindung /5, und zwischen dieser und
dem Schmelzpunkt des reinen Stoffes B muf je ein Eutektikum liegen.
Die Kurve der Schmelzpunkte erhiilt so eine zickzackformige Gestalt.

In sieben Fillen wird die Schmelze in einem einzigen Punkte er-
starren, nimlich wenn sie die Zusammensetzung 1.(reines A ), 2. (Eutektikum
A + A,B), 3. (reines A,75), 4. Eutekt. A, 5 + ADB,), b. (reines AR5,),
6. (Eutekt. A5, + B) und 7. (reines B) besitzt. Durch Aufnahme
der Schmelzpunktskurven konnen wir also ermitteln, ob zwei Stoffe Ver-
bindungen einzugehen imstande sind und in welchem Verhiltnis die
Komponenten in diesen Verbindungen stehen. Dies ist gleichfalls viel-

1) Doelter, Uber die Silikatschmelzlosungen. Zentralbl. fiir Mineral. 1905,
144, — Yogt, Die Bilikatschmelzlgsungen, I, 8. 159; 1I, 8. 221.



fach bei Legierungen geschehen und hat zu der Erkenntnis gefiihrt,
daf zahlreiche Metalle imstande sind, in den verschiedensten Verhiilt-
nissen Verbindungen einzugehen.

Haben wir eine Schmelze, deren Zusammensetzung durch den
Punkt &z dargestellt wird, so kristallisiert aus derselben bei abnehmender
Temperatur zuniichst der Stoff 4, dann bei konstanter Temperatur im
Punkte ¢, ein eutektisches Gemisch von 4 und der Verbindung A, 75.
Aus einer Schmelze von der Zusammensetzung y wird bei konstanter
Temperatur nur die Verbindung .4, 5 kristallisieren. Aus einer Schmelze z
scheidet sich zuniichst reines 45, bei abnehmender Temperatur und
im Punkte e, ein eutektisches Gemisch von 4,5 und A5, bei Kkon-
stanter Temperatur aus. Schmelze ¢ ergibt beim Abkiihlen bei kon-
stanter Temperatur reines A75,, Schmelze 2« zuniichst bei fallender
Temperatur reines 5 und sodann bei konstanter Temperatur ein eutekti-
sches Gemisch von 5 und AJZ5,.

Es kann, wie wir hieraus sehen, bei einem System von zwei Kom-
ponenten bei einer isobaren Abkiihlung im Endprodukt stets nur einer
der moglichen reinen Stoffe oder Verbindungen neben dem Eutektikum
auftreten, niemals mehrere zugleich.

Die oben dargelegte Fig. 47 hat zur Annahme, dafi von allen
mdoglichen Verbindungen jede auch in reinem Zustand erhalten werden
kann und einen echten Schmelzpunkt besitzt. Das ist ein durchaus
nicht zwingendes Postulat, weil ja sehr leicht eine Zersetzung eintreten
kann, bevor der Schmelzpunkt erreicht ist. Beispiele dieser Art sind
dem Chemiker auBerordentlich geliufig. Besonders zahlreich finden wir
dieselben bei den Hydraten, d. i. den Verbindungen mit Wasser, mit
denen wir uns noch eingehend zu hefassen haben werden. So konnten
wir z. B. das Thiosulfat eine Verbindung von Na,8,0, mit 5 Mole-
killen Wasser, wie in der ersten Vorlesung gezeigt wurde, unzersetzt
schmelzen; es besitzt, wie wir sagen, einen echten Schmelzpunkt,
wihrend dies z. B. beim Glaubersalz einer Verbindung von Natrium-
sulfat mit 10 Molekiilen Wasser nicht moglich ist. Das Glaubersalz
zersetzt sich weit unter seinem Schmelzpunkt in Wasser und wasser-
freies Salz, Analoge Fille sind die Dissoziationen der Metallsulfide,
der Erdalkalikarbonate, zahlreicher Hydroxyde, Sulfate und Nitrate
unterhalb des Schmelzpunktes der betreffenden Verbindungen.

In solchen Fillen wird die Kurve der einen Verbindung von der
Schmelzpunktskurve der anderen bezw. von der Kurve der reinen
Substanz geschnitten, bevor ihr Schmelzpunkt erreicht ist. Es soll
z. B. die Verbindung von der Zusammensetzung A,7 der Fig. 48 sich

5




zersetzen, bevor sie in reinem Zustande im Punkte 4 geschmolzen
werden kann und zwar soll bei dieser Zersetzung die Verbindung 427,
neben 4 entstehen. (Es soll sich also ein Vorgang nach der chemi-
schen Formel 2A,B = AB, |- 3 A vollziehen.) Der Schmelzpunkt der
Verbindung A5, sei e

Die stabilen Schmelzpunkte eines Systems der betrachteten Art
werden durch die ausgezogenen Schmelzpunktslinien ae zce,d angegeben.
In 6 Punkten dieser Linie kristallisiert das System bei einer ein-
zigen Temperatur und zwar im Punkte ¢ reiner Stoff A, im Punkte ¢,
das Eutekt. A4 -~ A,75, in ¢ die reine Verbindung A5, in & das
Eutekt. A5, + 5B und in & der reine Stoff A, der Punkt z ist der
Zersetzungspunkt (weniger gut vielfach Umwandlungspunkt genannt),
also gleichfalls ein invarianter Punkt, in welchem nebeneinander festes
Ay B, festes A5, und Schmelze bestehen konnen. Haben wir nun
eine Schmelze von der Zusammensetzung ¥, so wiirde zuerst AR5,
auskristallisieren und Schmelzpunkt und Zusammensetzung sich liings
der Linie ¢z bis zum Punkte z fortsetzen. Im Punkt z tritt A, 75 auf, die
Schmelze wird reicher an A4, A75,, wird daher instabil und es muf bei
konstanter Temperatur in 4,7 iibergehen; ist dieser Ubergang erfolgt,
so dndert sich Temperatur und Zusammensetzung weiter lings der
Linie z¢. Hiitte die Schmelze die Zusammensetzung » und wir kiihlen
dieselbe ab, so kinnten gleichzeitig 4,5 und 425, auftreten, aber nur
in verschwindender Menge, denn es wiirde dadurch die Schmelze
reicher an A als dem Punkte z entspricht, so daB das zuerst ge-
bildete 15, wieder unbestindig wird und in 4,75 iibergehen mus.
Die Kristallisation erfolgt nun lings der Linie z¢, bis im Punkte ¢, das
Eutektikum 4,5 -1 A kristallisiert.

Die Punkte & und ¢, sind gleichfalls invariante, aber labile Punkte.
Sie sind jedoch unter Umstinden infolge von Uberschreitung realisier-
bar. & ist der labile Schmelzpunkt der reinen Verbindung 4,75, e,
der labile eutektische Punkt A, 5 - AB5,.

Die oben beschriebenen Erscheinungen sind die Grundlage der
thermischen Analyse. Unterstiitzt durch mikroskopische Beobachtungen
gelingt es, lediglich aus der Schmelzpunktskurve die Existenz aller
derjenigen Verbindungen zu erfahren, die 2 Komponenten zu bilden im
stande sind. Wie wichtig diese Tatsache, namentlich fiir die Mineral-
synthese ist, diirfte ohne weiteres klar sein; auch sind bereits viele
erfolgreiche Versuche unternommen worden, dieselbe hierfiir nutzbar
zu machen.
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Als Beispiel wollen wir das jiingst von den Amerikanern L. Day?)
und seinen Mitarbeitern untersuchte System aus den beiden Kom-
ponenten Kalk und Kieselsidure betrachten.

Das Resultat dieser Untersuchungen stellt fest, dab nur zwei Ver-
bindungen zwischen Kalk und Kieselsiure existieren, nimlich die Ver-
bindung Ca,Si0,, das Orthosilikat, eine Verbindung, die in reinem
Zustand in der Natur nicht vorkommt, wohl aber in isomorpher Misch-
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ten Kurve zée, sind nur durch

[berschreitung realisierbar. Fig, 49,
s— Zersetzungspunktnach  Schmelzpunktsdiagramm des Systems Kieselsiure-
der Formel 2A,B = AB, + 3 A. Kalziumoxyd.

zweite Verbindung von Kalziumoxyd und Kieselsiiure ist das Metasilikat
in der Natur als Wollastonit bekannt, mit einem Schmelzpunkt von ca.
1500°. Zwischen dem reinen Kalziumoxyd und dem Orthosilakat befindet
sich ein Eutektikum bei ea. 20009, zwischen Ortho- und Metasilikat
ein solches von 1400° und zwischen Metasilikat und dem Tridymit,
der bei 1600° schmilzt, ein Eutektikum bei gleichfalls etwa 1400°

1) Tscherm. Mitteil. (1907), XXVI, 8. 168.
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Es gibt also die Linie ABCDEFG der Fig. 49 die Schmelzpunktslinien
saimtlicher moglichen Mischungen von Kieselsiure und Kalk an. Die
3 Linien AR/, KDL, F'FF” sind die sog. eutektischen Linien. Diese
geben also die Temperaturgrenzen an, bis zu denen in jedem speziellen
Fall das Schmelzintervall reicht.

Bei einer Zusammensetzung von 179/, Kalk und 83°/, Kiesel-
siure reicht z. B. das Schmelzintervall von 1550 bis 1420° worauf
alles erstarrt ist; bei einer Zusammensetzung von 45°, CaO und
55°%, Si0, reicht das Schmelzintervall von 1500 — 1420°. In der
ertarrten Schmelze werden wir im ersteren Fall Tridymitkristalle neben
Tridymit-Wollastonit-Eutektikum vorfinden, im zweiten Fall Wollastonit-
Kristalle neben Tridymit-Wollastonit-Eutektikum. Bei einer Zusammen-
setzung von 48°%, CaO und 52 Si0, finden wir kein Schmelzintervall
und die erstarrte Sehmelze besteht aus reinem Wollastonit. Analoge
Betrachtungen gelten fiir die rechte Hilfte der Figur.

Wir sehen nun aber auf der Fig. 49 weiter noch eine Reihe von
Linien, durch die das Feld unterhalb der Schmelzpunktslinie geteilt
wird. Diese Linien sind Umwandlungslinien. Bei abnehmender Tem-
peratur erfahren die einzelnen Stoffe polymorphe Umwandlungen:

Das Orthosilikat erfihrt bei der Temperatur ca. 1400° eine enan-
tiotrope Umwandlung. Die iiber 1400° hestehende Form wird als -,
unterhalb als #-Form bezeichnet. Das a- und f-Orthosilikat unterscheiden
sich in ihren optischen Eigenschaften nur wenig voneinander, sie sind
rhombisch und besitzen beide nahezu das gleiche spez. Gew. 3,27. Bei
tieferer Temperatur 675° liegt ein weiterer Umwandlungspunkt in eine
monokline Modifikation das y - Orthosilikat. Die Umwandlung findet
unter starker Volumzunahme statt, das spez. Gew. des monoklinen
Orthosilikates ist ca. 2,97. Infolge der starken Volumiinderung findet
ein vollstindiges Zerrieseln der anfinglich gebildeten Kristalle statt.
Man erhiilt so bei gewdhnlicher Temperatur stets nur ein ziemlich
feines Pulver des Orthosilikates und da dieses sich als in Wasser nicht
ibermiissig schwer 16slich erweist, so kann hierin die Erklarung dafiir
gefunden werden, daB das betreffende Silikat sich in der Natur nicht
vorfindet.

Das Metasilikat besitzt 2 im Verhiltnis der Enantiotropie stehende
Modifikationen, das a-Silikat oder den Pseudo -Wollastonit, der von
Bourgeois') entdeckt worden ist; dieser geht bei Temperaturen
unterhalb 800° in den gewdhnlichen Wollastonit, das g - Silikat {iber,

1) Bull. Soc. min. 1882 p. 13,
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Wihrend aber bei den Orthosilikaten die Umwandlungen sich verhilt-
nisméBig leicht vollzogen, so erweist sich die Umwandlung des Pseudo-
Wollastonits in den gewohnlichen Wollastonit als auBerordentlich frige.
Selbst tagelanges Erhitzen in einer Stahlbombe in Berithrung mit
Wasser auf Temperaturen unweit des Umwandlungspunktes brachten
keine Verinderungen hervor. Dagegen erfolgte die Umwandlung ohne
Schwierigkeiten, wenn CaO oder 8i0, in geringem Uberschufi vor-
handen sind. In der Natur findet sich der Wollastonit meist nur als
metamorphes Mineral, da voraussichtlich die Zusammensetzung der
tellurischen Magmen sein Auftreten in den Eruptivgesteinen ausschlieft.
Dagegen findet er sich bisweilen in den Schlacken der Hochofen.
Auch in einigen vulkanischen Auswiirflingen ist Wollastonit angetroffen
worden. Pseudowollastonit ist in der Natur nicht bekannt.

Betrachten wir nun noch einmal an drei Beispielen, was wir be-
obachten werden, wenn wir verschiedene Schmelzen von Kieselsiure
und Kalk abkiihlen. Es seien die Schmelzen x, y, z gewihlt.

Der Punkt x liege bei 259/, CaO. Bei ca. 1510° heobachten
wir eine verzégerte Abkiihlung der Schmelze, da Tridymit zu kristal-
lisieren beginnt. Diese Verzogerung hilt an, bis die Schmelze die Zu-
sammensetzung 37 ¢/, CaO erreicht hat und die Temperatur 1420° ge-
worden ist (Punkt ). Hier beobachten wir ein Halten der Abkiihlung,
indem die eutektische Mischung von Tridymit und Pseudo-Wollastonit
kristallisiert. Bei 1190° werden wir, falls Uberschreitungen ausgeschlossen
sind. ein Halten beobachten, indem der Pseudo-Wollastonit sich in
Wollastonit umwandelt und bei 800°¢ ein abermaliges Halten, indem
sich der Tridymit in Quarz umwandelt.

Bei der Zusammensetzung y, 40°/, CaO, beobachten wir eine
erste Verzogerung bei 1450°, indem Pseudo-Wollastonit sich ausseheidet
und ein ausgesprochenes Halten bei 1420° wo das Eutektikum Pseudo-
wollastonit-Tridymit ausfillt. Die Umwandlungspunkte sind die gleichen
wie beim vorhergehenden Fall. Bei einer Zusammensetzung 2 schlieflich
(60°/, Ca0) wiirden wir eine Verzogerung hei 1R00° erfahren, indem
sich a-Orthosilikat ausscheidet, ein Halten bei 14309, indem das Eutek-
tikum zwischen dem Ortho- und Metasilikat kristallisiert (Punkt D), bei
1400° ein abermaliges Halten, indem das e-Orthosilikat in das f-Ortho-
silikat iibergeht, desgleichen eine Verzogerung bei 1190°, indem der
Pseudo-Wollastonit in Wollastonit {ibergeht und schlieBlich ein Halten
bei 670° indem das f-Orthosilikat in das y-Orthosilikat sich um-
wandelt.
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Weitere Untersuchungen biniirer Systeme derselben Art sind z B. die
von Shepherd u. Rankin') ausgefiihrten Messungen iiber die Systeme
AL 0,—8i0,, Al,0,—Ca0, Al,O;—MgO. In dem ersteren dieser drei
Systeme konnte das Auftreten einer einzigen Verbindung mit echtem
Schmelzpunkt gefunden werden Al,Si0;, die in der Natur als Sillimanit
vorkommt. Die beiden anderen Modifikationen des AlLSiO, Andalusit
und Disthen erwiesen sich als unbestindig, sie gehen beim Erhitzen
irreversibel in Sillimanit iiber. Das System CaO—ALO, wies 4 Ver-
bindungen der Komponenten auf und zwar 3Ca0  Al,0,, 5Ca0-3Al,0,,
Ca0 - AL,O, und 5Ca0 - 5Al,0,, von denen die erstere und die letztere
sich unterhalb ihres Schmelzpunktes zersetzen. Das dritte System gab
eine dem natiirlichen Spinell entsprechende Verbindung MgO - AL O.,.

Wir haben hier an einigen Beispielen betrachtet, welcher Art die
Vorginge sind, die wir beobachten kénnen, wenn eine Schmelze aus
2 Komponenten beliebiger Zusammensetzung bei konstant gehaltenem
Druck erstarrt. Dies sind natiirlich auBerordentlich einfache Verhiilt-
nisse, wie sie in der Natur kaum Jemals angetroffen werden diirften,
und wir werden uns daher in der niichsten Vorlesung den Bedingungen,
wie sie in der Natur herrschen, noch um einen weiteren Schritt zu
nihern suchen.

1) Zeitschr. f. anorg. Chem., 68, 370 ff. (1910).




VI. Vorlesung.

EinfluB des Druckes auf Systeme aus zwei
Komponenten, deren Ausscheidungsfolge und
Ausscheidungsform.

Literatur.

Roozeboom: Heterogene Gleichgewichte. IT' 1904, 423 —432.
J. H. L. Vogt, Silikatschmelzlisungen. 1I, 1904,

Wir haben bisher die Vorginge betrachtet, die sich abspielen
kénnen, wenn eine aus 2 Komponenten bestehende Schmelze sich bei
konstantem Druck abkiihlt.

Abgesehen von der Einfachheit der Zusammensetzung, diirften
solche Systeme auch dadurch bei der Naturbetrachtung nur beschriinkte
Dienste leisten, daB bei dem Festwerden von Gesteinen die Vorgiinge
nicht immer isobar verlaufen sein diirften, sondern neben der Tem-
peraturabnahme auch Druckiinderungen einhergegangen sind. Vor allen
Dingen aber finden wir natiirlich vielfach Gesteine vor, die nach ihrer
Entstehung unter andere Druckverhiiltnisse gelangt sind als diejenigen,
bei denen sie sich gebildet haben. Und es ist unsere Aufgabe, uns
dariiber zu unterrichten, wie etwaige Druckéinderungen auf die Er-
scheinungsform eines Gesteines wirken kénnen!).

Den grofien Einfluf des Druckes auf das Auftreten oder Nieht-
auftreten einzelner Mineralien, z. B. des Tridymits, haben wir ja schon
bei den einkomponentigen Systemen erdrtert. Damals konnten wir
unsere Betrachtungen an Figuren in der Ebene ausfiihren, das ist
jetzt nicht mehr moglich, wo wir aufer der Temperatur und dem Druck

1) Diese Frage ist bereits von Bunsen erirtert worden: Pogg. Ann. S,
562 (1850).
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auch noch iiber die Konzentration disponieren wollen. Wir wiihlen
daher das riiumliche Modell. Konkrete, genauer untersuchte Beispiele,
die neben dem Einfluf der Temperatur auch denjenigen des Druckes
bei mehrkomponentigen Systemen beriicksichtigen, sind, soviel mir be-
wulit, bisher niecht bekannt geworden, und so wollen wir uns an ein
vollstindig fingiertes Beispiel halten. Es stelle das Modell Fig. 50,
das in Fig. 50« nochmals skizziert abgebildet ist, die Verhiltnisse dar.
Wir wiihlen sie zuniichst méoglichst einfach. Es sollen zwischen den
beiden Komponenten keinerlei Verbindungen bestehen, weder bei
hoheren noch bei niederen Drucken. Die vordere Seite des Modells
AEBDC stellt die Verhiltnisse
bei niederen Drucken dar, A
und 5 sind die Schmelzpunkte
der beiden reinen Stoffe, £ der
eutektische Punkt. Die Riickfliche
deutet die Verhiiltnisse bei hoheren
Drucken an, der Schmelzpunkt
von .4 mbge nur wenig, der
Schmelzpunkt von A relativ stark
mit dem Druck ansteigen zu A’
und 5. Dadurch verschiebt sich
naturgemif auch die Lage des
f Eutektiums, sie mége £ heiBen.
Modell fiir die ,:I"lnilltl—l-l‘!il"lf:]'iﬂ' der Lage des Die Linie A4A" verbindet daher
Eutektikums durch Druck. siimtliche Schmelzpunkte von A
bei den verschiedenen Drucken,
die Linie 55" diejenigen von 7, die Linie ZE’ die eutektischen Punkte,
withrend die Flichen 4 A4'F'E und BE'E'E die Grenzen bedeuten, bei
denen Magmen verschiedener Zusammensetzung bei verschiedenen Drucken
zu kristallisieren beginnen werden.

Wir denken uns nun zuniichst folgendes: Bei einem sehr hohen
Drucke, der der Riickfliche des Modells entsprechen soll, beginnt ein
Magma von der Zusammensetzung x° sich abzukiihlen. Die Abkiih-
lung erfolge zundchst isobar, d. h. bei konstantem Druck. Es scheiden
sich dann im Punkte /# Kristalle von A aus, die allmiihlich weiter
wachsen, bis Z° erreicht ist, worauf sich das Eutektikum 4 und 7 als
inniges Gemenge ausscheidet, bis alles fest ist. Die Temperatur sinke
weiter bis zu einem niedrigen Punkt z und dann erfolge Druckent-
lastung, Linie zz. Wir haben dann bei gewdhnlichem Druck ein Gestein
von der Zusammensetzung z, in welchem Kristalle von 7 eingelagert
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in einem Eutektikum von A -7 vorliegen. Einen Grund, sich irgendwie
zu veriindern, hat dieses Gestein nicht, wenn keine duBeren Einfliisse
an dasselbe herantreten, wie z. B. Wiedererwiirmung, losende Agentien
ete., denn die Stoffe 4 und Z sind ja nebeneinander bestindig.
Triite nun aber das Gegenteil ein, das Magma geriete zuerst,
solange es noch flissig ist, an Stellen geringeren Druckes und kiihle
gich dann ab, was wir durch die Linie #’'xz andeuten, so bleibt zu-

A!

ﬁ,r

D z ra

Fig. 50a.

B — Schmelzpunkt des reinen # bei Atmosphirendruck.

e A
1 ] " » L
E — Eutekt. Punkt bei Atmosphiirendruck.
B — Schmelzpunkt des reinen 2 bei hohem Druck.
J'l“ = ¥y /_E

E' — Eutekt. Punkt bei hohem Druck.
EE' — Eutekt. Linie,
Fliche BEE' R — Fliche, die die Schmelzpunkte von 5 bei wechselnder Zusammen-
getzung und wechselndem Druck andeutet.
AEE' A" — Fliche, die die Schmelzpunkte von A bei wechselnder Zusammen-
setzung und wechselndem Druclk andeutet.
- JEK'F = Eutekt. Fliche.
Unterhalb der eutekt. Fliche ist alles fest.
Oberhalb EAZ'E' sind Kristalle von 4 mit Schmelze in Gleichgewicht.
EJJ'E i e

3
1 =

der Flichen BEE'R und AEE':

b

' ist alles fliissig.

niichst alles fliissig, bis die Abkiihlungskurve den Punkt /7 schneidet.
Sie sehen, daf derselbe auf der Erstarrungskurve von .4 liegt. Es werden
also jetzt zuniichst Kristalle von A sich aus der Schmelze abscheiden
und wachsen, bis schlielich in Z das Eutektikum von A4 und B
kristallisiert. Das so erhaltene Gestein wird daher nach vollstindiger




Abkiihlung eine ganz andere Struktur zeigen, als das vorher besprochene,
obgleich es aus genau der gleichen Schmelze durch die gleichen Opera-
tionen erhalten worden ist, nur daf dieselben in umgekehrter Reihen-
folge vollzogen wurden.

Wir konnen aus diesem einfachen Beispiel viel lernen. Die
Kristallisationsfolge ist nicht nur eine Funktion von Schmelzpunkt und
Zusammensetzung, sondern auch eine Funktion des Druckes. Es kinnen
daher nicht nur Tiefen- und ErguBigesteine, sondern selbst Tiefenge-
steine verschiedener Horizonte bei gleicher chemischer Zusammensetzung
leicht abweichende Struktur besitzen.

Aber auch wenn bereits alles erstarrt ist, kann, wenn die Tempera-
tur noch nicht weit genug gesunken ist, durch pldtzliche Druckentlastung
ein teilweises Wiederschmelzen auftreten. Das Wiederschmelzen wird
natiirlich zuniichst das Eutektikum betreffen und dieses dann bei normalem
Druck in anderer Weise wieder kristallisieren. Sei wieder die Zusammen-
setzung durch x° gegeben. Beim Abkiihlen unter Druck kristallisiert
zuniichst 2 und zuletzt das Eutektikum 4 5, die Temperatur sinkt bis zum
Punkt ¢ unterhalb der eutektischen Fliche, KK"//°. Erfolgt nun plote-
lich Druckentlastung, so bewegen wir uns auf einer zu der Drucklinie 727
parallelen Linie, bei o tritt diese Linie wieder iiber die eutektische
Fliche, das Eutektikum beginnt zu schmelzen. Beim Punkte o” tritt
die Linie in das Gebiet der vollstindigen Schmelzung. Hier miiBten
also auch die Kristalle von A schmelzen. Wenn aber die Druckab-
nahme geniigend rasch verliuft oder gleichzeitic mit derselben eine
Temperaturabnahme einhergeht, so braucht diese Schmelzung nicht
notwendig vollstiindig zu sein, sie kann sich auf eine Abrundung der
Kanten beschriinken, und nun beginnt die Schmelze von neuem zu
kristallisieren, indem sie sich lings der Linie y/7z abkiihlt; es wird sich
zuerst 4 in Kristallen dann ein Eutektikum von 4 und 7 abscheiden.
Das resultierende Gestein wiirde dann Kristalle von B mit abgerundeten
Kanten, daneben Kristalle von A und zuletzt ein Eutektikum von .4
und & enthalten oder der wiedergeschmolzene Teil wiirde infolge
rascher Abkiihlung glasig erstarren, wir hiitten dann einen Kristall mit
abgerundeten Kanten in einer glasigen Grundmasse. Solche abgerundete
Kanten, die durch ein partielles Wiederschmelzen bewirkt sind, finden
sich hiiufig an natiirlichen Gesteinen, und zwar, wie zu erwarten, an
solchen Gesteinen, bei denen eine plétzliche Druckentlastung statt-
gefunden hat, bei den ErguBgesteinen. So zeigen sich in Quarz-
porphyren und Vitrophyren hilufig groBe stark korrodierte Quarze und




Olivine in feinkristallinischer oder glasiger Grundmasse (siehe Figur 51
und 52).

Es soll natiirlich keineswegs hehauptet werden, daf die Druck-
inderung die einzige Ursache dafiir ist, daB bereits ausgeschiedene
Mineralien nachtriiglich korrodiert werden. Wir werden vielmehr noch
gine andere Ursache in den niichsten Stunden kennen lernen.

Es darf nicht verkannt werden, daf die Figuren 49 u. 50 stark
extreme Verhiltnisse zur Darstellung bringen. Im allgemeinen wird fiir
dt . 4
s (Anderung des Schmelz-

punktes mit dem Druck) relativ wenig verschieden sein.

die verschiedenen Silikatgesteine der Wert

Fig. 51%).

Roozeboom!) berechnet fiir 2 Stoffe mit den Schmp. 1000 und
: dt . ;
1200° unter einer Annahme von 1 = (0.03% und 0.02° und. einer
dp
parallelen Verschiebung der Schmelzpunktslinien eine Verlegung des
Eutektikums um 109/, fiir 10000 Atmosphéren (d. i. ca. 35 km Tiefe).
Vogt4 hilt diese Berechnung fiir wesentlich zu hoch, da die
= Ll .
Zahlen fiir Ip’ die Messungen von Barus entstammen, wesentlich zu
up
hoch gegriffen sein sollen.

1) Roozeboom, siehe das eingangs zitierte Werk.

9y Korrodierter Olivin in Basaltelas. Phot. nach Rinne, Praktische Gestein-
kunde, 8. 70.

3) Korrodierter Quarz neben Feldspat in mikrolithenreicher Glasbasis (Vitro-
phyr.). Nach Rosenbusch, Elemente der Gesteinlehre, S. 60,
4y Vogt, Tscherm. Mitt. 27, 8. 105 ff.
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Andererseits ist zu bemerken, daB die Voraussetzung, daB die
Schmelzpunktslinien einander parallel bleiben, sowie daf dieselben Gerade
sind, sicher nicht zutreffend ist, und so konnten selbst bei wesentlich

; : i ; . 3 :
kleineren Werten von 4 immerhin noch recht bedeutende Verschie-
dp

bungen zu erwarten sein. Ein wesentlicher EinfluB des Drucks,
namentlich aber plotzlicher Druckiinderungen wiihrend der Kristallisation
auf die Ausscheidungsfolge diirfte daher keinesfalls so unwahrscheinlich
sein, wie Vogt annimmt.

Das, was wir bei dem einfachsten System aus 2 Komponenten
festgestellt haben, daB ndmlich die Ausscheidungsfolge und die Struktur
des entstehenden Gesteines nicht nur von den dynamischen Einfliissen.
sondern auch von deren Aufeinanderfolge abhingig ist, das wird sich
in noch viel stirkerem Malie bei den komplizierteren Systemen be-
wahrheiten, bei denen also auBer dem Eutektikum auch noch Ver-
bindungen auftreten kiénnen.

Fast selbstverstindlich aber ist es, daB manche Verbindungen,
die bei hohen Drucken fiir sich existenzfihig sind, bei tieferen Drucken
unterhalb ihres Schmelzpunktes zerfallen werden und umgekehrt. Ob
eine Verbindung bei zunehmendem Druck bestindiger oder weniger
bestiindig werden wird, das héngt allein von den Velumverhiiltnissen
ab und ldfit sich auf Grund unserer Regel von Actio und Reactio
leicht voraussagen. Wenn die Summe der Volumina der beiden Kom-
pononten geringer ist als dasjenige der entstehenden Verbindung, so
wird der Druck die Zersetzung befordern und umgekehrt. In solchen
Fillen kann es natiirlich hiiufie vorkommen, daB die bei héheren
Drucken entstandene Verbindung bei der Druckentlastung zerfillt oder
daB bei derselben neue Verbindungen entstehen. So finden wir iiber-
aus hiiufig in gedriickten Gesteinen durch den Druck hervorgerufene
Umwandlungen, sog. Dynamometamorphosen. Solchen Dynamometa-
morphosen verdanken bekanntlich die kristallinen Schiefer ihre minerali-
sche Eigenart (nidheres hieriiber spiiter).

Der Begriff der Losung.

Literatur.

Rothmund, ,Loslichkeit- und Loslichkeitsbeeinflussung®. Bd. VIII von
Bredigs Handb. d. angewandten phys. Chemie.

Wir haben bisher bei unseren Betrachtungen noch eine Reihe von

Einschrinkungen gemacht, die wir jetzt der Reihe nach fallen lassen
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konnen. Wir hatten zuniichst die Voraussetzung gemacht, daB die
Schmelze eine einzige Phase darstellt, daf dieselbe homogen ist, mit
anderen Worten: daB sie aus lauter Bestandteilen besteht, die einander
in Losung halten, und andererseits hatten wir angenommen, dafi die
sich ausscheidenden festen Stoffe sich gegenseitig nicht mischen, daB
jeder derselben eine getrennte Phase darstellt. Beide Voraussetzungen
sind keineswegs notwendig und treffen in zahlreichen Fillen nicht zu.

Um die Verhiltnisse iibersehen zu konnen, miissen wir den' Be-
griff der Losung einfiihren. Landliufig pflegt man bei einer Losung
zwischen einem Losungsmittel und dem gelosten Stoff zu unterscheiden.
Dies ist eine durchaus nicht notwendige Klassifizierung; ein Unter-
schied prinzipieller Art zwischen Losungsmittel und gelstem Stoff
besteht nicht. Wein und Wasser mischen sich in allen Verhiltnissen;
stellen wir eine Reihe von Mischungen her, beginnend mit reinem Wein
und endigend mit reinem Wasser, so ist durchaus nicht festzustellen,
was geloster Stoff und was Losungsmittel sein soll, dennoch handelt
es sich in dem angefiihrten Beispiel um eine wahre Losung.

Die physikalische Chemie kennt nur eine gegenseitige Loslichkeit.
Haben wir eine Liosung von A in B, so liegt auch gleichzeitig eine
Lisung von B in A vor. Bei Losungen fester Stoffe in Flissigkeiten
ist man besonders leicht geneigt, erstere als Geldstes, letztere als
Lisungsmittel anzusehen, doch besteht auch hier keinerlei prinzipielle
Notwendigkeit dazu. Mit dem gleichen Recht komnen wir solche als
die Losungen von Fliissigkeit, z. B. Wasser in geschmolzenem Salz,
betrachten. Eine Losung von Salz in Wasser konnen wir als eine
gemischte Schmelze von Eis und Salz ansehen. Diese Schmelze
zeigt genau das gleiche Verhalten, wie z. B. die Schmelze von zwei
Metallen. Umgekehrt kinnen wir jede Schmelze mehrerer Kompo-
nenten als eine Lisung ansehen, bei der es uns zuniichst vollkommen
freisteht, was wir als Loésungsmittel, was als gelosten Stoff be-
trachten wollen. Sie bildet einen tiefsten Punkt, den eutektischen
Schmelzpunkt, der bei wiiBrigen Losungen kryohydratischer Punkt ge-
nannt wird, bei dem Eis und Salz in festem Zustande nebeneinander
im Gleichgewicht neben der Schmelze bestehen.

Ein vollstiindiges System Wasser-Salz ist z. B. am Silbernitrat
untersucht worden ') (Fig. 53); der Schmelzpunkt des reinen Silber-
nitrates A4 wird durch sukzessiven Zusatz von Wasser stetig erniedrigt
bis zum kryohydratischen Punkt €, und ebenso wird der Schmelzpunkt

1) Etard, Ann. chim. phys. 1894 [7] 2, 254.
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des reinen Wassers 5 durch Silbernitrat bis zu diesem Punkte -er-
niedrigt. Es ist wie man aus diesem Beispiel leicht sehen kann nicht
festzustellen, von welcher Zusammensetzung ab man etwa das Wasser
und von welcher ab das Silbernitrat als Losungsmittel ansehen soll.
Es sind also die wifirigen Losungen als Schmelzen, alle gemischten
Schmelzen als Losungen aufzufassen und jede Komponente ist in den-
selben gleichberechtist.

Um nun jede Unklarheit dariiber von vornherein auszuschlieBen,
was vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus als Losung anzusehen
ist, wollen wir eine Definition des Begriffes vorausgehen lassen:

Eine Losung ist ein im Gleichgewicht befindliches
System aus mehreren Komponenten, die miteinander nur
eine Phase bilden (Unterschied von den Gemischen, Suspen-
sionen, kolloiden Loisungen) und die innerhalb gewisser
Grenzen in jedem beliebigen Verhdltnis in diesem System
enthalten sein konnen (Unterschied von echemischen Ver-
bindungen).

Nach dieser Definition konnen wir also gasférmige, fliissige und
feste Losungen unterscheiden. Danach ist es prinzipiell unrichtig,

von der Lisung eines festen Stoffes in

”; ,? einer Fliissigkeit oder von der Lisung
760 eines Gases in einer Fliissigkeit zu
*“j fj; sprechen. Die Lisungskomponenten
= 00| / haben in der Lésung diejenige Zustands-
$ o form, die das Losungsprodukt besitzt.
;”}l In einer Losung von Kochsalz und Wasser
S 2 sind die gleichberechtigten Lisungs-
(e komponenten (geschmolzenes) fliissiges
A e Kochsalz und Wasser und das Losungs-
7RI e T produkt st eine fliissige Koehsalzwasser-
Kig. 53. schmelze. In einer Losung von Kohlen-

System: Silbernitrat- Wasser, siure in Wasser sind nl"l-%'f'.li‘?_}'{_’. Kohlen-

j‘: ; H"'i:“”"l' ""i".“'“ T{.]Ell'k_‘;‘ﬁ"_‘]’_i'_"""“" siure und fliissiges Wasser die Lisungs-
¢ = Kryohydrat. Punkt. komponenten, da das Ldsungsprodukt
fliissig ist.

Wenn aber auch dieses vom prinzipiellen Standpunkt aus die
einzig mogliche Unterscheidung ist, so bestehen doch eine Anzahl
praktischer Unterschiede zwischen Losungen, die sich unter Bedingungen
befinden, unter denen beide Komponenten fiir sich den gleichen oder

einen verschiedenen Aggregatzustand besitzen. So sind beispielsweise
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gasformige Losungen so lange als Lisungen in allen Verhiltnissen be-
stiindig, als sie sich unter Bedingungen befinden, unter denen auch die
einzelnen Komponenten fiir sich gasformig sind; es sind dagegen solche
gasformige Systeme, bei denen die eine Komponente fiir sich allein
nicht gasférmig wiire, nicht in allen Verhiltnissen vertriiglich. Eine
gasformige Losung von Luft und Wasserdampf unter Atmosphiirendruck
und unterhalb 100° ist nur bis zu einem gewissen Betrag von Wasser-
dampf bestindig, oberhalb dieses Betrages wird sie an Wasserdampf
iibersittigt und es scheidet sich fliissiges Wasser aus.

(Ganz analog sind Gemische von Flissigkeiten bisweilen in allen
Verhiltnissen der Komponenten bestindig, nicht aber Gemische von
Salzen und Fliissigkeiten bei Temperaturen, die unterhalb der Schmelz-
temperatur des betreffenden Salzes liegen. In solchen Fillen scheidet
sich oberhalb einer bestimmten Sittigungskonzentration festes Salz aus.

Wenn wir unter fest, wie wir dies ja stets tun wollen, kristal-
linisch fest verstehen, so ist diese Tatsache auch durchans erklirlich.
Denn zwischen dem kristallinischen und dem fliissigen Zustand be-
stehen bekanntlich keine allmihlichen Uberginge. Wir konnen uns
daher auch keine kontinuierliche Mischungsreihe zwischen einem kristal-
linen Stoff und einer Fliissigkeit denken. An irgend einer Stelle muB
ein Hiatus auftreten. Anders liegen die Dinge, wenn die eine Kompo-
nente amorph fest, die andere fliissig ist, dann sind Uberginge, dann
sind kontinuieriiche Mischungen in allen Verhiltnissen durchaus méglich.

Wir kénnen unsere Betrachtungen dahin zusammenfassen, dal
fiir den Fall, daf die Ldsungskomponenten unter den vorliegenden Be-
dingungen fiir sich allein in einer anderen Zustandsform bestindig
sind, als das Losungsprodukt, eine Losung nur innerhalb gewisser
Grenzen moglich ist, im anderen Fall dagegen eine Lisung in allen
Verhiltnissen moglich ist. Notwendig ist eine solche natiirlich auch
unter diesen Umstinden nicht. So losen sich wohl simtliche (zase in
allen Verhiiltnissen, nicht aber sidmtliche Fliissigkeiten, und bei den
festen Stoffen ist Losung in allen Verhiiltnissen selten.

Wir wollen hier zuniichst die gegenseitige Loslichkeit von Fliissig-
keiten niiher betrachten. Wie wir eben sahen, vermdgen sich zahl-
reiche Fliissigkeiten in allen Verhiiltnissen zu mischen, andere dagegen
nur in beshsrinktem MaBe. Alkohol und Wasser sind ein Beispiel
der ersten Art, Wasser und Ather ein solches der zweiten Art. Bringen
wir Wasser und Ather in zirka gleichen Mengen zusammen, so liBt uns
eine scharfe Grenzschicht sofort erkennen, dafi diese beiden Stoffe
zwei Phasen bilden. Es sind aber nun Wasser und Ather ineinander

Marc, Vorlesungen. G
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keineswegs ganz unldslich. Trenne ich die beiden Phasen durch einen
Scheidetrichter, so ergibt uns die untere eine richtize homogene wasser-
reiche Wasser-Atherlosung, wie man sich leicht durch den Geruch iiber-
zeugen kann. Die obere Schicht erweist sich gleichfalls als eine richtige
homogene itherreiche Ather-Wasserlosung, wie man sich leicht iiher-
zeugen kann, wenn man das Gemisch abkiihlt. Hierbei scheidet sich
weiteres Wasser aus.

Das letztere Beispiel zeigt uns auch einen Zusammenhang zwischen
der gegenseitigen Loslichkeit der Fliissigkeiten und der Temperatur.
In den meisten Fillen nimmt bei Flissigkeitspaaren die gegenseitige
Loslichkeit zu mit steigender Temperatur. Durch unbegrenzte Steigerung
der Temperatur konnten wir daher jedes solches Fliissigkeitspaar zu
einem in allen Verhiltnissen mischbaren machen und durch unbegrenzte
Erniedrigung zu einem begrenzt mischbaren gestalten. Tatsiichlich sind
wir mit Temperatursteigerung und -erniedrigung an zwei oft recht nahe
beieinander liegende Grenzen gebunden, den Siedepunkt und den Ge-
frierpunkt. Tmmerhin sind nicht wenige Fliissigkeitspaare bekannt ge-
worden, die bei gewbhnlicher Temperatur in beschriinkten Verhiiltnissen
mischbar sind und die bei Temperatursteigerung unterhalb ihres Siede-
punktes vollkommen mischbar werden. Um nur ein Beispiel von vielen
zu erwiihnen, nenne ich Phenol und Wasser,

Tabelle TV 1).

i Prozente Phenol in
T emper atur i RO der ]J‘i:r_.-r|5_||1'tsichej|.
Sechicht
200 8.0 2.2
a0° 8,7 69.9
40° 9.7 66,8
;":}_fr_] :’ l‘.ﬁ,[_h G2 ?
oh? 14.2 60.0
60¢ 1.5 56,2
6o ® 227 49.9
68,4° 36,1 36,1

Oberhalb der Temperatur 68,4° sind daher Phenol und Wasser
in allen Verhiltnissen mischbar. Man bezeichnet diese Temperatur
auch als die kritische Losungstemperatur des betreffenden Fliissigkeits-
paares.

Tragen wir in einem Diagramm auf der Abszisse, wie wir dies
bisher stets getan haben, in der einen Richtung die Prozente A, also

1) Nach Findlay, Phasenlehre, S. 61,




z. B. Phenol, in der anderen Richtung die Prozente B, also in unserem

Falle Wasser, auf und nach obenhin die Temperaturen. In diesem Dia-

gramm stellen die beiden

Punkte auf der Abszissenachse ¢ und 4 eine

bei der betreffenden Temperatur gesiittigte Wasser-Phenol- und eine
gesiittigte Phenol-Wasserlosung dar. Erhohen wir die Temperatur, so
steigt beiderseits die Loslichkeit. Die entsprechenden Punkte &', &,
& usw. und &, &, &” usw., die den Temperaturen &, 77, #” usw.

zugehoren, riicken also immer niher zusammen, bis sie sich schlieflich
iim kritischen Punkte A beriihren. In diesem Punkte wird die Misch-

barkeit vollkommen (vgl.

Fig. b4). Verbinden wir alle Punkte @ und

alle Punkte &, so erhalten wir eine Linie, die das Gebiet der wahren

Losungen, der einphasigen
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Fig. 54.
Das von der Linie e A4 4 ein-
geschlossene Gebiet ist das Ge-
biet heterogener, das aufer-
halb derselben liegende das Ge-
biet homogener Zustinde.

Gebilde von den zweiphasigen trennt. Kiihlen
wir daher eine Lisung, die beispielsweise die
Zusammensetzung x besitzen soll, ab, so
bleibt sie zunichst homogen, bis sie den
Punkt & erreicht. In diesem Augenblick
scheidet sich eine zweite Lisung aus, deren
Zusammensetzung dem Punkt & entspricht.
Bei weiterer Abkiihlung wird die Masse
dauernd heterogen sein, und zwar werden
die beiden Phasen den durch die a- resp. é-
Punkte gegebenen Zusammensetzungen ent-
sprechen. Es braucht wohl kaum erwiihnt
zu werden, daB die Trennung sich riumlich
nach Mabgabe der spezifischen Gewichte
vollziehen wird, d. h. dafl die schwerere

Losung unten, die spezifisch leichtere sich oben befinden wird.

