58. Prinzipien der genetischen Stoffbildung
XI. Mitteilung

Stoff-Formung im Gasmedium 1)
von V, Kohlsehutter + und K. Ditrrenmatt.
(10. IIL. 39.)

I. Einleitung.

1. Chemische Bedeutung krystalliner Aggregations-
formen: Die Versuche, iiber die im Folgenden berichtet wird, gingen
letzten Endes aus der Absicht hervor, Beitrige zum Studinm eines
Gebietes zu liefern, das als ,,Chemie krystalliner Aggregations-
formen‘‘ bezeichnet werden kann. Der Problemkreis, der hierunter
verstanden wird, ist in der Erfahrung gegeben, dass viele Stoffe ent-
weder immer oder unter gewissen Bedingungen als Vereinigung
oder Verwachsung von Krystallindividuen auftreten, was nicht
nur bezeichnend ist fiir die Natur und fiir die spezielle Herkunft der
Stoffe, sondern hiufig sogar die praktische Bedeutung dieser Stoffe
mitbestimmt. Beispiele dafiir lassen sich in beliebiger Menge aus den
verschiedensten Zweigen der natiirlichen, priparativen, analytischen
Stoffkunde beibringen. Die Erscheinungen liegen im Bereich mikro-
skopischer oder makroskopischer Dimensionen.

Forscht man nach den Grundlagen fiir das Zustandekommen
charakteristischer Aggregationsformen, so wird meist leicht ersicht-
lich, dass diese einerseits von der Natur der Stoffe, anderseits von
den Entstehungsbedingungen der Stoffe abhingen. Man kann
also von einer Chemie der Aggregationsformen sprechen.

2. Submikroskopischer Aufbau krystalliner Aggrega-
tionsformen: Die Tatsachen, die sich beim Studium von mikro-
skopischen Aggregationsformen ergeben, haben aber eine weiter
reichende Bedeutung. Der Dispersititsgrad der Aggregationsformen,
d. h. die Feinheit der aggregierten Strukturelemente ist hiufig mikro-
skopisch nicht auflosbar. Anderseits zeigt die rontgenographische
Untersuchung wohl die krystalline Beschaffenheit der Gesamtmasse
und den Gittertyp der krystallisierten Stoffe an, sagt aber verhiltnis-
méssig wenig iiber die Art der Vereinigung oder Verwachsung der
einzelnen Teilchen aus; die wichtigste morphologische Eigenschaft
der Aggregationsform bleibt also dabei unbekannt. Kennt man nun
aber die Prinzipien, die sich fiir die Bildung und Gestaltung mikro-
skopischer Aggregate erfassen lassen, dann konnen diese Prinzipien
hiufig sinngemiss auf ultramikroskopische Verh#ltnisse iibertragen

1) IX. und X. Mitteilung: V. Kohlschiitter + und H. Eqgenberger, Helv. 22, 283 (1939).
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werden und Anhaltspunkte fiir die innere Gliederung der Aggrega-
tionsformen liefern.

3. Krystalline Aggregationsformen als Struktur-
elemente: Krystallaggregate von bestimmtem Typus spielen auch
als selbsténdige und als Ganzes abgrenzbare Gebilde innerhalb eines
Korpers eine Rolle.

In diesem Zunsammenhang ist es angebracht, auf eine allgemeine
Systematik disperser Korper hinzuweisen?).

Thre Grundlage bildet die Unterscheidung mehrerer Struktur-
,,Ordnungen*, deren Unterscheidungsmerkmale die gegeneinander
abgrenzbaren Strukturelemente mit den sie charakterisierenden
Parametern und ihren gegenseitigen Beziehungen sind. Als der-
artige Ordnungen, die einen dispersen Koérper kennzeichnen, werden
auseinandergehalten:

1. Ordnung, der krystalline Aufbau, in welchem die Krystal-
lite, also einheitliche Gitterverbinde jeder Form und Grisse die
Strukturelemente bilden;

2. Ordnung, der Aufbau aus Aggregaten von Krystal-
liten, die selbst noch wieder Einheiten darstellen und als solche
eine Beschreibung ihrer Eigenschaften und ihres Verhaltens zuein-
ander verlangen;

3. Ordnung, die ,,Textur*, d. h. die relativ grobe Struktur,
die zustande kommt, indem Krystallitaggregate ihrerseits weiterhin
zu regelmissigen Gebilden zusammentreten; ihre Strukturelemente
bilden also schon betrichtliche Teile des Gesamtkorpers.

