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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
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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.
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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

..:"
i 1
| T |
¢ a ' N 1t
. | / |
=5 / -.\
e
e 4 ,-'f N £
% f 1
1 II L1
E { \ |
e af \é 1t
| \
| |II I| ‘
J
| { 1
1= l |
& AHSEInEens. [

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,
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