Uber den Einfluf des Druckes auf den Grad der Mischbarkeit
ist es leicht, etwas vorauszusagen. Wenn die Ldsung unter Volum-
kontraktion stattfindet, so muf Druck die gegenseitige Loslichkeit er-

hohen, im gegenteiligen

Fall mufB die Loslichkeit durch den Druck

verringert werden. Allgemein hat die Erfahrung gelehrt, dafi die Losung,

wenn ein Nebenhergehen

chemischer Vorgiinge ausgeschlossen ist, ohne

wesentliche Volumiinderung erfolgt, doch diirfte Bildung chemischer

Verbindungen zwischen

den Lisungskomponenten nicht selten sein

(z. B. Hydratbildung in wibriger Losung).
Uber die Fihigkeit der Stoffe, sich in allen Verhiltnissen zu

mischen in Abhiingigkeit

von ihren chemischen Eigenschaften, ist nicht

viel Sicheres bekannt. Im allgemeinen scheinen Fliissigkeiten dhnlicher

chemischer Konstitutionen

leichter sich in allen Verhiiltnissen zu mischen

(*
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als solche, die relativ uniihnlich sind. So mischen sich z. B. Wasser
HOH und Alkohol HOC,H, in allen Verhiltnissen, ebenso Alkohol
HOC,H; und Ather C,H,0C,H;, desgleichen z. B. alle Alkohole unter-
einander, keineswegs aber alle Alkohole mit Wasser: bereits der Amyl-
alkohol ist in Wasser nur wenig loslich. Das Benzol lost die meisten
Benzolderivate und die niederen Kohlenwasserstoffe u. a. m. Aber
bestimmte Regeln sind hierfiir durchaus nicht gegeben. Wir kennen
zahlreiche Fille, wo Stoffe recht heterogener chemischer Jeschaffenheit
sich in allen Verhiiltnissen mischen. und andere Fille, wo chemisch
recht dhnliche Stoffe geringe Mischbarkeit zeigen. Fiir die Metalle hat
man im allgemeinen vollstindige Mischbarkeit in fliissigem Zustand fest-
gestellt, doch sind auch hier Ausnahmen bekannt (Beispiel: Blei - Zink,
Zink - Wismut). Zwischen Metallen und ihren Oxyden besteht bis-
weilen vollstindige, meist nur partielle Mischbarkeit. Die Existenz
einer oxydreichen Erdkruste auf einem vermutlich rein metallischen
fliissigen Kern liBt uns voraussehen, daf die Oxyde des Siliziums und
vieler anderer in der Erdkruste befindlicher Metalle mit dem fliissigen,
grifitenteils aus Eisen bestehenden Kern nur in beschrinktem MaBe
mischbar sind. Eine Annahme, die bekanntlich auch durch unsgere Er-
fahrungen an den Hochéfen bestitigt wird, in denen auf dem ge-
schmolzenen Kisen eine gleichfalls geschmolzene Decke von Schlacken
schwimmt. Die Abscheidung der Schlacke erfolgt also bereits im fliis-
sigen Zustande,

Uber die gegenseitige Mischbarkeit der verschiedenen gesteins-
bildenden Oxyde und Silikate in fliissigem Zustand ist zuverlissiges
experimentelles Material bisher nicht erbracht worden. Es erscheint
wohl mdoglich, daf hier Mischbarkeit in allen Verhiltnissen vorliegt,
doch ist auch das Gegenteil nicht ausgeschlossen. Die petrographischen
Beobachtungen in der Natur scheinen allerdings der ersteren Annahme
recht zu geben!). Auf jeden Fall miiiten experimentelle Untersuchungen
in dieser Richtung auch auf den Einfluf des Druckes Riicksicht nehmen.

1) Siehe hieriiber z. B. J. H. L. Vagt, Silikatschmelzlosungen 1I, 200,




VII. Vorlesung.

Die festen Losungen.

Literatur.
3runi, ,,Uber feste Ldsungen®, Stuttgart 1901,
van t"Hoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 323.
B. Roozeboom, Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 385 u. 413.
J. H. L. Vogt, Tscherm. Mineral. u. Petrogr. Mitt. 24 (1905), 8. 437 ff.
Derselbe, Silikatschmelzlosungen 1 u. IL
Bodlinder, N, Jahrb. f. Min. Beil. B. 12, 52 (1899).

Wir haben in der letzten Vorlesung die Erscheinung der gegen-
seitigen Loslichkeit bei fliissigen Systemen skizziert. Die Losungs-
fihigkeit ist nun aber keineswegs auf den fliissigen und gastormigen
Aggregatzustand beschrinkt, das Losungsprodukt kann auch fest sein.
So wollen wir denn jetzt noch die letzte EFinschrinkung, die wir bei
unseren Erstarrungsschemata gemacht haben, fallen lassen, néimlich die,
dafi sich die entstehenden festen Produkte praktisch nicht mischen sollen.

Unsere Definition des Begriffes Losung sagt uns sofort, welche
Arten fester Gebilde mehrerer Komponenten wir als Losungen werden
ansehen miissen. Zweifellos gehdren hierher nicht die sog. Doppel-
salze, denn hier bilden die Komponenten zwar eine einzige Phase, sie
vermigen sich aber nur in ganz bestimmten stochiometrischen Ver-
hiiltnissen zu vereinigen; ehensowenig konnen wir die verschiedenen
(Gesteine zu den festen Lisungen rechnen, denn in diesen kann man
meist schon mit blofem Auge, sicher aber mit dem Mikroskop die ein-
zelnen Phasen deutlich unterscheiden. Wohl aber fiigen sich beispiels-
weise die isomorphen Mischkristalle vorziiglich unserer Definition, sie
kinnen sich innerhalb bestimmter Grenzen in beliebigem Verhiiltnis
mischen und bilden dabei stets eine einzige Phase!). Der Begriff der

1) Gliser zn den festen Lisungen zu rechnen, ist prinzipiell unrichtig. Die
Gliiser sind lediglich Fliissigkeiten groBer innerer Reibung, gemischte Gliser dem-
entsprechend fliissige Lilsungen.
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festen Losung wurde von van t'Hoff in die Wissenschaft eingefiihrt
und ist zuniichst gerade auf solche isomorphe Mischkristalle bezogen
worden. So vermogen sich beispielsweise die verschiedenen Alaune,
die Sulfate der zweiwertigen Metalle Zink, Eisen, Mangan und andere
in allen Verhiltnissen zu mischen. Aber auch nichtisomorphe Stoffe
vermogen feste Lisungen zu bilden. So list sich beispielsweise Kohlen-
stoff in Kisen und anderen Metallen in recht betriichtlichen Mengen.

Dall die Fihigkeit, feste Lisungen zu bilden, bei der Mineral-
bildung von grofiter Wichtigkeit ist, das ersehen wir leicht, wenn wir
die Tabellen der Mineralien betrachten. Da begegnen wir zahlreichen
Fillen, in denen ein Element in wechselnden Verhiiltnissen durch ein
anderes vertreten werden kann. Viele Vorkommen werden dadurch
erst existenzfihig, daB sie partiell mit anderen Vorkommen gemischt,
auftreten, so beispielsweise das bereits erwiihnte rhombische Ortho-
silikat des Kalziums, welches in reinem Zustand in der Natur niemals
vorkommt, wohl aber in fester Losung mit dem Orthosilikat des Mag-
nesiums als Montieellit.

Um die mannigfaltigen Erscheinungen der partiellen und voll-
stindigen Mischkristallbildung von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus
beurteilen und klassifizieren zu konnen, wollen wir jetzt versuchen, uns
eine moglichst umfassende Theorie der festen Lisungen zu konstruieren.

An den in der letzten Stunde entwickelten Auschauungen, daf
ein Stoff im Losungsprodukt diejenige Zustandsform besitzt, die das
Losungsprodukt selbst hat, wollen wir unbedingt festhalten. Wihrend
aber die Zustandsformen fliissig und gasformig durchaus definiert sind
und es nur je eine Art flissiger und gasformiger Zustandsformen gibt,
so mufi die Zahl der festen Zustandsformen als sehr grof betrachtet
werden. Wir hatten ja gesehen, daB der Ubergang im Schmelzpunkt
dem Umwandlungspunkt vollstindig analog ist, es handelt sich eben in
beiden Fiillen um analoge Anderungen der Zustandsform. Im wesent-
lichen konnen wir die festen Zustandsformen in 32 Hauptgruppen ein-
teilen, die den 32 Symmetrieklassen entsprechen. Jede dieser Symmetrie-
klassen lifit sich aber sicherlich noch je nach den Achsenverhiltnissen
in zahlreiche Untergruppen teilen und jede derselben ist als vollstiin-
dige selbstindige Zustandsform anzusehen und fiir jede derselben gilt
das Gesetz der Phasenregel, daB sie fiir einen gegebenen Stoff nur
bei ganz bestimmten Temperatur- und Druckbedingungen stabil ist.

Nun wissen wir, dafi alle bekannten Stoffe, soweit wir dies iiber-
haupt ermitteln konnen, unter bestimmten Bedingungen séimtlich in der
gasformigen, fliissigen und einer Reihe fester Zustandsformen existieren
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kiémnen, und es scheint eine natiirliche Folgerung hieraus, anzunehmen,
dafl simtliche Stoffe in simtlichen Zustandsformen moglich sind,
und wenn wir dieselben nicht simtlich realisieren konnen, so liegt das
nur daran, daf wir einerseits nicht die experimentellen Mittel haben,
um die notwendigen Temperatur- resp. Druckbedingungen herzu-
stellen, und daB andererseits die Existenzgebiete der meisten dieser
Formen jenseits des Schmelzpunktes, also in nicht realisierbaren Ge-
bieten liegen. Es scheint mir diese Folgerung ebenso sicher, wie die
Miglichkeit eines Kohlenstoffdampfes oder einer Kohlenstoffschmelze,
deren Existenz gleichfalls niemals hat experimentell bewiesen werden
kinnen.

Es kinnte also nach unserer Annahme jeder Stoff in allen 32
Klassen kristallisieren und jede dieser Modifikationen hiitte ein be-
stimmtes Existenzgebiet. Bei Stoffen mit sehr hohen Schmelzpunkten,
deren feste Gebiete wir daher iiber groBe Strecken verfolgen kinnen,
haben wir im allgemeinen bereits das Auftreten einer ziemlich grofien
Anzahl von Zustandsformen kennen gelernt. Die anderen moglichen
Zustandsformen werden einfach dadurch unrealisierbar, dafi, wie oben
erliutert, die Substanz zuvor schmilzt (sich zersetzt oder verfliichtigt),
stehen also im Verhiiltnis der Monotropie, und ihre Stabilititsgebiete
liegen vielleicht so weit iiber dem Schmelzpunkt, daf sie auch durch
Uberschreitungen nicht erreicht werden kionnen, zumal da mit wach-
sender Temperatur Uberschreitungserseheinungen immer seltener werden.
Vielfach wird sich ein Teil dieser moglichen Zustandsformen durch
Druckerhohung erhalten lassen, wie das z. B. beim Wasser der Fall
ist, bei dem Tammann!) durch Drucksteigerung aufier der bekannten
Eismodifikation noch drei andere entdecken konnte, von denen wir ja
die eine hier ausfithrlich besprochen haben. Auch die Tatsache, dab
die Reihenfolge, in welcher bei polymorphen Stoffen die einzelnen
Aggregratzustiinde auftreten, nicht die gleiche Ist, ist natiirlich kein
Widerspruch gegen unsere Annahme. Es konnen sich ja die Dampf-
druckkurven simtlicher Zustandsformen in allen beliebigen Winkeln
nntereinander und mit der Schmelzpunktskurve schneiden. Wir kennen
ja auch zahlreiche Fille, wo bei Atmosphiirendruck der Siedepunkt
eines Stoffes unter seinem Schmelzpunkt liegt. Beispiele hierfiir sind
das Arsen, der monokline Phosphor, die feste Kohlensiiure und andere
Stoffe. die. ohne zu schmelzen, sublimieren. Auch hier kann man in
den meisten Fillen durch Drucksteigerung auch den fliissigen Zustand

=

1) Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. (1910) 72, 609.
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realisieren. Nun wird aber, wie zuerst von Bellatti und Lussanat)
gezeigt worden ist, der Umwandlungspunkt einer Substanz durch ge-
loste feste Stoffe ganz ebenso erniedrigt wie der Gefrierpunkt von
Fliissigkeiten. Daher ist es moglich, daB feste Stoffe in Form von
festen LoOsungen mit einem anderen Stoff bei Temperaturen stabil
werden, bei denen sie in reinem Zustande in der betreffenden Modi-
fikation nicht stabil sind.

Zur Ubersicht der hier moglichen Verhiiltnisse denken wir uns
nun zwei Stoffe 4 und 7, die beide bei einer beliebigen hohen Tem-
peratur in der gleichen Symmetrieklasse stabil sind, Die entsprechende
Modifikation wollen wir 1 nennen. Es sei nun .4 in dieser Modifikation
I bei einer tieferen Temperatur t, bei der wir die Untersuchung aus-
gefiihrt denken wollen, noch stabil, wihrend 2 bei dieser Temperatur
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3424 s - ig. 56,
Linie €0 = Untersuchungstemperatur. Fig. 96
a = Umwandlungspunkt von . Bedeutung der Linien und
§ = n B Punkte wie in 55.
¢ = Tiefster Umwandlungspunkt.
ae = Umwandlungspunktskurve von 4 bei wachsen- : :
den Mengen von 5. i einer anderen Modifi-
e = T ¥ s ttskurve v ¢ bel wachsen- L : i «
& Umwandlungspunktskurve von £ bei wachsen kation, die wir 3 nennen
den Mengen von A.

wollen, stabil sein soll.
A soll sich dagegen bei einer beliebigen, unterhalb t liegenden Tempe-
ratur gleichfalls umwandeln, und zwar in eine Modifikation ©. In dem
Diagramm Fig. 55, in dem wiederum nach oben Temperaturen, auf der
Abszisse dagegen relative Mengen von .4 und 72 aufgetragen sind, soll
die Linie C2 die Linie der Untersuchungstemperatur # andeuten.
Der Punkt ¢ ist der Umwandlungspunkt der 1-Modifikation des reinen
B in die 3-Modifikation. Der Punkt z ist ebenso der Umwandlungs-
punkt der 1-Modifikation von A in die 2-Modifikation. In der 1-Modi-
fikation sollen 4 und B in allen Verhiltnissen Mischkristalle bilden

1) Atti del R, Inst. Ven. (1891) 495,




kiinnen. Durch die

Stoffes erniedrigt wird.

Umwandlungspunkt.

Anwesenheit des
wandlungspunkt des Stoffes A in die Modifikation 3
ganz analog wie ein Schmelzpunkt durch Anwesenheit

34

Stoffes A

wird

emes

nun der Um-
herabgedriickt,
anderen

Diese Erniedrigung wird dureh die Linie de
ausgedriickt, ebenso wird durch die Gegenwart von A der Umwandlungs-
punkt von A in die 2-Modifikation herabgedriickt (Linie a¢). e ist, wie
man sieht, ein dem eutektischen Schmelzpunkt ganz analoger tiefster

Oberhalb der Linien @¢ und &e sind die festen

Losungen in der 1-Form stabil, unterhalb der Linie Je ist A in der
stabil.

3-Form, unterhalb «e A

Temperatur / in der 1-Form stabil wird (Fig. 56).

in

der 2-Form

Bei der gegebenen
Temperatur ¢ werden daher nur feste Losungen von A4 und B be-
stindig sein, die bis zu x?%/, 5 enthalten. S-reichere Losungen miissen
unter der Abscheidung von reinem /A in der 3-Modifikation zerfallen.
In metastabilem bezw. labilem Zustand kénnten natiirlich auch Z-reichere
Lisungen bei dieser Temperatur existieren,

Je hoher der Umwandlungspunkt von A im allgemeinen iiber der
Temperatur # liegt, um so mehr 4 mub es enthalten, damit es bei der

Wird

schliefilich

das Existenzgebiet von /7 in der 1-Form auBerordentlich weit iiber
demjenigen von 4 liegen, so wird bei der Temperatur t praktisch eine
feste Losung von 5 in A in dieser Form nicht mehr mdoglich sein.
Wir ersehen daraus, dab die Fithigkeit, bei einer gegebenen Temperatur
feste Losungen in meBbarer Menge zu bilden, einerseits davon ab-
hiingig ist, dall die betreffenden Stoffe in einem beliebigen Temperatur-
gebiet imstande sind, die gleiche Zustandsform anzunehmen, anderer-
seits davon, dafi ihre Umwandlung in

die

nicht

mischbaren

fikationen bei nicht allzuverschiedenen Temperaturen stattfindet.
der Umwandlungspunkt der gemeinsamen Form des einen Stoffes iiber
der Untersuchungstemperatur, d. h. ist dieselbe bei dieser Temperatur
unstabil, so sind bei derselben ganz allgemein die Stoffe nur partiell
mischbar, genau wie wir bei Fliissigkeiten und Gasen gefunden hatten,

daB vollstindige
komponenten fiir
bedingungen die

Modi-
Liegt

Mischbarkeit nur da mdglich ist, wo beide Ldsungs-
sich unter den betreffenden Druck- und Temperatur-
gleiche Zustandsform wie das Losungsprodukt besitzen.

Aber ebensowenig wie zwei Stoffe, die bei den gegebenen
Druck- und Temperaturbedingungen flissig sind, sich des-
wegen in allen Verhiltnissen mischen miissen, ebensowenig
ist dies bei festen Stoffen, die der gleichen Symmetrieklasse
Es konnen sich also A4 und £ auch da, wo

angehoren, der Fall

sie in der 1-Form bestiindig sind, nur partiell, ja nur unmerklich wenig
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migchen.
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Ferner ist es moglich, daf sowohl A4 als auch £ bei der

gegebenen Temperatur instabil sind, daf aber ihr Umwandlungseutektikum

unter derselben liegt.

Je nachdem konnen wir, von komplizierteren

Moglichkeiten ganz abgesehen, die nachstehenden Fille unterscheiden.

. Der Umwandlungspunkt beider Mischungskomponenten liegt

unterhalb der Beobachtungstemperatur:

a) Die gemeinsame Form der Stoffe zeigt vollstindige Misch-

barkeit.

b) Die gemeinsame Form der Stoffe zeigt nur partielle Mischbarkeit.
2. Der Umwandlungspunkt der einen Komponente A4 liegt iiber,
der der anderen Komponente unter der Beobachtungstemperatur:

a) Die gemeinsame Form zeigt vollstindige Mischbarkeit.

b) Die gemeinsame Form zeigt nur partielle Mischbarkeit, und die
Loslichkeit von 2 in A ist so gering, daf der Umwandlungspunkt von

A mnicht unter die Beobachtungstemperatur erniedrigt werden kann.
¢) Die gemeinsame Form zeigt partielle Mischbarkeit, die Loslich-

keit von 2 in .4 ist aber so grob, daB dessen Umwandlungspunkt unter
g g5]

die Temperatur # erniedrigt wird.

3. Beide Umwandlungspunkte liegen iiber der Beobachtungs-
temperatur, der eutektische Umwandlungspunkt dagegen unter derselben:
a) Es besteht vollstindige Mischbarkeit der gemeinsamen Form.

b) Es

besteht partielle Mischbarkeit der gemeinsamen Form und

nur der Umwandlungspunkt des einen Stoffes wird unter die" Be-
obachtungstemperatur herabgedriickt.
¢) Es besteht partielle Mischbarkeit, aber beide Umwandlungs-
punkte werden unter die Beobachtungstemperatur herabgedriickt.
Die einzelnen soeben genannten Fille sind in der Fig. 57 skizziert.

Fall 1a. Die Linie €2 bedeutet hier, wie in allen folgenden
Fillen, die Linie der Beobachtungstemperatur 2.
punkte der gemeinsamen Form der beiden Komponenten A und 5,

@ und & liegen,

wie

voransgesetzt,

unter

Die Umwandlungs-

dieser Temperatur,

der

eutektische Umwandlungspunkt ¢ natiirlich noch tiefer. In dem Feld /
oberhalb der Linie acéd ist Mischkristallbildung in allen Verhiltnissen
moglich. In diesem Feld liegt unsere Temperatur, folglich ist bei der-
selben Mischkristallbildung in allen Verhiiltnissen mdglich.
Feldern 77 und /777, also bei tieferen Temperaturen kinnen, nur « in

der 2-Form
Feldern 7}~ und

bezw.
|7
2. Form neben fester Lisung.

B in

der
reines 5 in

3-Form

der

unvermischt

auftreten,

In den

in

den

3-Form resp. reines 4 in der
|




Fall 1b. Dieser Fall erscheint bereits ein wenig komplizierter.

Die Linie €2 sei wieder die Linie der Beobachtungstemperatur. Die
Linien ¢/ und 7% bedeuten die Loslichkeit von 2 in 4 bzw. A in B
bei einer beliebigen héheren Temperatur. Im Intervall 47 konnen bei
dieser Temperatur homogene Mischungen nicht existieren, sie zerfallen
in heterogene Gemenge von gesiittigten .4- und B-Mischkristallen. Bei
der Abkiihlung verbreitert sich das heterogene Gebiet infolge der Ab-
nahme der Loslichkeit (sieche vorige Vorlesung Fig. 54). Dies wird

ausgedriickt

schneiden diese Linien die Linie der Beobachtungstemperatur.

durch

die Linien

he

und 77, Im Punkte 7/ und

(7

Es

werden also bei der betreffenden Temperatur bestindig sein: im In-
tervall €/ A-reiche Mischkristalle, im Intervall D A-reiche Misch-
kristalle und im Intervall Zm heterogene Gemische dieser heiden. Bei

tieferen Temperaturen wird folgendes eintreten

Der Umwandlungs-

punkt der 1-Modifikation von 4 in die 2-Modifikation wird durch die
Anwesenheit des Stoffes B herabgedriickt von @ bis «. Rine stirkere
Erniedrigung kann nicht erfolgen, da nunmehr 4 an 72 gesiittigt ist.
Ganz analog wird der Umwandlungspunkt von & in die 3-Modifikation

von & auf & erniedrigt.

Die Bedeutung der Felder ist folgende: In

Feld 7 und 777 sind A- bzw. B-reiche Mischkristalle stabil, in Feld

/7 heterogene Gemenge dieser beiden.

In Feld 717 sind B-reiche, in

Feld 17 A-reiche Mischkristalle neben reinem 72 in der 3-Modifikation

bzw. reinem 4

B-reiche

in

schlieBlich in Feld

Modifikation.

der 2-Modifikation stabil.
Mischkristalle

neben
777 reines

in Feld 77/ nur noch
reinem .4 in der 2-Modifikation und
A in der 2- und reines 2 in der 3-

Da die Bedeutung der Felderteilung in den folgenden Figuren
tiberall die gleiche bleibt, so konnen wir uns hier im wesentlichen auf
Besprechung der bei der gegebenen Temperatur # herrschenden Ver-
hiltnisse beschrinken.

Fall 2a:

Der Umwandlungspunkt der gemeinsamen Modifikation

liegt fiir die eine Komponente iiber der Untersuchungstemperatur. Es
besteht vollstindige Mischbarkeit der gemeinsamen Modifikation: dieser
Fall ist bereits besprochen worden, es ist der gelegentlich Fig. 55 er-
Bei der Beobachtungstemperatur kénnen wir Misch-
kristalle von 4 und B bis zu einem Gehalt von 4 erwarten. der dem

wihnte Fall,

Punkte & entspricht.

Ist die Zusamensetzung des urspriinglichen

Mischkristalls bei hoherer Temperatur A-reicher, so wird er bei der
Temperatur # in Mischkristalle von der Zusammensetzung 4 und reines

A in der 2-Form zerfallen.




Fall 2b: Hier wird im ganzen Intervall Cw nur reines .4 in
der 2-Form, neben Z-reichen Mischkristallen, die einen Gehalt an .4
enthalten, der dem Punkt s entspricht, bestindig sein, und im Inter-
vall D B-reiche Mischkristalle bis zu einem maximalen Gehalt an A,
der dem Punkt 7 entspricht.

Fall 2c: Hier kiénnen bei der Temperatur ¢ reine Kristalle von
A in der 2-Form existieren, entsprechend der Strecke C/ _A-reiche
Misehkristalle in der 1-Form mit einem minimalen Gehalt an 7, der
dem Punkt / entspricht und einem maximalen, der dem Punkt »2 ent-
spricht, und AB-reiche Mischkristalle der 1-Form mit einem maximalen
(zehalt an 4, der dem Punkt 2 entspricht.

Fall 3a: Hier wiren, wie leicht ersichtlich, Mischkristalle in der
1-Form mit einem minimalen Gehalt an 5, der dem Punkt ¢ und
einem maximalen, der dem Punkt / entspricht, bestindig. Daneben
nur reines 4 in der 2-Form und reines £ in der 3-Form.

Fall 3b: In diesem Fall sind bei der Temperatur ¢ existenz-
fihig: A in der 2-Form, Mischkristalle in der 1-Form, die einen mini-
malen Gehalt an 72 enthalten, der dem Punkt / und einen maximalen,
der dem Punkt 2 entspricht und auBerdem reines /& in der 3-Form.

Fall 3c: In diesem Fall schlieflich werden wir reines /4 in der
2-Form erwarten konnen, reines /2 in der 3-Form, .A-reiche Misch-
kristalle der Form 1 mit einem maximalen und einem minimalen Gehalt
an /2 entsprechend den Punkten / und » und A-reiche Mischkristalle
der Form 1 mit einem maximalen und einem minimalen Gehalt an A4
entsprechend den Punkten ¢ und 7.

Von den in der Natur vorkommenden Fillen fester Losung, von
denen mit einiger Sicherheit angenommen werden kann, daf sie sich
im stabilen Zustand befinden, lassen sich viele unter den eben ge-
gebenen Moglichkeiten klassifizieren.

Fiir 1a sind die Beispiele so zahlreich, daB sie kaum aufgeziihlt
zu werden brauchen, Alaune, Sulfate, Doppelsulfate und viele andere
Stoffe mehr bilden stabile Mischkristalle in allen Verhiiltnissen.

1b wiirden diejenigen Fiille entsprechen, wo isomorphe Stoffe
nur partiell mischbar sind, wie dies z. B. beim Berylliumsulfat und
Selenat, beim Kalium- und Thalliumnitrat u. a. mehr der Fall ist.

Unter die Rubriken 2a und b wiirden sich Fille unterbringen
lassen, wie der bereits ofters erwiihnte der Orthosilikate, des Kalziums
und Magnesiums, wo das reine Kalziumsilikat in der monoklinen, das
reine Magnesiumsilikat in der rhombischen Modifikation und aufierdem
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Gemische von Magnesinum-Kalzium-Orthosilikat in der rhombischen
Form stabil sind.

Die Karbonate der Erdalkalien kénnten méglicherweise ein Bei-
spiel fiir den Fall 2¢ bieten. Hier scheinen stabil zu sein:

Strontianit rein SrCO, rhombisch
Kalkhaltiger Strontianit Sr(Ca)CO, 0
Kalziostrontianit (Sr,Ca)CO, i
Kalzit CaCO, hexagonal.

Fiir den Fall 3a konnten wir vielleicht in der Pyroxengruppe
ein Beispiel finden, wo die magnesium-eisenhalticen rhombisch (Hyper-
sthen), die manganhaltigen friklin (Rhodonit) und deren Mischungen
monoklin (Schefferit) kristallisieren. Auch fiir die anderen Fille 3b
und ¢ werden sich zweifellos Beispiele unter den natiirlichen oder kiinst-
lichen Stoffen finden lassen.

Wesentlich vielfiltiger werden die Verhiiltnisse noch, wenn die
Stoffpaare nicht nur eine Symmetrieklasse bei einer beliebigen Tem-
peratur gemeinsam haben, sondern mehrere und in diesen gleichfalls
partiell oder in allen Verhiltnissen feste Losungen zu bilden vermigen.
Es sind dies die Fille, die man als Isodimorphismus oder allgemeiner
als Isopolymorphismus bezeichnet. Diese Verhiltnisse sind sehr ein-
gehend von B. Roozeboom?) studiert worden und es sei deshalb auf
diese Abhandlung verwiesen.

Ebenso wie die Umwandlung eines Stoffpaares, das nur in
einer Modifikation eine gemeinsame Zustandsform besitzt, ganz analog
war, der Kristallisation von solchen Stoffen aus einer biniiren Schmelze,
die in festem Zustand sich praktisch nicht mischen, also keine gemein-
same feste Zustandsform haben, so sind auch die Verhiiltnisse bei
der Umwandlung von partiell oder in allen Verhiltnissen mischbaren
Mischkristallen in andere partiell oder in allen Verhiltnissen mischbare
vollstindig analog der Kristallisation partiell oder in allen Verhiilt-
nissen mischbarer Mischkristalle ans ihren partiell oder in allen Verhilt-
nissen mischbaren Schmelzen. Wir wollen deshalb hier einige Einzel-
fille von der Kristallisation von Misehkristallen aus ihren Schmelzen
besprechen.

Bekanntlich gilt das Raoult-van t'Hoffsche Gesetz von der
Gefrierpunktserniedrigung nur, wenn die Lisungskomponenten in reinem
Zustande aus der Losung auskristallisieren. Ist das nicht der Fall,

1) Zeitschr. f. phys. Chem, 30, 413.



sondern bilden die Lisungskomponenten feste Lisungen, fillt also aus

der Schmelze eine einheitliche

Phase

nicht einheitlicher Zusammen-

setzung aus, dann hat das Gesetz keine Giiltigkeit mehr, dann kann

es event. sogar dem Vorzeichen nach keine (iiltigkeit besitzen.

ein

empirisch hat sich gezeigt, daf beim Auskristallisieren fester in allen
Verhiltnissen mischbarer Losungen 3 Fille maglich sind:
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oA Zusammens. 100%B

Fig. b8.
Punkt @ Schmp. des reinen ..

% /] ¥3 " o B,

Linie axb Linie der beginnenden Er-
starrung fiir Gemische von 4 u. A

Linie ayd Linie der heendeten Erstarrung
fiir Gemische von 4 u. 5.

Feld 7Gebiet der vollstiindigen Schmelze.

e e o Erstarrung.

o, partiellen 5

Die sich ausscheidenden Kristalle sind

stets A-reicher als die Schmelze.

1. Die Schmelzpunkte
Schmelzpunkten der reinen Stoffe.

der Mischkristalle

3
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o
100 %A Zusamimens. 7100 % B
Fig. 59.

@ = Schmp. von reinem A.

= 1 ] 1 A,

ach = Beginn der Erstarrung verschie-

dener Gemische von 4 u. A.
aci. ¢k (punktiert) — Beendigung der Er-
starrung verschiedener Gemische
von 4 u A5
Aus Schmelzen, deren Zusammensetzung
links von ¢ fillt, scheiden sich B-reichere,
aus solehen rechts von e A-reichere Kristalle
aus, als der Schmelze entspricht.

liegen zwischen den

2. Die Schmelzpunkte der Mischkristalle besitzen ein Maximum
gegeniiber den Schmelzpunkten der reinen Stoffe und

3. Die Schmelzpunkte der Mischkristalle besitzen ein Minimum

oo
geg

L=

eniiber denjenigen der reinen Stoffe.

Diese Schmelzpunkte seien durch die ausgezogenen Linien af der

Fig. b8—60 angedeutet. Wenn

wir

nun beispielsweise im Fall I

(Fig. 58) eine Schmelze von der Zusammensetzung z abkiihlen, so wird

beim Schnittpunkt x dieselbe zu kristallisieren beginnen.
sammensetzung der ausfallenden Mischkristalle ist nun aber keineswegs

Die Zu-
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die gleiche wie diejenige der kristallisierenden Schmelze, sondern sie
enthalten, wie eine allgemeine Erfahrung gelehrt hat, stets mehr von
der hoher schmelzenden Komponente. Es wiirde also die Zusammen-
setzung der sich zuerst ausscheidenden Mischkristalle reicher an A
sein, sie wiirde z. B. dem Punkt y entsprechen. Dadureh mufi aber
die Schmelze drmer an .4 werden, ihr Schmelzpunkt sich daher lings
der Linie @é nach & zu bewegen. Dementsprechend verschiebt sich
auch die Zusammensetzung der mit dieser Schmelze im Gleichgewicht
stehenden Mischkristalle, sie werden gleichfalls drmer an .4 werden.
Ist zuletzt die Temperatur bis # gesunken, so steht eine Schmelze von
der Zusammensetzung x* mit Mischkristallen von der Zusammen-
setzung 5 im Gleichgewicht. Sinkt die Temperatur noch weiter, so
ist alles fest. Es besitzt also eine bindire Schmelze, die Mischkristalle
abzuscheiden vermag, ein Schmelzintervall, das in diesem speziellen
Fall durch die Temperaturpunkte 7 und # gegeben ist; withrend dieses
Intervalles éndert sich sowohl die Zusammensetzung des Mischkristalles
als der Schmelze stetig, beide werden dauernd A-reicher. Der zuletzt
resultierende Mischkristall muf natiirlich genau die Zusammensetzung
der urspriinglichen Schmelze besitzen. Ganz dasselbe beobachten wir
auch beim Schmelzen von Mischkristallen. Beginnt ein Mischkristall
von der Zusammensetzung 5 bei der Temperatur #* zu schmelzen, so
hat die zuerst entstehende Schmelze die Zusammensetzung x°, sie dndert
sich stetig mit steigender Temperatur, bis sie schlieBlich bei der Tem-
peratur / die Zusammensetzung des urspriinglichen Mischkristalls be-
sitzt, wiihrend der letzte eben noch vorhandene Kristall die Zusammen-
setzung 4 hat,

Es ist nun ganz klar, daB wir vollkommen homogene Misch-
kristalle, die in allen Punkten gleiche Zusammensetzung haben, nur
dann erhalten werden, wenn die Wirmeabfuhr geniigend langsam er-
folgt ist, wenn der Kristall geniigend lange mit der Schmelze in Be-
rithrung war, um in jedem Augenblick sich mit derselben ins Gleich-
gewicht setzen zn kiénnen. Im anderen Fall wird auf den B-reicheren
Kristall sich eine Z-irmere Schicht auflagern und so fort, d. h. seine
Zusammensetzung wird sich kontinuierlich von innen nach auBen indern.
Wir finden in der Natur nicht selten solche kontinuierlich sich iindernde
Mischkristallet): war die Abkiihlung nicht stetig, sondern bald rascher,

1) Solehe Mischkristalle sind, wie aus unseren im Kap. Il angestellten Be-
trachtungen hervorgeht, Produkte, die nicht im Gleichgewicht sind: sie miiBten durch
Diffusion homogen werden, doch erfolgt Diffusion in starren Medien im allgemeinen

so aulerordentlich langsam, dal sie selbst in geologischen Zeitriumen nicht merk-
lich wird.
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bald langsamer, so wird sich die Zusammensetzung sprungweise fndern.
Fs entstehen geschichtete Kristalle, Kristalle mit Zonarstruktur.

Wenn wir alle Punkte y, die mit bestimmten Punkten von x im
Gleichgewicht sich befinden, durch eine Linie verbinden, so erhalten
wir die punktiert gezeichnete Linie ayé, die in ihrem ganzen Verlauf
unter der Linie axd liegt. Das oberste Feld 7 ist also das Gebiet
vollstiindiger Fliissigkeit, das unterste /7, das Gebiet vollstindiger Er-
starrung, das dazwischenliegende Gebiet 777 ist das Gebiet partieller
Erstarrung.

In den Fillen, wo Maxima und Minima des Schmelzpunktes auf-
treten, lehrt die Thermodynamik, daf im Maximum und Minimum die
Zusammensetzung von Mischkristall und Schmelze gleich sein muf, im
iibrigen gilt die gleiche Regel,
daf stets der sich ausscheidende
Mischkristall reicher an dem
schwerer schmelzenden Stoff ist,
wenn wir, was natiirlich nur
formelle Berechtigung hat, das
gich im Maximum bzw. Minimum
einheitlich ausscheidende Ge-
misch als einen besonderen Stoff
auffassen; es liegt also die Kurve,
wpep  die die Zusammensetzung des

Temperatur

00%4 JUSanmens.

Fig. 60. Kristallinischen angibt, auch hier
a = Schmp. von reinem A. stets vollstiindig unter der Kur-
T— 2 - 1 fis 45 a . s 0 Y
«ach — Beginn der Erstarrung. ve, die die Zusammensetzung

ac u. cb (punktiert) = Beendigung der Er- (er Schmelze angibt (Fig. 59
starrung verschiedener Gemische von 1 60
A w. B l.lIll_ ).

Aus Schmelzen, deren Zusammensetzung SchlieBlich sind noch die Fille

links von ¢ fEiIi!_._ :st-lwitlt‘.,n_i-'_i::h r}f*i‘l_:‘.if,’?lﬂl‘{‘_. zu erwihnen. wo nur par’riclln
aus solchen rechts von ¢ B-reichere Kristalle : : :
aus, als der Schmelze entspricht. Mischbarkeit vorliegt. Hier sind
zwei Fille moglich: Entweder
die Sehmelzpunkte der Mischkristalle liegen tiefer als diejenigen der reinen
Stoffe, oder sie liegen zwischen den Schmelzpunkten der reinen Stoffe.
Die Schmelzpunktskurve solcher Stoffpaare mufi auf alle Fiille unstetig
sein. denn hat die Schmelze eine solche Zusammensetzung, dafl der
mit ihr im Gleichgewicht stehende Mischkristall eben an der einen
Komponente gesittigt ist, so wird eine weitere Vermehrung dieser
Komponente das Auftreten einer neuen festen Phase bedingen miissen.
Der betreffende Punkt ist demnach invariant (2 feste, 1 fliissige Phase,

Marc, Vorlcsungen. [
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2 Komponenten bei gegebenem Druck). Fig. 61 stellt den ersteren
der beiden erwiihmten Fille dar. Die Schmelzpunkte der Mischkristalle
liegen tiefer als diejenigen der Komponenten. Die Linien @¢ und cé
geben die beginnende Erstarrung bei wechselnden Mengen von .4 bzw.
B in der Schmelze an; die Linien ¢ und é¢ die Zusammensetzung
der Mischkristalle, die mit der kristallisierenden Sehmelze im Gleich-
gewicht stehen. In dem Intervall de besteht keine Mischbarkeit. Es
scheiden sich in diesem Intervall stets an #Z gesittigte A-Kristalle
neben an .4 gesittigten 7 - Kristallen aus. Da die Loslichkeit mit
fallender Temperatur meist abnimmt, so ist das Gebiet des heterogenen
Zustandes nach unten verbreitert gezeichnet, &7 und eg.

Denken wir uns also eine Schmelze von der Zusammensetzung x,
so werden sich aus derselben Mischkristalle von der Zusammensetzung ¥
und zuletzt ein Mischkristall von der Zusammensetzung 3 ausscheiden,
falls, wie wir hier stets voraussetzen, die Kristalle Zeit finden, sich mit
der Schmelze ins Gleichgewicht zu setzen. Kiihlt sich nun dieser Misch-
kristall weiter ab, so gelangt er bei z in das heterogene Gebiet, er
wird sich differenzieren in A-reiche und A-reiche an B resp. A ge-
sittigte Mischkristalle. Hat dagegen die Schmelze die Zusammensetzung o,
so werden sich bei der Abkiihlung zuniichst Mischkristalle abscheiden,
deren Gehalt an A stetig wichst, bis im Punkte ¢ die Séttigungsgrenze
erreicht ist. Gleichzeitig hat die Sehmelze die Zusammensetzung des
Punktes ¢ erreicht und nun kristallisiert bei konstanter Temperatur ein
Eutektikum von A -reichen und Z-reichen gesittigten Mischkristallen.

Der andere Fall, dali die Schmelzpunkte der Mischkristalle zwischen
den Schmelzpunkten der reinen Stoffe liegen, ist in Fig. 62 dargestellt.
Die Linien @c und é¢ haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 61, des-
gleichen die punktierten Linien ad und éde: iiber die Strecke de be-
steht keine Mischbarkeit. Das heterogene Gebiet defe verbreitert sich
auch hier nach tieferen Temperaturen.

Die beiden Fille unterscheiden sich typisch durch den Umstand,
daB in dem ersteren die Zusammensetzung der einen Art von Misch-
kristallen A-reicher, die der anderen A-reicher ist als die Zusammen-
setzung der mit ihmen im - Gleichgewicht stehenden Schmelze. Die
punktierten Linien @@ und ée verlaufen links bzw. rechts von den
Schmelzpunktslinien @c und ée, im zweiten Fall (Fig. 62) verlaufen da-
gegen die punktierten Linien in beiden Fillen rechts von den Schmelz-
punktslinien, beide Arten von Mischkristallen sind A-reicher als die mit
ihnen im Gleichgewicht stehenden Schmelzen.




Dieser Umstand macht es moglich, unter gewissen Bedingungen
an natiirlich vorkommenden Mischkristallen partiell mischbarer Stoffe
zu entscheiden, ob dieselben dem Typus I (Fig. 61) oder dem Typus II
(Fig. 62) von Mischkristallen angehoren.

@ — Schmelzpunkt des reinen A.

&= i 4 3 5.

ac — Beginn der Erstarrung A-reicher
Mischkristalle. -

ad — Beendigung der Erstarrung 4-
reicher Mischlkristalle.

#¢ — Beginn der Erstarrung AS-reicher
Mischkristalle. '

be — Beendigung der Erstarrung Z-

reicher Mischkristalle.
4 Zusammensetzung der an 5 gesittigten
A-reichen Mischkristallle.
Zusammensetzung der an 4 gesittigten
A-reichen Mischkristalle.
¢ Zusammensetzung und FErstarrungs-
punkt eines Eutektikums yon an
o ed Zusammensetzung 700458 A gesiittigten und an £ gesiittigten
Fig. 61 - 3 }Imnhlu-mta}len.
- i Gehiet 7 vollstindige Schmelzung.
(iebiet 77 7 -reiche Mischkristalle neben Schmelze.
2T A -reiche Mischkristalle neben Schmelze.
IV vollstandig erstarrte heterogene Gemische von an 4 und an & gesiittigten
Mischkristallen.
17 vollstindig erstarrte homogene A-reiche Mischkristalle.
I vollstiindig erstarrte homogene B-reiche Mischkristalle,

Temperatur

™

an

n

Aus einer biniren Schmelze vom Typus I kann, wenn dieselbe
A-reich, z. B. durch den Punkt 2 gegeben ist, beim Abkiihlen zu-
niichst ein 4 -reicher Mischkristall von der Zusammensetzung o aus-
kristallisieren und zum SchluB im Punkte ¢ ein inniges eutektisches
Gemisch von A -reichen und A-reichen Mischkristallen. Ebenso kann,
wenn die Schmelze B-reich ist, zuerst ein A-reicher Mischkristall und
dann das eutektische Gemisch auftreten. Aus einer Schmelze vom
Typus IT dagegen wird, wenn sie «-reich ist, stets nur A-reicher Misch-
kristall. aber kein eutektisches Gemisch auftreten (Linie zz). Ist sie
B-reich. so kann sich entweder nur Z-reicher Mischkristall oder B-
reicher Mischkristall und dann A-reicher Mischkristall abscheiden, niemals
aber ein eutektisches Gemenge der beiden.

Der letzere Fall wird durch die Linie z'y" wiedergegeben. Die
Zusammensetzung des Mischkristalls in jedem Augenblick bis zur voll-
stéindigen Erstarrung ist hier durch die Punkte xedp gegeben. Im
Punkte ¢ erfolgt Differentiation in A-reichen Mischkristall von der Zu-
sammensetzung ¢ und A-reichen von der Zusammensetzung &, und hei
weiterer Abkiihlung kristallisiert nur noch der letztere, bis seine Zu-
sammensetzung dem Punkte # entspricht.

0
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Temperatur

R

00 % A Zusammens. 00%8
Fig. 62.
Bedeutung der Linien und Felderteilung
wie in Fig. 61.

Eine sehr eingehende Unter-
suchung hieriiber findet sich in dem
eingangs zitierten Werk von B runi.
Im allgemeinen neigen auch hier
chemisch ihnlich gebaute Stoffe mehr
zur Bildung von festen Losungen
als chemisch unihnliche. Wihrend
aber z. B. viele Salze des

(monoklin)

2) Vgl. hierzu Nacken,

100

1) Traube. Zeitschr. f. Kristallogr.

Uber die Fiihigkeit, feste Losungen zu bilden, in Abhiingigkeit
von der chemischen Zusammensetzung, kann man ebenso wie dies bei
den Fliissigkeiten der Fall war, nur etwas unbestimmte Angaben machen.

=

Temperatur

100%4 Zusammiens. 100%8
Fig. 63,

a = Umwandlungspunkt von 4 1=,

b= - L SR e

@ b Beginnmende Umwandlung r-2

verschiedener Gemische von 4 u. &

ay & Beendigte Umwandlung r>2 ver-

schiedener Gemische von 4 w. A,

7 Gebiet der gememsamen Modifi-
kation r.

IF Gehiet der gemeinsamen Modifi-
kation 2.