Nicht alle diese Strukturordnungen kommen in jedem Korper
vor, aber ebenso konnen noch kompliziertere Strukturen mit einer
grosseren Zahl von Ordnungen vorhanden sein.

Mit diesen Ausfithrungen wird somit auch von der Seite der
morphologischen Systematik her die Aufmerksamkeit auf die
krystallinen Aggregationsformen gelenkt und ihre gesonderte Be-
trachtung gefordert. Ihre Beschreibung muss auf die Erfassung
ihrer spezifischen Merkmale ausgehen, zu denen einerseits die Charak-
teristik der Strukturelemente selbst, anderseits die gegen-
seitigen Beziehungen derselben gehoren. Richtlinien dafiir
sind in einer Aufzdhlung der Variablen enthalten, die nach Wesse-
lowski und Wassiliew die Strukturelemente in der ersten bzw. zweiten
Ordnung charakterisieren, nimlich:

a) Die Zusammensetzung der Krystallite, d. h. die krystall-chemische Struktur;

b) die Grosse der Krystallite, d. h. der Dispersitatsgrad, der je nach der Unter-
suchungsmethode und nach der Einstellung der Beschreibung verschieden ausgedriickt
werden kann (z. B. durch die mittleren Dimensionen der Krystallite, oder ihre spezifische
Obertlache oder die Verteilung von Krystalliten ihrer Grosse nach [,,granulometrische
Zusammensetzung‘‘});

¢} der krystallographische Habitus der Krystallite.

1) W. S. Wesselowski und K. W. Wassiliew, Z. Kryst. 89, 156 (1934).
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Unter den Variablen, die die gegenseitigen Beziehungen der
Strukturelemente kennzeichnen, werden angefiihrt:

a) der Orientierungsgrad der Krystallite, der ein Mass fiir den Ordnungszustand
des Gesamtkérpers ergibt;

b) die Raumerfiillung, — das Gesamtgefiige des Aggregates unter Beriicksichti-
gung der Zwischenrdume zwischen den Krystalliten nach Art, Verteilung und Grésse;

c) die Art der Bindung der Strukturelemente, die quantitativ schwer auszudriicken
ist und vom génzlichen Mangel einer Bindung iber elastische Verfestigungen zu vélliger
Starrheit variieren kann.

Fir die Struoktur als Ganzes kommen schliesslich noch in
Betracht:

a) Eventuelle gesetzmissige raumliche Anderung der Struktur (,,Bathotropie®),
die speziell bei krystallinen Wachstumsaggregaten vorkommt und in den Grenzschichten

zwischen Elementen der Strukturen zweiter (und hoherer) Ordnung einen besonderen Fall
bilden;

b) Zeitliche Anderung der Struktur unter den im System herrschenden Bedingungen
(Alterung, — ,,Chronotropie’ —).

Diese Gesichtspunkte erscheinen fruchtbar und entwicklungs-
fihig, soweit es moglich sein wird, sie mit genetischen Betrach-
tungen zu verbinden. Dies ist sicher vielfach der Fall, so dass Klassi-
fikationen nach der Genese eines Korpers und seiner Struktur
schliesslich zusammenfallen wiirden. Die Anwendbarkeit ihrer
Systematik in diesem Sinne ist von Wesselowski und Wassiliew fir
die Charakterisierung graphitischer Kérper gezeigt worden. Objekte,
die ebenfalls hier eingeordnet werden kénnen, sind die krystallinen
Aggregationsformen der elektrolytischen Metallabscheidung und der
Krystallisation verschiedener Elemente und Verbindungen aus gas-
formigen Medien.

