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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
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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_,...
0T oy B O “aay
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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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