277 Umwandlungsintervall. Modifikation
r neben =,

Natriums und Lithiums mit den entsprechen-
den Kali- und Ammoniumsalzen keine festen Losungen bild

vermogen die beiden giinzlich uniihnlichen Stoffpaare
Na,80,-7H,0 und Na,CO,- 10H,0

en konnen,

(monoklin)

sowie Na,SO,.10H,0 und Na,CO,-7TH,0

(rhombisch)

rhombische und monokline Mischkristalle mit 10 und 7
Wasser in wechselnden Verhiltnissen zu bilden?).

(rhombisch)
{  Molekiilen

Fiir die Umwandlung von Mischkristallpaaren in andere Misch-
kristalle gilt, wie gesagt, praktisch das gleiche wie fiir die Erst
bzw. Sehmelzung bindrer, Mischkristalle bildender. Systeme 2)

arrung
. Wir wollen

22, 143.

Sy

Uber die Bildung und Umwandlung von Misch-
kristallen und Doppelsalzen. Neues Jahrb. f. Min., Beil,, Bd. 24, 1 (1807).
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daher nur einen Fall kurz besprechen. In Fig. 63 seien « und & die
beiden Umwandlungspunkte der Stoffe 4 und 5, die in zwei Modifika-
tionen, die wir 1 und 2 nennen wollen, vorkommen konnen und in
diesen beiden Modifikationen Mischkristalle in allen Verhiltnissen bilden
kimnen.

Die Umwandlungspunkte der Mischkristalle sollen zwischen den-
jenigen der reinen Stoffe liegen, und zwar, da das System stets zwei-
phasig ist, auf einer kontinuierlichen Linie ax’é.

Die Zusammensetzung eines Mischkristalls der 2-Form wird nun
aber nicht die gleiche sein, wie diejenige des Mischkristalls der 1-Form,
mit dem er im Gleichgewicht steht, genau wie Kristall und Schmelze
verschiedene Zusammensetzungen haben. Wir erhalten also auch hier
eine zweite Linie, @y'4, unterhalb der Linie ax’é. Es ergeben sich so
also drei Felder: I. Gebiet der Form 1, II. Gebiet der Form 2, IIL
Umwandlungsintervall.

Sei beispielsweise ein Mischkristall der 1-Form von der Zusammen-
setzung «x gegeben und wir kithlen denselben ab, so ftrifft er im
Punkt x° auf die Umwandlungslinie @x’4. Er beginnt sich umzuwandeln
und der erste hierbei erhaltene Mischkristall der Form 2 hat die Zu-
sammensetzung 9.

Es miifte sich nun, ganz wie bei der Kristallisation bei weiterer
Abkithlung, die Zusammensetzung der Mischkristalle der 1-Form und
2-Form lings der Linien x'2” und #'9” verschieben. Tatsichlich wird
aber wohl niemals eine Gleichgewichtseinstellung bei der Umwandlung
von Mischkristallen zu beobachten sein. Der weitaus hiufigste Fall
wird wohl der sein, daB die Umwandlung infolge von Verzigerung
erst eintritt, wenn die Temperatur bereits unter die Linie @)’/ gesunken
ist, dann kann sich der Mischkristall einheitlich umwandeln.

Erfolgt aber, was natiirlich auch méglich ist, die Umwandlung
im Umwandlungsintervall, dann wird zunfchst Entmischung eintreten
miissen, und diese Entmischung wird infolge der Starrheit des Mediums
nach erfolgter vollstindiger Umwandlung natiirlich nicht wieder aufge-
hoben. Das Resultat wiire ein in seinen kleinsten Teilen heterogener
Mischkristall der 2-Form, der daher iiuBerlich ein triibes Aussehen
haben miifte. Es ist einleuchtend, daB bei einer solchen Umwandlung
im Umwandlungsintervall, wo die Umwandlung gewissermafien nur
schrittweise erfolgen kann, Pseudomorphosen der entstehenden 2-Form
nach der urspriinglichen 1-Form besonders hiufig sein werden.

Wir benutzen die vorstehend erliuterten Tatsachen zur Beur-
teilung der Mischkristallbildung in der Feldspatreihe. Hierbei wollen
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wir uns im wesentlichen an die Ausfihrungen J. H. L. Vogts halten
und nur wenige Zusiitze zu denselben anbringen.

Wir beginnen mit dem Paar Natronfeldspat-Kalifeldspat.

Diese werden in der Natur bekanntlich durech den monoklinen
Orthoklas bzw. Sanidin und den triklinen Albit vertreten. von denen
der erstere wechselnde Mengen Natronfeldspat, der letztere wechselnde
Mengen Kalifeldspat enthalten.

1200
£
S| e ! '
S I
= i
vh :
>
- i
E __"I i l
S |
! i
i g,
Kalifeld - Lusammenselzung Natron -
spat: feld spat.
Fig. 64.
@ = Schmelzpunkt des Orthoklases,
i sy Alhits,
e = Mige hLII'\[ all- I.ululxulnnn orthoklasreicher monokliner und albitreicher
tn]l]mm Feldspate.
¢f und dg Grenzen der Mischbarkeit.
# Umwandlungspunkt Kalifeldspat monoklin = triklin.
‘ Natronfeldspat monoklin = triklin.
hdi {ru-n/e des triklinen Zustandes,
s s monoklinen Zustandes.
Intervall %c7d % — Umwandlungsintervall.

Umwandlungspunkt « liegt iiber dem Schmelzpunkt &, daher nicht realisierbar.
] I

In Eruptivgesteinen findet sich der Albit niemals rein, sondern
stets mit groferen oder kleineren Anorthitmengen als Plagioklas vor.
Wir wollen zuniichst nur diejenigen Fille ins Auge fassen, in denen
die Anorthitmenge sehr gering ist und dieselbe dann vernachliissigen.
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Die Betrachtungen Vogts haben ihn zu der Ueberzeugung ge-
filhrt, daB das Stoffpaar Natronfeldspat-Kalifeldspat eine unterbrochene
Mischungsreihe darstellt, und zwar von dem Typus I (Figur 61), also
mit Schmelzpunktsminimum und dementsprechend Mischkristalleutekti-
kum. Diese Auffassung ist in der Figur 64 zur Darstellung gebracht.

Die Punkte @ und 6, die Schmelzpunkte von reinem Natron- und
Kalifeldspat, sind durch angeniiherte Messungen von Day u. Allen') an
kiinstlichen Produkten festgelegt worden. Sie sind fiir beide Stoffe an-
niihernd gleich hoch und liegen bei ca. 1200¢ — eine genaue Bestimmung
ist infolge der sehr hohen Viskositit der Sehmelzen nicht durchfiihrbar.

Die Uberzeugung, daf es sich um partielle Mischkristallbildung
mit Schmelzpunktsminimum handelt, gewann Vogt erstens aus der
Betrachtung der Kristallationsfolge der Feldspate in Eruptivgesteinen.
Man findet Eruptivgesteine, in denen zuerst Orthoklas und dann Albit
(bzw. Plagioklas), und solche, aus denen umgekehrt zuerst Albit und
dann Orthoklas ausgeschieden sind. Ferner lief sich namentlich an
ErguBgesteinen zeigen, dafi die ausgeschiedenen Orthoklase kalifeld-
spatreicher waren, als der Zusammensetzung des Gesteinsmagmas ent-
sprach, und umgekehrt die ausgeschiedenen Albite (bzw. Plagioklase)
natronfeldspatreicher waren, als der Zusammensetzung des Magmas
entsprach.

Das eutektische Feldspatgemisch glaubt Vogt in einer gewissen
Klasse von Feldspaten, den von Brégger? beschriebenen Krypto-
perthiten, zu sehen. Dieser Kryptoperthit ist nichts anderes, als der
unter dem Namen Natronmikroklin, Natronorthoklas oder Anorthoklas
aufgefiihrte Natronfeldspat, der nach Brégger nicht als selbstindiger
homogener Feldspat anzusehen ist, sondern eine innige Verwachsung
von Albit und Orthoklas darstellt. Das Verhiltnis von Natron- und
Kalifeldspat in diesen Kryptoperthiten soll in einigermafien engen Grenzen
schwanken, etwa zwischen 40—44 Proz. Kalifeldspat zu 56—60 Proz.
Natronfeldspat (in letzterem Anorthit mit eingerechnet, der in allen in
Betracht gezogenen Analysen 3 Proz. nicht iiberschreitet).

Hierdurch ist also die Lage des Mischkristalleutektikums (Punkt ¢
derFigur 64) gleichfalls einigermafien genau bestimmt (ca. 42 Or.: 53 Ab.)®).
1) Am. Journ. Science Sillim. [4] 19, 93 ff. (1905), [4] 20, 277 ff. (1909).
Zeitschr, £. phys. Chem. 54, 1ff. (1905).

9y Zeitschr. £ Krist. XVI (1890), 524 ff.

3) Douglas, Quart. Journ. Geol. Soe. 63, 145 und Zeitschr. f. Krist. 46,
633 gibt das Eutektikum auf Grund von Pegmatit- und Kryptoperthitanalysen zu
609, Albit und 409, Orthoklas an.
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Die Lage der Punkte ¢ und &, die die Grenze der gegenseitigen
Mischbarkeit darstellen, wurde gleichfalls einigermaBen sichergestellt,
indem die Zusammensetzung der Orthoklase festgestellt wurde, die sich
aus verhiltnismifig natronreichen Gesteinsmagmen abgeschieden hatten.
Fiir diese ergab sich ein ziemlich konstantes Verhiltnis von 3.5—4
Teilen Na,O -~ CaO : 10—12 Teilen K,0. Unter Beriicksichtigung der
zuverlissigsten Analysen gelangt Vogt zu einem Verhiiltnis von 72 Proz.
Kalifeldspat und 28 Proz. Natronfeldspat.

In ganz analoger Weise ist auf Grund zahlreicher Analyzen der
Punkt & fixiert worden bei ca. 12 Proz. Kali- und 88 Proz. Natron-
feldspat.

Aus einer Schmelze, die z. B. die Zusammensetzung x besife,
wiirde sich bei der Temperatur 7 ein Orthoklas (bzw. Sanidin) von der
Zusammensetzung y abscheiden und zuletzt ein Orthoklas von der Zu-
sammensetzung 3. Hat die Schmelze dagegen die Zusammensetzung «’,
so wird sich zuerst Orthoklas und dann ein eutektisches Gemisch von
Orthoklas und Albit abscheiden, der sogenannte Kryptoperthit. Aus
natronreichen Magmen wiirde sich Albit hzw. Albit und Kryptoperthit
abscheiden miissen.

Dadurch, daf zweifellos in #uBerst vielen Fillen der Kristall sich
nicht mit der Schmelze ins Gleichgewicht setzen kann, was bei der
hohen Viskositit derselben besonders erschwert wird, diirften mancherlei
Variationen dieses Kristallisationsganges zustande kommen.

Der primir abgeschiedene Orthoklas von der Zusammensetzung v
kann bei der Abkiihlung in das heterogene Gebiet ca/g gelangen. Er
mufi sich dann allméhlich differenzieren. Auf diesen Vorgang kinnen
wir vielleicht die Entstehung der sogenannten Mikroperthite zuriick-
fithren.

Aus diesen Mikroperthiten und ebenso aus den direkt ausge-
schiedenen Kryptoperthiten konnte durch lésende Agentien der Albit
herausgelost sein und sich anderweitig wieder abgeschieden haben. So
knnen wir zu den sekundiren echten Albiten gelangen, die unter Um-
stinden vollig kali- und kalkfrei sein kionnen, wiihrend solche in den
Eruptivgesteinen nicht vorkommen.

Der Kalifeldspat, der zuniichst zuriickbleibt, diirfte gleichfalls eine
Metamorphose durchmachen. Wird er von ldsenden Agentien, z. B.
aufsteigendem magmatischem Wasser, geldst, so kann er sich aus dem-
selben bei der Abkiihlung als trikliner Mikroklin abscheiden, der be-
kanntlich stets als ein Produkt der pneumatolytischen Bildungsperiode
anftritt.
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Der Kalifeldspat kann also, wie wir sahen, in zwei Modifikationen,
der monoklinen als Orthoklas und Sanidin und der triklinen als Mi-
kroklin, aunftreten. Die Tatsache, daf der Mikroklin als sekundires
Produkt, also jedenfalls bei tieferen Temperaturen entsteht, lifit mit
ziemlicher Sicherheit darauf schliefen, dafi er bei diesen Temperaturen
die stabile Zustandsform darstellt. Natiirlich kann aber unter Umstiéinden
auch sekundiir, z. B. aus warmen Ldsungen, der Kalifeldspat als labiler
Orthoklas sich abscheiden. Solehe sekundire Orthoklase diirften z. B.
die von G. v. Rat beschriebenen, vollstindig klaren, echten Orthoklase
der Insel Elba sein.

Der Natronfeldspat ist in einer monoklinen Form nicht bekannt.
Die Tatsache, dall die monoklinen Orthoklase griéBere Mengen Natron-
feldspat enthalten, lit aber mit Sicherheit darauf schliefen, daB auch
monokliner Natronfeldspat méglich ist.

Wenn wir annehmen, dafi der Umwandlungspunkt Kalifeldspat mono-
klin = Kalifeldspat triklin unterhalb des Schmelzpunktes des Kalifeldspates
liegt, diese beiden Formen also enantiotrop sind, wihrend die beiden
Formen des Natronfeldspats monotrop sein kinnten, der Umwandlungs-
punkt also oberhalb des Schmelzpunktes lige, so erklirt dies vollstindig
ungezwungen, daf reiner monokliner Natronfeldspat nicht aufzufreten
vermag. Die Punkte 4 und ¢ der Figur deuten die Umwandlungspunkte
der beiden Feldspate an. Wenn wir “eine vollstindige Mischbarkeit in
allen Verhiltnissen sowohl fiir die triklinen als auch fiir die monoklinen
Kristalle voraussetzen, so muf die zwischen beiden Punkten verlanfende
Linie, die die Umwandlungspunkte siimtlicher Mischungen angeben wiirde,
kontinuierlich sein. Nun haben aber Mischkristalle, die sich in andere
Mischkristalle umwandeln, keinen Umwandlungspunkt, sondern, wie wir
sahen, ein Umwandlungsintervall. Wir erhalten also zwei Kurven zwischen
/i und z die, wie sich leicht zeigen lifit, durch die Punkte ¢ und &
gehen miissen.

Oberhalb der Linie /¢ sind monokline Feldspate stabil, nnterhalb
der Linie /447 nur trikline und im Gebiet zc4dz trikline neben monoklinen.

Die groBe Trigheit, die bereits bei der Kristallisation aus dem
Schmelzfluf sich bemerkbar macht, wird noch ausgesprochener bei den
Umwandlungserscheinungen, so daB wir Umwandlungen im primiiren
Giestein gar nicht beobachten kinnen. Dafi aber unsere Annahme ziem-
lich das Richtige trifft, das zeigt uns die Tatsache, daBi die Mikrokline,
die jedenfalls unterhalb der Temperatur % entstanden zu denken sind,
oft einen recht bedeutenden Natrongehalt aufweisen. Die gelegentlich
auftretenden, stark kalihaltigen Albite wiiren vielleicht dadurch zu er-
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kliren, dafi die Kristallisation infolge von Ubersiitticung erst bei tieferen
Temperaturen unterhalb der Linie e erfolgt ist, wo bereits relativ
kalireiche Mischungen im triklinen Zustand stabil sind.

Es muf hervorgehoben werden, daf die vorstehenden Ausfiihrungen
nicht auf experimenteller Basis, sondern lediglich auf Betrachtungen
natiirlicher Vorkommen beruhen. Hier liegen aber, wie leicht ersicht-
lich, die Verhiiltnisse wesentlich komplizierter. Alle Eruptivgesteine
enthalten neben den Komponenten der Feldspate noch gréfere oder
kleinere Mengen von freier Kieselsiure, von Glimmern und zahlreichen
Nebengemengteilen. Vor allen Dingen hat namentlich bei den Tiefen-
gesteinen das magmatische Wasser eine recht bedeutende Rolle gespielt
und es ist keine Frage, daf hierdurch die Verhiiltnisse ganz wesentlich
verdndert worden sein kénnen. Wir konnen daher die Betrachtungen
Vogts nur als eine duBerst geschickt ausgefiihrte erste Orientierung
ansehen.

Bei dem Stoffpaar Kalziumfeldspat-Natronfeldspat liegen dagegen
bereits experimentelle Daten vor!), Es hat sich gezeigt, daf hier Misch-
barkeit in allen Verhiiltnissen mdglich ist und daB die Schmelzpunkte
der Mischkristalle zwischen denen der Einzelkomponenten liegen. Die
Betrachtungen Vogts an natiirlichen Plagioklasen haben zu &hnlichen
SchluBfolgerungen gefiihrt.

Uber das Stoffpaar Kalifeldspat-Kalkfeldspat liegen zuverlissige
Bestimmungen nicht vor. Es ist auch hier zweifellos nur partielle
Mischbarkeit moglich.

Wie sich die Verhiltnisse bei Gegenwart aller dreier Komponenten
gestalten konnen, darauf werden wir im folgenden Kapitel noch zu
sprechen kommen.

Eine éhnliche Betrachtung wie die eben besprochene der Feldspate
hat J. H. L. Vogt zu der Uberzeugung gefiihrt, daf der partielle
Mischkristalltypus IT (Fig. 62) einen Vertreter hat in der Mischungsreihe
zwischen dem rhombischen Magnesiapyroxen, dem Enstatit, und dem
monoklinen Magnesium-Kalziumdoppelsalz, dem Diopsid 2.

1) Day u. Allen, 1. c
2) Diese Annahme hat der experimentellen Priifung durch Allen u. White,
Amer. Journ. Science (4) 27 (1909), S. 1 nicht in vollem MaBe Stich gehalten.



VIII. Vorlesung.

Systeme aus drei Komponenten.
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Durch das Hinzutreten einer neuen Komponente werden die Ver-
hiltnisse insofern wieder komplizierter, als nunmehr ein System erst
eindeutig definiert ist, wenn auBer iiber Temperatur und Druck noch
iiber die Konzentration zweier Stoffe verfiigt ist, oder wenn bei ge-
gebenem Druck und gegebener Temperatur drei Phasen vorhanden sind.

Die beliebige Anderung der Konzentration zweier Stoffe in einem
aus drei Stoffen bestehenden System kiénnen wir aber nur dann in einem
ebenen Diagramm zum Ausdruck bringen, wenn wir Druck und Tem-
peratur als gegeben voraussetzen.

Die Zeichnung in der Ebene gibt uns also eine Isotherme und
Isobare wieder. Fiir die gleichzeitige Anderung der Temperatur miissen
wir dann die dritte Dimension zu Hilfe nehmen. Wir gelangen so zu
einem riumlichen Modell. Gleichzeitice Anderung von Konzentration,
Temperatur und Druck liBt sich in diesem System iiberhaupt nicht
mehr ohne weiteres in einer einzelnen Figur zur Darstellung bringen.

Zur Darstellung der Konzentrationsinderungen bei gegebenem
Druck und Temperatur wollen wir bei dreikomponentigen Systemen
von der bisher iiblichen Anwendung rechtwinkliger Koordinaten abgehen
und ein gleichseitizes Dreieck als Koordinatennetz benutzen.
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In diesem Dreieck konnen wir die relative Zusammensetzung in
zweierlei Weise zum Ausdruck bringen. Die erste von Gibbs?!) vor-
geschlagene Methode besteht darin, die Hohe des Dreiecks gleich der
Gesamtmenge (ausgedriickt in Molen) zu setzen, und zwar am ein-
fachsten gleich 1. Die Konzentrationen, mit denen jeder einzelne
Stoff an dem System beteiligt ist, werden dann in Bruchteilen der
Gesamtkonzentration ausge-
driickt. Ein solches Dreiecks-
diagramm ist in Figur 65
dargestellt. Zu jedem Punkt
in diesem Dreieck lassen sich
drei Héhen parallel zu den
Hdohen des Dreiecks errichten,
deren Summe gleich der Ge-
samthohe ist.

So lassen sich zu dem
Punkte x die Hohen xa, x4,
x¢ errichten, deren Summe
xa - xb+ xec =/ ist. Wenn
wir jetzt parallel zu der Hohe

Fig. 65. AL die Konzentration des

Stoffes .1, parallel zu der Hishe

LE die Konzentration des Stoffes 2 und parallel zu der Hohe C# die
Konzentration des Stoffes € in Bruchteilen der Gesamtmenge auf-
getragen denken, so wiirde also der Punkt x einem terniiren System

r xa xb . xc
entsprechen von der Zusammensetzung }, Mole A, Mole B und p
Z (4

/ /
Mole C. Ein beispielsweise in der Seite A8 liegender Punkt ¥ wiirde

der Zusammensetzung J;:;f Mole A und j:- Mole B, null Mole C, also

einem bindren System entsprechen.

Diese Art des Koordinatennetzes fiir ternire Systeme ist dem
Petrographen durchaus vertraut, da dieselbe zur Darstellung der Ge-
steinszusammensetzungen nach der Methode von Osann dient.

Die andere Art ist die von Roozeboom vorgeschlagene. Sie
besteht darin, daB die Linge des gleichseitigen Dreiecks gleich der
Gesamtmenge willkiirlich gleich 1 oder 100 gesetzt wird und die Kon-
zentrationen der einzelnen Stoffe, die am System beteiligt sind, in

1} Thermodyn. Studien, iibersetzt von W. Ostwald. Leipzig 1802, 8, 141.




109 —

Bruchteilen dieser Gesamtmenge ausgedriickt werden. Ein Punkt im
Innern des Dreiecks wird dann auch hier die Zusammensetzung eines
terniiren Systems darstellen. Die Konzentration der einzelnen Kom-
ponenten in diesem System finden wir, wenn wir von diesem Punkt
parallele Linien zu den drei Seiten des Dreiecks ziehen (Fig. 66). Die
Summe dieser drei Linien ist dann bekanntlich gleich der Linge der
Dreiecksseiten. Der Punkt x der Figur stellt ein System dar, in dem
xa Mole des Stoffes A, xé Mole des Stoffes B und x¢ Mole des
Stoffes C auf ingesamt 100 Mole vorhanden sind.

Um den Punkt x zu finden, tragen wir auf einer Seite des Drei-
ecks, z. B. A8, von 5 aus zuniichst die relative Menge von A4 im
terndren Gemenge auf, d. i. die Strecke B¢, dann die relative Menge
von C, also die Strecke cc; die Strecke ¢4 entspricht dann der relativen

PR R :
T N

N
= \Biog‘%
Fig. 66. Fig. 67.

Menge von B. Von den beiden Punkten ¢ aus ziehen wir Parallelen
zu den Seiten des Dreiecks. Der Schnittpunkt ist der gesuchte Punkt.
Eine durch den Punkt x und einen Winkel, z. B. C, gezogene Linie
Cd teilt die dem Winkel gegeniiberliegende Seite 4/ in demselben
Verhiiltnis, wie die Linie «é. Der Punkt & gibt uns daher ohne
weiteres das Verhiltnis von den zwei Komponenten des Systems .4 und
B anf 100 umgerechnet. Eine zu einer Seite parallele Linie ist der
geometrische Ort aller Punkte, in denen die Konzentration der einen
Komponente und die Summe der Konzentrationen der beiden anderen
Komponenten konstant bleibt, wiihrend die relative Konzentration der
beiden anderen Komponenten wechselt. So bleibt lings der Linie ac
die Konzentration von /5 konstant und ebenso die Summe der Kon-
zentrationen von 4 und C, wihrend das Verhiltnis der beiden letzteren
o wechselt.

vom Punkte @z, wo A =0 bis zum Punkte ¢ wo C-=
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Ein bindres System wird durch einen Punkt auf einer der Seiten
des Dreiecks zum Ausdruck gebracht. So stellt der Punkt « einen
Punkt des bindren Systems A-C und der Punkt & einen solchen des
Systems A-C und der Punkt ¢ einen solchen des Systems A-A dar.

Wir wollen uns bei den nachstehenden Betrachtungen dieser
letzteren Darstellungsweise bedienen.

Da wir zur Darstellung der Temperaturinderungen die dritte
Dimension zu Hilfe nehmen miissen, so gelangen wir zu einem gleich-
seitigen Dreikantprisma als Grundmodell.

Wir betrachten hier zundichst nur den einfachsten Fall, daf die
drei Stoffe miteinander keine Verbindungen zu bilden vermdgen und
auch Loslichkeit in festem Zustande ausgeschlossen ist. Wir gelangen
dann zu drei Zweistoffsystemen, die auf den Seitenflichen des Prismas
zur Darstellung gebracht sind und das bekannte Bild: zwei Schmelz-
punkte und ein Eutektikum bieten (Linien: €D A, A EB, BFC der
Figur 67).

Da durch Zusatz einer dritten Komponente die Schmelzpunkte
der bindren Gemische erniedrigt werden, also auch die der biniiren
Eutektika, so gelangen wir zu einem im Innern der Figur liegenden
gemeinsamen tiefsten Punkt &, dem terniiren Eutektikum. In diesem
Punkte treten drei feste Phasen neben der Schmelze bei gegebenem
Druck auf, es ist also ein invarianter Punkt.

Um iiber die Zusammensetzung eines beliebigen Punktes im
Innern des Modelles etwas zu erfahren, brauchen wir nur die senkrechte
Projektion auf die Basis des Prismas auszufiihren, und wie oben ge-
schildert, die Zusammensetzung dieses Punktes zu ermitteln.

Die starke Schmelzpunktserniedrigung, die durch Zusammenschmelzen
mehrerer Komponenten erhalten werden kann, ist eine bekannte Tat-
sache. Ein gutes Beispiel hierfiir bietet die bekannte ternire Legierung
von Rose.

Schmp. der Kom- Schmp. der biniiren Schmyp. des terniiren
ponenten Eutektika Entektikums.
Bi 268° Bi-Pb 127 ° Bi-Ph-Sn 960
Eh 3250 Bi-Sn 133 ¢
on 2520 Pb-Sn 1829

(Durch Zusatz von Kadmium kann der Schmelzpunkt noch weiter
bis auf 65,59 herabgedriickt werden — Woodsches Metall).

Durch die Moglichkeit der Bildung von Verbindungen zwischen
den Einzelkomponenten, also biniirer Verbindungen sowie ternirer Ver-
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bindungen, ferner der Bildung fester Losungen, kinnen die Verhiiltnisse
natiirlich wesentlich komplizierter werden. FEs ist uns nicht mdoglich,
im einzelnen auf diese Fille einzugehen.

Eingehende experimentelle Untersuchungen fiir die Mineralogie
wichtiger terniirer Systeme dieser Art sind bisher nur spiirlich bekannt
geworden und die an
ihnen gemachten Mes- A
ungen sind zumeist noch
ziemlich liickenhaft.

Wir gehen zuniichst
auf einige interessante
Untersuchungen
Vogts?) fliber das ter-
nire System Kalk-Na-
tron-Kali-Feldspat ein,
das er durch Betrach-
tungen natiirlicher Feld-
spat-Vorkommenin dhn- CaFeldsp
licher Weise, wie das in
dem letzten Kapitel fiir
die biniren Feldspatge-
mische erliutert worden
ist, zu konstruieren ge-
sucht hat.

Die drei hierher-
gehdrigen biniiren Sys-
teme hatten folgende
Eigenschaften: Das Paar

Kalk-Natronfeldspat
war in allen Verhilt-
nissen mischbar. Das
Paar Kali- Natronfeld-
spat zeigte eine nur
partielle Mischbarkeit
und hatte ein eutektisches Schmelzpunktminimum. Auch fiir das
bindre System Kalk-Kalifeldspat nimmt Vogt, wie wir schon er-
withnten, partielle Mischbarkeit mit eutektischem Minimum an. Tragen
wir die drei biniiren Systeme auf die drei Seitenflichen des Dreikant-

Nadeldsp.

1) Tscherm. Mitt. 24, 542 (1905).
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prismas auf, so erhalten wir etwa die Figur 68. Die Schmelzpunkte
der reinen Einzelkomponenten .4, B, C sind einigermaBen genau be-
kannt. Ebenso ist der Verlauf der Linie A B relativ sichergestellt.
Schliefilich ist die Zusammensetzung der Punkte Z, £ 7 von Vogt aus
seinen Betrachtungen abgeleitet worden. Gar nichts Zuverlissiges wissen
wir iiber die Punkte % 4 und Z'.

Durch Verbindung der Punkte % und g, 7 und 4, £ und £’ er-
halten wir drei Linien, die durch das Innere der Figur gehen und die
folgende Bedeutung haben:

Aus Schmelzen, deren Zusammensetzung so ist, daB wir bei der
Abkiihlung in das Gebiet zwischen ZZ" und /4g gelangen, werden sich
zuerst kaliarme trikline Plagioklase abscheiden: aus Schmelzen, deren
Zusammensetzung zwischen ZZ und 2% zu liegen kommt, zuerst mono-
kline Orthoklase mit geringen Beimengungen von Natron- und Kalk-
feldspat.

Die Verhiltnisse gestalten sich iibersichtlicher, wenn wir die senk-
rechte Projektion auf die Basis des Prismas ausfithren (Fig. 68 unten
und 69). Wir erhalten so ein ebenes Dreieck, das durch drei Linien in
vier Felder geteilt wird. Die Punkte 7 g und £ in dieser Figur 69 sind
bekannt. Ferner ist der Verlauf der Linien &h, E'E und # bis zu
einem Kalkfeldspatgehalt von ca. 10°/, verfolgt worden. Es ist der
entsprechende Teil der Linie durch Kreuze angedeutet worden. Der
tibrige Verlauf der drei Linien ist nach der Wahrscheinlichkeit kon-
struiert und aus diesem Grunde punktiert gezeichnet worden. Von
der Lage des Punktes £’ ist jedenfalls anzunehmen, daB er niher an
A liegt, da der Schmelzpunkt des Kalkfeldspates wesentlich héher ist
als derjenige des Kalifeldspates.

Auf Grund eines sehr umfangreichen Analysenmaterials ver-
schiedener Eruptivgesteine, von denen die priisumptiv besten ausgewiihlt
sind, berechnet Vogt den urspriinglichen Gehalt des geschmolzenen
Gesteins an Kalk-, Natron- und Kalifeldspat und trigt die so erhal-
tenen Werte in das oben gegebene Dreieck ein. Aus Schmelzen. deren
Zusammensetzung oberhalb der Linie ZZ’ fillt. miiBite primiir Plagio-
klas, aus einer solchen unterhalb zuerst Orthoklas abgeschieden sein.

Die Zusammensetzung der Schmelzen, aus denen nun tatsiichlich
Orthoklas als primiires Abscheidungsprodukt auftritt, sind durch volle
Punkte, diejenigen, aus denen zuerst Plagioklas sich abgeschieden hat,
durch kleine Kreise angedeutet. Wir sehen, daf tatsichlich die Kreise
séimtlich oberhalb, die Vollpunkte siimtlich unterhalb der eutektischen
Linie ZZ" liegen.




Entspricht die Zusammensetzung der Schmelze gerade dem Eutek-
tikum, kommt sie also gerade in die Linie ZZ° zu liegen, so muB
gleichzeitig Orthoklas und Plagioklas zur Abscheidung gelangen. Dies
ist gleichfalls bei zwei in dieser Linie liegenden Schmelzen der Fall.
Sie sind durch Pfeile in zwei Richtungen bezeichnet worden.

Die Zusammensetzung der Feldspate, die aus Schmelzen primir
abgeschieden sind, deren Zusammensetzung innerhalb des Feldes ZghZ’
zu liegen kommt, miifite, wenn bei der Abscheidung sich dauernd

Ca-Feldsp.

Gleichgewicht einstellen wiirde, einem Punkt der Linie g/ entsprechen.
Hat keine Gleichgewichtseinstellung stattgefunden, so kann der ent-
stehende Plagioklas auch kalifirmer sein, als dieser Linie entspricht,
seine Zusammensetzung also auch in das Gebiet BC/hg fallen. Tat-
siichlich sehen wir eine Reihe von Kreuzen in diesem Gebiet, die der
Zusammensetzung von abgeschiedenen kaliirmeren Plagioklasen ent-
sprechen. Die Zusammensetzung der zugehorigen Losung ist durch
Verbindung mit einer punktierten Linie und Pfeil angedeutet.

Ganz Analoges gilt fiir das Gebiet diesseits der Linie ZF£’, Aus
Losungen, deren Zusammensetzung einem Punkte des Gebiets Z/ %
entspricht, miissen sich Feldspate abscheiden, deren Maximalgehalt an
Plagioklas durch die Linie &7 angedeutet ist.

Die Zusammensetzung des resultierenden Feldspates findet sich
nicht fir simtliche Losungen angegeben. Die Richtung, in welcher sie

Mare, Vorlesungen. 5
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zu suchen ist, wird durch einen Pfeil angedeutet. Man sieht, daf der
abgeschiedene Plagioklas stets reicher an Kalk ist, als der Zusammen-
setzung der Losung entspricht, (die Pfeile in. der oberen Hiilfte der
Figur sind simtlich nach links gerichtet), umgekehrt sind die Ortho-
klase stets kalkiirmer als die Losung, aus der sie kristallisieren. Die
Pfeile im unteren Teil der Figur sind mehr oder weniger stark nach
rechts geneigt.

Der relativ geringe Kalkgehalt der Feldspate fiihrenden Gesteine
bringt es mit sich, dali tiber die linke Seite der Figur niiheres sich
nicht hat feststellen lassen.

Auch das ternire System, Quarz-Orthoklas-Albit ist von Vogt!)
rekonstruiert worden. FEs ist dieses schon deshalb von erofiem Inte-
resse, weil diese Mineralien die Hauptabscheidungsprodukte des grani-
tischen Magmas darstellen. Wir werden die Kristallisation des grani-
tischen Magmas im nichsten Kapitel an der Hand einer anderen
Darstellung behandeln und daher soll hier nur auf die Vogtschen
Ausfilhrungen verwiesen werden.

In der italienischen Ubersetzung seiner chemischen Kosmographie,
die gegeniiber dem deutschen Original eine Reihe von Erweiterungen
und Umiindernngen ertahren hat, gibt E. Baur? eine Dreiecks-
projektion fiir das System CaO, MgO, Si0,. Die Grenzen zwischen
den Stabilititsgebieten der einzelnen moglichen Stoffe sind auf Grund
der von Vogt gegebenen . Individualisierungsgrenzen* (Silikatschmelz-
losungen /, Tab. 7) gezeichnet worden. Diese Individualisierungs-
grenzen gehen uns die Gebiete, innerhalb deren der betreffende Stoff
als erstes Ausscheidungsprodukt auftritt. Wie leicht einzusehen und
von Vogt auch zuerst hervorgehoben worden ist, sind diese Indivi-

dualisierungsgrenzen identisch mit den eutektischen Linien.

Das von Baur gegebene Diagramm ist auf Grund der neuneren
Forschungen, namentlich der Untersuchungen der Washingtoner Ar-
beiten ein wenig abgefindert in Figur 70 wiedergegeben.

Fiir das Zweistoffsystem Si0,, MgO verwenden wir die von
J. H. L. Vogt, Silikatschmelzlosungen S. 96 angefiihrten Daten.

Der Schmelzpunkt des reinen Magnesiumoxyds ist von Hempel
zn 2250° bestimmt worden, den Schmelzpunkt des Olivins gibt Vogt
zu 1450° an, den Schmelzpunkt des Enstatits entnehmen wir der Ar-
beit von Day?® zu ca. 1525". Die Lage des Eutektikums zwischen

1) Tschermaks Mitteilungen 25, 8. 362 (1905).

2) Emilio Baur, Cosmografia chimica. Milano (1908).

1) Bull. of Geol. Soc. 21, 141 (1910) und Allen w. White, Amer. Journ.

-
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Olivin und Enstatit findet Vogt niher zum Enstatit etwa bei 0,6
Olivin, 04 Enstatit (Punkt «). Der Schmelzpunkt der Kieselsiure
schlieBlich ist von Day, Allen und Shepherd!) zu 1600° bestimmt
worden.

Auf der Linie SZ70,—CaO sind siimtiiche Punkte bis auf den
Schmelzpunkt von Ce@ von Day, Allen und Shepherd eingehend
ermittelt worden (s. Kap. V, 8. 68).
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Fig. 70.

Ferner haben Shepherd und Rankin?) das bindire System CaO,
MgO untersucht nnd konstatiert, daf dieselben keine Verbindung mit
einander bilden. Die Lage des Eutektikums konnte nicht bestimmt
werden.

SchlieBlich haben Allen u. White?®) das biniire System Kalzium-
metasilikat (Wollastonit)- Magnesinmmetasilikat (Enstatit) untersucht, also
ein System, das durch die Linie 4 C unserer Figur angedeutet ist. Dieses
Science Sillim. [4] 27. 1 (1909). Bigentlich handelt es sich hier nicht um den
Schmelzpunkt des Enstatits, sondern des monoklinen Magnesiapyroxens. Vgl. S. 46.
Da aber in der Natur stets an dessen Stelle der labilere Enstatit auftritt, so be-
rechtigt uns dieses auch bei den nachstehenden Betrachtungen stets vom Enstatit
zu reden.

1) Tschermaks Mitteilungen 26, 169.

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 68, 370 (1910).
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System ergab eine Verbindung, den Diopsid CaMg(S8i0,),, der bei ca.
1375° schmilzt!) (Punkt Z). Die Lage der beiden Eutektika wurde bei
. 13477 und einer Zusammensetzung 28 MgSiO,, 72 CaSiO,; und 1375°
und einer Zusammensetzung 68 MgSiO. und 32 CaSi0, ermittelt. Es
sind dies die beiden Punkte & und e Das terniire Eutektikum Dio-
pi:jtl—U]]’i.-‘in-.-a\km'm;mnit liegt nach Vogts Silikatschmelzlosungen 7, Taf. 1
und /7, Taf. 4 bei 42,5 Mol.-Proz. Si0,, 30,5 Mol-Proz. Ca0, 27.0 Mol.-Proz.
MgO und bei einer Temperatur von ca. 1000° (Punkt /). Die iibrigen
beiden terniren eutektischen Punkte & und /% sind gleichfalls den Be-
rechnungen Vogts entnommen. Verbinden wir die so ausgezeichneten
Punkte durch Linien, so erhalten wir eutektische Linien, die diejenigen
Gebiete abgrenzen, innerhalb deren das betreffende Mineral zuerst ent-
stehen wird.

Denken wir uns nun eine Schmelze von der Zusammensetzung x
abgekiihlt, so wird sich, wie wir sehen, zuerst Kalziumorthosilikat
2 Ca0-8i0, abscheiden. Dadurch werden wir uns direkt von der Zu-
sammensetzung des Orthosilikates entfernen, also auf einer Linie Bxy
bewegen, bis wir im Punkt y auf die eutektische Linie 3/ zwischen
Olivin und Kalziumorthosilikat treffen und nun kristallisieren diese
nebeneinander. Wir bewegen uns lings der Linie 37, bis wir im
Punkte 7 dem terniiren Kutektikum, angelangt sind, wo nunmehr die
beiden Orthosilikate neben Diopsid zur Abscheidung gelangen werden.

In #hnlicher Weise liBt sich fir jeden anderen Punkt des Systems
ohne Schwierigkeiten feststellen, welcher Art der Kristallisationsgang
sein wird.

Wir erkennen aus der Figur ohne weiteres, daf gewisse Phasen
nicht nebeneinander im Endprodukt werden auftreten konnen. So
schliefit das Auftreten von Enstatit die Gegenwart von Wollastonit
iiberhaupt im Gestein aus. Olivin wird niemals neben Wollastonit und
ebensowenig das Kalziumorthosilikat neben Enstatit kristallisieren késnnen,
da sie keine eutektischen Linien gemeinsam haben. Ebensowenig wird
Olivin neben Quarz auftreten konnen, dessen Gebiet oberhalb der
Linie z&/m liegt. Von den vier ausgezeichneten Punkten dieser Linie ist
nur einer der Lage nach bekannt. Diese Linie ist deshalb punktiert
gezeichnet. Ks ist eine bekannte Tatsache. daB Olivin niemals in
saurem Gestein auftritt.

1) Vel. iibrigens hierzu die wesentlich niedrigeren Schmelztemperaturen (1250
1290°) des Diopsids nach Dittler, Zeitschr. f. anore. Chem. 69, 273 (1911).
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Als weitere Untersuchungen von terniaren Systemen erwiihnen
wir ein von R. C. Wallacel) in neuester Zeit in Angriff genom-
menes. Es ist das System Na,0, ALO,, 8i0,, in dem die Mineralien
Korund Al,O,, Tridymit 8i0,, Albit NaAlSi;Os, Na-Leucit NaAlSi,0,
Nephelin NaAlISiO, und Sillimanit Al SiO; auftreten. Leider konnte
ein grofier Teil dieses Systems gar nicht zur Untersuchung gelangen;
es ist dies zuniichst der ganze Teil, der basischer ist als dem
Natrium - Aluminat NaAlO, und dem Natriummetasilikat Na,SiO; ent-
spricht. Ferner ist von dem Rest ein grofier Teil der Untersuchung
nicht zugiinglich, weil die Schmelzen selbst bei langsamer Abkiihlung
nicht kristallisieren, sondern zu Glisern erstarren. In diesen Teil fillt
auch der Leucit und Albit. SchlieBlich entzieht sich noch in der
Gegend des Korunds ein Teil des Systems der Untersuchung, weil die
Schmelzpunkte hier zu hoch liegen.

In dem der Untersuchung zuginglichem Teil treten drei Kristall-
arten auf: Korund, Sillimanit und Nephelin. Diese drei Hauptkristall-
arten bilden innerhalb gewisser Grenzen Mischkristalle und zwar:

[. Sillimanit mit Korund,
0
Korund mit Natriumoxyd,
Nephelin mit Korund,
. Nephelin mit Quarz und mit Natriummetasilikat.

Die Grenzen der Mischkristallbildung konnten noch nicht mit
Sicherheit festoestellt werden.

Die angefithrten Beispiele?) mégen geniigen, um darzutun, dab
auch das Studium ternirer petrographischer Systeme begonnen hat und
daB es, wenn systematisch durchgefiihrt, zweifellos reichen Erfolg ver-
spricht.

[89]
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1) Zeitschr, f. anorg. Chem. 63, 8. 1 ff. (1909).

2) Weitere Beispiele siehe: Jinecke, Zeitechr, f. phys. Chem. 64, 305 und
343 sowie die jiingste Arbeit von J. H. L. Vogt, Uber das Spinell-Magnetit-Eutekti-
kum. Videnskabs-Selskabets Skrifter, 1. Math.-Naturw. Klasse 1910, Nr. 5, Christiania.




IX. Vorlesung

Systeme aus mehreren Komponenten,
von denen die eine fliichtig ist; speziell
waBrige Losungen.

Literatur.

J. H. van't Hoff, Vorlesungen iber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen.
Rothmund, Lislichkeit und Loslichlkeitsbeeinflussung.
Baunr, Chemische Kosmographie, Miinchen 1903,

Wir haben bisher bei der Betrachtung der Ausscheidung von
Gesteinen aus Schmelzen einen wesentlichen Faktor, der in der Natur
eine Rolle spielt, vernachlissigt; wir haben sogenannte trockene Schmelzen
betrachtet, Schmelzen, die aus lauter auBerordentlich hochsiedenden,
selbst bei hohen Temperaturen nicht merklich fliichtigen Bestandteilen
bestehen. Bei dem ErstarrungsprozeB, den unsere Tiefengesteine durch-
gemacht haben, diirfte es sich aber vielfach um Schmelzen gehandelt
haben, die in nicht geringer Menge fliichtize Bestandteile enthielten.
Als solche kommen in erster Linie das Wasser und die Kohlensiure
in Frage. Namentlich diirfte das Wasser bei der Bildung der Mineralien
der Gesteine aus dem Schmelzfluf eine bedeutende Rolle gespielt haben,
Wir konnen annehmen, daB in den fliissigen Gesteinsmagmen nicht
geringe Mengen Wasser gelist enthalten sind: zwar lost sich bei nor-
malem Druck Wasser nur wenig in Gesteinsschmelzen auf. wir miissen
aber bedenken, daf zu der Zeit, als die Erde noch in fliissigem Zustande
sich befand, die gesamte zurzeit in unseren Meeren und Strémen und
in unseren hydrathaltigen Gesteinen enthaltenen Wassermassen gas-
tormig waren und ebenso war simtlicher in Pflanzen und Kohlen sowie
in den Karbonaten der Kalk-, Kreide- und Dolomitgebirge enthaltene
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Kohlenstoff als gasférmige Kohlensiiure vorhanden. Dies ergibt aber
recht bedeutende Kohlensiiure- und Wasserdampfdrucke!). Nun wissen
wir. daB nach einem (esetz, das ich bereits erwiihnt habe, dem sog.
Henryschen Gesetz, die (ase sich in Fliissigkeiten proportional ihrem
Drucke lésen. und wir haben daher alle Ursache, anzunehmen, daB
nnter diesen Drucken die Magmen recht bedeutende Wasser- und
Kohlensiuremengen absorbiert haben miissen. DaB tatsichlich das im
Innern unserer Erde befindliche fliissige Magma reichlich Wasser und
Kohlensiure enthiilt, davon legen die vulkanischen Eruptionen be-
redtes Zeugnis ab. Auch die zahlreichen Flissigkeiteinschliisse in den
Mineralien, namentlich dem Quarz der Tiefengesteine, deuten darauf
hin. daf das erstarrende Magma mit Wasser durchtriinkt gewesen ist.

