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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
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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



e
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
[ | von Ochotsk, der, wie die bekannten
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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.
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