Wir wollen jetzt unsere an Systemen aus zwei Komponenten ge-
machten Betrachtungen dadurch erweitern, daB wir die eine der be-
teiligten Komponenten als bei der betr. Temperatur merklich flichtig
voraussetzen.

Eine prinzipielle Neuerung gelangt hierdurch insofern in die
Systeme, als wir in den Stand gesetzt sind, die relative Konzentration
der beteiligten Stoffe in zweierlei Weise zu verdndern, erstens durch
Verschiebune der Temperatur und zweitens durch Verdampfung des
fliichtigen Bestandteils bei konstant gehaltener Temperatur.

Aus Griinden der Anschaulichkeit wollen wir hier den prinzipiell
von uns verworfenen Unterschied zwischen Losungsmittel und geldstem
Stoff wieder einfiihren, uns aber wohl bewuBt bleiben, daB dieser Unter-
schied rein willkiirlichen Charakter besitzt. Es ist uns vollstindig frei-
gestellt, welchen der beiden beteiligten Stoffe wir als Lisungsmittel
ansehen wollen. Wir entscheiden uns fiir den fliichtigen Bestandteil
ohne Riicksicht auf das relative Mengenverhiltnis. Im Falle wiliriger
Losungen werden wir also in Ubereinstimmung mit der iiblichen Be-
zeichnungsweise das Wasser als Losungsmittel ansehen miissen.

Abgesehen von der Moglichkeit einer isothermen Anderung der
Zusammensetzung unterscheiden sich aber die Systeme mit einer fliich-
tigcen Komponente in nichts von den uns bekannten Zweistoffsystemen.
Der Unterschied liegt lediglich in der Ausdrucksweise. Statt von einer
bestimmten Schmelztemperatur, die einer bestimmten Zusammensetzung
entspricht, spricht man hier im allgemeinen von der Lislichkeit, d. i.
also der Zusammensetzung, die einer bestimmten Temperatur entspricht.
Daher ist es auch im allgemeinen iiblich, daf man die Loslichkeiten

1Y E:. Baur, 1. ¢ 897
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{am eindeutigsten ausgedriickt in Molen Geldstes auf 100 Mole Lisungs-
mittel) auf die Ordinaten, die Temperaturen auf die Abszissen auftrigt.
Auch wird es sich in den seltensten Fillen um vollstindige Systeme
handeln, d. i. solche, die sich von dem Schmelzpunkt des reinen gelisten
Stoffes bis zum Schmelzpunkt des reinen Lisungsmittels erstrecken, doch
sind auch solche Fiille untersucht worden: ich erinnere nur an den in
Kap. 6 besprochenen Fall Silbernitrat-Wasser.

Weitaus die meisten Fille von Lislichkeitshestimmungen sind bei
Atmosphirendruck ausgefiihrt; bei diesem ist die obere Temperatur-
grenze durch den Siedepunkt der gesiitticten Losung gegeben, die untere
Temperaturgrenze durch den Punkt, in dem fliissige Losung iiberhaupt
nicht mehr bestindig ist, wo Loésungsmittel und Gelostes goleichzeitio
sich in fester Form abscheiden; dies ist aber der sog, kryohydratische
Punkt, der, wie bereits erwihnt, dem eutektischen Punkt vollstindig
analog ist. Der kryohydratische Punkt A wiirde sich also in unserer
Jjetzigen Darstellungsweise, wie in Fig. 71 angegeben, darstellen. Der
Punkt 4 ist der Gefrierpunkt des reinen Lisungsmittels: hei Wasser
demnach 0° C. Wir sehen, daf unterhalb des kryohydratischen Punktes
die Loslichkeit mit der Temperatur abnimmt; oberhalb desselben mit
der Temperatur zunimmt. In einiger Entfernung vom kryohydratischen
Punkt ist letzteres nicht mehr notwendig der Fall: wir kennen da
Fille von zunehmender und abnehmender Lislichkeit bei steigender

Temperatur 1), doch ist ersteres, wenn Bildung von Verbindungen aus-
geschlossen ist, bei weitem das hiiufigere.

Bildung einer chemischen Verbindung zwischen Lisungsmittel und
gelistem Stoff ist aber durchaus nichts Seltenes: im Falle williriger
Losungen, mit denen wir uns zunichst ausschlieBlich befassen wollen,
werden solche Verbindungen als Hydrate bezeichnet. Manche Stoffe
bilden sogar eine recht groBe Anzahl von Hydraten. So kennt man
deren, um nur einige Beispiele zu nennen, beim CaCl, und Fe,Cl; je
vier, beim MgCl, fiinf, beim NaOH sogar sechs. Diese Verbindungen
konnen nun ganz analog wie diejenigen nicht fliichtiger Komponenten
unzersetzt schmelzen oder aber sich unterhalb ihres Schmelzpunktes in
Wasser und Anhydrit oder ein niederes Hydrat zersetzen.

Ein Beispiel fiir den ersteren Fall hatten wir bereits kennen ge-
lernt. Ich zeigte Thnen, daB wir imstande sind, das Thiosulfat, das einer
Verbindung von der Formel 8,0,Na, 1+ 5H,O entspricht, unzersetzt zu
schmelzen. Wiirden wir das Gleiche mit dem Glaubersalz versuchen.

I) Siehe hieriiber das eingangs zitierte Werk von Rothmund. S. 36 ff.
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das die Formel Na,S0, -} 10H,0 besitzt, so wiirde uns dies nicht ge-
lingen. Zwar verfliissigt sich dasselbe bei 329, gleichzeitig aber
scheidet sich ein neues Salz, das Anhydrit, ab. Das Glaubersalz zer-
setzt sich also bei 32° unter Wasserabgabe, bevor sein Schmelzpunkt
erreicht ist,

Der Schmelzpunkt eines Hydrats stellt sich genau so wie der
jeder anderen Verbindung als ein Maximum unter den angrenzeniden
Schmelzpunkten dar, mit anderen Worten, da, wo die Losung die Zu-
sammensetzung eines Hydrats hat, geht die Loslichkeitskurve durch
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Fig. 71. Fig. 72.

ein Temperaturmaximum. Iig. 72. Die Temperatur ¢ ist also der
Schmelzpunkt des Hydrats, das auf 100 Mole Wasser /Z) Mole Anhydrit
enthilt. Zwischen dem Schmelzpunkt des reinen Hydrats 5 und dem-
jenigen des Anhydrits oder des nichst wasserirmeren Hydrats liegt
ein Temperaturminimum, ein eutektischer Punkt, der der Schnittpunkt
zwischen den Loslichkeitskurven der beiden Verbindungen ist. Liegt
dieser Sechnittpunkt wie in Fig. 73 unter dem Schmelzpunkt, so wird
letzterer labil und nur unter Umstinden durch Uberschreitung reali-
sierbar, wie dies die punktierte Linie .SAC andeutet.

Die Vorgiinge, die bei solchen Systemen bei isobarer und iso-
thermer Anderung sich abspielen kinnen, wollen wir an zwei konkreten
Fiillen besprechen:

Fig. 74 gibt die Loslichkeitsverhiltnisse des Natriumsulfats wieder.
Das Natriumsulfat bildet, wie oben erwiihnt, ein Hydrat mit 10 Mole-
kiilen Wasser, das sog. Glaubersalz. Der Punkt A" ist der kryohydrati-
sche Punkt, wo Eis und Glaubersalz neben der gesittigten Losung be-
stindig sind. Die Linie AC ist die Loslichkeitslinie des Glaubersalzes,
die Linie 227 diejenige des Anhydrits. Die punktierten Teile dieser
beiden Kurven bedeuten labile, durch Ubersechreitung realisierbare Zu-
stiinde. Denken wir uns nun eine Lisung, deren Zusammensetzung
dem Punkt # entspricht. Wir wollen dieselbe bei konstant gehaltenem
Druck abkiihlen: im Punkte ¢ schneiden wir dann die Losungslinie
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des Glaubersalzes, es fillt festes Glaubersalz aus. Temperatur und
Zusammensetzung #ndern sich lings der Linie ¢& und im Punkte A
kristallisiert bei konstanter Temperatur Eis und Glaubersalz in kon-
stantem Verhiltnis, bis alles fest ist. Wir sehen hier genau das gleiche
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= Kryohydratischer Punkt. 0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100
I.|~ -+ Na,80,, 10H,0 4 Temnper
Losung. Fig. 74.
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Na,50,, 10 H,O.
DE [mhnh]nl[ J\Il]\l" von Na,50,. Schnittpunkt von A¢C und HE Zer-

setzungspunkt Na,50,, 10 H,0 = Na,50, 4 10 H,0.

Verhalten wie bei den friiher betrachteten biniiren Schmelzen. Wenn
wir bei den Temperaturen # und # dieselbe Lésune durch Wegpumpen
des sich bildenden Wasserdampfes isotherm verdampfen, so wird da-
gegen folgendes eintreten: Wenn bei der Temperatur # die Zusammen-

Ja( Fep Ol A Kryohydr. Punkt:
5 J Eis - FeCl,, 12 H,0
Joe - Lsung.
GO0 —— = mmm e e Sl ¥4 ABC— Lislichkeitskurve
I des FeCl, 12 H,O.
400 i # = echter Schmelzp. des
ot s NN S i FeCl,, 12 H,0.
gl B R CE = Liuslichkeitskurve
300 | des II.E],. a“”
. ' — echter Sc hmelzp. des
250 s FeCl,, 7 H.O.
£ | ERG=L; fnkliq hlkeitskurve
<00 | ;'-" des FeCl, 5 H,0.
IO ———mmmmmmme e - oL _ 3B £ = echter Schmelzp. des
' v FeCl,, 5 H,O.
060 __—/ i G /= Lislichkeitskurve
50| 4 1249 des FeCl,, 4 H,0.
=== s H = echter ‘*c]m elzp. des
. FeCl,, 4 H,O.
-60 %0 4/ [/ <0 #0 e 60  Ix = [E'tl der Lislich-
Fig. 75, keitskurve Fe,Cl,.

setzung Punkt @ erreicht hat, so fiillt bei weiterer Verdampfung An-
hydrit aus, bis alles Wasser entfernt ist. Bei der Temperatur # wird sich
beim isothermen Verdampfen im Punkte 4 Glaubersalz abscheiden, bis
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schlieBlich reines Glaubersalz iibrig ist. Dieses Glaubersalz besitzt
aber gleichfalls einen bestimmten Dampfdruck, es wird sich daher bei
weiterer Verdampfung zersetzen unter Bildung von Anhydrit.

FinigermaBen verwickelte Verhiltnisse konnen bei der isothermen
Verdampfung in Fillen mit mehreren echten Schmelzpunkten auftreten.
Fie. 75 stellt die Loslichkeitskurve des Eisenchlorids dar, welches vier
Hydrate bildet, von denen jedes einen echten Schmelzpunkt besitzt.
Die Bedeutung der Punkte ist ohne weiteres klar: A ist der kryohydrati-
sche Punkt, Bis-Hydrat r2ag, B ist der echte Schmelzpunkt dieses Hydrats,
¢ der eutektische Punkt der Hydrate 7z und 7ag, D der Schmelzpunkt
des letzteren. £ der eutektische Punkt der Hydrate 7 und sag, /7 der
Schmelzpunkt des letzteren, G wieder ein eutektischer Punkt, /&7 Schmelz-
punkt des Tetrahydrats und / eutektischer Punkt zwischen diesem und
dem Anhydrit.

Wir wollen nun eine Losung, die die Zusammensetzung des
Punktes x besitzt, isotherm verdampfen. Sie iindert sich demnach
lings der Linie xg. Im Punkte @ beginnt die Ausscheidung von Salz
und zwar scheidet sich das Hydrat rzag aus. Haben wir den Punkt &
erreicht, so liegt sfimtliches Eisenchlorid und Wasser in Form wvon
festem Eisenchloriddodekahydrat vor, Wird dieses Dodekahydrat nun
weiter isotherm entwiissert, so beginnt es von neuem sich zu ver-
fliissigen. Lings der Linie éc stehen Ldsungen, die weniger Wasser
enthalten als dem Dodekahydrat entspricht (also weniger als 12 Mole-
kiile H,0 auf 1 Molekiil Fe,Cl;) mit festem Dodekahydrat als Boden-
korper im Gleichgewicht. Ist der Punkt ¢ erreicht, so ist alles wieder
fliissic; dieser fliissige Zustand hilt bei fortgesetzter isothermer Wasser-
entzichung an, bis der Punkt & erreicht ist und hier kristallisiert jetzt
qus der Losung Pentahydrat und im Punkt e ist alles als Pentahydrat
erstarrt.  Von nun ab bleibt alles fest, das Pentahydrat wird sich bei
weiterer Entwisserung zu Tetrahydrat und dieses schliefilich zu An-
hydrit zersetzen. Wir sehen hier also die anfinglich eigentiimlich er-
scheinende Tatsache. daB bei isothermer Entwiisserung ein fester Stoff
sich wieder verfliissigt.

Die Zersetzung von Hydraten,
Wenn wir ein Hydrat isotherm entwiissern, so mub, solange

dieses noeh nicht vollstindig zersetzt ist, der Druck unverdndert
bleiben. Das ist eine Tatsache, die sich ohne weiteres aus der Phasen-
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regel ergibt. Ein solches sich zersetzendes Hydrat stellt ja ein System
aus zwei Komponenten und drei Phasen dar, zwei festen (dem sich zer-
setzenden und dem entstehenden Hydrat) und einer Dampfphase. Bleiben
wir bei unserem Beispiel des Eisenchlorids und nehmen wir die Ent-
wisserung bei einer Temperatur # vor. Wir gehen von reinem Dodeka-
hydrat aus (Punkt 22). Der Druck bleibt konstant (), wiihrend sich
das Dodekahydrat allmihlich zum Heptahydrat zersetzt. Im Augenblick,
wo alles Dodekahydrat in Heptahydrat verwandelt ist (Punkt z). sinkt
der Druck auf #'; er bleibt nun bei weiterer Entwiisserung wieder
dauernd konstant, wihrend sich das Heptahydrat zum Pentahydrat zer-
setzt. Im Punkte o haben wir reines Pentahydrat, der Druck sinkt
plitzlich auf den Dampfdruck des letzteren 4 und bleibt nun wiederum
konstant bis ¢. wo er plitzlich auf den Dampfdruckwert des Tetra-

B A hydrats ' herabsinkt und dieser

i bleibt, wiihrend sich das Tetrahydrat
zum Anhydrit zersetzt, abermals
unverindert, um in dem Augen-
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Fig. 76. Fig, 77.

blicke, wo das letzte Tetrahydrat verschwindet, den Wert Null anzu-
nehmen. Tragen wir in Fig. 76 nach oben die Dampfdrucke von
rechts nach links die Zusammensetzung in Molen Wasser auf ein Mol
Salz auf, so erhalten wir also fiir die isotherme Entwiisserung von
Hydraten die treppenférmige Linie ABRCDEFGHO. Der Dampf-
druck dndert sich sprungweise beim Ubergang eines Hydrats
in das andere.

Diese sprungsweise Anderung wird nicht eintreten, wenn der feste
Stoff imstande ist, Wasser nicht in bestimmten stdchiometrischen Ver-
héiltnissen, sondern innerhalb eines bestimmten Intervalles in konti-
nuierlich wechselnden Verhiltnissen zu binden. Hier handelt es sich
Ja dann nach unserer Definition um eine Lésung und zwar um eine
feste Losung von Wasser und Salz.



— 125 —

Einen solchen Fall stellen die Zeolithe dar?). Die Zeolithe sind
kristallisierte wasserhaltice Silikate, die jedoch das Wasser nicht in
stichiometrischem Verhiltnis gebunden enthalten. Wir kénnen die
Zeolithe bekanntlich systematisch entwiissern, ohne daf sie ihre Kristall-
form verindern oder sich triiben. Sie bilden wiihrend des ganzen all-
mihlichen Entwiisserungsprozesses nur eine Phase. Infolgedessen hat
das System zwei Freiheiten. Der Druck kann bei konstant gehaltener
Temperatur sich beliebig findern und ist erst definiert, wenn die Zu-
sammensetzung der festen Phase bestimmt ist. Die isotherme Ent-
wisserung der Zeolithe wiirde also in einem Diagramm wie Figur 76
durch eine kontinuierliche nach Null abfallende Linie dargestellt werden,
und zwar miiBte diese Linie, wenn die Giltigkeit des Henryschen
Gesetzes vorausgesetzt wird, eine Gerade sein (Fig. 77).

Bildung fester Losungen von kristallisierten Salzen und Wasser
diirfte keineswegs ein allzu seltener Fall sein. In neuester Zeit haben
Allen u. Clement?) nachgewiesen, dafi im Tremolit das Wasser die
gleiche Rolle spielt wie in den Zeolithen. Auch andere Amphibole, so
Kupfferit, Aktinolit, Glaukophan und andere, enthalten nach diesen
Untersuchungen Wassermengen von 1—3 Proz, die zweifellos als ge-
lostes Wasser anzusehen sind. Immerhin diirfte in den meisten Fiillen
die Mischbarkeit nur relativ gering sein. Eine so weitgehende Misch-
barkeit. wie bei den Zeolithen, steht wohl bisher ziemlich ver-
einzelt da.

Die zahlreichen Fille, wo amorphe Stoffe Wasser in grofierer
Menge aufnehmen, die Quellungserscheinungen, diirfen wir natiirlich
nach den von uns gegebenen Definitionen des amorphen Zustandes
hier nicht hineinrechnen. Auf die Vorginge bei der Entwiisserung von
Gallerten, z. B. der Kieselsiiuregallerte und Tonerdegallerte werden wir
im Kapitel 12 eingehend zuriickkommen.

Dreistoffsysteme.

Sind zwei Stoffe in Wasser gelost, so kinnen wir natiirlich auch
dieses System wie jedes beliebige aus drei Komponenten bestehende
behandeln. Solche terniire Systeme haben wir ja im vorangegangenen
Kapitel kennen gelernt.

1) Friedel, Bull. Soc. chim. 22 (1899), &. 86 und Bodlinder, N. Jahrb.
f. Min., Beil,, Bd. 12, 52 (159Y).

2y Zeitschr, f. anorg. Chem. 68, 317 (1910} Siehe auch Liwenstein, Zeit-
schrift f. anorg. Chem. 63, 69 (1908}).




Fiir das Studium wiiiriger Losungen empfiehlt sich jedoech mehr
eine andere Darstellungsweise, aus der gerade die Anderungen bei
isothermer Verdampfung leicht zu ersehen sind.

Das isotherme Diagramm.

In einem rechtwinkligen Koordinatensystem (Fig. 78) tragen wir
die in einer bestimmten Menge Lisungsmittel (in unserem speziellen
Fall Wasser) bei einer bestimmten Temperatnr / geloste Menge der
einen Komponente A auf der Ordinate, die der anderen B auf der
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Fig. 78, Fig. 79. Fig. 80.

Abszisse ab (ausgedriickt in Molen auf 100 Mole Wasser). Die Punkte
a und & wiirden dann an A bzw. 5 gesiittigte Losungen darstellen.
Losungen, die gleichzeitig 4 und 2 enthalten, werden durch einen be-
liebigen Punkt im Innern des von den Koordinaten eingeschlossenen
Feldes gegeben sein. So stellt z. B. der Punkt ¢ eine Losung dar, die
7 Mole des Stoffes 4 und 2 Mole des Stoffes A in 100 Molen Wasser
geldst enthilt.

Setzen wir zu der gesiittigten Losung eines Stoffes 4 in Wasser
einen anderen Stoff /& hinzu, so kann dreierlei eintreten: entweder die
Loslichkeit wird dureh diesen Zusatz nicht geiindert, dann wird auch,
wie leicht thermodynamisch zu beweisen ist, die Loslichkeit von 22 durch
einen Zusatz von A nicht geiindert. Dieser Fall wird im allgemeinen
bei relativ schwer lislichen Stoffen eintreten.

Bei stiirkeren Konzentrationen der Zusiitze wird fast stets ein
Einfluf zu beobachten sein und zwar wird die Lislichkeit erhoht oder
erniedrigt werden konnen. Unter allen Umstiinden tritt zuniichst eine
Erniedrigung ein, wenn es sich um die Lisung von Elektrolyten handelt,
die ein Ton gemeinsam haben, also z. B. Kaliumsulfat und Kalium-
chlorid oder Natriumchlorid und Magnesiumehlorid. In diesem Fall
geht die Notwendigkeit einer Erniedrigung aus dem Massenwirkungs-
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gesetz ohne weiteres hervor!). Diese Forderung des Massenwirkungs-
pesetzes ist jedoch nur so lange giltig als der eine der beiden Stoffe
in geringer Konzentration vorhanden ist; liegen beide geldsten Stoffe
in relativ hohen Konzentrationen vor, so kann infolge von Komplex-
bildung die Forderung des Massenwirkungsgesetzes nicht mehr erfiillt
sein, und es kann dann unter Umstiinden in der gemeinsamen LOsung
jeder der beiden Stoffe loslicher sein als fiir sich allein.

Entsprechend diesen drei Moglichkeiten werden wir drei Typen
von Systemen haben, die uns die Siittigungsverhiiltnisse bei Gegenwart
von zwei Stoffen in der Losung darstellen (Fig. 79—81). Die Linie
ac deutet Sittigung an A an bei wachsenden Mengen des Stoffes 5
in der Lisung. Die Linie J¢ Sittigung an /5 bei wachsenden Mengen
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Fig. 81. Fig. 82.

von A, der Punkt ¢ gleichzeitige Sittigung an A und 5; er ist, wie
leicht einzusehen, ein Punkt mit 2 Freiheiten: (3 Phasen, 1 fliissige,
9 feste, bei 3 Bestandteilen). Uber diese beiden Freiheiten (Druck und
Temperatur) ist jedoch verfiigt, so daf der Punkt nunmehr als invariant
zu betrachten ist.

Im Innern des Vierecks oacd liegende Punkte entsprechen un-
gesiittigten, aufierhalb desselben liegende iibersiittigten Losungen.

Betrachten wir nun eine Losung, in der auf 100 Mole Wasser
7 Mole A und » Mole B enthalten sind (Fig. 82). Die Zusammen-
setzung einer solchen Lisung ist durch den Punkt x ausgedriickt,
diese ist. wie man sieht, an beiden Stoffen ungesiittigt. Wenn wir
jetzt dieser Losung isotherm Wasser entziehen, so mufi sich der Punkt x
in der Richtung auf die gebrochene Linie éca hinbewegen, und zwar
muB das Verhiltnis 4 und & dabei immer unverindert bleiben. Wie
man leicht einsieht, muB sich also der Punkt x auf einer geraden

1) Es sei hier wegen Einzelheiten verwiesen auf das eingangs zitierte Werk

von Rothmund, Kap. 9, 8. 138 ff., sowie speziell Kap. 10, 8. 167 {f.
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Linie bewegen, die durch den Nullpunkt des Koordinatensystems geht,
Im Augenblicke, wo die Linie oxx” den Punkt x erreicht, d, i. die
Losungslinie von 72 se

meidet, beginnt, falls Ubersitticungen vermieden
werden, der Stoff & sich auszuscheiden. Dadurch verarmt naturgemif
die Losung an 5, das Verhiiltnis von A zu 7B verschiebt sich zu
gunsten von A und die Lislichkeit dndert sich lings der Linie &¢, bis
der Punkt ¢ erreicht ist. In diesem Augenblick ist die Liosung an
beiden Stoffen gesiittigt und es fallen bei weiterer Entwiisserung neben-
einander A4 und & in dem Verhiiltnis auns, in dem sie im Punkte ¢
enthalten sind, bis sfimtliches Wasser entfernt ist. Man sieht, daB hier
bei der isothermen Einengung einer Lisung von zwei Komponenten in
Wasser ganz dhnliche Verhiiltnisse vorliegen wie bei der Erstarrung
einer zweikomponentigen Schmelze: anfingliche Ausscheidung eines
einzelnen Stoffes und dann Zusammenkristallisieren des Restes. Eine
ungesiittigte Losung, die dem Punkte y entspricht, wird natiirlich zuerst
A und dann A -+ A im Verhiiltnis des Punktes ¢ abscheiden und eine
Liosung, die dem Punkt z entspricht, nur 4 -~ A bei dauernd unver-
dndertem Verhiltnis von .4 und 5.

Es ist nun aber moglich, daf die beiden Stoffe .4 und 2 nicht
nur in reinem Zustande nebeneinander ausfallen, sondern daf dieselben
eine oder mehrere Verbindungen zu bilden imstande sind. Wir nehmen
der Einfachheit halber nur die Existenz einer einzigen Verbindung an,
die aus je einem Mol der beiden Stoffe 4 und A hestehen mage,
deren Zusammensetzung also durch die Mittellinie oe (Fig. 83) gegeben
ist. Die Loslichkeit dieses Doppelsalzes kann nun bei der betreffenden
Temperatur grifier sein als diejenige der Summe der Einzelkomponenten
A und B, also etwa durch den Punkt ¢ der Mittellinie gegeben sein.

=

Durch einen Uberschuf von A in der Loésung wird diese Lislichkeit
lings der Linie ¢g, durch einen Uberschufi von A& lings der Linie ef
verschoben, bleibt aber immer grifer als die der Einzelkomponenten.
In diesem Falle wird unter allen Umstéinden bei der gegebenen Tem-
peratur das Doppelsalz in Beriihrung mit Wasser gegeniiber den Ein-
zelkomponenten labil sein, es muB beim Auflssen in Wasser in die-
selben zerfallen. FEine zweite Moelichkeit ist die, daB zwar die Lis-
lichkeit in reinem Wasser grisfer ist als diejenige der beiden Einzel-
komponenten, bei Gegenwart von einem Ubersehuff einer der beiden
Einzelkomponenten aber geringer wird, Linie ¢'¢/. Dann wird das
Doppelsalz in reinem Wasser in die Komponenten zerfallen, nicht aber.
wenn ein entsprechender Uberschub des Stoffes A4 in der Liésung ent-
halten ist. SchlieBlich kann natiirlich auch die Loslichkeit des Doppel-
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salzes geringer sein als diejenige der Einzelkomponenten, dann wird
das Doppelsalz auch in reinem Wasser bestindig sein (Linie ¢"¢’/").
Die Gebiete, in denen Doppelsalz stabil ist, sind durch ausgezogene,
diejenigen, in denen es labil ist, durch punktierte Linien angedeutet.

Bei der isothermen Entwisserung in Fillen, wo Doppelsalz mog-
lich ist. kiénnen wir folgende Vorginge beobachten:

I. Das Doppelsalz ist nur in Beriihrung mit einer Lisung be-
stindig, die einen Uberschul an einer der Komponenten gegentiber der
Zusammensetzung des Doppelsalzes enthilt (Fig. 84). Die Zusaminen-

Fig. &4.

setzung der Losung sei durch den Punkt x gegeben. Bei der iso-
thermen Verdampfung indern sich die relativen Mengen von A und 7~
nicht, wir bewegen uns auf der Linie x/%, deren Verlingerung dureh
den o-Punkt geht. Im Punkte % ist die Losung an A gesittigt, dieses
wird sich bei weiterer Verdampfung ausscheiden. Dadureh dndert sich
die Zusammensetzung, die Losung wird Z-reicher, wir bewegen uns
auf der Linie ae, bis in dem Punkt ¢ gleichzeitige Sittigung an A4
und Doppelsalz vorliegt. Das Doppelsalz beginnt sich abzuscheiden,
hierbei muB aber die Konzentration der Losung ungeindert bleiben,
da ¢ bei gegebenem Druck und Temperatur invariant ist. Dies ist
aber, da ja das Doppelsalz reicher an /3 ist als der Zusammensetzung
der Losung entspricht, nur maéglich, wenn in dem Mafe, wie das
Doppelsalz sich abscheidet, das zuerst ausgeschiedene A wieder ver-
schwindet. bis schlieBlich alles 4 wieder aufgeldst, also nur noch das
Doppelsalz als Bodenkoérper vorhanden ist, dann kristallisiert weiter
Doppelsalz und die Zusammensetzung der Losung andert sich lings
der Linie cd, bis im Punkte & gleichzeitige Sittigung an Doppelsalz
und dem Stoff B besteht. Jetzt kristallisiert bei weiterer Eindampfung
ein Gemisch von Doppelsalz und reinem /Z bei konstanter Zusammen-
setzung der Losung, bis alles fest ist.

Hatte die Losung die Zusammensetzung x, so wird zuerst im
Punkte z sich Doppelsalz abscheiden, die Losung dadurch an 4 ver-

Mare, Vorlesungen. o
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armen, ihre Zusammensetzung sich lings der Linie 7zZ dndern und im
Punkte @ wird ein Gemisch von Doppelsalz und dem Stoff 7 sich bei
konstant zusammengesetzter Lisung abscheiden.

Hat schlieBlich die Losung die Zusammensetzung x”, so kristalli-
siert zuerst im Punkte # der reine Stoff &, dann im Punkte & ein
Gemisch von Z und Doppelsalz.

II. Das Doppelsalz ist in Beriihrung mit seiner reinen Losung
stabil (Fig. 85):

Die Losung habe zuniichst die Zusammensetzung x, d. h. sie
enthilt 4 und B im gleichen Verhiltnis wie das Doppelsalz. Dann
wird sich bei der isothermen Verdampfung im Punkte / reines Doppel-
salz ausscheiden. Aus einer Losung von der Zusammensetzung x’
kristallisiert zuerst Doppelsalz, dann im Punkte Z Doppelsalz neben
reinem Stoff & in inniger Mischung.

Aus einer Losung x” kristallisiert zuerst Doppelsalz, dann im
Punkte ¢ Doppelsalz neben dem reinen Stoff 4 und aus Lisungen x
und x™ schlieflich zuerst die reinen Stoffe B bzw. A4 und in den

Punkten & bzw. ¢ innige Mischungen von & bzw. .4 mit Doppelsalz.
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Fig. 86.

Die drei besprochenen Moglichkeiten, daB nimlich Doppelsalz
tiberhaupt nicht in Beriihrung mit einer Losung stabil ist, daf es mit
derselben nur hei Uberschufi der einen Komponente und schlieBlich,
daB es mit seiner reinen Lisung stabil ist, konnen natiirlich bei ver-
schiedenen Temperaturen fiir das gleiche Stoffpaar auftreten.

Denken wir uns fiir eine grifiere Reihe von Temperaturen die
Isothermen aufgestellt, aus Pappe ausgeschnitten und auf eine Tem-
peraturachse aufgereiht, so erhalten wir ein Modell im Raume, wie es
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Fig. 86 darstellt, welches uns nun erlaubt, das Verhalten von Drei-
stoffsystemen mit einer fliichtigen Komponente, entweder bei konstant
gehaltener Temperatur und wechselnder Konzentration, oder bei kon-

stant gehaltener Gesamtkonzentra-
tion und verinderlicher Temperatur
zu erdrtern.

Die punktierte Linie od, o'd”
usw. deutet Jdie Zusammensetzung
des Doppelsalzes an. Im Punkte
#, also bei der Temperatur /, wird
eben die Verbindung iiberhaupt sta-
bil. Wir nennen /die Umwandlungs-
temperatur. Unterhalb derselben
mufi die Verbindung in Beriihrung
mit Wasser unter allen Umstiinden
in die Komponenten zerfallen. Die
zum Punkt 7 der Linie 22¢™" gehorige
Temperatur £ ist diejenige, wo die
Verbindung bei Gegenwart einer Li-
sung von der gleichen Zusammen-
setzung eben stabil wird, wo sich
also die Verbindung unzersetzt lisen
kann, das Temperaturintervall 2
nennen wir das Umwandlungsinter-
vall.
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kig. 87,
A = Loslichkeit des reinen Si0,.
AFE — Lbslichkeit der Kieselsiure Dbei

wachsenden Mengen von AlQ,K.
Lislichkeit des Feldspats bei wech-
selnden Mengen von Kalialuminat
und Kieselsiure,
D0 entspricht der Zusammensetzung des
Feldspats.

EF-

Die Fliche caa'c"u« ist das Existenzgebiet des Stoffes A, die

Fliche wc"'e'"'2 diejenige der Verbindung und &6'"'e"2c die Existenzfliche

des reinen Stoffes 5.

Das granitische Magma.

In interessanter Weise sind die soeben ausgefiihrten Betrach-
tungen von E. Baur') auf die Abscheidung von Gesteinen aus wasser-
haltigen Magmen angewendet worden.

Baur untersucht wasserhaltige Schmelzen von 8i0, und Alkali-
aluminat. Diese beiden Komponenten kionnen in verschiedenen Verhiilt-
nissen Verbindungen bilden und zwar das Kalialuminat: den Orthoklas
Si,O,AIK, den Leunzit Si,0,AIK und den Kalinephelin SiO AlK; das
Natriumaluminat: den Albit und den Nephelin.

1) Kosmographie S. 77.

Zeitschr. f. phys. Chem. 42,

a67.




Wir ziehen zuniichst nur die wichtigsten Verbindungen, die Feld-
spate, in Betracht.

In dem Diagramm Fig. 87, das fiir eine hohe Temperatur / gelten
mdge, wollen wir nach oben die Kieselsiurekonzentrationen, nach rechts
die Aluminatkonzentrationen auftragen. Der Punkt 4 deute Sittigung
an Quarz an; die Loslichkeit des Quarzes nimmt Baur als wenig ver-
inderlich durch die Gegenwart von Kalialuminat in der Ldsung an.
zieht also die Loslichkeitslinie desselben parallel zur Abszisse (A4Z£).

Die Loslichkeitslinie

! ~ | desFeldspates werde
durch die Linie 2F£F
dargestellt. Die Zu-
sammensetzung des
Feldspates wird

. / :, durch die Linie O
" L - r
] % ,’g‘“ 3 M dargestellt. (DasVer-
| £ i s -
/i (dut K1~ Orthoklas : hiltnis von Kiesel-

siure zu Aluminat im
Feldspat ist gleich
3:1.) Wieman sieht,

ist hiernach der reine
Feldspat neben
Wasser unbestiindig,
er wird sich zersetzen
AL Oy Alk miissen. DBestiindig

ist er dagegen bei
einer Zusammen-

Fig. 88.

setzung der Losung,
die {einen UberschuB an der Komponente A, d. i. Kalialuminat, hat. Es
sei nun z. B. eine Losung durch den Punkt X gegeben. Unterziehen wir
dieselbe einer isothermen Einengung, so ftrifft sie im Punkt & die
Losungslinie des Quarzes, es wird sich Quarz ausscheiden miissen, bis
die Zusammensetzung den Punkt Z erreicht hat; in diesem Punkt be-
ginnt die Abscheidung von Feldspat, der quarzreicher ist, als dem
Punkt #~ entspricht. Es muB daher, wihrend Feldspat kristallisiert,
der zuerst abgeschiedene Quarz sich wieder auflésen. Ist er schlieBlich
vollstindig aufgezehrt, so kristallisiert nur noch Feldspat lings der
Linie £/, wihrend das Magma stindig basischer wird. Ist dagegen
eine Losung von der Zusammensetzung X' gegeben, so wird sich nur
Feldspat abscheiden.
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Da bei tieferen Temperaturen Feldspat gegen Wasser unbestindig
ist und sich unter Quarzbildung kaolinisiert, so schliefit Baur, dal das
Bestindigkeitsgebiet des Feldspates mit steigender Temperatur wachsen,
hei tiefen Temperaturen dagegen vollstindig versechwinden mub.

Giehen wir dalier zum riumlichen Modell iiber (Fig. 88), so mub
dasselbe eine analoge Form erhalten wie das soeben betrachtete Modell
(Fig. 86). Das Feldspatgebiet wird durch eine nach tiefen Temperaturen
hin spitzig verlaufende Fliche dargestellt. Nach oben hin kinnte dieses
Feld eventuell durch das Leucitfeld, nach unten durch das Kalium-
nephelinfeld begrenzt sein, doch ist hieriiber Sicheres nicht bekannt.
Um nun einiges iiber die Grenzen des Feldspatfeldes zu erfahren, hat
Baur Mischungen von Kieselsiure und Kaliumaluminat mit Wasser
hei 5200 in einer Stahlbombe erhitzt. Tragen wir auf einer Linie nach
rechts die Mole AlO,K nach links die Mole SiO, auf, so aibt uns der
Punkt x die Zusammensetzung des Orthoklases an; die Punkte 1, 2,
3. 4 und 5 entsprechen den Zusammensetzungen der von Baur unter-
suchten Mischungen.

0 10 20 30 44) 20 60 T0 20 90 100 Mol °f,

*® * » : |

.‘Si(!}_l_, 1 X 3 4 ) AlO,K
Mikroskopisch konnte nun festgestellt werden, dab sich gebildet
hatten :
In 1 Quarz neben einem nicht identifizierbaren kristallinischen
Stoff.
In 2 Quarz neben Orthoklas.
In 8 Quarz und vorherrschend Orthoklas.
{ Orthoklas (neben amorpher Basis).
5 Orthoklas (neben amorpher Basis und Kristallen, die mit

bol =

b

In
In

Salzsfure gelatinierten).

Fiir Natriumaluminatschmelzen ergab sich bel Zusammensetzungen
der Schmelze, die den Punkten 1, 2, 3, 4, 5 und 6 der nachstehenden
Linie entsprechen.

g 10 90.x30 40 50 60 TG 80 90 100 Mel %,

| % < % » | = %

810, =i 3 4 b b Al0,K
In 1 Quarz.

In 2 Quarz.

In 3 Quarz (teilweise Tridymit), Albit (zwillingslamelliert).

In 4 Albit.

In 5 und 6 Albit neben amorpher Basis und Kristallen, die mit

Salzsiure gelatinierten.




Aus diesen Messungen scheint hervorzugehen, dafB der Albit so-
wohl als auch der Orthoklas in Beriihrung mit reinem Wasser bei
520° nicht bestiindig sind, wohl aber bei Uberschuf von Alkalialuminat.
Fiir andere Temperaturen sind leider Versuche hisher nicht angestellt
worden. Leucit konnte nicht gefunden werden:; es ist anzunehmen,
dall sein Bestindigkeitsgebiet bei noch hiheren Temperaturen liegt,
wenn er iberhaupt gegeniiber Feldspat ein Stabilititsgebiet besitzt.
was natirlich keineswegs notwendig ist. Es mufB hier allerdings be-
merkt werden, daf das Modell nur einen vorliufigen Charakter hat.
Zur quantitativen Darstellung der tatsichlichen Verhiiltnisse reicht das
vorliegende experimentelle Material noch keineswegs aus, wohl aber
ist es vorziiglich geeignet zur Erliuterung der verschiedenen Maglich-
keiten.

Wir kénnen aus dem Modell von Baur nun folgende Schliisse
iiber die Ausscheidungsprodukte ziehen, die sich aus einem wilfirigen
Magma von Quarz und Aluminat ergeben miissen.

Denken wir uns zuniichst den Fall. daB eine quarzreiche Losung
bei konstanter Temperatur entwiissert wird, wie dies beispielsweise ge-
schehen kann, wenn der auf dem Magma lastende Druck plotzlich auf-
gehoben wird, z. B. durch Spaltendffnung, dann wird zunichst Sittigung
an Quarz auftreten und Quarz sich abscheiden, bis der Punkt 70 der
Fig. 88 erreicht ist. Jetzt kann Feldspat neben (Quarz kristallisieren
und die zwischen den Quarzen freigebliebenen Liicken ausfiillen und
wir erhalten ein Gestein, das die Struktur eines Porphyrs besitzt: idio-
morphe Quarzeinsprenglinge in einer Grundmasse von Quarz und Feld-
spat.  Vollzieht sich die isotherme Erstarrung bei einer Temperatur,
die innerhalb des Umwandlungsintervalles liegt, dann wird, wie leicht
einzusehen, sich zuniichst Quarz ausscheiden., Im Punkte A der
Fig. 88 tritt Feldspat auf, der reicher an Kieselsiure ist. als der Zu-
sammensetzung des Magmas entspricht, es findert sich daher die Zu-
sammensetzung des letzteren lings der Linie A"A, indem das Magma
dauernd an Kieselsiure verarmt. Der Quarz wird labil und muB wieder
resorbiert werden. Diese Resorption kann eine vollstindige und eine
partielle sein. TIn letzterem Falle erhalten wir ein Gestein, das Quarz-
und Feldspateinsprenglinge enthilt, von denen die ersteren Jedoch stark
abgerundete Kanten zeigen (Fig. 89). Die Grundmasse wird von Feld-
spat gebildet. Bei einer langsamen intratellurischen Erstarrung da-
gegen, wo also Dampf nicht entweichen kann. bewegen wir uns auf
einer T,T, paralellen Linie. Es kann nun entweder das Magma so
kieselsiurereich sein, daf das Orthoklasfeld tiberhaupt nicht geschnitten
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wird, dann erhalten wir nur Quarz, wilhrend Aluminat in der Mutter-
lauge bleibt oder es kann zundichst die Zusammensetzung einem Punkt

Fig. 80.
Fig. 80. Granitstruktur. Hypidiomorph-kirnig.
Unten magmatiseh korrodier- Vergr. 2bmal. Nach Linck, Tabelle
ter Quarz, oben Feldspat in der Gesteinskunde.

holokristalliner Grundmasse.
Nach Linck, Tabellen der der Orthoklasfliche entsprechen, dann wird

Gesteinskunde. Jena 1909, G i 2

dieser zuerst entstehen und wachsen, wihrend
das Magma quarzreicher wird. Im Punkte /) tritt dieselbe aus dem
Orthoklasfeld aus, es scheidet sich Quarz ab. Der Feldspat wird un-
bestiindig und kann wieder resorbiert werden. Baur sieht die Reste
solcher resorbierter Feldspate in dem quartz de corrosion®?!). Die
Stpuktur solcher Gesteine wiirde hypidiomorph kornig sein, die be-
kannte Struktur der Granite (Fig. 90).

Findet schlieflich durch eine Kombination von Verdampfung und
Abkiihlung die Erstarrung lings der Linie 4 C statf, so treten gleich-
zeitig Feldspat und Quarz auf und fiilhren zu der panidiomorphen
Ausbildungsform, wie sie in den Ganggesteinen den Apliten und Peg-

1) Rosenbuseh, Physiographie der massigen Gesteine, IT, 1, 8. 40, erklirt
bekanntlich diesen Quarz, der den Anschein erweckt, als sei er durch eine Art
Korrosion aus dem Feldspat entstanden, durch die Annahme, es habe die Quarz-
bildung eingesetzt, als die Feldspatbildung noch andauerte und es h: indle sich hier
um idiomorphe Quarze, die randlich im Feldspat liegen und von diesem nur teil-

weise eingehiillt werden,




matiten und besonders gleichmifig in den Schriftgraniten vorliegt. Je
nach der Geschwindigkeit des Erstarrungsvorganges wird die Korn-
grofe variieren. FEinen beson-
ders feinkérnigen Schriftgranit
zeigt Fig. 91 in 25 facher Ver-
groberung.

Hervorzuheben ist, worauf
auch Baur bereits hinweist, daf
der Quarz in den Tiefenge-
steinen nicht deshalb letztes
Ausscheidungsprodukt ist, weil
er allein noch iibrig, sondern
weil er allein bei tiefer Tem-
peratur bestindig ist. Eine
vollstindige kristallinische Er-
schdpfung findet iiberhaupt nicht

Fig. O1. . 1
Schriftgranit. Verer. 25mal. statt, stets bleibf basische Mutter-

lauge zuriick, die Baur einer-
seits in der Alkalinitit der Sprudelquellen und (reysire wiederzufinden
meint, wihrend sie andererseits in die Gesteinsdecke des in der Tiefe
erstarrten Granitmagmas eindringen und dort chemische Umwandlungen,
Kontaktmetamorphosen, bewirken soll.




X. Vorlesung.

Die Untersuchungen van’t Hoffs tiber die
ozeanischen Salzablagerungen.

Literatur.

Rosenbusch, Elemente der Gesteinslehre.

van't Hoff, Vorlesungen iiber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen.

Ders., Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, Heft 1.

Everding. Dentschlands Kalibergbau. Festschr. z. X. allgem. deutschen
Bergmannstage zu Eisenach, Berlin 1907. (Siehe hier auch die reichliche Literatur-

zusammenstellung, 5. 138—183.)

Jaur war der erste, der die im voricen Kapitel geschilderte
Betrachtungsweise zur Erklirung der Entstehung unserer plutonischen
(Gesteine herangezogen hat: er hat uns damit einen Weg gewiesen, den
wir weiter beschreiten sollten und der uns sicher eine reiche Ernte
verspricht.

So wire z. B. das Stoffpaar: 810,—MgO (letzteres ev. ganz oder
teilweise durch FeO vertreten) in Wasser, geeignet uns Aufschlub iiber
die Entstehung der Peridotite bzw. Pyroxenite und der den Peridotiten
entsprechenden Ergulbigesteine, der Pikrite, aus wiirigen Magmen zu
oeben. Durch Kombination dieses Stoffpaares mif dem von DBaur
untersuchten wiirden wir zu den Gabbros und den ihnen entsprechenden
Gang- und ErguBgesteinen, dem Diabas und Melaphyr, gelangen.

Leider ist der von Baur eingeschlagene Weg zur Erforschung
von Eruptivgesteinen bisher von keiner Seite aufgenommen worden
Dagegen sind die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Methoden
der Betrachtung wiifriger Losungen in ausgedehntem Mafie zur Ver-
wendung gelangt bei der Untersuchung der wasserldslichen Mineralien
der Sedimentgesteine. Ja diese Methoden sind zum grofien Teil erst



zu diesem Zwecke geschaffen worden. FEs handelt sich hier um die
Arbeiten von van’t Hoff und seinen Schiilern, an deren Spitze in erster

Linie der Name Meyerhoffers hervorgehoben zu werden verdient.
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Fig, 92.

Tdealprofil durch die Zechsteinlager. StaBfurter Typus. Nach Everding 1. ¢, Taf. XI.

Diese Arbeiten haben sich zum Ziel gesteckt, die Entstehungs-
bedingungen der Mineralien und Mineralkombinationen aufzukliren, die
die grofien Salzlager des StaBfurter Beckens ausmachen.

Es steht jetzt wohl eindeutig fest, dafi diese immensen Salz-
ablagerungen, die sich bekanntlich iiber einen grofien Teil Mittel-
deutschlands erstrecken, der Uberrest eines durch geologische Vorginge
von dem Ozean abgetrennten Binnenmeeres sind, dessen von den




Fliissen zugefiihrter Salzgehalt sich infolge der Verdunstung immer mehr
anreicherte, bis schliefilich Sittigung eintrat und die Salze sich abzu-
scheiden begannen, wihrend das Meer selbst allmihlich der Eintrock-
nung anheimfiel. Die Verbindung mit dem Ozean diirfte zu wieder-
holtenmalen wieder hergestellt und wieder unterbrochen worden sein,
und wir unterscheiden demnach Ablagerungen mehrerer (hauptsichlich
zweier) Perioden ).

Die Figur 92 zeigt Thnen das bekannte Profil der Stabfurter
Lagerstiitten. Einzelheiten iiber die Natur der hier auftretenden Mine-
ralien sind Thnen aus den mineralogischen Vorlesungen bekannt, auch
michte ich in dieser Beziehung nochmals auf die erwihnte Literatur
verweisen.

Wir wollen hier auf die Untersuchungen van’t Hoffs in aller
Kiirze eingehen: eine ausfithrliche Behandlung derselben verbietet sich
durch die Knappheit der zur Verfiigung stehenden Zeit und durch den
Umstand, daB er selbst in seiner erwihnten Schrift von denselben in
klarer und faBlicher Weise Dericht gegeben hat. Die Lektiire dieser
Arbeiten kann nicht dringend genug empfohlen werden.

Einleitende Untersuchungen.

Die Ausgangsprodukte, um die es sich bei den Untersuchungen
zuniichst handelte, waren: das Magnesiumechlorid, das Kaliumchlorid,
das Kaliumsulfat und das Magnesiumsulfat. Wir sehen, dali es vier
Stoffe sind, von denen je ein Paar ein Ion gemeinsam haben.

Das Verhalten dieser Stoffe wurde bei 25° studiert. DBei dieser
Temperatur sind zwischen den einzelnen Stoffpaaren folgende Verbin-
dungen moglich: Das Magnesiumchlorid MgCl,, 6H,0, mineralogisch als
Bischoffit bekannt, bildet mit Kaliumehlorid (Sylvin) zusammen den
Carnallit MgCl,,KCI,6H,0: das Kaliumsulfat bildet mit dem Magnesium-
sulfat zusammen den Schonit MgK,(S0,),, 6H,0. Das Magnesiumsulfat
selbst ist bei 25° in Gegenwart von Wasser nur als Heptahydrat,
mineralogisch als Reichardtit bezeichnet, bestindig, bei Gegenwart von
viel Magnesiumehlorid in der Losung geht dieses jedoch infolge der
entwissernden Wirkung des letzteren in das in der Natur nicht vor-

1) Siehe hieriiber: Ochsenius, Ozeanische Barrenwirkungen. Zeitschr. f.

prakt. Geol. 1893, 189 ff. u. 217 ff. — Joh. Walther, Einleitung in die Geologie,
Jena 1893, 780—800. Ochgenius, Bildung der Kalilager. Industrie®, Jahrg.
1897. E. Fraas, Bildung der german. Trias. Jahreshefte der Verh. f. Naturk.

in Wiirttemberg 1899, 66, sowie die vorziiglich einfache Darstellung in Rinne,

Pralktische Gesteinskunde S. 249.
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kommende Magnesiumsulfat-Hexahydrat iiber. Eine Verbindung zwischen
Magnesiumehlorid und Magnesinmsulfat besteht nicht, ebensowenig eine
Verbindung zwischen Kaliumsulfat und Kaliumehlorid.

Es werden zuniichst die Zweistoffsysteme studiert und zwar in
der Art, dafi die Loslichkeiten der reinen Stoffe und diejenigen Punkte,
wo entweder die Losung an beiden Stoffen zugleich oder an je einem
Stoff und der betreffenden Verbindung gesiittigt ist, bestimmt werden,
und zwar bei 25° Die so fixierten, fiir gegebenen Druck und ge-
gebene Temperatur invarianten Punkte werden durch gerade Linien

munden, Die geraden Linien sind, wie van't Hoff aus-

L

miteinander ver
driicklich hervorhebt, bis zu einem gewissen Grade willkiirlich, in
Wabrheit verlaufen dieselben wohl meist gekriimmt, doch ist der hier-
durch bedingte Fehler zweifellos nicht sehr bedeutend,

Die einzelnen Zweistoffsysteme.

Die Verhiltnisse Magnesiumehlorid-Kaliumehlorid neben Wasser
sind in Fig. 93 aufgetragen. Das Magnesiumchlorid bildet bei 259 ein
Hydrat mit sechs Molekiilen Wasser, das eine ziemlich bedeutende
Loslichkeit besitzt; das weit weniger losliche Kalinmchlorid bildet kein
Hydrat. Der Carnallit ist in Beriihrung mit einer Losung gleicher
Zusammensetzung unbestindig: eine gesittigte Carnallitlosung wird in
ihre Komponenten zerfallen miissen. Kaliumehlorid wird sich ab-
scheiden, Magnesinmehlorid in der Lésung verbleiben und dies sich so
lange fortsetzen, bis die Zusammensetzung des Punktes % der Fig. 93
erreicht ist, das System also wesentlich reicher an Magnesiumehlorid
ist, als der Zusammensetzung des Carnallits entspricht.

[eh projiziere Ihnen hier eine Kiivette mit Wasser, in das ich
in einem Drahtgeflecht einen Carnallitkristall bringe. Sie sehen die
Carnallitlosung sich in Schlieren vom Kristall ablisen, die zu Boden
sinken, aber noch bevor sie den Boden erreicht haben. kleine Wiirfel
von Chlorkalium ausscheiden, die allmihlich wachsen und wenn sie
unten anlangen, bereits eine recht betriichtliche GréBe besitzen (Fig. 94).

Die Linie, die der Zusammensetzung des Carnallits entspricht,
ist die punktierte Linie Oz der Figur, die den Winkel 4 OZ hal-
hieren muf.

Der Carnallit ist in seinem ganzen Existenzbereich bei simtlichen
Temperaturen nur bei einem UberschuB von Magnesiumehlorid in der
Losung stabil. Unterhalb — 21° und oberhalb - 167.5° ist dagecen
Carnallit itiberhaupt nicht in Beriihrung mit Wasser bestindig. Das



S —

Magnesiumchlorid bildet bei tieferen Temperaturen noch Hydrate mit
8 und 12. bei hioheren noch solche mit 4 Molekiilen Wasser. Das
gesamte fiir alle moglichen Temperaturen bis zum Siedepunkt der ein-
zelnen Losungen gilltige riumliche Modell des Systems Kaliumchlorid-

| .\flf,f f.?:{

B
a

Fig. 94.

Abscheidung von Kaliumchloridwiirfeln aus
Carnallit bei Beriihrung mit Wasser.

Erklirung fiir Fig. 93.
BF — Loslichkeitslinie des MgCl,, 6 H,0.
FE — Loslichkeitslinie des Carnallits.
Ed — Libslichkeitslinie des (KCl),.
Oa entspricht der Zusammensetzung des
(Carnallits.

Magnesiumehlorid-Wasser wird durch die Fig. 95 dargestellt, eine niihere
Erliuterung derselben erscheint iiberfliissig *).

Uns interessiert zundchst nur der bei 25° durch dieses Modell
gelegte isotherme Schnitt, der eben dureh die Fig. 93 dargestellt war.
Zur Fixierung der invarianten Punkte A, E. F, B dienen folgende
Analysenzahlen :

Lisung gesittigt an: Mole Gelsstes auf 1000 Mole Wasser
(KCI), MgCl,

A Chlorkalium 44 -

B Chlormagnesium 6 H,0, (Bisehoffit) —_— 108

E Chlorkalium -~ Carnallit 0,0 25

I Chlormagnesium, 6 H,0 -~ Carnallit 1 105

Aus einer Liosung, deren Zusammensetzung z. B. einem Punkt
der Linie Oa entspricht, wird, wie leicht einzusehen, bei der isothermen
Einengung zuerst im Punkte « Kaliumchlorid, dann im Punkte E
Carnallit sich ausscheiden miissen, und da dieser reicher an Kalium-
chlorid ist. als der Zusammensetzung des Punktes E entspricht, so wird

1) Uber die Einzelheiten s. Findlay, Die Phasenregel, S. 178 ff. van’tHoff
u, Meyerhoffer, Zeitschr. f. phys. Chem. (1898), 27, 75, (1899), 30, 86.
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durch die Ausscheidung des Carnallits die Zusammensetzung lings der
Linie £/ verschoben werden miissen. Dies ist aber erst moglich, wenn
das gesamte vorher ausgeschiedene CIK wieder resorbiert worden ist.
Sehliefilich wird im Punkte F Magnesiumchlorid und Carnallit eleich-
zeitig kristallisieren. Ganz gleichgiiltig, welcher Art die Zusammen-
setzung einer Kaliumchlorid-Magnesiumehlorid-Lésung sein mag, stets
wird bei der isothermen Eindampfung der Kristallisationsendpunkt der
Punkt F sein. Dieser Tatsache soll durch die Richtung der Pfeile
Ausdruck gegeben werden.

Das System
Kaliumsulfat-
Magnesiumsulfat -
Wasser ist bei 259
in gleicher Weise
wie das vor-
stehende  durch
die Fig. 96 dar-
gestellt. Das fiir
alle Temperaturen
giiltige riumliche
Modell befindet
sich in Fig. 97
wiedergegeben ).
Wir sehen, daB
hier das Magne-
siumsulfat in
Form zweier Hy-
drate  vorkommt
und daf zwei Ver-
bindungen existie-
ren, der Schinit
und der sog. Kaliastrakanit, ein wegen seiner hohen Bildungstemperatur
i der Natur nicht vorkommendes, dem gewdhnlichen Natriumastrakanit

analoges Salz von der Zusammensetzung MgK,(50,),, 4 H,0.

Bei unserem 25°-Schnitt treten das Magnesiumsulfat nur als
Reichardtit (Heptahydrat) und als Verbindung nur der Schonit auf.
Kristallisationsendpunkt ist in allen Fillen der Punkt /v in dem Schinit
und Reichardtit neben der Lisung bestindig sind.

Fig. 95.

1) Einzelheiten siche bei van't Hoff, Bildung und Spaltung von Doppel-
galzen, 8. 75.

-y
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Das System Magnesiumsulfat-Magnesiumehlorid bei 25° ist durch
die Fig. 98 dargestellt. Hier existieren, wie erwihnt, Magnesiumsulfat-
heptahydrat, Linie CZ/, bei hoherem MgCl,-Gehalt Magnesiumsulfat-
hexahydrat Linie /G und Magnesiumchloridhexahydrat Linie &5.
Kristallisationsendpunkt ist in allen Fillen der Punkt G.

Das System Kaliumsulfat-Kaliumchlorid bei 25° schlieBlich findet
sich in Fig. 99. Es besteht keinerlei Verbindung. Der Punkt Z, in dem

Fig. 96.
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¢ = Sittigung an Mg80,, 7 H,0, grenze |

I = Sittigung an Mg30,, 7 H,0 +
Schnit,

K = Sittigung an Schonit 4 K, S0,

D — Sittigung an K,80,.

die Losung gleichzeitig an Sulfat
und Chlorid gesittigt ist, 1st
natiirlich  Kristallisationsend-
punkt.

Die Werte der ausgezeichneten Punkte B, G, H, C, I, K, D, L, A
werden durch folgende Analysenzahlen gegeben:

Fig. 97.

Séttigung an: Mole Geldstes auf 1000 Mole Wasser:

(KCl), MgCl, MgSO, K,S50,
A Chlorkalium 44 - — =
B Bischoffit — 108 — —
C Reichardtit — - Hb =
D Kaliumsulfat -- — A 12
G Bischoffit - MgS0,, 6 H,0 104 14 —
H Reichardtit - MgS0O,, 6 H,O == (& 15 -
I Reichardtit - Schonit - — 58,5 9,0
K Kaliumsulfat -~ Schonit —- - - 22 16

L Kaliumsulfat - Sylvin 42 - 1,5



e —

Sind alle vier Salze KCl, MgCl,, MgS0O, und K,80, gleichzeitig

im Wasser gelost, so liegt ein System aus fiinf Komponenten vor, von
: denen jedoch nur vier unabhiingig sind. Denn ist die
Konzentration dreier der oben angefiihrten Salze, sowie

die Gesamtkonzentration bestimmt, so ist auch die Kon-

ME zentration des vierten Salzes eindeutig festgelegt. Haben

NG _ picE .
! wir z. B. die Konzentrationen von KCI, MgCl, und MgS0,
|
A
I
H
4 \\;.
&
N,
¢ T 0 D
Fig. 98. Fig. 09.
B = Siittigung an MgCl, A4 — Sittigung an KCL
G = & » MgCl, 4- Mgs0,, 3 i » K80,
6f0. 1= , , KO+KSO0,
H= . MgS0,, 6H,0 +
" MgS0,, 7H,O0.
¢ H » MgS0,, TH,O.

gewilhlt, so ist der vierte Bestandteil durch das Gleichgewicht:

2 KCl - MgS0, = K,S0, + MgCl,
seiner Art nach und seiner Konzentration nach durch das Massenwir-
kungsgesetz definiert?).

Wir tragen die Sittigung an jedem einzelnen der Salze auf die
vier Kanten eines regelmifigen halben Oktaéders vom gemeinsamen
Oktaéderwinkel aus auf.

Gleichzeitize Siittigung an zwei Salzen wird dann durch einen

1) Prinzipiell ist es unrichtig von der Konzentration der Salze in der Lisung
zu reden, denn diese sind ja in der Losung zum griliten Teil in ihre Ionen disso-
ziiert. Natiirlich dndert das an der Tatsache, daB das System aus 4 Komponenten
besteht, nichts, Ist die Konzentration, z. B. der Kalium-, Magnesium- und Chlorionen
sowie die Gesamtkonzentration der Losung (also die Konzentration des Wassers)
gegeben, so ist auch mithin die Konzentration des vierten, des Bulfations, gegeben
sowie die Konzentration der undissoziierten Bestandteile, da einerseits keine freien
Ladungen, d. h. keine Anionen oder Kationen existieren konnen, zu denen nicht
die entsprechenden Mengen von Kationen oder Anionen vorhanden sind und anderer-
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Punkt in der Oktaéderfliche und glelchzeitige Séttigung an drei Salzen
durch einen Punkt im Inneren des Oktaéders angegeben.

Statt des riiumlichen Modells benutzt man die Projektion auf die
untere Ebene. Wir erhalten dann ein rechtwinkeliges Koordinaten-
kreuz, dessen Mittelpunkt der gemeinsame Oktaéderwinkel ist (Punkt O
der Fig. 100). Die vier oben gegebenen Zweistoffsysteme (Fig. 93, 96,
98, 99) fiillen je einen Quadranten aus und bedingen die dufiere Um-
randung AEFBRGHCIKDL der Figur. Die Existenzgebiete der ein-
zelnen moglichen Salze bei gleichzeitiger Gegenwart von allen vier
Stoffen in der Losung werden also im Innern dieser Figur zu liegen
kommen.

Da es sich hier um ein System aus vier Komponenten handelt, so
ist dasselbe invariant, wenn (bei gegebenem Druck und Temperatur)
drei feste Phasen neben der Losung vorhanden sind. Zur Bestimmung
der Existenzgebiete der einzelnen Salze werden daher diese invarianten
Systeme, in denen also die Losung an je drei bdalzen gesiittigt ist,
synthetisch dargestellt und die Zusammensetzung der betreffenden
Losungen analysiert. Die Ergebnisse der Analyse sind die folgenden:

1'1"[:}1]{1-;51:31‘ Bittigung an Mole Geldstes in 1000 Molen Wasser.
EEE (KCl), MgCl, MgSO,
M Sylvin, K,S0,, Schonit 25 21 11
N Sylvin, Reichardtit, Schonit 9 bb 16
P Sylvin, Reichardtit, MgS0,-6H,0 8 62 15
Q Sylvin, Carnallit, MgSO,-6H,0 4/ 70 135
R Bischoffit, Carnallit, MgS0, -6H,0 2 99 12

Durch Eintragen in die Raumfigur und Projektion auf die Ebene
werden diese Punkte in der Figur untergebracht und durch gerade
Linien miteinander verbunden. Auf diese Weise wird die Figur in
Felder geteilt, von denen ein jedes das Existenzgebiet eines der Salze
darstellt. Lings der verbindenden Linien sind je zwei und in den
Punkten je drei Salze neben der Losung bestindig.

seits das Verhiltnis zwischen dissoziiertem und undissoziiertem Bestandteil durch
das Massenwirkungsgesetz geregelt ist. Also
Can. > Ckat. -
b SRS [
Ctind.
Da aber fiir jedes bei der isothermen Einengung sich abscheidende Salz sofort der
undissoziierte Anteil aus den ITonen wieder nachgeliefert wird, so kimnen wir solche
Ionenltsungen genau so behandeln, wie wenn sie Losungen der vier undissoziierten
Stoffe wiiren.

Marc, Vorlesungen 10
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Um aus dieser Figur das Verhalten einer Lisung von beliebiger
Zusammensetzung beim isothermen Verdampfen ableiten zu kénnen,
miissen wir zuniichst diejenigen Punkte eintragen, die der Siftigung an
Jedem einzelnen BSalze entsprechen. Fiir die vier Einzelkomponenten
Mg(Cl, - 6H,0, MgS0, - TH,0, K,80, und KCI sind dies natiirlich die vier
Achsenpunkte A, 5, C, /). Fir die anderen drei moglichen Stoffe
liegen aber diese BSittigungspunkte auBerhalb ihres Existenzgebietes.
So wiirde eine (nicht existenzfihige) gesittigte Carnallitlésung durch
den Punkt ¢, eine reine MgR0, -6 H,0-Lisung durch den Punkt 2, eine
reine gesittigte Schonitlosung durch den Punkt s ausgedriickt werden?),

Fig. 100.

fit Siittigung an MgCl, -6 H, 0.

A= 5 »  (KCL),. :

Gl = » MgB0,.7 H,0.

P8 " » K80,

FHE— e » MgCl, - 6 H,0 -1 Car-
nallit,

Fas " » Carnallit 4 (KCI),.

S 0 » (ECI), 4+ K.80,.

A = n . K80, 4 Schonit.

o ‘. o Sehinit -+ MegSO0, .
THIO.

H v MgS0,.7H,0 -+ MgS0,
6 H,0.

r; a2 MgSO,-6 H,0 - MgCl, -
6 H,0.

Iy 5 MgCl, -6 H,0 4 MgRO, -
L'r“__,” I-Carnallit.

Q- i MgS0,- 6 H,04-Carnallit
-+ (KQl),.

2 - i MgS0, -6 H,0- MgS0,-
7 H,0 + (KCl),.

N = Biittigung an MgS0,-7 H,0 - (KCl), -~ Schanit.
M = s » (KCI), - K,80, - Schonit.

Denken wir uns nun eine Losung, deren Zusammensetzung einem
Punkte des Schonitfeldes entspricht und lassen wir dieselbe isotherm
verdampfen, so wird sich zunfichst Schonit ausscheiden und dadurch die
Zusammensetzung der Lisung sich gradlinig von der Zusammensetzung des

I) Man findet diese Punkte, indem man die Lisungslinie des betreffenden
Salzes verlingert, bis sie die Linie schneidet, die ihrer Zusammensetzung entspricht,
also z. B. die Lisungslinie /A des Schimits iiber A hinaus verlingert, his sie die
Halbierungslinie des Winkels €00 schneidet. Denn da der Schiinit aus einer gleichen
Anzahl Mole K, SO, und MgSO, besteht, so entspricht diese Halbierungslinie seiner
Zusammensetzung., Der Punkt =2 wird dureh Verlingerung der Linie &4 gefunden,

er mul} auf der Linie €O liegen, da diese der Zusammensetzung des MeSO, entspricht.
[ 1
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reinen Schonits entfernen. Die Anderung, die jede beliebige Lisung.
deren Zusammensetzung einem Punkte des Schonitfeldes entspricht.
durchmachen  wird,
wird durch eine von
den Linien gegeben
sein, die von dem
Punkte s als Mittel-
punkt ausgehend
strahlenformie  das
Schonitfeld durch-
zichen. Das Gleiche
gilt fiir die {ibrigen
Felder. Wir nennen
diese Linien nach
van't Hoff die Kri-
stallisationswege.
Figur 101 zeigt uns
die Kristallisations-
wege fiir alle be-
teiligten Salze.
Die Kristalli-
sationsbahnen.
Bei der Betrach-
tung der Vorginge,
die wir beobachten werden, wenn wir eine Losung von beliebiger Zu-
sammenseizung isotherm eindampfen, wollen wir nun die Annahme

Fig. 101.

machen, daf der entstehende Bodenkorper dauernd entfernt wird, eine
Annahme, die den in der Natur tatsiichlich herrschenden Verhiltnissen,
wo ein grofies Tiefseebecken langsam verdampft, am besten entspricht,
denn hier sinken die entstehenden Salze alsbald zu Boden und eine
Durchrithrung der Lisung findet nur in duberst geringem Mafle statt.

Wenn wir nun eine Losung beliebiger Zusammensetzung ein-
dampfen und das dieser Zusammensetzung entsprechende BSalz sich
ansscheidet, so entfernen wir uns, wie besprochen, auf einem der
Kristallisationswege vom Kristallisationsmittelpunkt, bis wir an die
Grenze des betreffenden Existenzgebietes gelangen. Hier kann nun
zweierlei eintreten, entweder es kristallisieren die beiden in dieser
Grenze miglichen Salze zusammen aus, oder wir gelangen in das
Existenzgebiet des niichsten Salzes und es kristallisiert nur dieses aus.

10*
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Wir sehen leicht ein, dafi auf solechen Grenzen, in denen die Kristal-
lisationswege der benachbarten Felder (vom Zentrum derselben aus
gerechnet) zusammenstoBen, gemeinsame Kristallisation der beiden
Palze und Bewegung auf der Grenzlinie stattfinden muf: in solchen
Fillen dagegen, wo die Kristallisationswege im nichsten Feld die
gleiche Richtung haben, nur Abscheidung des niichsten Salzes erfolgen
wird. Die Grenzen, auf denen gemeinsame Kristallisation zweier Salze
moglich ist, bezeichnet man als Kristallisationsbahnen. Sie sind in
der Fig. 101 durch Pfeile angedeutet. Die anderen Grenzen sind
punktiert gezeichnet,

Wir sehen, dafi im Innern der Figur 101 vier solcher Kristallisations-
bahnen bestehen und zwar GR, FR, INPQR und LMNPOR, die
also simtlich im Punkte & zusammenstoBen. Kristallisationsendpunkt
fiir alle mdoglichen Losungen der vier Komponenten wird daher der
Punkt & sein. In allen Fillen wird sich aus einer solchen Losung als
Endprodukt ein Gemisch von MgCl, -6H,0, Carnallit und MgSO,-6H,0
abscheiden.

Denken wir uns beispielsweise eine durch den Punkt O ausge-
driickte Lisung, so wird zuniichst K,S80, ausfallen, die Losung sich
lings der Linie Oa findern bis a erreicht ist. Die Grenzlinie KA/ ist
keine Kristallisationsbahn. Denken wir uns daher das Kaliumsulfat
entfernt, so kristallisiert nunmehr nur Schonit und wir bewegen uns
auf der Linie af. Im Punkte g erreichen wir die Kristallisationsbahn
und verbleiben nun bei weiterem Eindampfen auf derselben; es werden
also nun dauernd zwei Stoffe zugleich ausfallen und zwar zuniichst
Kaliumehlorid und Sehonit (A7A), Kaliumehlorid und Reichardtit (N2),
Kaliumchlorid und MgSO, - 6 H,0 (2, Carnallit und MgS0O, -6H,0 (QR)
und sehliefilich im Kristallisationsendpunkt & Carnallit, MgSO, -6 H,O und
Bischoffit in konstantem Verhiltnis, bis alles fest ist.

Wir haben heute die Grundlagen der van’t Hoffschen Arbeiten
kennen gelernt und werden nun ohne Schwierigkeiten das kompliziertere
System verstehen konnen, vermittels dessen van’t Hoff den tatsiichlich
herrschenden Verhiltnissen gerecht zun werden sucht.



XI. Vorlesung.

Die Untersuchungen van’t Hoffs iiber die
ozeanischen Salzablagerungen (Fortsetzung).

Literatur.
van't Hoff: Zur Bildune der ozeanischen Salzablagerungen, 1. u. 2. Heft.
H. Precht: Die norddeutsche Kaliindustrie; herausgegeben von Ehrhardt.
Ders., Sekundire Salzbildungen im Kalisalzlager. Zeitschr. d. Ver. d. Ingen.
1898, 42, 5. 674.
Ders., Kalisalze, primiire und sekundire. Zeitschr. fiir angew. Chem. 189Y,
S. 186.

Sowie die im vorigen Kapitel angefithrte Literatur.

Eine groBe Vereinfachung in dem bisher betrachteten System be-
stand darin, daB ein ganz wesentlicher Bestandteil, der an den Salzen
der StaBfurter Lager in erster Linie beteiligt ist, bisher vernachlissigt
wurde. Es ist dies das Chlornatrium. Dieses Chlornatrium miissen
wir aber naturgemiB bei unseren Betrachtungen mit beriicksichtigen
und es entsteht nun die Frage, wie in einer einzelnen Figur dieser
weiteren Komponente Reehnung zu tragen ist.

Hier hilft nun der gliickliche Umstand, daf das Chlornatrium im
Meerwasser in grobiem Uberschuf vorhanden ist und daf infolgedessen
stets zuerst Sitticung an Chlornatrium auftreten mufi. Vor allen anderen
Stoffen scheidet sich eine grofie Menge Steinsalz ab und wenn schlieB-
lich bei fortgesetzter Einengung Sittigung auch an den anderen Stoffen
eintritt, so kristallisiert jeder von ilinen stets gleichzeitig mit Chlor-
natrium. Liings einer Kristallisationsbahn kristallisieren zwei Stoffe
neben Chlornatrium und in einem Kristallisationsendpunkt drei Stoffe
neben Chlornatrium. Dadurch wird es tiberfliissig, die Losungslinie
des Chlornatriums zur Darstellung zu bringen.

Durch das Hinzukommen des Natriumechlorids kommen aber nun
noch eine ganze Reihe von Salzen in Frage und zwar:
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Natriumsulfat Na,80O, = Thenardit,
Natriumkaliumsulfat Na, K,(S0,), = Glaserit,
Natriummagnesiumsulfat Na,Mg(50,),-4 H,0 — Astrakanit,
Magnesiumkaliumsulfat K,Mg(S0,), -4 H,O
(ein Teil des Kaliums isomorph durch Natrium vertreten) —
Leonit;
ferner werden durch die Gegenwart des Chlornatriums bei 25°
bestindig:
Magnesiumsulfatkalinmehlorid MgSO,-KCI-3 H,0 —Kainit,
und bei Gegenwart von Chlornatrium und reichlich Chlor-
magnesium :
Magnesiumsulfat-Monohydrat MgSO, -1 H,0 — Kieserit.
Das Natriumsulfat kénnen wir nun immer als durch doppelte
Umsetzung aus Natriumchlorid und Magnesiumsulfat entstanden
denken nach der Formel:
Na,50, — (NaCl), + MgS0, — MgCl,.

Tabelle V.

Auf 1000 Mole H,O in Molen
Sitticune aus Chlornatrium
= (CINa), | (KCl), | MgCl, | MgSO, | Na,SO,
=0
i . | ===

[AETRen g apa | = [ - =
A. MgCl, -6 H,0. I o 106 =
e [y ol R b S A A e 44.5 19,5 -
G NS e e 5l [ - —- 25
D. MgCl, -6 H,0, Carnallit 1 0.5 105 i 2
E. KCI, Carnallit : 2 2.5 70,5
B, KGL Glasenit = - .. . 14 20 = 4.5
G. NepS0, Glagerit. . . . 44 10,5 - 14,5
H. Na,50,, Astrakanit. . . 16 — - 16,5 3
I. MgSO, .71 [,O, Astrakanit 26 - 7 34
J. MgSO0,.7 H,0, MgS0, -

6 H,0 | 67,5 12
K. Mg80,-6 H,0, Kieserit 25 79 9,5 =
.. Kieserit, MgCl, - 6 H,0 1 101 o]
M. KCI, Glaserit, Schénit. . 23 14 [ 21,5 14
N. KCl, Schomit, Leonit . . 19,5 14,5 25,5 14,5
P. KCl, Leonit, Kainit . . 9.5 9.5 47 14,5
Q. KCl, Kainit, Carnallit . . 2,5 6 68 5 -
R. Carnallit, Kainit, Kieserit 1 1 85,56 5
5. Na,50,, Glaserit, Astra- |

TnnT i, e G 42 8 e 16 6
T. Glaserit, Astrakanit, Schi- 27,5 10,5 16,5 18,5 L
nit . TR S '

U. Leonit, Astrakanit, Schinit 22 05, | o3 19
V. Leonit, Astrakanit, MgS0, [ [

-V H,© 10,6 | 7,0 42 | 19
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Wenn wir also dasselbe System wie

das im vorhergehenden
Kapitel betrachtete, aber unter Hinzuziehung des Natriumehlorids, wieder-
um so zur Darstellung bringen wollen wie dies dort geschehen ist, so
kann der Gehalt an Natriumsulfat stets durch gleichviele Mole Magnesium-
sulfat und Magnesiumehlorid (letztere negativ gerechnet) zum Ausdruck
gebracht werden, da ja der Gehalt an Natrinmchlorid nicht zur Dar-
stellung gelangt.

Wir erreichen dies, wenn wir die Konzentration des
Natriumsulfats auf einer Geraden auftragen, die den Winkel zwischen
der Verlingerung der Magnesiumehoridlinie A O {iber den Nullpunkt
hinaus und

der Magnesiumsulfatlinie ©OC halbiert.

Mit Hilfe der
vorstehenden Analysenwerte (Tabelle V) ermitteln wir die Zusammen-
setzung der invarianten Punkte und verbinden diese durch Linien. Auf
diese Weise gelangen wir zu der Fig. 102, in der die einzelnen
Existenzgebiete der hei 25° moglichen Salze, die neben Chlornatrium
auftreten konnen, zur Darstellung gebracht sind.
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Die Punkte 2, mg, m, sind die Kristallisationsmittelpunkte der-
jenigen Lisungen, die neben Chlornatrium noch an Magnesinmsulfat
7, 6 und 1 Wasser gesiittigt sind, « ist der Kristallisationsmittelpunkt
des Astrakanits, £ des Kainits, / des Leonits, s des Schonits, & des
Glaserits und ¢ des Carnallits, wihrend die Mittelpunkte des Bischoffits,
Sylvins und Thenardits in den Achsenpunkten A, B und € liegen.
Von diesen Mittelpunkten sind die Kristallisationswege der Fig. 103
gezogen worden und mit deren Hilfe die Kristallisationshahnen kon-
struiert worden, die durch Pfeile angedeutet sind. Der Punkt 7 ist
Kristallisationsendpunkt, in ihm sind Carnallit, Bischoffit und Kieserit
neben der Lisung und Chlornatrium bestindig.

Wir lassen zunichst eine Liésung, die durch den Punkt O dar-
gestellt sein mdge, isotherm verdampfen. FEs scheidet sich Glaserit
neben Chlornatrium aus. Wir bewegen uns auf der durch ¢ gehenden
Kristallsationslinie und treffen auf die Kristallisationsbahn #37 und
nun bewegen wir uns auf derselben, wihrend neben Chlornatrium sich
Sylvin und Glaserit ausscheiden. TIm Punkte A7 tritt Schénit an die
Stelle des Glaserits und im Punkte A Leonit an die Stelle des Schonits.
Im Punkte 7 ist die Kristallisationshahn unterbrochen, hier wird neben
Chlornatrium nur noch Kainit auftreten: wir verbleiben im Kainitfeld,
bis wir die Linie QR iiberschreiten und in das Carnallitfeld gelangen,
es scheidet sich nunmehr nur Carnallit neben Chlornatrium aus, bis
wir zwischen 2 und 2 wieder auf die Kristallisationsbahn gelangen.
Nunmehr scheidet sich neben Chlornatrium und Carnallit noch Kieserit
ab und im Punkte 7 schlieBlich bei konstanter Zusammensetzung der
Losung Kieserit, Carnallit und Bischoffit neben Chlornatrium.

Der Punkt « der Figur stellt eine Losung dar, die die einzelnen
stoffe in dem Verhiiltnis enthilt, in dem sie im Meerwasser sich be-
finden'). Aus solchem Meerwasser wird sich, wie man sieht. bei 250
zuniichst dauernd Chlornatrium abscheiden, bis Sittigung an Magnesium-
sulfat - 7 Wasser erreicht ist. bei weiterer Abscheidung erreichen wir
in IV gerade einen Eckpunkt des Leonit- und Kainitgebietes, es kann
daher Leonit sich abscheiden, in der Hauptsache aber wird Kainit auf-
treten und neben Reichardtit und Chlornatrium lings der Kristallisations-

1) Die relative Zusammensetzung des Meerwassers ist bei den verschiedenen
Meeren nur geringen Schwankungen unterworfen; sie ist nach den Messungen
Natterers, Pettersons, Eikmanns, Usiglios und anderer fiir die verschie-
denen Meere im Mittel, ausgedriickt in Molen und bezogen auf 100 Mole NaCl:
2-2 KClL, 7.8 MgCl,, 3-8 MgS0,. Chlornatrinmansscheidung beginnt, wenn diese
Menge in 1064 Molen Wasser enthalten ist.
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bahn « WX kristallisieren. Im Punkte X mufi der Reichardtit durch
Magnesiumsulfat - 6 Wasser und im Punkte J}~ dieses letztere durch
Kieserit abgelost werden, wihrend im Punkte R an die Stelle des
Kainits der Carnallit tritt. Im Punkte Z schlieBlich werden Chlor-
natrium, Kieserit, Carnallit und Bischoffit zur Abscheidung gelangen.

Diese vier Salze bilden also unter allen Umstinden das
Endprodukt der Kristallisation. Es sind dies die Komponenten des
bekannten Hauptsalzes des Stafifurter Salzlagers, so genannt, weil
es das Hauptmaterial zur Gewinnung des wertvollen Kalisalzes, des
Carnallits, liefert.

Aus der Fig. 103 geht nun ohne weiteres hervor, daf bei einer
sich bei 25° vollziehenden Eindampfung gewisse Mineralkombinationen
nicht auftreten konnen, ndmlich aller derjenigen Mineralien, deren Ge-
biete sich nicht beriihren. So wiire bei dieser Temperatur z. B. ,Para-
genese” von Sylvin und Kieserit ausgeschlossen.

Nun findet sich aber eine solche Paragenese in dem bekannten
Hartsalz. Diese Tatsache zeigt uns, dal es wichtig ist, die Existenz-
gebiete der einzelnen Salze nicht nur bei einer Temperatur, sondern
bei einer Reihe verschiedener Temperaturen zu untersuchen,
denn zweifellos war ja die Temperatur, bei der die Verdampfung er-
folgte, starken Schwankungen unterworfen und gerade in den heiBesten
Zeiten wird sich dieselbe besonders kriiftic vollzogen haben. So ist
es klar, daf es wichtig ist, die Anderungen, die unsere Figur gerade
hei hioheren Temperaturen erfihrt, zu studieren. Es hat denn auch
van't Hoff diese Anderungen bis zu Temperaturen von 83° hinauf
verfolgt und auch fiir einige tiefere Temperaturen dieselben ermittelt.

Die Umwandlungsvorgdnge und die Methode
ihrer Untersuchung.

Wie wir gesehen hatten, sind in den von uns betrachteten Fillen
solche Losungen, bei denen drei feste Stoffe neben Chlornatrium am
Boden liegen, wo also drei Felder zusammenstofien, nur bei gegebenem
Druck und gegebener Temperatur invariant. Druck und Temperatur
kénnen wir also noch variieren, ohne daf die Koexistenz dieser Felder
gestort wird. Halten wir weiterhin den Druck konstant, so kinnen
wir immer noch iiber die Temperatur disponieren. Bei einer bestimmten
Temperatur kann aber ein neuer Stoff bei der gegebenen Zusammen-
setzung der gesiittigten Losung stabil werden. Dann tritt ein nener
Bodenkdrper auf und die Lésung wird nunmehr bei gegebenem Druck
invariant. Andern wir also jetzt die Temperatur weiter, so kann diese
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Koexistenz von vier Bodenkérpern nicht fortbestehen. Einer derselben
mufl verschwinden. Dies besagt natiirlich nun noch nicht, daf er jetzt
tberhaupt fiir die neue Temperatur unbestindig wird, er wird nur bei
der betreffenden Zusammensetzung der Lisung fiir diese Temperatur
unbestindig. Mit anderen Worten, der neu entstehende Stoff drinet
das Existenzfeld eines anderen von der Koexistenz mit den beiden
ibrigen ab. Wir wihlen als Beispiel den Koexistenzpunkt der drei
Felder von Glaserit, Astrakanit und Thenardit, die. wie aus Fig. 103
hervorgeht, bei 259 nebeneinander bestiindig sind und zeichnen der
Einfachheit halber ihre Existenzfelder rechteckig. Im Punkte 4 (Fig. 104)
sind die drei Stoffe koexistent. Bei 46° tritt nun hier ein neuer Stoff
auf, der Vanthoffit, der sich aus Thenardit und Astrakanit unter
Wasserabspaltung bildet. Bei dieser Temperatur und nur bei dieser
sind also im Punkte 4 vier feste Stoffe Thenardit, Astrakanit, Glaserit
und Vanthoffit neben Chlornatrium und der Lésung bestiindig. Die Tem-
peratur 46° ist also ein Umwandlungspunkt. Erhéhen wir die Tempe-
ratur nur ein wenig, so wird die Koexistenz der vier Stoffe zerstirt,
indem sich das Vanthoffitfeld verbreitert und den Astrakanit von
dem Glaseritfeld abtrennt. So entstehen zwei newe Punkte Z und C,
in denen je drei Stoffe koexistent sind (Fig. 105), wihrend in dem
alten Punkt A4 jetzt die Felder von Thenardit, Glaserit und Vanthoffit
zusammenstofien. Bei steigender Temperatur kann sich das Vanthoffit-
feld natiirlich immer weiter ausdehnen und es wird schlieBlich stets
Vanthoffit entstehen miissen, wenn Thenardit und Astrakanit zusammen-
kommen. Das Vanthoffitfeld trennt dann das Thenarditfeld vom Astra-
kanitfeld vollstindig ab (Fig. 106).

Ganz éhnlich werden die Erscheinungen sein, die man beobachten
wird, wenn irgend ein Stoff hei einer bestimmten Zusammensetzung
oberhalb einer bestimmten Temperatur unbestindig wird. Als Seispiel
fiithren wir die Koexistenz von Magnesiumsulfathexahydrat, Heptahydrat
und Kainit an (Fig. 107). Mit zunehmender Temperatur wird der
Reichardtit unbestindiger, in reinem Zustand geht er bei 48° in das
Hexahydrat iiber. In einer gesittigten Lésung von Chlornatrium ist
er jedoch schon bei 31° gegeniiber dem Hexahydrat unbestindig und
durch die Gegenwart von anderen Chloriden wird sein Existenzbereich
noch weiter erniedrigt. Es wird also das Reichardtitfeld mit steigender
Temperatur zuniichst in Beriihrung mit Kainit und Leonit unbestiindig
werden. Bei 27° stofien die Felder von Hexahydrat, Kainit, Leonit
und Heptahydrat zusammen (Fig. 108), oberhalb dieser Temperatur
ist also eine Paragenese von Reichardtit neben Kainit ausgeschlossen.
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Bei 27.5° stofen die Felder von Reichardtit, Hexahydrat, Leonit und
Astrakanit zusammen. Dies ist die Temperatur oberhalb welcher der
Reichardtit neben Leonit nicht mehr bestindig ist (Fig. 109). DBei weiter
steigender Temperatur wird das Reichardtitfeld vollstindig vom Kainit-
und Leonitgebiet abgetrennt (Fig. 110), um schlieflich bei 31° voll-
stindig zu verschwinden (Fig. 111).

Beriicksichtigen wir jetzt noch, daf an der Peripherie der Figur,
wo Systeme dargestellt sind, die nur aus je zwei Komponenten neben

A sitraknil -L Astrakanit
Astrakanit =t L e =
[ 7 3 |
| filasenld = v 3
— 44 [ fr-;ﬂ-!w;:l 1 (sl Vi nthaffid (ilaserit
Thengrdit Thenardi Therardit
Fig. 104. Fig. 105. Fig. 106.
[ il
| Mo Sth 0H: 0 | Heunit Mag Sty 8HG 0| Kainit
| Mg S0y 7H;0 — = -
Mg Sy TH.0
—— Leeamit ey T Leonie
Fig. 107. Fig. 108. Fig. 108.
Kewirnit _-\.'.-,-‘\'J‘J-,.'.'.'.l'_.frl Kaireir
[ eonit 14‘ Leisowrit
Fig. 110. Fig, 111.
Fig. 104. - 46° im Punkte A tritt Vanthoffit auf.
Fig. 105. Oberhalb 46°: der Vanthoffit trennt den Astrakanit vom Koexistenz-

punkt A4 ab.
Fig. 106. Oberhalb 49°: Astrakanit ist neben Thenardit nicht mehr existenzfiihig.
Fig. 107. Unterhalb 27° Koexistenz von Reichardtit, Mg80,-6 H,0 und Kainit.
Fig. i08. 27° Koexistenz der drei obigen Salze mit Leonit. Invarianter Punlkt.
Fig. 100. 27.5® Reichardtit neben Kainit nicht mehr bestindig, dagegen
neben Leonit, Astrakanit und MgSO, -6 H,0. Invarianter Punkt.
Fig. 110. Oberhalb 27,57 Reichardtit anch neben Leonit nicht mehr bestindig.
Fig. 111. Oberhalb 31° Reichardtit neben Chlornatrium nicht mehr be-
stindig, das Reichardtitfeld ist verschwunden.

Chlornatrium und Wasser bestehen, der Punkt invariant ist, wenn je
drei Felder in einem Punkt zusammenstoBen; das was oben fiir im
Innern der Figur gelegene Punkte bei Gegenwart von drei resp. vier
Feldern gesagt worden ist, gilt demnach an der Peripherie ohne weiteres
fiir Punkte bei Gegenwart von zwei bzw. drei Feldern.

Nach diesen Erorterungen werden wir ohne weiteres die nach-
stehenden Betrachtungen verstehen kinnen.
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Nur noch einige Worte iiber die Methoden, die zur Bestimmung der
Umwandlungsvorgiinge angewendet wurden. Es kommen im wesentlichen
zwel Methoden in Betracht, die dilatometrische und die tensimetrische.

Das Dilatometer ist ein nach Art eines groBen Thermometers ge-
formtes Rohr (Fig. 112). In der Regel befindet sich der Bodenkirper
in Beriihrung mit seiner gesiittigten Losung, die auch noch bis zu einer
bestimmten Hohe in dem kalibrierten Dilatometerrohre reicht. Das
Dilatometer wird nach der Fiillung beiderseits geschlossen. Erwiirmt
man das Rohr, so dehnt sich die Fliissig-
keit in demselben stetig aus, so lange der
Bodenkirper der gleiche bleibt; tritt aber
durch Umwandlung ein neuer Bodenkérper
auf, der natiirlich auch ein anderes Volumen
besitzt, so findet eine sprungweise Anderung
im Volumen des Bodenkérpers und mithin
auch des ganzen Dilatometerinhaltes statt.
Durch mehrfaches Steigern und Sinkenlassen
der Temperatur kann der Punkt, wo eben
die Anderung im Bodenkarper stattfindet, die
Umwandlungstemperatur, festgelegt werden.

Zu den tensimetrisehen Messungen dient
das Differentialtensimeter von Bremer-
Frowein in etwas abgeiinderter Form ')
(Fig. 113). DBringen wir in die Kugeln 4
und e zwei Stoffe mit meBbarem Dampf-
druck, z. B. in die eine eine wiBrige Lisung,
: in die andere ein Hydrat, und halten wir
Fig. 112 Fig. 113, beide Kugeln auf gleicher 'l‘cmpe]'alm_-. 80

kénnen wir an dem Manometerrohr ¢ direkt
die Differenz der Dampfdrucke ablesen. Fiillen wir in die eine der Kugeln
einen Stoff, dessen Dampfdruck praktisch gleich Null ist, z. B. Phosphor-
pentoxyd, so kénnen wir mit dem Differentialtensimeter auch die abso-
luten Werte der Dampfdrucke bestimmen.

Diec Verwendung des Differenitaltensimeters zur Bestimmung von
Umwandlungspunkten beruht nun auf folgenden Tatsachen: Die meisten
der beobachteten Umwandlungen bestehen in der Abgabe von Wasser,
indem entweder der betreffende Stoff in ein niederes Hydrat iiber-
geht, oder mit einem anderen Stoff eine Verbindung bildet, die weniger
Wasser enthiilt als die beiden Komponenten. Beispiele sind fiir den
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1) van’t Hoff, Goldschmidt u. Jorissen, Zeitschr. f. phys. Ch. 17, 5l.
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ersteren Fall: Ubergang des Reichardtits in Hexahydrat, oder des
Hexahydrats in Monohydrat; fiir den letzteren Fall: die Bildung von
Vanthoffit aus Natriumsulfat und Astrakanit nach der Formel:

2 Na,S0, - MgNa,(S0,), -4 H,0 = (80,), - MgNa; -4 H,O0.

Wie wir in Kap. 8 gesehen hatten, wird ein Hydrat an der Luft
unbestindig, wenn sein Wasserdampfdruck grofier geworden ist als der
Wasserdampfdruck der Atmosphiire. In Beriihrung mit einer Losung
wird ganz ebenso ein Hydrat unbestindig, wenn sein Wasserdampf-
druck groBer geworden ist als derjenige der betreffenden Lisung. So
erwies sich z B.. daf eine an Magnesiumsulfathexahydrat, Carnallit,
Magnesiumehlorid und Chlornatrium gesiittigte Losung, eine niedrigere
Tension besitzt als das feste Magnesiumsulfathexahydrat, es kann daher
das letztere mit einer solchen Losung nicht im Gleichgewicht sein,
sondern muB unter Bildung eines Entwiisserungsproduktes zerfallen.
Dies ist in diesem speziellen Fall der Kieserit. Der groBie Vorteil des
Tensimeters besteht darin, daf die Umwandlungen garnicht einzutreten
brauchen, um den Umwandlungspunkt zu bestimmen. Umwandlungspunkt
wird eben diejenige Temperatur sein, wo die Dampidrucke der Losung
und des betreffenden Hydrats eben gleich werden. Gerade bei den
Entwiisserungsvorgingen treten, wie van’t Hoff gezeigt hat, auber-
ordentlich leicht Verzogerungen ein und wir wiirden sie daher eventuell
im Dilatometer garnicht auffinden kénnen.

Die wichtigsten Anderungen bei hoheren Temperaturen:
1. Bei 26° wird Schonit unbestindig, es treffen direkt zusammen
Leonit und Glaserit.

2. Bei 81° wird der Reichardtit unbestindig.

3. Bei 369 verschwindet auch das Magnesiumsulfat - 6 Wasser
und das einzige bestindige Hydrat des Magnesiumsulfats bleibt
oberhalb dieser Temperatur der Kieserit.

4. Leonit wird oberhalb 37,5° neben Kieserit unbestindig, dic-
selben verbinden sich zu Langbeinit nach folgender Formel:

MgK,(80,),-2 H,0 - MgS0, - H,0 = Mg, K,(50,);, 3 H,0
Leonit Kieserit Langbeinit

Das Langbeinitfeld schiebt sich also zwischen das Kieserit- und

Leonitfeld.

5. Bei 43¢ tritt Loeweit auf, der sich aus Astrakanit unter

Wasserabspaltung bildet, nach der Formel:

2 MgNa,(S0,), - 4 H,0 = Mg,Na,(80y), -5 H,0 - 3 H,0

Astrakanit Loeweit
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und bei 48° der Vanthoffit, der aus Thenardit und Astrakanit nach
der Formel:
2 Na, 50, + (50,),MgNa, -4 H,0 = (80,),MgNa, - 4 H,0
Thenardit Astrakanit Vanthoffit
gebildet wird. Diese beiden Verbindungen trennen das Astrakanitfeld
einerseits von dem Thenarditfeld, andererseits von dem Kieseritfeld ab.
G. Oberhalb 60° geht der Astrakanit vollstindig in Loeweit iiber.
7. Oberhalb 61,5° wird der Leonit unbestiindig, indem er Lang-
beinit und Glaserit bildet nach der Formel:
2 (50,)MgK, - 4H,0 = (80,);Mg,K, -} SO,K, -~ 8 H,0 und

Lieonit Langbeinit
$0,K, -+ NaCl = SO,KNa -I- KClI
(Glaserit

8. Oberhalb 83° schlieBlich wird auch der Kainit nicht mehr

existenzfihig, indem er in Chlorkalium und Kieserit zerfillt:

SOMg-KCl-3 H,0 = KCI -}- SO,Mg - H,0 4 2 H,0

Kainit Kieserit

Bei dieser Temperatur sind nur noch Thenardit, Vanthoffit, Loeweit,
Kieserit, Glaserit, Langbeinit, Sylvin, Carnallit und Bischoffit bestindig.
Die Anderungen, die das bei 25° studierte System in dem Tempe-
raturintervall bis 83 ° erfihrt, sind in den vereinfachten rechteckigen
Diagrammen (Fig. 114—125) zur Darstelling gebracht. In diesen
Figuren sind ohne wesentliche Riicksicht auf die tatsiichliche Aus-
dehnung der Existenzfelder dieselben nur so angeordnet, daf die zwischen
Jje zwei Stoffen bestehenden Abgrenzungen zum Ausdruck gebracht werden.
Dadurch gestatten diese Figuren ohne weiteres die Frage zu erledigen,
welche Paragenesen bei den verschiedenen Temperaturen moglich sind.

Priifung der experimentellen Ergebnisse an den
natiirlichen Vorkommen.

In allen Fillen bis zur der obersten untersuchten Temperatur ist
der Punkt, der dem Carnallit-, Bischoffit- und Kieseritfeld gemeinsam

Erklirung zu den Figuren 114—117.

Fig. 114. Temyp. 26° Das Schonitfeld ist verschwunden; Astrakanit-, Glaserit-
und Leonitfeld stofien zusammen,

Fig. 115. Temp. 31°% Das Reichardtitfeld (Mg 7 der Figur) ist verschwunden :
das Hexahydrat (Mg. 6 der Figur) stoBit direkt mit dem Astrakanit- und Leonitfeid
zusammen.

Fig. 116. Temp. 355% Das Hexahydrat ist verschwunden: das Kieseritfeld
stofit direkt mit dem Astrakanit- und Leonitfeld znsammen.

Fig. 117. Temp. 37,5% Langbeinit (Z5. der Figur) wird bestiindig und
schiebt sich zwischen das Astrakanit-, Kainit-, Kieserit- und Leonitfeld.
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Erklirung zu den Figuren 118—125.

Fig, 118, 119, 120, 121. Temp. 477, 48,56° 49° 5% Der bei 43° entstehende
Loeweit (ZLz. der Figur) und der bei 46 ° entstehende Vanthoffit ( 7. der Figur) trennen
allmiihlich das Astrakanitfeld vom Kieseritfeld bzw. vom Thenarditfeld. Das Langbeinit-
feld dehnt sich aus und trennt das Kainitfeld vom Leonitfeld (Fig. 121 letztes Stadinm).

Fig. 122. Temp. 60° Der Astrakanit ist verschwunden, Loeweit-, Vanthoffit-
und Glaseritfeld stofen direkt zusammen.

Fig. 123. Temp. 61,0°% Das Leonitfeld ist verschwunden, Langbeinit-,
Loeweit- und Glaseritfeld stolien zusammen.

Fig. 124 u. 125. Temp. 72 839 Das Kainitfeld verschwindet; Langbeinit-,
Kieserit- und Sylvinfeld stoflen zusammen.

Anm. Die invarianten Punkte, in denen je vier Felder bzw. an der Peripherie
je drei Felder zusammenstofien, gind durch einen schwarzen Punkt aunsgezeichnet,
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ist, Kristallisationsendpunkt, bei allen diesen Temperaturen wird also
das Hauptsalz letztes Abscheidungsprodukt sein.

In der ilteren Ablagerungsperiode finden wir nun als primiire
Bildungen in erster Linie, wie zu erwarten, das iltere Steinsalz, dariiber
lagernd die Kieseritregion: das ist also ein gemeinschaftliches Auf-
treten von Kieserit und Steinsalz und darauf aufliegend das sog. Haupt-
salzmutterlager, bestehend aus Carnallit, Steinsalz und Kieserit.

Das Magnesiumsulfathepta- und hexahydrat, das wir bei einer
bei 25° vorgenommenen Eindampfung auftreten sahen, findet sich
allerdings in der Kristallisationsfolge nicht, doch sieht man. daB das
Existenzgebiet des Heptahydrats bereits bei 31° verschwindet, withrend
das des Hexahydrats bei 32°¢ von der Kristallisationshahn abgetrennt
wird und bei 35,5° {iberhaupt verschwindet (Fig. 115 und 116).

Schwerwiegender ist das fast ginzliche Fehlen des Kainits in dem
sog. Mutterlager. Allerdings wird das Kainitfeld bei 43° fast ganz
von der Kristallisationsbahn durch den Langbeinit abgetrennt (Fig. 118),
da aber zweiffellos diese erhohte Temperatur nicht dauernd bestanden
haben diirfte, so miiBten wir auch Kainit unter den priméren Produkten
finden. Hier zeigt es sich, daB wir noch eine Anzahl von Einfliissen
und Komponenten nicht beriicksichtigt haben, es sind dies zuniichst
die Kalksalze, die mit dem Kaliumsulfat zusammen bereits vor der
Kieseritabscheidung als Polyhalit auftreten. Dadurch aber ist das tat-
siichlich zur Verdampfung gelangende Meerwasser kaliumsulfatirmer
als angenommen. Der Punkt o« wiirde weiter nach oben ritcken und
so die Moglichkeit des Kainitauftretens noch mehr beschrinken.

Hierfiir scheint auch zu sprechen, daf die Komponente Leonit,
an deren Existenzfeld die Kristallisation bei 25° nahe voriiberschreitet,
in dem Salzlager nicht aufgefunden wird, ebensowenig wie der an der
Stelle des Leonits vielfach auftretende Schonit: bei einfachen direkten
Verdampfungsversuchen dagegen wurden diese beiden Salze gefunden 1),
wohl aber finden wir gelegentlich in der Natur den Langbeinit als
primiires Abscheidungsprodukt, der, wie wir gesehen haben, das Kainit-
feld oberhalb 37° vom Kieseritfeld abtrennt (Fig. 117).

Einige Schwierigkeit bietet die Erklirung des Vorkommens der
Hartsalze. Das Hartsalz soll im allgemeinen deszendenter Bildung sein,
d. h. es soll durch Auflisung primir abgeschiedenen Hauptsalzes und
ein  Wiederauskristallisieren in den Niederungen der Erosionsbecken
entstanden sein. Die durch Auflosung erhaltenen Laugen diirften

1) Usiglio, Ann. de Chim. et de Phys. 27, 92 und 172 (1849).
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magnesiaiirmer als das urspriingliche Meerwasser sein. Das Hartsalz
besteht nun aus einem Gemenge von Sylvin, Steinsalz und Kieserit.
Wie bereits erwihnt, kann aber bei 25° Kieserit nicht neben Sylvin
auftreten und eine Beriihrung der beiden Gebiete findet erst oberhalb
720 ein Zusammenkristallisieren iiber ein betriichtliches Intervall erst
oberhalb 83° statt (Fig. 124 und 125). Es ist nun, wie Everding
mit Recht bemerkt, duflerst unwahrscheinlich, daf eine solche Tempe-
ratur durch eine ganze, gewif nach Jahrhunderten zihlende Periode
geherrscht haben moge. Wenn aber diese Temperatur nur eine duBerste
Grenze gebildet haben sollte, so miifite neben Sylvin Kainit auftreten,
der sich in den Hartsalzlagern nicht findet. Dieser Einwand erscheint
durchaus berechtigt, der Widerspruch verschwindet jedoch, wenn man
die Hartsalzbecken als Einwirkungsgebiete einer zum Losen ungeniigenden
Menge Wassers auf ein Kieserit-Carnallitgemenge betrachtet, eine Auf-
fassung, die aunch in dem natiirlichen Vorkommen ihre Bestiitigung zu
finden scheint. Wenn nidmlich diese Einwirkung von relativ kurzer
Dauer ist, so ist es durchaus moglich, dafi das Wasser nur den leicht-
zersetzlichen Carnallit unter Sylvinabscheidung zersetzt, wihrend der
bei Temperaturen unter 72° notwendige weitere Vorgang:
KCl 4+ Mgd0,-H,0 4+ 2H,0 = KCl - Mg30, - 3 H,0

infolge von Verzogerung ausbleibt.

Andererseits ist von Precht gelegentlich die Mischung von Kieserit
und Sylvin neben Carnallit und Polyhalit auch als primiires Vorkommen
aufgefunden worden. Dieses Vorkommen deutet unzweifelhaft daranf
hin, daf Temperaturen bis zu 83° in den eintrocknenden Meereslaugen
zeitweilig geherrscht haben diirften. Diese Temperatur weicht nicht
wesentlich ab von den héchsten Temperaturen, die an eintrocknenden
Salinen direkt gemessen worden sind und die bis zu TO0° betragen
haben!). Diese hohe Temperatur ist eine Folge der Aufspeicherung
von Sonnenwirme in den tieferen salzreichen Schichten der Lisung.

Auch sonst sind die ausgefiilhrten Messungen geeignet, Aufschluff
zu geben iiber die Temperaturen, die in der Zeit des Zustandekommens
der Salzablagerungen in den Laugen geherrscht haben diirften.

So deutet Langbeinit auf Temperaturen iiber 379 Loeweit auf
solche iiber 43 und Vanthoffit auf Temperaturen iiber 46°. Letzteres
Mineral ist fuBerst selten und bisher nur zweimal von Kubierschky
in Wilhelmshall und von Precht in Neustafifurt gefunden worden.
Diese Seltenheit liefie bereits darauf schliefen, daf diese Temperatur

1) Kalescinsky, Uber die ungarischen heifflen und kalten Kochsalzseen.
Foldsan) Kolztni 31, S. 409—431 (1901).
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zu den seltneren gehort haben mag. Immerhin deutet die Kombination,
in der Kubierschky dieses Mineral auffand, auf eine noch wesentlich
hohere Temperatur. Es fand sich nimlich vergesellschaftet mit Chlor-
natrium, Loeweit und Glaserit, einer Kombination, die, wie wir der
Fig. 122 entnehmen, erst oberhalb 59,5¢ auftreten kann.

Schliefilich sei noch ein interessanter Fall erwiihnt: In der Staf-
furter Sammlung fand sich eine Kombination von Astrakanit, Kainit
und Chlornatrium vor. Das Zustandekommen dieser Mineralien er-
scheint bei 25° unméglich; bei hoherer Temperatur entfernen sich die
Existenzgebiete noch weiter voneinander und ebenso erwies sich ein
Zusammentreffen unterhalb 259 als ausgeschlossen. Eine nihere darauf-
hin veranlafite Untersuchung ergab denn auch, daf die betreffende Stufe
nicht der angegebenen Kombination entsprach und nach Mitteilungen
von Precht soll eine solche auch nirgends beobachtet worden sein.

Wenn also danach die Abscheidung der primiren Produkte eine
recht befriedigende Erklirung in den Loslichkeitsbedingungen findet,
80 ist dies nicht weniger fiir die deszendenten Bildungen der Fall.
Als hauptsiichliches deszendentes Gestein tritt bekanntlich der Kainit
in der Hutzone der Salzlager auf. Der Kainit ist durch Einwirkung
von Tagewissern auf die Hauptsalzlager entstanden zu denken.

Wie sich verschiedene Mineralkombinationen bei der Auflisung
verhalten werden, findet man am besten, wenn man die Pfeilrichtungen
und Kristallisationswege der Fig. 103 riickwirts verfolgt. Man darf
hierbei allerdings nicht vergessen, daf bei der Auflosung Bodenkirper
und Losung in inniger Beriihrung zu denken sind. Wir werden also
bei der Auflosung die Vorginge beobachten., die dem Kristallisations-
gang bei nichtentferntem Bodenkérper entgegengesetzt sind.  Aus
Hauptsalz, d. i. Chlornatrium, Kieserit und Carnallit, lésen sich. wie
man sieht, die beiden Komponenten Kieserit und Carnallit heraus
(Linie ZR Fig. 103), bhis die Losung die Zusammensetzung A erreicht
hat. Nun tritt Kainit auf, wihrend Bischoffit verschwindet und es be-
steht jetzt die Frage, ob nach erfolgter Kainitbildung Carnallit oder
Magnesiumsulfat tbrig bleibt. Im ersteren Fall wiirden wir uns auf
der Linie R, in letzterem Fall auf der Linie R} weiterbewegen,
unter gleichzeitiger Aufzehrung von Kainit und dem betreffenden
iibrigen Mineral, bis letzteres aufgebraucht ist, dann quer durch das
Kainitfeld unter Aufzehrung des letzteren. Uberwiegt Magnesiumsnulfat,
so kann auch noch Leonit und Schénit zur Bildung gelangen, die wir
als sekunddre Produkte im Kainithut nesterweise eingesprengt finden
und die wir bei um so geringerem Magnesiumsulfatiiberschuf finden
werden, je hoher die Temperatur der Auflosung war. Aus Kainit
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werden sich bei der Behandlung mit Wasser der Reihe nach Leonit,
Schinit und zuletzt Glaserit und Astrakanit bilden, aus Kieserit und
Chlornatrium desgleichen Reichardtit, Astrakanit und schlieflich Thenar-
dit, die wir siimtlich als sekundire Produkte vorfinden.

Nachdem anf diese Weise das Problem der Bildung der ozeani-
schen Ablagerungen in seinen Haupthestandteilen gelost war, haben
sich van't Hoff und seine Schiiler den iibrigen Bestandteilen, die in
Form von Leitmineralien die einzelnen Schichten der Lager begleiten,
zugewandt. Es sind dies bekanntlich die Borate und Kalziumsalze.
Im iilteren Steinsalz finden wir z. B. das Kalziumsulfat in Form von
Anhydrit. Die Anhydriteinlagerungen sind direkt typiseh fiir das iltere
Steinsalzvorkommen. Uber der dlteren Salzfolge findet sich hiufig
durch Einwirkung von Tagewassern aus dem Anhydrit gebildet in
mehreren Metern Michtickeit Gips, Als wesentlich sekundire Bildungen
finden sich von Kalziumverbindungen der Krugit, Polyhalit, Glauberit,
Syngenit und Tachhydrit, wihrend das reine Kalziumchlorid mit sechs
und vier Molekiilen Wasser nicht auftritt. Die moglichen Paragenesen,
auch mit Einbeziehung dieser Kalksalze und Borate, sind von van 't Hoff
festgestellt und in wesentlicher Ubereinstimmung mit den natiirlichen
Vorkommen gefunden worden. Von den 22 auftretenden Mineralien

991 99
der Salzlager sind nach der Permutationsregel insgesamt ————
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paarweise Paragenesen denkbar. Von diesen 231 Paragenesen sind jedoch
nach den geschilderten Untersuchungen 121 ausgeschlossen, 110 moglich.
Von den moglichen 110 sind 70 tatséichlich gefunden worden, von den
121 unmdglichen angeblich 14. Mit diesen 14 mull man sich selbst-
verstindlich besonders eingehend befassen: sie konnen in dreierlei
Weise ihre Erklirung finden: entweder durch einen Irrtum in der
Feststellung der betreffenden Existenzgebiete, also einen Fehler der
chemischen Forschung, der bei den so komplizierten Verhiltnissen
sicherlich micht ausgeschlossen erscheint, oder in einem Irrtum der
mineralogischen Bestimmung, oder drittens in Verzogerungs- oder Uber-
schreitungserscheinungen.

Einer dieser 14 Fille ist die angebliche Paragenese von Astra-
kanit und Kainit, die sich, wie erwiihnt, als irrtiimlich erwiesen hat;
eine weitere von Gips und Kieserit in Hartsalz legt die Moglichkeit
nahe, daB hier eine Verwechslung mit dem Pentakalziumkaliumsulfat
Ca K, (SO,),I,0 vorliegt, das in Berithrung mit Kieserit maglich, bisher
aber als Mineral noch nicht aufgefunden worden ist. Dieses Salz sieht
dem Gips auBerordentlich dhnlich.

 fa
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Die Paragenesen von Reichardtit und Kieserit sind durch UTber-
springen kleiner sie trennender Gebiete von Magnesiumsulfathexahydrat
und Krugit erklirbar. Das Vorkommen von Anhydrit neben Loeweit,
von Polyhalit neben Carnallit deutet vielleicht auf noch vorhandene
Irrtiimer in der Bestimmung der Grenzen der einzelnen Giebiete. Auch
fir die ibrigen sieben gefundenen, dem chemischen Experiment nicht
entsprechenden Kombinationen, kénnen ihnliche Erklirungsversuche ge-
macht werden. Auf sie miiite sich jetzt eine speziell gerichtete Unter-
suchung erstrecken; sind doch gerade solche Ausnahmen vielfach Hin-
weise auf Umstinde ungewodhnlicher Art, die bisher auBler acht ge-
lassen worden sind. So erscheint es, um nur ein Beispiel zu nennen,
auch keineswegs sicher, daB 83° die oberste Temperaturstufe gebildet
haben sollte.

Mogen aber den Untersuchungen van’t Hoffs noch experimen-
telle Fehler anhaften, eins diirfte wohl feststehen und ist Ihnen, wie
ich hoffe, auch aus meiner Darlegung zum BewuBtsein geworden, daf
in den geschilderten Untersuchungen ein glinzendes Beispiel dafiir ge-
schaffen worden ist, wie chemische Theorie und exakte chemische For-
schung dem Geologen bei seiner schwierigen Aufgabe die Vorginge
der Vergangenheit aus ihren Spuren zu rekonstruieren, in niitzlicher
Weise an die Hand zu gehen vermag.
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Wenn wir einem beliebigen System Energie zufiihren, ganz gleich
in welcher Form, so wird dieses System energiereicher werden. Das
ist ein Satz, der ohne weiteres einlenchtet. Fiithren wir dem Wasser
Wirme zu. so wird es dadurch wirmer, also energiereicher. - Ist es
100 warm geworden und wir fithren ihm weiter Wirme zu, so wird
es zwar nicht wirmer. aber es geht in Dampf tiber und dieser ist
energiereicher als Wasser.

Um nun ein zusammenhingendes Stiick eines beliebigen Stoftes
zu zerkleinern, miissen wir Arbeit aufwenden. Diese Arbeit geht zwar
zum grofen Teil in Wirme (Reibungswirme beim Pulvern) iiber, ein
Teil aber wird aufgewendet, um die Anziehungskraft der Molekiile zu
iiberwinden, die Teilchen von einander zu trenmen. Es muf also der
feinverteilte Stoff, d. h. der Stoff mit der griferen Oberfliche energie-
reicher sein als der kompakte, d. h. der Stoff mit der kleineren Oberfliche.

Nun besitzt aber jedes System das Bestreben, unter Energieabgabe
in ein energiefirmeres iiberzugehen, z. B. der Dampf unter Wirmeab-
gabe sich zu kondensieren., Das ist ja eine einfache Folgerung unseres
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bewiihrten Gesetzes von Actio und Reactio. Es muf also auch
die grofere Oberfliche das Bestreben haben, sich zu verkleinern. Bei
Fliissigkeiten ist uns dies eine ganz bekannte Erscheinung. Zu Tropfen
durchgeschiitteltes Quecksilber liuft wieder zu einer einzigen Queck-
silbermasse zusammen. Eine freischwebende Fliissigkeit, z. B. das als
Regen niederfallende Wasser, nimmt Kugelgestalt an, da diese die Form
der geringsten Oberfliche darstellt.

Die Eigenschaften der Oberfliichenspannung kénnen wir am besten
an gespannten Fliissigkeitshiutchen studieren, z. B. an Seifenblasen.
Blist man an einem Rohr eine solche Seifenblase an und setzt dann
ab, so zieht sich dieselbe zusammen und iibt dabei eine blasende
Wirkung aus. Die Kraft dieser blasenden Wirkung ist, wie man sich
leicht iiberzeugen kann, von der Stirke der Dehnung der Fliissigkeits-
haut unabhiingig. Der Grund liegt darin, daf die Oberflichenspannung
ihren Sitz in einer Schicht hat, die wesentlich diinner ist als selbst die
diinnste herstellbare Fliissigkeitshaut. Wohl aber ist die Oberflichen-
spannung von Stoff zu Stoff sehr verschieden, sie ist also eine wohl
definierte Konstante fiir jeden einzelnen Stoff. konstante Temperatur
vorausgesetzt.

Die bekannten Erscheinungen der Meniskenbildung von Fliissig-
keiten und des Aufsteigens in kapillaren Rohren sind Folgen der Ober-
flichenspannung und kénnen zur Ermittlung der Grife derselben dienen.

Die Oberfliche einer solchen Fliissigkeit nimmt also einen mehr oder
weniger gespannten Zustand an.

Denken wir uns eine Fliisgigkeit, die Glas benetzt, in ein Gefif
aus Glas gebracht, so haben wir lings der benetzten Gefiifiwand eine
solche feine Fliissigkeitshaut, die sich, wie eben beschrieben, zusammen-
zuziehen trachtet. Dadurch iibt dieselbe eine hebende Wirkung aus
und erteilt der Flissigkeitsoberfliche die gekriimmte Form @ é'¢'d
(Fig. 126).

Lassen wir ein enges beiderseits offenes Rohr in eine benetzende
Fliissigkeit tauchen. so wird durch das Bestreben der benetzenden
Flissigkeitshaut ihre Oberfliiche zu verkleinern, die gesamte Fliissig-
keitssiiule gegen die Wirkung der Schwere ein Stiick weit in die Hihe
gehoben und zwar so weit, bis das Gewicht der Siule diesem Bestreben
das Gleichgewicht hiilt (Fig. 127).

Die Hohe, bis zu der eine Fliissigkeit gehoben wird, die sog.
kapillare Steighthe, kann daher zur Ermittlung der Grofe der Ober-
fliichenspannung dienen. Benetzt die Fliissigkeit die Wand des GefiBes
nicht, so erhilt die Oberfliche derselben eine konvexe Form (Fig. 128)



und es erfolgt in kapillaren Rohren ein Sinken unter das Niveau der
Fliissigkeit (Fig. 129).

Der Energieiiberschuff, den eine Fliissigkeit mit ausgedehnter
Oherfliche, demnach gegeniiber einer solchen mit der kleinstmoglichen
Oberfliche besitzt, ist ein Produkt aus ihrer Oberflichenspannung und
der Grofe der Oberfliche, wir nennen sie Oberflichenenergie.

Bei starren Stoffen ist das Bestreben, die Oberfliche zu ver-
kleinern, weniger augenfillig, mufl aber nach dem Vorausgeschickten
aleichwohl vorhanden sein.

Um in ein kompakteres Stiick iiberzugehen, hat nun ein festes
Pulver im allgemeinen zwei Wege. Entweder kann es verdampfen

o 5|
N

77 T = 7 7
S Vo |
o, VA
,// / v
A ! .
i / S i
Y 7 Lo e
Volsrtss
Fig. 12u. Fig. 127, Fig. 128, Fig. 129.

und sich auf dem kompakteren Stiick wieder kondensieren, oder es
kann in Beriihrung mit einem Lésungsmittel sich auflosen und auf dem
kompakten Stiick wieder zur Abscheidung gelangen. Ks muf daher
die Form mit der grofieren Oberfliche auch die grofiere Loslichkeit
und den groBeren Dampfdruck besitzen, wie wir es in Kap. ITI, 8. 38 ganz
allgemein fiir energiereichere gegeniiber energiedrmeren Formen fest-
gestellt hatten. Diese Voraussetzung ist mehrfach experimentell be-
stiitigt worden.

Systeme mit gesteigertem Energieinhalt besitzen ganz allgemein
die Eigenschaft einer gesteigerten Reaktionsfihigkeit. So ist Wasser
reaktionsfihiger als Eis, Dampf reaktionsfihiger als Wasser, warmes
Wasser reaktionsfihiger als kaltes Wasser und es ist daher nicht zu
verwundern. daf die Oberfliche, die also nach dem Vorhergehenden
einen gesteigerten Energiezustand im Vergleich zu dem Innern des
Systems darstellt, auch reaktionstihiger ist als dieses Innere.

Fin blankes Stiick Platin in eine Wasserstoffatmosphiire gebracht,
nimmt von diesem Wasserstoff nur wenig auf. Feinverteilter Platin-
schwamm dagegen auBerordentlich viel. Sperren wir Ammoniakgas
durch Quecksilber ab und bringen dann in dieses Ammoniakgas ein
Stiick stark poriser Knochenkohle, so verschwindet das Ammoniak
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nahezu vollstindig und das (Quecksilber fiillt den ganzen Raum aus.
Wir sagen, der Wasserstoff wird am Platin, das Ammoniak wird an
der Kohle adsorbiert. Die Adsorption ist die Reaktion der
Oberfliche. Sie ist eine.Folge der Betiitigung der Oberflichenenergie.

Uber den Zustand des adsorbierten Stoffes in der Oberfliche
ist bisher nichts Sicheres bekannt, auch jst die Frage nach demselben
fiir unsere Betrachtungen nicht von Belang. Wichtig ist es dagegen,
dafl wir ein Kriterium besitzen, um die Adsorptionsreaktionen von
anderen Vorgingen zu unterscheiden. Dieses Kriterium ist die Adsorp-
tionsisotherme,

Unter Adsorptionsisotherme verstehen wir den Zusammenhang
zwischen der an einer bestimmten Oberfliche adsorbierten Menge und
der Konzentration des betreffenden Stoffes in der Umgebung bei einer
bestimmten Temperatur. Bei der Adsorption von Gasen wiirde also
die Adsorptionsisotherme den Zusammenhang zwischen dem Gasdruck
und der adsorbierten Gasmenge an einer bestimmten Oberfliche Zum
Ausdruck bringen, bei der Adsorption von gelosten Stoffen den Zu-
sammenhang zwischen adsorbierter Menge und der Konzentration in
der Losung.

Diese Adsorptionsisotherme hat die Form:

a=lg.cln
wo a die an der Einheit der Oberfliche adsorbierte Menge und ¢ die
Konzentration in der Umgebung, k eine Konstante bedeuten. 1/n ist
in allen Fillen ein echter Bruch, der meist zwischen 0.2 und 0,6
schwankt, bisweilen aber auch kleinere oder grobere Werte besitzen
kann, immer aber kleiner als 1 bleibt.

Diese Adsorptionsisotherme zeigt uns z. B. deutlich, daf der ad-
sorbierte Stoff in der Oberfliiche nicht in Form einer festen Lisung
enthalten sein kann, denn wie wir bereits in Kap. II, S. 9 erwiihnt
haben, verteilt sich ein Stoff zwischen zwei Losungsmitteln — und als
solches wiire ja dann die Oberfliche aufzufassen — nach dem Henry-
schen Gesetz. Nach diesem muf die Verteilungsisotherme die- Form :

Cp = K'-ic,
haben, wo ¢; die Konzentration in dem einen. ¢, diejenige in dem
anderen Lisungsmittel und k* wiedernm eine Konstante bedeuten.

Die Reaktion der Oberfliiche, die Adsorption, kann unter Um-
stinden so energisch sein, daf sie imstande ist. chemische Verwandt-
schaftskriifte zu- iiberwinden, z. B. aus Neutralsalzen den basischen oder
sauren Teil teilweise herauszuziehen, so daB der Rest saurer hzw.
basischer wird.
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Die Oberflichenreaktionen werden, wie leicht einzusehen, eine
besonders wichtige Rolle dort spielen, wo es sich um Systeme mit
stark entwickelten Oberflichen handelt. Solche Systeme sind z B. die
kolloiden Lisungen, die nach jetzt allgemein anerkannter Anschauung
aus Suspensionen submikroskopisch feiner Teilchen bestehen. Ihnen
reihen sich naturgemiB die iibrigen Suspensionen mikroskopisch und
schlielilich makroskopisch sichtbarer Teilchen an.

Je feiner die Verteilung ist, um so bestiindiger sind die Suspen-
gionen, um so lingere Zeit erfordern sie, um allein durch die Wirkung
der Schwere sich zu sedimentieren. Das ist eine fast alltigliche Er-
fahrung:; triibe Fliissigkeiten brauchen bisweilen auBerordentlich lange
Zeiten, um sich zu kliren, und die kolloiden Lisungen scheinen uns
vielfach dauernd stabil zu sein.

Die kolloiden Losungen teilt man im allgemeinen ein in Sus-
pensionskolloide und in Emulsionskolloide, von denen die letzteren die
Stoffe in noch feinerer Verteilung enthalten als die ersteren. Der
Hauptunterschied in diesen beiden Klassen besteht jedoch darin, dab
die letzteren bei der Sedimentation eine grofie Menge des Lisungs-
mittels mit niedernehmen. Sie bilden gequollene oder quellbare Pro-
dukte, sog. Gele. Zu diesen Stoffen gehirt z. B. Gelatine, die amorphe
Kieselsidure, deren Emulsion man bekanntlich durch Dialyse erhalten
kann und die beim Ausfillen die bekannte Kieselsduregallerte bildet.
Auch die Gallerten des Eisen- und Tonerdehydrats vermégen solche
Emulsionen zu bilden.

Zu der Kategorie der Suspensionskolloide gehoren z. B. die be-
kannten kolloidalen Metallisungen, die sog. Sole, z. B. das Platin-, das
Silber- und Goldsol u. a. m. Die erstere Kategorie bezeichnet man
auch als lyophile oder, soweit es sich um Suspensionen in Wasser
bandelt, als hydrophile Sole, die letzteren entsprechend als lyophobe
bzw. als hydrophobe.

Den Suspensionskolloiden und Suspensionen reihen sich der
Feinheit der Verteilung nach an: Ldsungen von Stoffen mit sehr grofiem
Molekulargewicht, wie komplizierte organische Verbindungen, Eiweil, viele
Farbstoffe u. a. m. und schlieBlich die gewdhnlichen Losungen. Ein
bestimmter Ubergangspunkt ist auf der ganzen Linie von den groben
Suspensionen bis zu den wahren Losungen nicht zu bemerken, wohl
aber konnen wir einicermafien bestimmte Unterscheidungsmerkmale
finden. Wie bereits erwihnt, setzen sich grébere Pulver, dem Gesetz
der Schwere gehorchend, ziemlich rasch zu Boden, feinere bleiben
linger in der Schwebe. Es gelingt nun aber, solche feine Suspensionen
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ziemlich rasch zur Abscheidung zu bringen, wenn man ein elektrisches
Potential an dieselben anlegt, und zwar wandern einige Suspensionen
zur Kathode, die meisten zur Anode. Man unterscheidet demnach
negative und positive Suspensionen. Sie verhalten sich wie elektrisch
geladene Teilchen, wie Ionen. In ganz i#hnlicher Weise kann man
solche Suspensionen zur Abscheidung bringen, wenn man ihnen elektrisch
geladene Teilchen, Tonen, zusetzt, d. i. wenn man einen Elektro-
Iyten zufiigt. Unter der Wirkung der Elektrolyte fallen die kolloidal
gelbsten Stoffe aus, und zwar die hydrophoben als mehr oder weniger
feine Flocken, die hydrophilen als Gele. Sowohl Flocken als Gele
konnen in reinem Wasser wieder auflislich oder aber nicht wieder
lislich sein, man unterscheidet danach reversible und irreversible Kolloide.

Ich fithre Ihnen hier eine kolloidale Losung von Silber vor.
Dieselbe ist blutrot, fiir das Auge klar und durchsichtig; sie wurde
erhalten, indem Silbernitratlosung bei Gegenwart von Ammonium-
nitrat mit zitronensaurem Eisenoxydul gefillt und das erhaltene Pro-
dukt in viel Wasser aufgeschlimmt wurde. Ferner eine durch Reduk-
tion mit Formaldehyd aus schwach alkalischer Goldehloridlésung er-
haltene kolloidale gleichfalls rote Goldlosung. Diese Losungen habe
ich schon seit einer Woche stehen, ohne daB Triibung eingetreten
wire. lch brauche aber nur wenige Tropfen einer Bariumchloridlosung
zuzugeben und alsbald tritt zunichst zunehmende Trithung und dann
ziemlich rasch Abscheidung griinlicher Flocken unter Klirung der
Fliissigkelt ein.

Es unterliegt jetzt kaum mehr einem Zweifel, daB der Vorgang
der Koagulation auf einer Adsorption beruht. daf die Teilchen des
kolloidal gelosten Stoffes, die Ionen des Elektrolyten, selektiv adsor-
bieren und dadurch eine elektrische Ladung an ihrer Oberfliche hervor-
rufen, bzw. die dort befindliche neutralisieren.

Recht mannigfaltic konnen sich die Verhiltnisse gestalten, wenn
die Losungen auBer dem kolloidal gelosten Stoff und dem Elektrolyten
noch andere suspendierte Teilchen enthalten, die ihrerseits wieder den
kolloidalen Stoff auf ihrer Oberfliche zu adsorbieren vermogen: Sie
sehen hier vier Rohrchen, von denen drei mit je 1 g sehr feinkristal-
linischen Bleikarbonats beschickt sind, das vierte ist leer. Ich gebe in
das leere und zun zwei der anderen Réhrchen je 10 cem einer Farb-
stofflosung, Ponceaurot, zu dem vierten 10 ccm einer dreimal so
stark verdiinnten Farbstofflosung. Die Farbstofflisung ist in reinem
Zustand unbegrenzt lange haltbar, auch durch Zusatz eines Elektrolyten,
BaCl,, wird sie, wie Sie an dem ersten Rohrehen sehen, nicht merklich
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verindert. Wir miissen sie daher als wahre Losung betrachten, doch
von einem geldsten Stoff von hohem Molekulargewicht. Ieh schiittle
nun die anderen drei Rohrchen gut durch; hierbei beladen sich die
Kristillchen des Karbonats an ihrer Oberfliiche mit Farbstoff. Sie
sehen, daB die so gefirbten Kristalle im letzten Rohrchen rasch zu
Boden sinken und daB die dariiber befindliche Losung klar und nahezu
farblos wird: in den beiden Rohrchen mit viel Farbstoff aber ist nur
ein Teil desselben auf der Oberfliche der Kristalle verdichtet worden,
ein wesentlicher Teil dagegen in der Losung geblieben. Sie sehen,
daB aus einer solchen Losung die Kristalle sich nur fufierst langsam
absetzen, die Losung bleibt triibe und nur die groben Teile fallen zu
Boden. Setze ich aber hier etwas Elektrolytlosung zu, so fillt die-
selbe die Kristalle mit dem grofiten Teile des Farbstoffes aus. Es
verhalten sich also die mit Farbstoff beladenen Kristalle wie Kolloide.
DaB soleche Verhiiltnisse bei der Beurteilung des Zustandekommens der
Sedimentation eine wesentliche Rolle spielen diirften, scheint keinem
Zweifel zu unterliegen:; sind doch in den meisten in der Natur in
Frage stehenden wiiBrigen Lisungen alle Bedingungen zur Bildung
von Emulsionen gegeben, ebenso wie in denselben gribere kristal-
linische und nichtkristallinische Suspensionen vorhanden sein diirften.
Es moge hier z. B. nur auf die Verhiltnisse an gréferen FluBmiin-
dungen hingewiesen werden. Diese Fliisse fiilhren grofe Mengen kol-
loidaler Teile sowie groberen Materiales dem Meere zu, das in seinen
Qalzen den fillenden Elektrolyten besitzt. So kommt es zu den be-
kannten plastischen marinen Uferbildungen, den sog. Litoralabsitzen.

Das Studium der kolloidalen Losungen wird uns iiber die Struktur
mancher Sedimente Aufschluf geben konnen, und umgekehrt werden
wir erwarten konnen, aus der Struktur der Sedimente Schliisse auf die
Verhiiltnisse ziehen zu konnen, unter denen sie entstanden sind.

Auf die grofie Rolle, die die kolloiden Losungen, die abgeschie-
denen Kolloide. sowie die verfesticten Gele und die Erscheinung der
Adsorption in der mineralischen Natur spielen, haben bereits friither
vereinzelte Forscher, in neuester Zeit aber vor allen Dingen Doelter,
Cornu und deren Mitarbeiter nachdriicklich hingewiesen (vorziiglich
in dem eingangs zitierten Sammelheft der Zeitschrift fiir Kolloidchemie).
Auf einige Einzelheiten aus diesen Arbeiten werde ich nachher noch
zu sprechen kommen.

Wir wenden uns zuniichst einer Betrachtung zu, die in neuerer
Zeit H. Schade?), ein Mediziner, iber die Entstehung der Rogen-

1) Schade, Kolloid, Ztsch. 1909, 175; Kolloid-chemische Beihefte 1910, 1, 370.
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und Erbsensteine angestellt hat. Es ist vielfach beobachtet worden,
daBf die im tierischen Organismus sich bildenden Steine, die Gallen-,
Nieren- und Blasensteine, eine konzentrisch-schalige Struktur besitzen
und eine aulierordentliche Ahnlichkeit mit diesen 1ogensteinen haben
(Fig. 130—132). Die Substanz der betreffenden Steine ist teils orga-

Fig. 130.
Weichelastischer TFibrin-
eiweilstein. Ein pathologi-
sches Gebilde aus der Bauch-
hihle. Als Kern ein abge-
storbenes Stiick Gewehe
umfassend.
Nach Sehade 1. e,

Fig, 131, Fig. 132

Fig. 131. Harnstein nach Ebstein u. Schwalbe. Handb. d. prakt. Medi-
zin. 1900, Bd. III, 1, S. 333. Photogr. nach Schade | e
|

Fig. 132, Harnstein nach Orth. Patholog.-anatom. Diarnostik 1900, S. 303,

Photogr. nach Schade 1. e

nischer, teils anorganischer Natur. Es gelingt nun einerseits durch
Chloroform die organische, andererseits dureh Siuren die anorganische
Substanz aus den Steinen herauszulésen, ohne dah dieselben dabei
ihre Struktur verlieren. Das miiBte aber der Fall sein, wenn die eine
Substanz nur als Bindemittel fiir die andere dienen wiirde. wie dies
Ja bekanntlich bei vielen Sedimentgesteinen. z. B. den Psammiten der
Fall ist. Schade konnte nun feststellen, daB solche konzentriseh-
schalige Struktur stets da auftritt, wo ein Gel-bildendes Kolloid gleich-
zeitig mit einem kristallinischen Stoff aus einer Losung zur Abschei-
dung gelangt. Er stellte sich eine kolloidale Lésung von Fibrin aus
Rinderblut her und schiittelte dieselbe mit einer bestimmten Menge
von Kalziumphosphat oder Karbonat. Zu der milchig aussehenden
Flussigkeit setzte er nun einen Elektrolyten, Kalziumchlorid zu, wodurch
die Gelbildung alsbald eintritt. Bereits nach wenigen Minuten erhiilt
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er so einen elastisch festen Sedimentfibrinkuchen und nach einer Zeit
von 14 Tagen bis 4 Wochen ist dieser vollstiindig steinartig hart ge-
worden. Ganz besonders rasch erfolgte aber der Erhidrtungsvorgang
am Boden des Glases dort, wo sich die gréferen Kristalle des Sedi-
ments abgesetzt hatten.

Die mikroskopische Beobachtung lehrt, dal das zuerst ausfallende
Produkt eine ziemlich homogene Beschaffenheit besall, wihrend dieselbe
im Laufe der Zeit immer heterogener wurde, dadurch bedingt, dafi die
ausgefallenen Sedimentkristalle in Beriihrung mit dem Gel genau wie
in Beriihrung mit einer Fliissigkeit wuchsen und schlieflich Grofen
his zu 1—2 mm erreichten. ,Der Querschnitt legt ausgesprochene
Geriistbildungen frei, meist unregelmiifig gelagerte Balken durchziehen

0

Fig. 133.

das Feld und schlieBen oft mit klarer Fliissigkeit gefiillte Liicken
zwischen sich ein. In den Balken selbst oder an kompakteren Stellen
siecht man dabei ferner gelegentlich die Bildung deutlicher Kristalle.
Bei der Entstehung dieses Geriistwerkes ist offenbar sowohl das sedi-
mentierte Salz als auch das Fibrin beteiligt, denn nach Auflésen des
Sediments in siiurehalticem Formol erkennt man noch deutlich die
cleiche Struktur.* In den ilteren Priparaten tritt dann auch deutlich
gine radilire Strahlung auf. Bei schubweise mehrfach wiederholter
Sedimentfibrinfillung soll dann die konzentrische Schichtung des Ge-
hildes erhalten werden.

Die #uBere Ahnlichkeit zwischen dem organogenen Harnstein und
dem Rogenstein (Fig. 133—134) veranlafit Schade nun. einen niheren
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Vergleich zwischen denselben zu ziehen und er gelangt zu dem Resultat,
daB dieselben vollstindig analoger Bildung sein miissen. So findet sich
auch bei ihmen das Kolloid als Geriistsubstanz teilweise noch unverindert
vor. Dieses Kolloid ist meist Eisenhydroxyd oder Siliciumhydroxyd,
bisweilen auch beides zusammen. Bei einem Lothringer Rogenstein
konnte er Eisenhydroxyd als Geriistsubstanz nachweisen. Aus dem
Karlsbader Erbsenstein bleibt beim Auflosen in Salzsiiure die Geriist-
substanz als gallertige Kieselsiiure zuriie

LN

Besonders charakteristisch ist das auflerordentliche MiBverhiltnis
zwischen der Menge des Kolloids in dem Wasser und seinem Gehalt
in den Sedimenten. Nach der allgemeinen Geologie von Roth, Bd. I,
8. 580 enthilt die Karlsbader Sprudelquelle nur 1,17 Teile Eisenoxydul
(als Karbonat berechnet) auf 100 Teile CaCO, und aus dieser Quelle
konnen sich Sedimente abscheiden, die bis zu 77 Teile FeCO, auf 100
Teile CaCO, enthalten, wilhrend die Kieselsiure in diesen Abscheidungen
nur sieben Teile auf 100 Teile CaCO, ausmacht, obgleich im Wasser
24 Teile 510, auf 100 Teile CaCO, enthalten waren. Umgekehrt haben
sich aus einer badischen Quelle aus einem Wasser mit zirka eleichen
Mengen 8i0, und CaCO, Absonderungen gebildet, die nahezu fiinfmal
so viel 5i0, enthielten als CaCO;. Ganz Analoges lehrten die Fibrin-
versuche, wo 0,07/, Fibrin noch zu einer Steinbildung geniigten. (Ganz
Ahnliches sahen wir auch vorhin bei den Farbstoffversuchen, wo nahezu
der gesamte Farbstoff durch das Sediment der Lisung entzogen wurde,
Auch plastische Oolithe anorganischer Entstehung sind bekannt ge-
worden. So fand z B. Descloizeaux in einem Sinternest sphiirische
Kugeln in einer Kieselsiiureabscheidung, die von der Art einer gela-
tinosen Paste war. Die Bedeutung des Kerns solcher Oolithe!) wird
gleichfalls erklirlich. Kristallisationsausldsend kann derselbe zweitellos
nicht gewirkt haben, da er aus vollstindig anderem Material besteht
als der kristallisierende Stoff, wohl aber wird er durch seine adsor-
bierenden Kriifte die Anhiufung der kolloiden ausfallenden Substanz
bewirken.

Die Natur der Gele und ihre Bedeutung im Mineralreich.

Wir hatten gesehen, das bestimmte kolloide Losungen die sog.
Emulsionskolloide bei ihrer Abscheidung eine grofe Menge Wasser

1) Siehe z. B. Abb. 134, sowie Linck Jen. Ztschr. f. Naturw. 1909, 267. Hier
auch Niheres iiber die Theorie der Entstehung der Oolithe sowie im N. Jahrb. B.-B..
(1903), Bd. XVI, 495.
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mit niedernehmen und zu stark wasserhaltigen amorphen Gebilden er-
starren, solche Gebilde nannten wir Gele. In der Natur spielen solche
GGele eine nicht unbedeutende Rolle und wir fragen uns zuniichst: Wie
kommen dieselben hier zustande?

Zur Beantwortung dieser Frage halten wir uns an ein konkretes
Beispiel: die Kieselsiiure. Kolloide Kieselsiiureemulsionen und Kiesel-
siuregele lassen sich in recht verschiedener Weise im Laboratorium
erhalten. Wenn wir Salzséiure zu einer stark verdiinnten Ldsung von
Wasserglas (Alkalisilikat) hinzufiigen, so wird durch die Salzsiure die
Kieselsiiure ausgetrieben, die Losung bleibt aber klar, weil die Kiesel-
siure kolloidal geltst bleibt. Durch Wasserentziehung konnen wir
dann in einfacher Weise zum Gel gelangen. Ist die Wasserglaslosung
konzentrierter, so erhalten wir unmittelbar das Gel. Die Vorbedin-
gungen fiir die Bildung solcher kolloider Losungen bzw. Gele sind in
der Natur vielfach gegeben: alkalische Wisser, die mit Kieselsiure
in Beriihrung stehen, bilden die nétigen verdiinnten Alkalisilikatlosungen,
aus denen die Kieselsiure durch die Wirkung der Kohlensinre aus-
getrieben werden kann.

Es hat sich nun gezeigt, daf wenn man frisch mit Salzsiiure ver-
setzte Alkalisilikatlosung durch eine Pergamentmembran diffundieren
lieB, die Kieselsiure gleichfalls hindurchdiffundiert. Erst nach einiger
Zeit wird dieselbe nicht mehr hindurchgelassen. Es kommt also nicht
oleich nach Zusatz der Salzsiure zu der Bildung einer kolloidalen
Losung, sondern es entstelt zunichst eine echte Kieselsdurelosung, die
naturgemiil bei der geringen Léslichkeit der Kieselsiure stark iber-
sittigt ist. Durch die plotzliche Entspannung dieser iibersiiftigten
Losungen gelangen wir dann zu den kolloiden Zustéinden (Losungen
bzw. Gelen), ganz analog wie durch eine plotzliche Abkiihlung Schmelzen
zu amorphen Glisern erstarren. Auch der kolloidale Zustand ist
gegeniiber dem kristallisierten labil.

{Tber die Natur der Gele, die sich bei langsamer Eintrocknung
aus den kolloiden Lisungen abscheiden, ist in neuerer Zeit (renaueres
bekannt geworden). Der Wassergehalt dieser Gele ist zuniichst recht
bedeutend: so kann ein frisch dargestelltes Kieselsiuregel auf 1 Mol
Kieselsiure 50—300 Mole Wasser enthalten, es hat dann die bekannte
quallige Konsistenz. Beim systematischen Entwissern dndert sich die
Eigenschaft ziemlich stefig: bei ca. 30—40 Molen Wasser kann man das

1) Biitschli, Untersuchungen iiber mikroskopische Schiiume und das Proto-
plasma, Leipzig 1892. Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1900.
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Gel schneiden, bei 12 Molen pulvern, bei 10 Molen wird es brocklig,
bei 6—7 Molen hart und spréde.

Nach den Untersuchungen von Quincke und Biitschli sowie
den Messungen van Bemmelens!) sind diese Gele dadurch entstanden
zu denken, daB die kolloidal verteilte Substanz, indem sie sich sedi-
mentiert, grofie Mengen Wasser an ihrer Oberfliche adsorbiert hilt.
Diese mit adsorbiertem Wasser beladene, feinverteilte Substanz bildet
eine Art festen schaumartigen Geriistes, in dessen Hohlriiumen weiteres
Wasser eingeschlossen ist.

Diese Geriiststruktur konnte Biitschli direkt mikroskopisch nach-
weisen. Dementsprechend werden wir auch zweierlei Stadien bei der
Entwisserung solcher Gele bei konstanter Temperatur beobachten.
Der eine Teil des Wassers wird bei konstantem Druck entweichen
konnen, wihrend der adsorbierte Teil nur bei Druckabnahme zu ent-
weichen vermag und zwar wird der Wasserdampfdruck dieses Teiles
der 1/n-Wurzel aus der noch gebundenen Wassermenge proportional sein.

Bringt man solche entwisserte (iele mit Wasser in Beriithrung,
so findet wiederum Wasseraufnahme statt, und zwar kann sowohl Wasser
adsorbiert werden als auch in die noch vorhandenen Hohlriume ein-
dringen. Dieser Vorgang wird als Quellung bezeichnet.

Bei der Quellung findet ganz allcemein Volumabnahme statt,
d. h. das Volumen des entstehenden Geles ist geringer als die Summe
der Volumina von entwissertem Gel und aufgenommenem Wasser. Es
ist daher klar, daf Drucksteigerung die Quellung begiinstigen mus.

Wie wir sahen, ist das Gel gegeniiber dem kristallinischen Stoff
labil. Der Ubergang muf, da der kristallinische Stoff wasserfrei ist,
unter Wasserabgabe erfolgen?), d. h. es muB Arbeit gegen die Ad-
sorptionskrifte geleistet werden. Es ist daher zu erwarten, daB ein
Kristallinischwerden um so leichter eintreten wird, je weitgehender ein
solches Gel bereits entwissert ist. Ferner wird im allgemeinen das
Kristallinischwerden eines stark wasserhaltizen Geles unter Volum-
zunahme erfolgen (indem Summe von entbundenem Wasser und kristal-
linischer Substanz ein groBeres Volumen einnimmt als das wasserhaltige

1) van Bemmelen, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 5, 466 (1804): 13,233
(1897): 18, 14 u. 98 (1898); 30, 265 (1902). Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 7, 37

(1888).

2) Unter Umstiinden kann natiirlich das Wasser teilweise bei der Kristalli-
sation chemisch gebunden werden. So ist nach van Bemmelen der Hydrargyllit
ALO,«3H,0 als ein Produkt der Kristallisation wasserhalticen Tonerdesels zu be-
trachten und findet sich vielfach in Begleitung von solehem.
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Gel).. Es wird daher im allgemeinen Druck die Kristallisation eines
Gels verzigern.

Diese Tatsachen sind von Wichtigkeit, wenn wir uns das héufige
semeinschaftliche Vorkommen chemisch identischer Substanzen in kristal-
linischem und kolloidem Zustand in der Natur erkliren wollen. So
trifft man vielfach, wie Cornu!) dargetan hat, den kristallisierten

Quarz und Chaleedon in parage- /

netischem Vorkommen mit den S

i - 5 i (1] £
(ielen Opal oder Kacholong, und v TN

zwar lassen sich Fille aufzihlen,
wo der kristallisierte Stoff erst sekun-
dir aus dem Gel und andere, wo

Drnck

er direkt aus der Losung ent-
standen zu denken ist.

Wir haben in den Gelen eine
dritte Art von wasserhaltigen Pro-

Concentr
25 ; Fig 135.

dukten kennen gelernt. Die eine ¢ z.4 Entwiisserungskurve von Gelen.
dieser Arten waren die Hydrate, €& Entweichen des in den Schaumwiinden
S : . : 3 : eingeschlossenen Wagsers,

die eine chemische Verbindung mit g 4 Entweichen des adsorbierten Wassers.
Wasser darstellten, die andere die’ £4 Entwisserungskurve fiir feste Lo-
sungen.

A

nach dem Typus der Zeolithe ge- 5 @7 £ D4 Entwisserungskurve fiir
bildeten Stoffe, die das Wasser in Hydrate-

Form einer festen Losung enthielten und schlieBlich die Gele, die
das Wasser teils in adsorbierter Form, teils als eine Art Einschluf
in einem ‘iuferst feinen Zellengewebe enthalten.

Diese drei Arten wasserhalticer Stoffe werden sich durch ihre
Entwiisserungskurven am eindeutigsten unterscheiden (Fig. 135).

Fiir die Hydrate besitzt die im Druckkonzentrationsdiagramm )
eingetragene Entwiisserungskurve eine treppenfirmige Gestalt, wie wir
dies in Kap. 1 (Fig. 76) gesehen hatten, bei den festen Lésungen wird
sie durch eine stetige durch den Nullpunkt gehende Linie zum Aus-
druck gebracht, die, die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes voraus-
gesetzt, eine Gerade ist®). Die Entwiisserung eines Gels erfolgt zuniichst
entlang einer zur Konzentrationsachse parallelen Linie, also bei kon-
stantem Druck, bis alles in den Zellriiumen vorhandene Wasser ent-

1) Kolloid.-Zeitschr, 1909, 255,

2) Konzentration hier in allen Fillen: Menge homogen und nicht homogen
gebundenen Wassers in Menge fester Substanz.

3) Tatsiichlich weichen diese Kurven von einer Geraden stark ab. Vgl
Liwenstein, Z. f. anorg. Ch. 63 (1909), 8. 9.

]
Mare, Vorlesungen. 12
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wichen ist und nun schlieBt sich in einem Knick eine kontinuierliche
logarithmische Kurve an, die die Abgabe des adsorbierten Wassers zum
Ausdruck bringt (Linie ABC der Fig. 135). Der Knickpunkt 2 hat
nicht wie die Knickpunkte £ und & der Entwisserungskurve des
Hydrats eine stochiometrische Bedeutung, man darf also nicht aus seinem
Auftreten auf die Existenz einer Verbindung schlieBen!), seine Lage
wird von der GroBe der gesamten Oberfliche des Gels abhiingig sein.

Die Adsorption an kristallinischen Stoffen.

Nicht nur auf amorphe, auch auf kristallinische Oberflichen lassen
sich die Erfahrungen der Oberflichenchemie in Anwendung bringen.
Die Oberfliche der Kristalle aber ist fiir den Kristallographen von
grofitem Interesse, eine Erklirung und ein vollstindiges Verstindnis
fiir die Ursachen der grofien Verschiedenartigkeit in der Ausbildung
der Oberflichen auch von technischer Wichtigkeit. Sehen wir doch.
dafi die #ufiere Form, der Habitus der Kristalle, oft von den unfaB-
barsten Zufillen abhiingig ist, dal man bisweilen unter scheinbar voll-
stiindig gleichen Umstinden bald spieBig ausgebildete Nadeln, bald Tafeln,
bald in drei Dimensionen gut ausgebildete Kristalle zu erhalten vermag.

Wir wollen diese Tatsachen zuniichst vom theoretischen Stand-
punkt betrachten:

Um einen Kristall zu zerteilen, ist canz ebenso wie zur Zer-
teilung amorpher Stoffe Energieaufwand erforderlich. Es ist also der
feinverteilte Kristall gegeniiber dem groBen Kristall energiereicher, er
besitzt einen Uberschuf an Oberflichenenergie und ist bestrebt, diese
Obertlichenenergie auf ein Minimum zu reduzieren. Steht der verteilte
Kristall mit einem Losungsmittel in Berithrung, so wird sich das Pulver
auflosen und zu einem grofien Kristall abscheiden miissen. Es ist eine
bekannte Tatsache, daf grofie Kristalle auf Kosten der kleinen wachsen.

Der bei geniigend langsamem Wachsen entstehende stabilste
Kristall wird also stets die Form annehmen, bei der seine Oberflichen-
energie ein Minimum ist. Diese Form ist bei kristallinischen Stoffen
nun aber nicht mehr wie bei amorphen Stoffen und Fliissigkeiten die

1) Niehtberiicksichtigung dieser Tatsache hat kiirzlich zu einer ginzlich un-
richtigen Theorie der Kieselsiurehydrate gefiihrt. Siehe hieriiber: Tschermak,
4. £ phys. Ch.,, 53, 349—67 (1905) und seine Schiller Sitzungsher. K. Akad. d.
Wissensch., Wien 112, 355 (1906); 115, S. 217, 697, 1081, 1177 (1907), Jordis,
Ztschr. f. angew. Ch. 19, 1697. Miigge, Zentralbl. f. Miner. u. Geol. (1908) 129,
225, 325. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Ch. 59 (1908) 225, 62 (1909). 1.
Tschermak, Z. f. anorg. (_'}-I_ 63 (1909) 230, .

1
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Kugeloestalt. Ahnlich wie alle Eigenschaften kristallinischer Stoffe, so
ist nimlich auch die Oberflichenspannung in kristallographisch ver-
schiedenen Richtungen verschieden. Sei z. B. ein Stoff befihigt, eine
Reihe von kristallogra-
phischen Formen, die
wir a, b, ¢, d nennen
wollen, zu entwickeln
und seien die Ober-
fliichen derselben m,,
my, M, Mg .. .. ihre

Fig. 137.
Kaliumsulfatkristalle aus
Poneceaurot-haltiger  Li-
snng, Vergr. ca. 5 mal.
Nach Wenk, Zeitschr. f.

Krist. 47, 125.

Fig. 136!
Kaliumsulfatkristalle aus
reiner Lisung (oben), aus
Chinolingelb-haltiger 1i-
sung (Mitte) und aus Bis-
marekbraun-haltiger Li-
sung (unten) kristallisiert.
{2/, natiirlicher GriBe; in
Fig, 136. Paraffin gebettet).

Oberflichenspannungen Xq, Xy, Xe Xa -« « « . . 80 wird der Kristall
nach dem oben Gesagten diejenige Gesamtform anzunehmen streben,
bei der die Summe der einzelnen Oberflichenenergien, also mgX; - myXy
L mgX, - maXg . .. .. €in Minimum ist. Je grofier das x der einen
oder anderen Flichenart ist, um so stirker muf diese Fliche im Ver-
gleich zu den anderen zuriicktreten.

Diese Erkenntnis verdanken wir in erster Linie Gibbs!'} sowie
dem franzosischen Physiker Curie ®).

1) Thermodyn. Studien iibers, von W. Ostwald, Leipzig 1592.

2) Bull. soe, Acad. fro 8 145 (1885).
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Wir hatten nun gesehen, dafi die erhihte Oberflichenenersie, die
also in dem Bestreben, die Oberfliche zu verringern, zum Ausdruck
kommt, den Stoff zu einer bestimmten Reaktion, der Adsorption, befihict.
Auch kristallinische Stoffe kénnen ganz ebenso wie amorphe adsor-
bieren. nur ist hier der Vorgang infolge der meist geringeren Ober-
fliche vielfach weniger bemerkbar. Es konnte nun gezeigt werden ),
dali diese Eigenschaft bis zu einem gewissen Grade eine Funktion der
kristallographischen Fliche ist, d. h., daB ein Kristall denselben Stoff
in verschiedenen Richtungen sehr verschieden stark zun adsorbieren
vermag. Nun ist es aber ohne

: . R .
weiteres klar, dal, da der 'a\\_l_,...
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Fig. 138. Fig. 139.
Harnsiinrekristalle aus reiner Lo- Harnsiiurekristalle aus relativ conec. (0,01 & in
sung. 100 eem) Methylenblaulitznng,

Vorgang selbst abnehmen mubB. Je stirker also ein beliebiger Stoff
adsorbiert wird, um so stirker wird er die Oberflichenenergie ver-
ringern und zwar, da die Oberfliche konstant bleibt, die Oberflichen-
spannung. Die verschieden starke Adsorption an kristallographisch ver-
schiedenen Flichen bedingt also, daB das Verhiiltnis von X, :xp:Xe:Xgq. ...
verschoben wird und es muf sich, damit die Gibbs-Curiesche Beziehung
ihre Giiltigkeit behiilt, demnach das Verhiiltnis von m, :my ime:mq . . . . .
verschieben, d. h. der Kristall wird bei Gegenwart adsorbierbarer Stoffe
seinen Habitus fdndern miissen. Diese Voraussetzung hat sich in weit-
gehendem Male bestitigen lassen 2).

1} Marc, Zeitschr. f. phys. Ch. 75, 710 (1911},
2) Mare n. Wenk, Zeitschr. f. phys. Ch. 68, 104 (1909); Wenk, Zeitschr. f.
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Bei langsamem Eindunsten einer gesittigten Kalisulfatlosung erhilt
man schine allseitioc auscebildete Kristalle, wie sie in Iig. 136 oben

. oy : M5 ; s ¢
L

Fig. 141. IFig, 143,

Fig. 140, Harnsiiurekristalle aus einer rel. verdiinnten Methylenblanldsung.
Man sieht in der Mitte eines jeden Kristalls einen Kern, dhnlich den Kristallen von
Fig. 139. Infolge der Verarmung der Losung an Farbstoff niithern sich die Iristalle
hei welterem \\-;11.']“.'[-!] 1 ihirem Anfieren den IKristallen aus reiner ].L‘:‘:-"l]!'l}_" cl'liﬁf I:EHJ

Fig. 141 u. 142. Harnsiurekristalle aus Bismarckbraun-haltiger Lisung (0,01 g
in 100 ecm) bei gleicher Vergrioferung wie die Fig. 135—140. Wie diimnbliitterig
diese Kristalle sind, erkennt man daran, dafl die darunterliegenden kleineren Kristalle
noch vollstindie scharf abgebildet sind (z. B. in Fig. 141 unten).

Kristallogr. 47, 125 (1909). Retgers, Zeitzchr, f. phys. Ch. 9, 269 (1892). 0. Leh-

mann, x(’i[.‘il'hﬂ'. I !I]I_“.'.‘-’u. [:‘-h. “\. H43.
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dargestellt sind, setzt man aber der Lisung eine Spur eines Farbstoffes
zu, der an den Kaliumsulfatkristallen adsorbiert wird, so erhilt man
unter den gleichen Bedingungen nur ein Gewirr feiner Kristalle von
ganz dinnblittriger Beschaffenheit nach der seitlichen Endfliiche. die
simtlich Durchkreuzungszwillinge nach dem Aragoniteesetz bilden
(Fig. 137), wihrend hei Gegenwart von gleichfalis anfiirbendem Chinolin-
gelb und Bismackbraun feine leicht zerbrechliche Nadeln entstehen
(Fig. 136, mitte und unten). Zusitze von Farbstoffen, die nicht oder
nur in sehr untergeordnetem Mabe adsorbiert werden, zeigten keinen
EinfluB auf den Kristallhabitus. Ganz iihnliche Verhiltnisse zeigen
die beistehend abgebildeten Harnsiurekristalle, die samtlich bei gleicher
Vergrofierung abgebildet sind. Fig. 138 zeigt die Form der Kristalle
aus reiner Losung, Fig. 139 und Fig. 140 eine solche bei (Gegenwart
eines adsorbierbaren Zusatzes (Methylenblau) und zwar ist im ersteren
Fall viel Farbstoff, ca. 1 eg in 100 cem Losung, im letzteren Fali wenig
zugesetzt. Noch aoffilliger ist die Veriinderung des Habitus in Fig. 141
und Fig. 142, die Harnsfiurekristalle bei Gegenwart von Bismarckbraun
zur Darstellung bringen.

Es lief sich nun ferner dartun, daB die Adsorptionsfihigkeit eine
obere Grenze besitztl), die gerade bei kristallinischen Adsorbentien
teilweise bei recht niedrigen Konzentrationen des adsorbierbaren Stoffes
erreicht wird. Oberhalb dieser Grenze wird bei noch so starker Steige-
rung der Konzentration des adsorbierbaren Zusatzes in der Lisung
nichts mehr adsorbiert. Solche Oberflichen wollen wir gesfittiete nennen,
Hier ist die gesamte verfiighare Oberflichenenergie bei der Adsorptions-
reaktion verbraucht worden. Solehe gesiittiste Oberflichen besitzen
daher nicht mehr das Bestreben, sich zu verkleinern 2).

Gleichzeitig mit dieser Sittigung der Oberfliiche verlieren die
Kristalle die Eigenschaft als Keime zu wirken., Man kann solche
Kristalle mit einer ziemlich stark iibersittigten Lisung tagelang schiitteln,
ohne daf eine Entspannung dieser Ubersiittigung einfrite?). Es er-
klirt sich dies dadurch, daB auch die Keimwirkung eines Kristalles auf
seiner Oberflichenenergie beruht, d. L. dadurch zustande kommt, daB
- 1) Mare, L e. (1811); G. C. Schmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 74, GSY (1910).

2) Dadie obere Grenze nicht kontinuierlich, sondern in scharfem Knick erreicht
wird, so kdnnen wir nicht annehmen, daf die Oberflichenspannung durch die Ad-
sorptionsreaktion asymptotisch auf einen sehr geringen Wert herabsinkt. sondern wir
miissen tatsichlich annehmen, daB die Oberflichenspannung gesittigter Oberflichen
gegen die betreffende Liosung gleich Null ist. Siehe hieritber Mare, Zeitsehr. f. phys.
Ch. 76, 58 (1911). _

4) Marc u. Wenck, 1. c.; Marc, Zeitschr- f. phys- Chem. 73, 655 (1910).



der Kristall den kristallisierbaren Stoff adsorbiert. Es ist ja im Grunde
die Keimwirkung nichts anderes als das Bestreben, die Oberfliche zu
verkleinern. statt zahlreicher kleiner einen grofien Kristall zu bilden.

Die gesamten vorstehenden Betrachtungen sind auf einer experi-
mentellen Grundlage aufgebaut: sie sind geeignet. uns Aufschluf iiber
die Vielgestaltigkeit der Kristallwelt zu geben. In der Natur sind die
Bedingungen, die zu einer vollstindigen oder partiellen Immunisierung
von Kristallkeimen fiihren kénnen, natiirlich zahlreich vorhanden. Uberall
da, wo gleichzeitig mit der kristallisierenden Substanz adsorbierbare
Kolloidsubstanz vorkommt, werden die eigentiimlichsten Zerrbilder von
Kristallen entstehen konnen und wenn die Kolloidsubstanz in groferer
Konzentration vorliegt, so wird die Ausbildung grdBerer zusammen-
hiingender Kristalle iiberhaupt zur Unmaoglichkeit werden. Wir ge-
langen dann zu Gebilden, die aus lauter feinsten Einzelindividuen be-
stehen. Solehe Gebilde werden z. B. erhalten, wenn ein kristallinischer
Stoff auf einem erstarrenden Gel zur Abscheidung gelangt. Es sind
das die vielfach auf Opalen und anderen Gelen beobachteten Dendrite,
wie man sie nach Liesegang!) auch kiinstlich erhalten kann, wenn
man z B. auf erstarrender Gelatine Kaliumchromatlosung kristallisieren
lift. Man erhilt dann die in Fig. 143 abgebildeten schonen Dendrit-
formen

Wir wollen nun die Frage noch diskutieren, ob die Oberflichen-
spannung der einzige Faktor ist, der auf die fuBere Form der Kristalle
EinfluB hat.

Diese Frage muB nach unserer jetzigen Kenntnis verneint werden.
Theoretisch 1iBt sich niimlich voraussehen, daf eine Fli fiche mit einer
grifieren Oberflichenspannung auch eine groBere Lislichkeit besitzen
muB, genau so, wie von zwei Stoffen, die energetisch versc hieden sind,
wie rhombisecher und monokliner Schwefel, stets der energiereichere
auch die stirkere Loslichkeit besitzt. Grofi braucht aber dieser Unter-
schied nicht zu sein, und tatsichlich erscheint der Unterschied in der
Lislichkeit der verschiedenen Flichen desselben Kristalles im allgemeinen
sehr unbedeutend, denn bisher konnte ein solcher von den verschie-
densten Experimentatoren nicht nachgewiesen we erden. Erst Ritzel?)
ist es gegliickt, einwandfrei zu zeigen, daB man z B. an Steinsalz ver-
schiedene Loslichkeit findet, je nachdem man an demselben eine Wiirfel-
oder eine Oktaéderfliche anschleift. Dieses Resultat lifit sich ohne

1) Geschichtete Strukturen, Zeitschr. f. anorgan. Ch. 48, 364 (1906). Siehe
hieriiber auch Leitmeier, Kolloid.-Zeitschr. 1909, H. {

2) Zentralbl. f. Mineralogie 1910, 498. Zeitschr. f. Kristallogr. 1811,
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weiteres auf alle Kristalle ausdehnen ; dieselben besitzen in kristallo-
graphisch verschiedenen Richtungen verschiedene Loslichkeit. Diese
Loslichkeitsdifferenz muf nun auch einen Einfluf auf die definitive
Kristallform haben, Wie wir gesehen hatten, hat die Oberflichen-
spannung das Bestreben, dem Kristall die Form zu geben, bei welcher
seine Oberflichenenergie ein Minimum ist. Dies wiirde ihr aher nur
gelingen, wenn die Lislichkeit séimtlicher Flichen die gleiche wiire.
Die verschiedene Loslichkeit ihrerseits besitzt das Bestreben, den Kristall
80 wachsen zu lassen, dafl die loslichere Fliche verschwindet. die weniger
losliche sich bildet. Die Form, die der Kristall tatsichlich annimmt.
wird eine Resultante aus diesen beiden Wirkungen sein. Auf den
Kristallhabitus werden also zwei Faktoren indernd einwirken kénnen:
Erniedrigung der Oberflichenspannung dureh adsorbierbare Zusitze
und Anderung der Loslichkeit.

Auf die Oberflichenspannung wirken eerade kleine Zusitze im
allgemeinen stark beeinflussend. Das Gegenteil gilt von der Beein-
fussung der Loslichkeit; diese erfolgt meist nur durch eine wesentliche
qualitative Veriinderung des Losungsmittels, also durch starke Zusiitze.
Die Beeinflussung der Oberflichenspannung bewirkt, wie wir gesehen
hatten, im allgemeinen Verzerrungen des Kristalls, wihrend eine An-
derung in den relativen Lioslichkeitsverhiiltnissen das Auftreten neuer
Formen begiinstigt. So fand bekanntlich Hauy, daB Gegenwart grofierer
Mengen von Harnstoff die Abscheidung des Kochsalzes als Oktasder
bedingt und spiitere Autoren!) konnten zeigen, dal eine Reihe weiterer
Zusiitze wie Formamid, CuCl,, Essigsiiure, Ammoniumacetat und andere
dieselbe Wirkung besitzen. Die Untersuchungen Ritzels haben deutlich
gezeigt, daB diese Tatsache darauf znriickzufiihren ist, daf die Okta-
éderfliche bei Gegenwart dieser Zusiitze weniger Ioslich wird als die
Wiirfelfliiche.

S0 werden also kleine Verunreinigungen Verzerrungen, wesent-
liche Anderung in der Zusammensetzung der Losung das Auftreten
neuer Formen begiinstigen. In der Natur finden wir beides vertreten.
Wir finden stark verzerrte, vielfach in Spieen und haarfeinen Nadeln
ausgebildete Kristalle, wir finden aber auch das Auftreten neuer Formen;
so konnte z. B. in den StaBfurter Salzlagern oktaédrisch ausgebildetes
Steinsalz von Precht aufgefunden werden.

Selbstverstindlich kénnen sich auch bei Abwesenheit von Verun-
reinigungen Zerrkristalle abscheiden, dann nimlich, wenn die Kristal-

1) Korbs, Zeitschr. f. Kristallogr, 43, 451 (1907).
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lisation rasch erfolgt, denn rasche Vorgiinge fiihren meist zu instabilen
Produkten.

Auf die Rolle, die die Adsorption der in der Atmosphire vorhan-
denen Agentien, namentlich des Wasserdampfes, und des Ammoniaks
an den Oberilichen der Gesteine bei der Verwitterung derselben zu
spielen vermag, hat wohl zuerst Linck!) und in einer Experimental-
arbeit auf seine Veranlassung Gabriel?) hingewiesen. Namentlich das
Auftreten der dunklen Verwitterungsrinden der Gesteine in nieder-
schlagsarmen Gegenden wie in den tropischen Wiisten diirfte im wesent-
lichen durch eine Adsorption der atmosphiirischen Agenfien zu er-
kliren seim.

Ich glaube, daf die vorstehenden Erérterungen geniigen werden,
um Ihnen die Bedeutung der Oberflichenchemie, dieses neuesten
Zweiges der physikalischen Chemie, fiir die Mineralogic und Petro-
graphie, zu vergegenwirticen. Es ist ein grofies Verdienst Doelters?),
auf diese Bedeutung nachdriicklich hingewiesen zu haben.

1) Jenaische Zeitschr. f. Naturwissensch. 35 (1900).

2) Diss.. Jena 1909.

3y Aus dem Grenzgebiet des (Oroanischen u. Anorganischen. Graz, Relktorats-
rede (1906).
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Wir wollen unsere Ausfilhrungen heute damit beschliefen, daB
wir einen Uberblick auf die Entstechung und Ausbildung unserer Erde,
soweit sie anorganischer Natur ist, werfen. Wir werden hierbei im
Gegensatz zu unseren friiheren Stunden uns vielfach auf rein hypo-
thetischer Grundlage bewegen. Unsere wesentlichste Aufgabe soll
darin bestehen, uns zu orientieren, wie einerseits die Gesetze der che-
mischen Gleichgewichtslehre uns eine Handhabe bieten kénnen, um die
eine oder andere bestehende geologische Theorie auf ihre Stichhaltig-
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keit zu priifen und andererseits uns selbst neue Theorien fiir unerklirte
Erscheinungen zu schaffen, die zum mindesten mit den Beobachtungen
nicht im Widerspruch stehen diirfen.

Naturgemif konnen wir uns hier nur auf einige wenige Streif-
lichter beschriinken, angesichts der groBen Mannigfaltigkeit der geolo-
gischen Erscheinungen und der Kiirze der verfiigharen Zeit.

Wir beginnen ab ovo mit der Entstehung unseres Planeten. Der
Kant-Laplaceschen Theorie iiber den Ursprung desselben aus der
Sonne diirften heutzutage ernste Zweifel kaum mehr entgegengebracht
werden.

Die Erde ist zuniichst eine riesige Wolke hochverdiinnter (rase.
Die Oberflichenkrifte sind nun bestrebt, dieser Gasmasse eine kleinere
Oberfliche zu geben. Die Dichte der Gasmasse nimmt stetig nach
einem Zentrum hin zu, wihrend ihr Volumen abnimmt und schliefilich
wird ein Ruhezustand erreicht, wenn die Expansivkraft der Gase dieser
Oberflichenwirkung das Gleichgewicht hélt.

Hierbei wird die gesamte Oberflichenenergie dieses enormen
Systems in Form von Wirme frei und bringt die im kalten Welten-
raum bereits fast erkalteten Gasmassen auf auBerordentlich hohe Tem-
peraturen,

Thomson und Joule haben gezeigt, daff, wenn man stark kom-
primierte Gase sich ohne Leistung duBlerer Arbeit ausdehnen libt, sie
sich merklich abkiihlen. Umgekehrt miissen wir also Wirmeentwicklung
erwarten, wenn sich ein Gas, ohne daf ihm Energie zugefiihrt wird,
susammenzieht. Das ist die Wirmequelle, der die Erde ihr Dasein als
bewohnbarer Planet verdankt.

Der hochverdiinnte Weltennebel ist eine glithende Gaskugel ge-
worden. Durch den starken, allseits nach dem Zentrum gerichteten
Oberflichendruck, der hier mit der Anzichungskraft, der Schwerkiaft,
zu identifizieren ist, werden die inneren Gaspartien der Kugel auf eine
ganz bedeutende spezifische Dichte gebracht, wiihrend die #uBerst hohe
Temperatur eine Verfliissigung durch den Druck unmoglich macht.

Uber die Natur der Stoffe, die diesen Gasball ausmachen, konnen
wir uns keine rechte Vorstellung machen. s ist fast sicher, dai von
den uns bekannten Verbindungen wohl kaum eine in demselben ent-
halten ist. Da. wie wir mehrfach erwihnt haben, alle Gase als in allen
Verhiltnissen mischbar anzunehmen sind, so ist an irgend eine stoffliche
Differentiation zundchst nicht zu denken.

Allmiihlich beginnt die Gaskugel von ihrer Peripherie aus zu er-
kalten. Es beginnen die hitzebestindigsten Verbindungen, die Oxyde
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der unedelsten Metalle und Metalloide sich zu bilden. und schlieBlich
treten die ersten Nebel auf, Nehel der hochst siedenden Stoffe. Diese
Nebel sinken ihrem héheren spezifischen Gewicht entsprechend nach
innen. Weit kommen sie hierbei wohl nicht, sondern miissen an den
heiferen Stellen wieder verdampfen. Aber nun ist ein neues Stadium
in der Abkiihlungsphase eingetreten. Die sich stets neu an der Ober-
fliche bildenden und nach unten sinkenden Nebel, die sich hier wieder
auflosen, bewirken eine Durchrithrung der Schicht und einen vermehrten
Wiirmetransport von innen nach auBen. Tmmer stirker werden die
Kondensationen an der Oberfliche, immer kriftiger und tiefergreifend
die Durchriithrune.

Dieser Vorgang miifite nun eigentlich so weiter gehen, his der
gesamte Weltkorper so weit abgekiihlt wiire, daB eine Kondensation
im Innern desselben méelich wire. d. h. bis die Temperatur des Kernes
unter die oberste kritische Temperatur gesunken wiire, Ob dies aber
stattfinden wird, erscheint sehr fraglich. Vermutlich ist die Dichte
der Gase im Innern bei den hohen, auf ihnen lastenden Drucken so
groi, dall die verdichteten Stoffe nur his zu einer gewissen (irenze
einsinken werden. Es wird also wohl zunichst nur in einer iufieren
Zone Verfliissigung eintreten, wiihrend der Kern noch im iiberkritischen
Zustande verbleibt.

Die iuBere verfliissigte Zone ist vorliufic noch horiogen:; bei
den hohen Temperaturen sind noch alle in Betracht kommenden Stoffe
mischbar; bei weiterem Erkalten tritt aber eine Differentiation ein.
Das fliissige Magma trennt sich in zwei Schichten, eine im wesentlichen
kieselsiiurereiche und eisenarme und eine eisenreiche und kieselsiure-
arme. Die eisenreichere sinkt, ihrem héheren spezifischen Gewicht
gemil, nach unten und dringt so die kieselsiurereiche Schicht von
dem inneren Gaskern ab. Was mit diesem Gaskern weiterhin ge-
schehen ist, ob derselbe, durch untersinkende fliissige Eisenmassen
durchriihrt, sich verfliissigt hat, oder ob, wie Arrhenius annimmt. ein
Kern aus iiberkritischen Gasen fortbesteht, dariiber irgendwelche Ver-
mutungen zu dubern, dirfte miifig sein. Alle Sehliisse auf Grund
physikalischer Beobachtungen miissen als unzuliinglich betrachtet werden
bei unserer ginzlichen Unkenntnis der physikalischen Eigenschaften
von Gasen unter so enormen Drucken. Mit sinkender Temperatur
entfernt sich die kieselsiiurereiche Schicht in ihrer Zusammensetzung
immer mehr von der eisenreichen, wihrend aleichzeitig immer zahl-
reichere Verbindungen in derselben existenzfihie werden.
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Es kann nun zweierlei eintreten. Entweder es tritt in dieser
juBeren Schicht bei sinkender Temperatur eine weitere fliissige Diffe-
rentiation ein, oder das kieselsiiurereiche Magma bleibt dauernd in
allen seinen Teilen homogen. Wir haben bereits in Kap. 7, S. 84
erwiihnt, daB fiir die uns bekannten Gesteine die Annahme berechtigt
erscheint, daf sie siimtlich aus ein und demselben Urmagma entstanden
geien. Wir diirfen aber nicht vergessen, daBf alle unsere Kenntnisse,
die aus den Vulkanschloten herauseeschleuderten Proben mit einge-
schlossen, sich auf kaum mehr als eine Tiefe von 40—50 Kilometer
erstrecken diirften, wihrend man die Dicke der Silikatschicht im allge-
meinen zu rund 1200 Kilometer anzunehmen pfiegt.

Es ist also durchaus miglch, daB eine zweite fliissige Differen-
tiation statteefunden haben mag, daB sich iiber dem fliissigen Eisenkern
eine zweite fliissige Kugelschale befinden konnte.

Unter allen Umstdnden verbleibt zuletzt eine fHulbiere homogene
kieselsiiure- und oxydreiche Schicht von recht erheblicher Michtigkeit,
die von den Vorgiingen im Innern ziemlich unabhingig ist.

Aut diese duBere Schicht., mit der wir uns jetzt lediglich be-
fassen wollen, werden im allgemeinen die Betrachtungen Anwendung
finden konnen, die Tammann fiir die Abkiihlung eines homogenen
Weltkorpers angestellt hat!):

Sobald die Temperatur geniigend weit gesunken ist. beginnt die
Masse an ihrer Oberfliche zu erstarren. Die erstarrten Schollen, die
spezifisch schwerer sind als die Schmelzen, sinken in die Tiefe, wo sie
alshald wieder schmelzen und bewirken so eine dauernde Durchrithrung
der Schicht, so daf in derselben das Temperaturgefille relativ gering
ist. Allmihlich werden die Schollen immer weiter und weiter ins In-
nere der Silikatschicht gelangen kinnen, die Durchriihrung derselben
eine immer tiefergehende werden miissen.

Diese Durchriihrung hat aber eine Grenze. Wie wir in Kap. 3,
S. 30 gesehen hatten, dndert sich das Verhalten der Stoffe bei hohen
Drucken insofern, als sie bei denselben unter Volumenausdehnung

m

kristallisieren diirften. Der erwiihnte Wert (Anderung des Schmelz-

(¢

dp
punktes mit dem Druck), der anfiinglich positiv war, nimmt bei zu-
nehmendem Druck ab, erreicht zuletzt den Wert Null, um sodann zu-
nehmend stiirker negativ zu werden. Der Schmelzpunkt besitzt demnach
bei zunehmendem Druck ein Maximum. In diesem Maximum mufl das

1) Kristallisieren und Schmelzen, 8. 181 if.
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Volumen von Schmelze und Kristall gleich sein. Oberhalb desselben
wird der Stoff unter Kontraktion, unterhalb unter Dilatation kristal-
lisieren. DBis zu diesem maximalen Schmelzpunkt wird demnach die
energische Durchrithrung stattfinden, unterhalb desselben werden die
kristallisierenden Schollen nicht untersinken und eine geringe Durch-
rithrung hier nur dadurch zu erwarten sein, daB duoreh die Kristal-
lisation lokale Dichtedinderungen in der zuriickbleibenden Schmelze
sich bilden werden. Infolgedessen wird hier die Erstarrung wesentlich
langsamer fortschreiten.

Uber die Tiefe dieses maximalen Schmelzpunktes kénnen wir
keinerlei irgendwie begriindete Angaben machen. Vorliufie ist noch
nicht einmal die Ausdehnung der Silikate beim Schmelzen -einiger-
maBien genau ermittelt. Barus!) gibt dieselbe zu 3,4—3.9°/, an, woraus

L &

. e ( AT z .
sich ein Wert von T 0,025° pro Atmosphiire berechnet, wiihrend
dp

Vogt?) diese Werte fiir fiinfmal zu grof hilt. Dementsprechend sind
auch alle auf die oben gegebene Formel basierten Berechnungen iiber
die Lage des maximalen Schmelzpunktes ginzlich illusorisch und haben
noch nicht einmal den Wert roher Schitzungen. (v. Wolff?) schiitzt
ihn zu 150 km, Doeltert) zu 300 km.) Das dullerste, was man sagen
kann, ist, dab er wohl in der ersten Hiilite der Silikatschicht liegen diirfte.

Wir fragen uns nun, in welchem Zustand sich die Erde augen-
blicklich befindet. Wir hatten bereits einen Fall in der Natur be-
trachtet, in dem ganz ihnliche thermische Verhiltnisse vorliegen diirften,
wie bei unserer erstarrenden Erdkugel: es waren dies die Gletscher.
Wir hatten hier eine innere, ziemlich konstante Wirmequelle und eine
duBere, stark wechselnde, aber jedenfalls meist viel kiiltere Atmosphiire.
Die Folge hiervon war ein System mit einer duferen, kaum einige
Meter miichtigen Schicht, in der die Temperatur von der AuBentempe-
ratur stark abhiéingig war, wihrend in der ganzen iibrigen Masse die
Temperatur des Schmelzpunktes herrsecht und davernd Wirme vom
Erdboden in die Atmosphiire transportiert wird.

Ganz ebenso auch bei der Erde. Im Innern haben wir den glut-
flissigen Eisenkern bzw. den iiberkritischen Gaskern, jedenfalls eine
grobe Masse von auBerordentlich hoher Temperatur. Aufen haben wir
den kalten Weltenraum. Die Folge davon ist ein dauernder Wiirme-

1) Phil. Magaz. (5) 35 (1893), S. 186, 306.
2) Die Silikatschmelzldsungen, Christiana 1904, S. 210.
3) Monatsber. d. deutschen geol. Gesellsch. 1006, 185.
4) Petrogenesis, Braunschweig 1906, 8. 3.
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transport von innen nach aufien, und diese Wirme muB die gesamte
Silikatmasse auf ihrem Schmelzpunkt erhalten. Uber dieser festen,
aber mit Schmelze dauernd in Beriihrung stehenden Masse befindet
sich schlieBlich noch eine Schale, in der die aus dem Innern zustrémende
Wirme nicht ausreicht, um die durch Strahlung an den Weltenraum
abgegebene auszugleichen. In dieser Schale wird alles starr sein und
in ihr werden wir ein Temperaturgefille von dem Schmelzpunkt der
Silikate bis auf die Temperatur der Oberfliche haben. Da wir um-
gekehrt dieses Temperaturgefiille kennen (geothermische Tiefenstufe),
so konnen wir aus demselben die Tiefe der erstarrten AuBenschale
berechnen.

Setzen wir den Schmelzpunkt der hiufigsten Silikate (Feldspate,
Kalk-, Magnesiasilikate) zu rund 1200° und unter Beriicksichtigung
der Schmelzpunktszunahme durch den Druck zu 1300° so wird sich
die Tiefe der vollstindig erstarrten Kruste zu rund 40—50 km er-
geben (Temperatursteigerung zu 30° pro Kilometer vorausgesetzt).

Unterhalb dieser Temperatur wird dann eine Temperaturzunahme
nach dem Innern nur insoweit bestehen, als der Schmelzpunkt mit dem
Druck steigt, und jenseits des Schmelzpunktmaximums wird die Tempe-
ratur sogar wieder nach dem Innern zu abnehmen, soweit als iiber-
haupt die Erstarrung reicht.

Aus diesem Zustand der Erde konnen wir auch die geologischen
Erscheinungen und die jetzt noch stattfindenden seismischen und vul-
kanischen Vorgiinge leicht erkliren.

Es ist klar, daB bei dem geschilderten Zustand jede, wenn auch
noch so geringe Druckschwankung von einem Schmelzen oder Kristalli-
sieren begleitet werden muf. Denken wir uns, das Erdinnere erfihrt
eine plotzliche Druckentlastung, z. B. durch Spaltendffnung an der Erd-
oberfliiche, so muf sich alsbald das Magma im Innern unter Volum-
vermehrung verfliissigen, das unterhalb des maximalen Schmelzpunktes
liegende aber gleichfalls unter Volumvermehrung zunehmend kristallisieren.
Es muf daher flissizes Magma emporgepreit werden, und zwar zu einer
Hihe, bis durch den vermehrten Druck die Schmelzung iiber bzw. Kristalli-
sation unter dem Maximum des Schmelzpunktes wieder zum Stillstand
gebracht wird.

Dieses Gesteinsmagma dringt also in den Gesteinspalten in die
Hohe und breitet sich unter den Gesteinsdecken aus. Unter Umstéinden
gelangen die Magmenmassen auch bis an die Erdoberfliche und geben
so das Material zur Bildung der Basalte nnd anderer Ergubgesteine.
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Das Magma, das einen im Inneren vorhandenen Hohlraum aus-
gefiillt hat, beginnt zu kristallisieren. Hierbei mull aber der Dampf-
drock, da das Magma stark wasserhaltig ist, zunehmen, wie aus fol-
gender Betrachtung hervorgeht:

Denken wir an das Beispiel von Silbernitrat und Wasser, von
denen fliissige Gemische in allen Verhiiltnissen bekannt sind (Kap. 6,

S. 79). Der Dampfdruck des geschmolzenen Silbernitrats ist sehr
gering, ebenso derjenige des reinen Wassers bei seinem Schmelzpunkt.
Der Dampfdruck gesiittigter Silbernitratlosungen bei mittlerer Tempe-
ratur, also z. B. 1209 ist aber recht bedeutend. Der Dampfdruck der
simtlichen maglichen gesiitticten Silbernitratlésungen zwischen dem
Sehmelzpunkt des reinen Silbernitrats und demjenigen des reinen Wassers
hat also ein Maximum. Wenn sich daher eine solche bei hohen Tempe-
raturen, z. B. 190 Y, gesiittigte Silbernitratldsung abkiihlt, so kristallisiert
Silbernitrat und gleichzeitig steigt der Dampfdruck?).

Ganz analog wird der Dampfdruck bei der Kristallisation des
Magmas ansteigen und es kann vorkommen, daf er das iiberlagernde
Deckgebirge sprengt. Es kommt zu einer Eruption. FEine einmalige
Eruption kann zur Bildung der bekannten ,Mare* fithren, wie wir
soleche vielfach aus #lteren geologischen Perioden kennen und nament-
lich auf dem Monde in grofier Zahl vorfinden.

Durch die Offnung der Spalte erfolgt Druckentlastung. Der
Kristallisationsvorgang wird unterbrochen und setzt erst bei weiter-
gehender Abkiihlung wieder ein. FEs kann also zu einer erneuten
Eruption kommen und zwar wird diés bei um so kleineren Uberdrucken
erfolgen, je weniger das in den Eruptionsschlot gedriingte Magma sich
in demselben bereits verfestigt hat. Bei engen Sechloten wird eine
solche Verfestigung relativ schnell, bei weiten langsam erfolgen und
dementsprechend werden bei den ersteren die Eruptionen selten aber
heftig, bei den letzteren hiiufig aber weniger heftig auftreten.

Auf eine etwas andere, gleichfalls recht plausible Weise sucht
Arrhenius die Titigkeit der Vulkane zu erkliren. Wir kommen auf
die Theorie von Arrhenius sofort zn sprechen, wollen uns aber zuvor
tiber die Ursachen der Druckschwankungen und die Bildung der Hohl-
riume in der erstarrten Erdkruste informieren.

Die meisten Hohlriiume im Erdinnern diirften auf die Gebirgs-
faltung zuriickzufithren sein. So hat man iiberall unter grofen Ge-
birgsmassiven, wie den Alpen, wesentliche Massendefekte, unter den

1) van't Hoff, Vorlesungen I, S. 34, 35,




starken Senkungen der Ozeane dagegen Masseniiberschiisse nachweisen
kiénnen.

Dab bei dem Vorgang der Erstarrung selbst Hohlriiume entstehen
werden, ist einleuchtend, denn die Verfestigung erfolgt ja unter Volum-
verminderung, und da sicherlich nicht die Erstarrung simtlicher Teile
gleichzeitig erfolgt sein diirfte, so ist es klar, dall bereits ein festes
Geriist bestand, in dem noch fliissice Partien vorhanden waren, die
dann unter Kontraktion erstarrten. Diese Hohlriume diirften aber
Jingst ausgefiillt sein. Es gibt aber noch eine Reihe anderer Vor-
ginge, die in dem bhereits erstarrten Gestein sich vollziehen kénnen,
das sind die Umwandlungserscheinungen. Wir haben ja zahlreiche Um-
wandlungsvorginge kennen gelernt, die sich alle unter Voluminderung
vollzogen, und zwar ist meist das bei tieferer Temperatur bestindige
Produkt spezifisch dichter, als das bei hoherer Temperatur stabile. Es
wird daher im allgemeinen die bei der Abkiihlung erfolgende Umwandlung
mit einer Kontraktion verkniipft sein. Dadurch kénnen aber ganz er-
hebliche Druckschwankungen, starke Dislokationen und Bildung von
Hohlrdumen entstehen.

Auf diese Umwandlungsvorginge in der erstarrten Erdkruste
glanbt Tammann die wesentlichsten Ursachen der Erdbeben zuriick-
filhren zu konnen. Eine Bestiitigung fiir diese Ansicht konnen wir in
der Tiefe sehen, aus der nach unseren seismischen Aufzeichnungen die
Erdstifie kommen. Diese Tiefe ist 10—50 km. Wir hatten oben ge-
sehen, dafi wir die Decke der vollstiindig erstarrten Erdkruste zu 40 bis
50 km annehmen miissen. Diese Entfernung muff also die iufierste
sein, in der durch Umwandlungsvorgiinge hervorgerufene Dislokationen
stattfinden konnen. Andererseits haben wir im Verlauf der Vorlesung
mehrfach gesehen, daffi die Umwandlungsvorgiinge um so triger ver-
laufen, je tiefer die Temperatur ist. Umwandlungsvorginge in trockenem
Gestein, also bei Abwesenheit eines Losungsmittels, werden unterhalb
3000 relativ selten sein. 300° entsprechen aber einer Tiefe von 10 km,
die wir angeniihert als die fubere Erdbebenzone ansehen diirfen.

Nach unseren Erérterungen sind also Vulkanausbriiche einmal an
erhebliche Druckschwankungen, sowie an das Vorhandensein von Hohl-
rimmen gekniipft. Beides wird sicherlich in einem gewissen Zusammen-
hange stehen. Es wird hiernach auch erklirlich, wenn vulkanische Aus-
briiche dort besonders hiufig sind, wo erhebliche Druckdifferenzen auf
einem relativ kleinen Raum bestehen. Das ist aber da der Fall, wo
Gebirge steil in das Meer abfallen.

Marce, Vorlesungen.
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Setzen wir die Tiefe des Meeres zu 7—8000 m, die Hohe des
Gebirges zu 2—3000 m und das spezifische Gewicht der Gesteinsmasse
zu rund 3, so haben wir auf einer relativ geringen Entfernung eine Druck-
differenz von ca. 10000 >< (3—1) = 20000 kg. Geringe Schiebungen
im Innern konnen also an solchen Stellen das Gesteinsmagma auf einen
um 20000 kg niedrigeren Druck bringen, was natiirlich sofortige Ver-
fliissigung und starke Volumvermehrung herbeifiihren muf. So finden
wir denn auch den weitaus gréften Teil der Vulkane in unmittelbarer
Niihe des Meeres.

Von dieser letzteren Tatsache geht auch Arrhenius bei seiner
bereits erwihnten Therorie der Vulkane aus, die wir hier noch kurz
skizzieren wollen.

Arrhenius fiihrt die Eruption auf die Wirkung des aus dem
Magma entweichenden Wasserdampfes zuriick. Das aus dem Magma
bei Druckerniedrigung frei werdende
Wasser ist gasformig, wenn die
Temperatur, wie das wohl mit Sicher-
heit angenommen werden kann,
3659, die kritische Temperatur des
Wassers, iibersteigt. Es entweicht
in Blasen und reifit Magmenteile
aus dem Vulkanschlot mit fort. Da-
mit sich nun aber dieser Vorgang
wiederholen kann, ist es ndtig, dab
von neuem Wasser zu dem Silikat-

magma hinzutritt. Dies findet statt

PSS

A s durch den pordsen Meeresboden,
e,

,.-iﬂ..l_”__ der also hier gewissermafien als

semipermeable Membran wirken soll.

Das Schema eines Vulkans nach Arrhenius wiire demnach in
Fieur 144 zu sehen.

Das Magma in dem Vulkanschlot steht etwa in der Hdhe der
Meeresoberfliiche. Die Meerestiefe wird extrem zu 10000 Metern an-
genommen. Dann lastet auf der Magmamasse im Behilter ein etwa
(7000 Atmosphiren hoherer Druck als auf dem Meeresboden, und
wenn tatsiichlich jetzt Wasser zum Magma treten soll, so miifte das
Silikat einen osmotischen Druck von mehr als 17000 Atmosphiren
gegen das Wasser besitzen. Das erscheint nun zuniichst angesichts
der geringen Loslichkeit des Silikats sehr unwahrscheinlich, wenn wir
nicht ginzlich verinderte chemische Kigenschaften des Wassers bei
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diesen hohen Temperaturen annehmen wollen. Zu einer solchen An-
nahme sind wir aber sehr berechtigt. Das Wasser nimmt mit steigender
Temperatur zunehmend stiirker saure Eigenschaften an: wiihrend es bei
Zimmertemperatur praktisch undissoziiert ist, zeigt es bei hoherer
Temperatur eine merkliche Dissoziation. Bereits bei 300 ° diirfte Wasser
ebenso stark dissoziiert sein als IKieselsdure, d. h. eine ebenso starke
Siiure sein als diese und bei 1000° kiénnte es etwa HO—100mal so
stark dissoziiert sein als Kieselsiure. Bei dieser Temperatur wiirde
also Wasser imstande sein, Kieselsiiure aus ihren Verbindungen aus-
zutreiben, d. h. das Gleichgewicht:

Si0,(Me) - 2 (H,0) = S8i0,H, 4 Me(OH), (1)
wiirde praktiseh vollstindig auf der rechten Seite der Gleichung liegen.
Es wird bei dieser Temperatur durch Wasseraufnahme freie Siure und
freie Base gebildet. Durch die Wasseranfnahme steigt nun aber auch
das Volum des Magmas. Dasselbe wird in dem Vulkanschlot in die
Hohe geprefit und gelangt so an Stellen tieferer Temperatur. Dem-
entsprechend verschiebt sich das Gleichgewicht der Gleichung 1 wieder
zugunsten der linken Seite; es wird Wasserdampf frei, der nun die
teils noch fliissigen, teils schon erstarrten Magmenteile aus dem Vulkan-
schilot austreibt, d. h. eine erneute Eruption herbeifiihrt.

Wie das in der Tiefe erstarrende Magma, sowie das in den Giingen
und an der Oberfliche der Erde sich verfestigende, je nach der Ge-
schwindigkeit, mit denen der Vorgang sich vollzieht, und Je nach den
herrschenden Temperatur- und Druckverhiltnissen, verschieden struierte
(Gesteine zu geben vermag, das ist bereits in den vorhergehenden
Kapiteln mehrfach besprochen worden. Noch wenig beriicksichtigt worden
ist aber die chemische Natur des Magmas und die chemischen Vor-
ginge, die sich vor, wihrend und nach der Kristallisation desselben
abspielen.

In dem homogenen fiiissigen Magma sind zweifellos zahlreiche
Stoffe enthalten, die zu chemischen Reaktionen miteinander befiihigt
sind. Der Zustand desselben wird daher dem Gesetze der Massen-
wirkung unterworfen sein. Ferner wird derselbe von der Temperatur
und dem Druck ganz wesentlich abhiingen. So werden in ein und
demselben Magma bei sehr hohen und bei relativ tiefen Temperaturen
sehr verschiedene Stoffe enthalten sein konnen. Wir hatten ja gerade
vorhin gesehen, daf z B. Silikatmagmen bei hohen Temperaturen ver-
mutlich durch das Wasser zerlegt werden, wihrend bei sinkender Tempe-
ratur sich wieder Wasser und Silikat bilden. Bleibt hierbei der Druck
geniigend hoch, so kann das Magma dennoch homogen sein, Aber auch

13
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bei Abwesenheit von Wasser werden in dem Magma viele Zustands-
inderungen vor sich gehen konnen. So ist es durchaus méglich, daB
die einfacheren Silikate bei den hohen Temperaturen und Drucken
zerfallen sein diirften in Kieselsiiure-Anhydrid und freie Base. Vor
allen Dingen aber ist es eine bekannte Tatsache, daf die Oxyde der
Metalle bei steigenden Temperaturen zunehmend zerfallen, und daf
iiberhaupt komplizierte Verbindungen erst bei den tieferen Temperaturen
bestindig werden.

In welcher Richtung hierbei Druck und Temperatur wirksam sind,
das geht ohne weiteres aus dem Gesetz von Actio und Reactio hervor.
In zahlreichen Fiilllen werden Druck und Temperatur in der gleichen
tichtung wirken, in wohl weitaus den meisten Fillen dagegen in ent-
gegengesetzter Richtung. So werden die Karbonate und Hydrate mit
zunehmendem Druck bestindiger, mit zunehmender Temperatur unbe-
stindiger. DaB hierbei die Wirkung der Temperatursteigerung die-
Jenige der Drucksteigerung iibertrifft, geht aus der Tatsache deutlich
hervor, dafi wir in den Tiefengesteinen kein einziges Hydrat und mit
Ausnahme des Cancrinits wohl auch kein einziges Karbonat kennen.

So extrapoliert Riesenfeld?) aus seinen Messungen am Kalzium-
karbonat fiir 1300° einen Dissociationsdruck von 2690 Atm., fiir 14009
39400 Atm. und fir 1500° 6790000 Atm. Zn dhnlichen Werten fiihrt
auch eine Berechnung aus den von uns in Kap. II, S. 19 angefiihrten
Messungsergebnissen J. Johnstons.

Die chemische Natur des Magmas ist natiirlich fiir die Natur der
sich ans demselben abscheidenden Produkte von griofiter Bedeutung.
Wir hatten bereits bei einer Gelegenheit erwihnt, daf aus einem in
der Tiefe kristallisierenden Magma schon deswegen vielfach andere Pro-
dukte entstehen kinnen, weil viele Stoffe bei geringeren Drucken un-
bestindig werden.

Wihlen wir ein abstraktes Beispiel: In einem unter Druck
stehenden Magma bestehe folgendes Gleichgewicht

A} B=AB,
das sehr stark auf seiten der Zerfallsprodukte liegt. Beim Abkiihlen
kann aus demselben entweder nur A und B und eventuell kein oder
nur wenig AB sich abscheiden. Bei niedrigen Drucken kénnte da-
gegen das Gleichgewicht umgekehrt liegen und es wiirde sich eventuell
nur AB abscheiden konnen.

Aber selbst wenn das Gleichgewicht von dem Druck nur wenig

1) Jowrn. de Chimie physique VII, 561 (1909).
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abhiingie wiire, wie das ja bei all den Reaktionen der Fall ist, die mit
relativ geringen Voluminderungen sich vollziehen, kénnten wir zwei
chemisch recht verschiedene Magmen zur Kristallisation bringen. je
nachdem wir das Magma bis zum Beginn der Kristallisation rasch oder
langsam sich abkiihlen lassen und die Kristallisation selbst sich rasch
oder langsam vollziehen lassen.

Es braucht eben das homogene Gleichgewicht ganz dhnlich, wie
wir das bei dem heterogenen gesehen hatten, Zeif, um sich einzustellen,
und zwar erfolgt diese Einstellung ceteris paribus auch hier um so
langsamer, je tiefer die Temperatur ist. Durch rasche Abkiihlung ver-
mogen wir Gleichgewichte, die fiir sehr hohe Temperaturen gelten,
leicht auf tiefe Temperaturen zu retten, und hier kénnen sie sich unter
Umstiinden so langsam in das fiir diese Temperatur geltende Gleich-
gewicht umsetzen, daf wir sie fiir vollstindig stabil halten. Das
Stabilisieren solcher. fiir hohe Temperaturen geltender, Gleichgewichte
durch rasches ,,Abschrecken* ist dem Chemiker ein gewohntes Verfahren.
So wird, um nur ein Beispiel zu nennen, bei der Darstellung von
Stickstoffoxyden aus Luft nach dieser Methode im Grofen verfahren.
Das Gleichgewicht

N+ 0=NO,

das bei tiefen Temperaturen vollstindig auf seiten der Zerfallsprodukte
liegt, wird bei hoheren Temperaturen zunehmend zugunsten des NO
verschoben. Durch Erhitzen auf sehr hohe Temperaturen im Flammen-
hogen und rasches Abkiihlen kann man das im Flammenbogen ge-
bildete Gleichgewicht fast unveréindert auf tiefe Temperaturen retten
und nun erfolgt bei diesen die notwendige Riickbildung der Zerfalls-
produkte so langsam, dafi uns das NO dauernd stabil zu sein scheint.

Auch die Natur bedient sich hiiufig dieses Kunstgriffes. In den
langsam sich abkiihlenden und kristallisierenden Tiefengesteinen diirfte
das Magma, wenn die Kristallisation einsetzt, sich vollstindig im (Gleich-
gewicht befinden. Dieses Gleichgewicht wird nun durch die Kristallisa-
tion selbst gestort, da die Konzentration der an demselben teilnehmenden
stoffe gefndert wird.

Bei der langsamen Kristallisation wird nun die Gleichgewichts-
einstellung stets mit derselben Schritt halten. Es werden nur Magmen
kristallisieren, die in sich dauernd im Gleichgewicht sind. Anders bei
den an der Oberfiche oder in der Nihe derselben sich rasch abkiihlenden
oder rasch erstarrenden ErguBgesteinen. Hier konnte die Erstarrung
in Magmen einsetzen, die noch nicht im Gleichgewicht sind.
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Vor allem aber werden Verzigerungen besonders hiiufie da auf-
treten, wo es sich um chemische Reaktionen zwischen dem Magma und
einem bereits verfestigten Bestandteil handelt. Das Gleichgewicht

8i0, - Si0,Mg, = 2 8i0,Mg (2)
(Olivin) (Pyroxen)

scheint sich z. B. bei hiheren Temperaturen zugunsten der linken Seite,
also zugunsten des Olivins zu verschieben. FErhohung der Kieselsiure-
konzentration wird natiirlich eine Verschiebung zueunsten des Pyroxens,
Erniedrigung zugunsten des Olivins bedingen.

In den Tiefengesteinen finden wir nun den Olivin relativ selten
und nur in kieselsiurearmen Gesteinen vor, wo er stets als erstes Ab-
scheidungsprodukt auftritt. In vielen Gabbros ist er anfinglich vor-
handen gewesen, bei weiterer Abkiihlung aber wieder aufoezehrt worden.

In den Ergufigesteinen tritt dagegen der Olivin keineswegs
selten auf. Die Basalte enthalten erhebliche Mengen dieses Gemeng-
teiles und in den Kanadischen Doleriten macht er nahezu die Hilfte
des gesamten Gesteins aus!). Hier war eben das bei hohen Tempe-
raturen bestehende Gleichgewicht infolge der raschen Abkithlung noch
erhalten geblieben. Soweit sich natiirlich neben dem Olivin noch Pyroxen
im (Gleichgewichtsgemisch befand, mufBite derselbe als solcher zur Ab-
scheidung gelangen, und so finden wir denselben denn auch stets in
Begleitung des Olivins in diesen Gesteinen.

Den Hauptbestandteil bildet der Olivin in den sog. Olivinbomben.
Hier ist der in der Tiefe primir ausgeschiedene Olivin durch einen
gewaltsamen Eingriff dem Gleichgewicht entrissen und durch die plitz-
liche Abkithlung stabilisiert worden.

Eine geradezu ideale, leider etwas seltene Gelegenheit zum Studium
rasch stabilisierter, fiir hohe Temperaturen geltender Gleichgewichte
bieten uns manche Meteorite dar. Diese sind bei der kosmischen Kata-
strophe, der sie ihre Entstehung verdanken, zweifellos anf extrem hohe
Temperaturen erhitzt und dann in den kalten Weltenraum hinaus-
geschleudert worden: das Prinzip der Abschreckung in hichster Voll-
kommenheit.

Diese Meteorite und zumal die Meteorsteine, z. B. die Syssiderite,
enthalten denn auch oft rec

it erhebliche Mengen von Olivin, unter Um-
stiinden sogar neben freier Kieselsiiure, wie beispielsweise der Grahamit
von der Sierra de Chaco nach Untersuchungen von Tschermal?).

1) Daunbrée, 1. c. 383,

2) Cohen, Meteovitenkunde I, 8. 220,
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Auch von anderen Gleichgewichten geben uns die Meteoriten
Nachricht. So sind Meteorite bekannt geworden, in denen auf metalli-
«chem Eisen reine IKieselsiure als Tridymit kristallisiert war?).

Das spricht dafiir, dafi das Orthosilikat des Magnesiums und Eisens
gleichfalls bei hoheren Temperaturen unbestiindig wird und nach der
Formel

Fe,8i0; = 2 FeO |- 5i0, (3)

sunehmend zerfillt und daB schlieflich auch noch eine Dissoziation des
Eisenoxyduls statthat.

Von besonderem Interesse diirfte das Vorkommen von L ohlenstoft
in den Meteoriten sein?). Uber das Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff,
Fisen und Sauerstoff sind wir durch eine Arbeit von Baur und GlaeBner?)
out orientiert. Diese drei Ausegangsstoffe konnen zu folgenden (:leich-
gewichten fithren:

Fe L 00/ = Fel -0 (4)
FeO - CO = Fe 4 CoO, (D)
(0, 6 =260 (6)
Fe,0, -+ CO = 3 FeOQ - CO; (7)

Die kleinste Anzahl der unabhiingigen Bestandteile, die an diesen Gleich-
cewichten teilnehmen, ist, wie wir gesehen hatten. drei (Fe, U, 0). Es
werden daher hei segebenem Druck in maximo vier Phasen vorhanden
sein konnen. dann ist das System invariant. Die Lage der verschie-
denen invarianten Punkte ist von Baur und GlaeBner bestimmt
worden. Sie betriigt z. B. fir die Phasen Fe,0,, FeO, C und (zasphase
(CO, - CO) ea. 6G47° bei einer Zusammensetzung des Gases von 63 °/,
CO,. 379/, CO und einem Druck von einer Atmosphire. Andert sich
die Zusammensetzung der Gasphase, so mufj eine von den festen Phasen
verschwinden. Nimmt die Kohlensiure ab, so verschwindet naturgeméb
das hohere Oxyd Fe;O,, nimmt sie zu, s0 versehwindet das niedere
FeO. Die Phasen FeO, C. Fe und Gasphase (CO; — CO) sind bel
einem Druck von einer Atmosphire und einer Temperatur von ca. 680°
im Gleichgewicht. Das Verhiltnis von CO,:CO ist hier 43:57. Nimmt
der CO,-Gehalt weiter ab, so verschwindet das FeO. Es bleiben nur
noch C und Fe im Gleichgewicht mit der Gasphase.

1) Meteorit von Rittersgrin, Cohenl ¢ B. 19.
2y Meteorite von Alais, Kap der guten Hoffnunge, Kaba, Orgueil, Daubrée
. ¢80 392

3} Zeitschr, f. phys. Chem. 45, 4,
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Das Auftreten von Kohlenstoff neben den Oxyden des FEisens
kann also bei Atmosphiirendruck erst unterhalb 647° neben metal-
lischem Eisen unterhalb 680° stattfinden: bei hoherem Gesamtdruck
wird diese Grenze nach oben verschoben. Man darf wohl annehmen,
daB es sich bei der Entstchung der Meteorite unter Umstiinden um
recht erhebliche Drucke gehandelt haben kann, und so diirfie denn das
Auftreten von Kohle in denselben mit der Annahme einer sehr hohen
Temperatur im Augenblick der Entstehung durchaus vertriiglich sein.

Fiir das Erdinnere kommen in erster Linie die beiden Gleich-
gewichte

FeO - CO = Fe 4 CO, und (D)
Fe,0, 4+ CO = 3FeO - CO, (7)

in Betracht. Das erstere dieser beiden (leichgewichte (5) verschiebt
sich mit steigender Temperatur nach links, wie die Versuche Baurs
und kalorimetrische Bestimmungen ergeben haben. Wir werden also
erwarten kinnen, in den tieferen heiferen Regionen das Eisen als
Oxydul vorzufinden. Umgekehrt versehiebt sich das Gleichgewicht in
der zweiten Gleichung (7) mit abnehmender Temperatur zunehmend
nach links. Kommt daher in der Tiefe gebildetes Eisenoxydul bei der
Abkiihlung mit Kohlensiure in Berithrung, so wird Eisenoxyduloxyd
gebildet, das auch tatsiichlich die bei weitem priidominierende Form
des Eisenoxyds der Tiefengesteine darstellt.
Auch die bekannte Reaktion

Fe - H,0 = FeO - H,, (8)

die gleichfalls vom Druck relativ unabhingig ist, diirfte in der Tiefe
eine nicht unerhebliche Rolle spielen, und ebenso das bekannte Gleich-
gewicht zwischen Wasserstoff, Kohlensiure und Kohlenoxyd. das sog.
Wassergasgleichgewicht,

Wir konnen hier nicht auf die Einzelheiten dieser Gleicheewichte
eingehen, es sei nur noch erwiihnt, daB der Wasserstoff und das
Kohlenoxyd einmal als die brennbaren Gase der Vulkanschlote ent-
weichen und dann wohl auch zahlreiche Reduktionen in den kiilteren
Zonen ausfiihren und méglicherweise auch die Grundsubstanz der
brennbaren Erdgase darstellen diirften.

Auber diesen Gasen entweichen nun bei der Erstarrung der Ge-
steine noch zahlreiche andere gasformige Stoffe. So in erster Linie
natiirlich grofie Mengen von Kohlensiure und Wasserdampf. Ferner
FI, 81, FIH, BFl, und vor allem auch Schwefelwasserstoff. Diese in
den Gesteinsspalten aufsteigenden Gase bringen in denselben die che-
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mischen Veriinderungen hervor, die man als pneumatolytische Bildungen
zusammenfalt. Namentlich die Fluorverbindungen sind an der Mineral-
bildung durch pneumatolytische Prozesse in hervorragender Weise be-
teiligt (Hautefeuille; St. Claire-Deville). Wir hatten bereits in
dem zweiten Kapitel die Bedeutung des Fluorsiliciums und Fluorzinns
tiir die Bildung der Quarz- und Zinnerzginge betrachtet.

Im allgemeinen versteht man wohl unter Pneumatolyse nicht nur
die durch gasférmige Abscheidungen des Kristallisationsprozesses, sondern
auch dureh die in juvenilem Wasser gelost entweichenden Stoffe hervor-
gerufenen Veriinderungen. Diese Veriinderungen kionnen von dreierlei
Art sein:

1. Absonderung gelister Teile oder durch chemische Umsetzung
sich bildender Teile in den Hohlriiumen und Spalten des
betroffenen Gesteins,

2. Auflésung von Bestandteilen aus dem Gestein, und schlieBlich

3. chemische Umwandlung des Gesteins, mit dem diese Lisungen
in Beriithrung kommen.

DaB bei der Kristallisation der Gesteinsmagmen in der Lauge
hauptsiichlich die leichter loslichen Teile, zumal stiirkere Klektrolyte,
zuriickbleiben werden, ist ohne weiteres einleuchtend. Beim Aufsteigen
in den Ritzen scheiden sich diese Stoffe infolge der Abkiihlung der
Losung ab, unter Umstiinden unter Bildung grofier Kristalle. So fiihrt
Arrhenius!) in seiner bereits zitierten Arbeit iiber den Vulkanismus
die Bildung der grofkristallinischen Pegmatite auf eine solche Art Ab-
scheidung aus den wiBrigen Kristallisationsriickstinden zuriick und auch
Linek? kommt in einer Arbeit iiber die Pegmatite des oberen Velt-
lins zu einer ganz analogen Ansicht. Auch nach ihm sind die Pegma-
tite hervorragend wiiBriger Entstehung, wofiir u. a. auch das lokale
Auftreten von Turmalin spricht, den wir fast immer als eine Folge
erstarrender Tiefengesteine zu finden gewohnt sind.

Es kann sich hier fiir uns natiirlich nicht darum handeln, alle
einzelnen Fiille pneumatolytischer Vorgiinge zu besprechen und zu
priifen, wie weit in jedem derselben die (Gleichgewichtslehre uns als
Jeraterin zur Seite stehen kann.

Wir wollen uns damit begniigen, einen einzelnen Fall zu disku-
tieren, nimlich die Entstehung der gronlindischen Kryolithe, tiber die
zurzeit unter den Mineralogen noch recht abweichende Anschauungen
hestehen.

1) Arrhenius L. c. 5. 418.

2) Linck, Jenaische Zeitschr, f. Naturw. 1893, 345.
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Betreffs der Tatsachen iiber das Vorkommen, die Aunshildung und
die Begleitmineralien wollen wir uns an die jiingst erschienene eingehende
Abhandluneg von R. Baldauf?!) halten.

Hiernach ruht der Kryolith in Granit eingebettet, der den Kryo-
lith kuppelformig umschlossen haben diirfte. und seinerseits aus einem
groferen Gneisgebiet hervorragt. Das Kryolithlager diirfte durch die
Titigkeit der Gletscher bloBigelegt worden sein. Zwischen der oberen
Granitschicht und dem Kryolith lagert eine Art Pegmatit, d. i. Feldspat-
und Quarzmassen von grofikristallinischer Ausbildung, in denen zumal
der Quarz ganz respektable Dimensionen erreicht. So stammt von
hier der im Kopenhagener mineralogischen Institut befindliche 1 m
lange und 0,6 m dicke Quarzkristall her. AuBer Quarz und Feldspat
enthilt dieser Pegmatit grofiere Mengen Glimmer und Kryolith, sowie
FluBspat, Eisenspat, Zinnerz und zahlreiche Metallsulfide, die simtlich
gut kristallisiert sind. Der Kryolith selbst enthiilt als akzessorische
Gemengteile Zinnerz, Quarz, Bleiglanz, Kupfer- und Schwefelkies. Eisen-
spat und Zinkblende, auch Topas konnte von Boggild nachgewiesen
werden, wihrend Turmalin vollstindig fehlt.

Wir kinnen uns hiernach von der Bildung des Kryoliths folgendes
Bild machen:

In einen, in erstarrtem Granit befindlichen Hohlraum dringen
die fliissizen wiliricen Uberreste in der Tiefe erstarrender Magmen.
also nach Ansicht von Baur (Kap. 8, S. 136) im wesentlichen alkali-
aluminatreiche Lisungen. Die noech sehr heiflen Liosungen sind mit
Gasen gesittigt, zumal mit Fluorsilizium, das ja, wie wir gesehen haben,
bei hohen Temperaturen gegen Wasser bestindig ist.

Dieses wiifirige Magma beginnt nun in dem Hohlraum sich lang-
sam abzukiihlen, was an der oberen kiilteren Seite des Hohlraumes
besonders rasch erfolgen diirfte. Hierbei findet, wie erinnerlich, eine
Verschiebung des Gleichgewichts in der Richtung der Fluorwasserstotf-
und Kieselsiurebildung statt. Also in der Gleichung 9 zugunsten der
rechten Seite:

F1,8i+ 2 H,0 = 4 FIH - 8i0, ()
Die entstehende Kieselsiure wird einerseits mif dem Alkalialuminat
reagieren unter Feldspatbildung nach der Gleichung 10:

3 8i0, 4+ AlO,Na = 8i,0;AlNa (10)

und andererseits infolge von Ubersitticung auskristallisieren. Sowohl
Feldspat als Quarz werden sich, da sie nur langsam gebildet werden,

1) Zeitschr. f. pr. Geol. 1910, XVIII, 432.
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an der Decke in groBen Kristallen abscheiden kinnen und so zu der
oroBkristallinischen Pegmatitschicht fithren.

Aufier der Reaktion 10 findet nun aber auch noch die folgende
Reaktion statt:

6 FIH -~ 3 Al10,Na = FJ;AlNa, - 2 A(OH), (11)

Es konkurrieren also zwei Siuren um die gleiche Base und es
mub hierbei diejenige zur Salzbildung gelangen, die die stirkere und
in griferer Konzentration vorhandene ist. DBei hohen Temperaturen
diirfte die Kieselsiiure die stirkere Siure sein. Bei fallender Tempe-
ratur muf aber die FluBsiure die zunehmend stirkere Siure werden.

Gleichzeitig fillt die gebildete Kieselsiure sofort aus. Ihre
Konzentration nimmt daher nicht zu, withrend die Konzentration der
Fluorwasserstoffsiure dauernd steigt und in dem Mabe die Kryolith-
bildung zunimmt. Schliefilich wird kein Feldgpat mehr gebildet, es
kristallisiert nur Kieselsiure und sobald Sittigung an Kryolith einge-
treten ist. kristallisieren Kieselsiure und Kryolith zusammen und zu-
letzt nur noch reiner Kryolith.

Es ist moglich, daf die Sittigung an Kryolith bereits eintritt, so
lange die Feldspatbildung noch anhilt, und wir erhalten dann ein
monovariantes System (vier Bestandteile: FIH, 5i0O,, AlO,Na, H,O ber
vier Phasen: drei festen — Feldspat, Quarz, Kryolith — und einer fliissigen).
Es muB also, wihrend Quarz, Kryolith und Feldspat kristallisieren, bei
sinkender Temperatur die Zusammensetzung der Losung sich édndern:
Sie verarmt dauernd an Si0,, bis schliefilich der oben geschilderte
Punkt eingetreten ist, dab keine Feldspatabscheidung mehr statt-
finden kann.

Diesem Zusammenkristallisieren von Feldspat und Kryolith diirften
die interessanten schriftgranitdhnlichen Feldspat- Kryolith- Durchwach-
sungen, wie sie von Baldauf beschrieben werden, ihren Ursprung
verdanlken.

Dafi bei sinkender Temperatur auch die anderen in dem wiiBrigen
Magma gelosten Gase, wie Kohlensiure und Schwefelwasserstoff, zur
Bildung von Verbindungen gelangen, ist leicht ver stiindlich, ebenso sind
die Zinnerz- und Titanvorkommen ohne weiteres nach dem Voran-
gegangenen erklirlich. Gerade diese Vorkommen bestitigen unwider-
leglich die Ansicht von der wiiBirigen Entstehung des Kryoliths.

Nachdem das Wasser der Tiefengesteinsmagmen seine iiberschiissig
aelosten Stoffe allmiihlich mit zunehmender Abkiihlung abgesetzt hat,
gelangt es schliefilich als juveniles Wasser an die Erdobertliche, um
hier seinen Kreislauf zu beginnen und mit ihm sein Zerstorungs- und
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Verinderungswerk. Die Titigkeit des Wassers und seine Fihigkeit,
durch Auflésung und Abtragung, durch Hydratbildung, Serpentinisierung,
Kaolinisierung und Chloritisierung, sowie durch Beforderung der Um-
wandlung instabiler Gebilde die primiiren Gesteine zu metamorpho-
sieren, sind dem Mineralogen und Geologen zu sehr vertraute Tatsachen,
als daf wir hier noch niher darauf einzugehen brauchten.

Je mach der Geschwindigkeit, mit der das Wasser von Stellen
héheren auf Stellen niederen Drucks gelangt ist, bringt es eine grifiere
oder geringere f’}mrsfirrig:mg an Gasen mit, von denen namentlich
Kohlensiure, aber auch Schwefelwasserstoff (Aachen, Wildungen) und
andere die Hauptrolle spielen. Den Einfluf dieser (Gasbeladungen auf
die Mineralbildung konnen wir mit unseren Augen verfolgen. Die
Bildung der Karlsbader Sprudelsteine und des Pyrits in den Aachener
Schwefelquellen sind bekannte Erscheinungen. Ihr grofites Arbeits-
monument hat sich aber die Kohlensiure in den Kalkstein- und Dolomit-
massiven errichtet, von denen der letztere ein hesonderes chemisches
Interesse bietet. Die kiinstliche Nachbildung des Dolomits nach einem
in der Natur moglichen Verfahren ist erst in jiingster Zeit gelungen 1.
Zu einer vollstindigen Klirung seiner Entstehungsbedingungen beizu-
tragen, ist die chemische Gleichgewichtslehre zweifellos in erster Linie
berufen.

Wir wollen schliefilich noch mit wenigen Worten auf einen Vor-
gang eingehen, dem ein grofier Teil unserer Erdoberfliche seine Eigen-
art verdankt. Es ist dies die Dynamometamorphose.

Es war Spring?), der zuerst auf einwandfreiem, experimentellem
Wege die alte Anschauung der Chemiker, daf ,Corpora non agunt nisi
fluida* prinzipiell widerlegte. Er konnte zeigen, daB vollstindig trockenes
Natriumsulfat mit gleichfalls trockenem Baryumchlorid einem starken
Druck ausgesetzt, sich in Baryumsulfat und Natriumchlorid umgesetzt
hatten. DaB aber das Wasser bei siimtlichen Umsetzungen eine auber-
ordentlich for

ernde Wirkung ausiibt, das ist unbestrittene Tatsache
und von dem modernen Standpunkt der Ionentheorie durchaus ver-
stiindlich.

Die Natur vermag zweifellos noch ganz andere Drucke anzuwenden
als dies im Laboratorium méglich ist, und da in allen Gesteinen auch
nach der Verfesticung zweifellos noch Wasser, wenn auch in geringer

1) Linck, Uber die Entstehung der Dolomite, Jena 1809, - Diesgel,
Dissertation, Jena 1911. — Linek, Doelters Handbuech der Mineralogie 1911.
2) Spring, Zeitschr, f. phys. Ch. 15, 73 (1804).
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Menge, vorhanden ist (Bergfeuchtigkeit), so wird hierdurch ihre Um-
wandlungsarbeit noch wesentlich erleichtert.

Es sind bekanntlich die kristallinen Schiefer, die dieser Druck-
metamorphose ihre Gestaltung verdanken. Es wird uns nach dem
bisher Besprochenen keine Schwierigkeit bereiten, vorauszusehen, in
welcher Richtung hierbei die chemischen Vorginge sich abspielen werden.
Es werden stets nur solche Verbindungen entstehen kinnen, deren spezi-
fisches Gewicht erofer ist, als das mittlere spezifische Gewicht der rea-
gierenden Stoffe.

Diese Voraussetzung ist schon von Lepsius!) im Jahre 1893 und
unabhiingic von ihm von Becke?) 1896 ausgesprochen worden und
dann von Becke in der eingangs zitierten Abhandlung .. Uber Mineral-
bestand und Struktur der kristallinen Schiefer* an einem ausgedehnten
Material experimentell gepriift und durchgehends bestitigt worden.

M. H.! Ich schlieBe mit der Hoffnung, daB Sie aus meinem Vor-
trag den Eindruck mit fortnehmen werden, dal die physikalische Chemie
fiihig ist, nicht nur neue Gesichtspunkte in die Beurteilung der Ent-
stehung unseres Erdballes in allen ihren Phasen hineinzubringen, sondern
auch ein geeignetes Werkzeug ist bei der experimentellen Behandlung
mineralogischer Fragen, und daf die auf ihr Studium verwendete Zeit
nicht verloren ist.

1) Geologie von Attika, Berlin 1893.
2) Neunes Jahrb. f. Min. 1896, II, 182.
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