4. Besonderheit der Krystallisation aus gasférmigen
Medien: Die elektrolvtische Metallabscheidung erfolgt unter aus-
gesprochen topochemischen Bedingungen, d. h. sie unterliegt den
besonderen Kinfliissen fester Grenzflichen. Tir das Studium des
Krystallisationsvorganges biefet sie grosse Vorziige wegen der Leich-
tigkeit, mit welcher die Abscheidungsvorginge durch die elektrischen
Faktoren reguliert und kontrolliert werden konnen!). Um dem Wesen
der krystallisierten Aggregationsform ndher zu kommen, musste das
Phinomen zunichst einmal an seiner Wurzel gefasst werden, d. h. es
mussten Vorginge untersucht werden, bei denen die Krystallisation
aus den Komplikationen gelost ist, die bei der elektrolytischen Metall-
abscheidung und ganz allgemein in fliissigen Medien bestehen. Dies
ist moglich, wenn der krystallisierende Stoff aus gasformigem Medium
abgeschieden wird.

1) Vgl. die Untersuchungen von V. Kohlschiitter und Mitarbeitern, Z. El. Ch. 33, 272,
277, 290 (1927); 38, 213 (1932) und V. Kohlschiitter # und H. Fggenberger, Helv. 22, 283
(1939).
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Fir die Beschaffung und Charakterisierung von krystallinem
Untersuchungsmaterial durch Kondensation in Gasen kommen
vor allem zwei Arbeitsweisen in Betracht:

1. Verdichtung krystallisierbaren Stoffes inmitten des Gesamt-
raumes des Mediums und Auffangen bzw. Sammlung des verdichteten
Materials durch geeignete Massnahmen (Sedimentation, elektrische
Niederschlagung, Abtrennung durch Filtration oder Abschleuderung
bei bewegtem Medium);

2. Verlegung des Verdichtungsvorganges an Grenzflichen des
Gesamtraumes, wie z. B. Lokalisation auf Triagerplatten.

Das erste Verfahren geht iiber eine Aerosolbildung und das
verdichtete disperse Material kann zur Charakterisierung der Form
von Teilchen in Rauchen dienen, denen es sich mit abnehmender
Grosse seiner Einheiten nihert. Fiir die Bildung von Aggregations-
formen ist hier geniigend Spiclraun geboten.

Dag zweite Verfahren bietet dhnliche Verhiltnigse fiir die Unter-
suchung der Verdichtungsprodukte wie die elektrolytische Krystalli-
sation auf Kathoden, ohne den oben erwdhnten Nachteil zu besitzen,
der in dem Einfluss des fliissigen Mediums liegt.

Beide Verfahren haben ihre Vorziige und Nachteile. Zu ihrer
Beurteilung ist es daher zweckméssig, in einem folgenden Kapitel
zunichst einmal prinzipielle Tatsachen der Kondensation von Materie
in gasférmigen Medien, soweit sie hier in Betracht kommen, kurz
im Zusammenhang zu besprechen.

IT. Allgemeines iiber Krystallisation in gasférmigen
Medien.

Es miissen zuniichst noch einige Begriffe erliutert werden,
welche die Beschreibung der Erscheinungen erleichtern und gleich-
zeitig die Erscheinungen auf allgemeine Prinzipien der Stofformung
zuriickzufiihren.

1. Keimbildung und Keimwachstum: Sowohl bei der Ver-
dichtung des krystallisierbaren. Stoffes inmitten des Gesamtraumes
des gasformigen Mediums, als auch bei der Verlegung des Verdich-
tungsvorganges an Grenzflichen des Gesamtraumes bedeutet die Ent-
stehung krystalliner Produkte eine Kondensation aus dem Zu-
stand der molekularen Aufteilung. In beiden Féllen miissen die
Vorginge der Keimbildung und der Krystallentwicklung aus-
einandergehalten -werden, die grundsitzlich jede Krystallisation be-
herrschen. Das Verhiltnis, in welchem die Vorginge der Keimbildung
und der Krystallentwicklung zueinander stehen, hingt von der Natur
des krystallisierenden Stoffes, von den Konzentrationen, von dem
Ubersittigungsgrad, von der Temperatur und von der Zihigkeit des



— 461 —

unbeteiligten Mediums ab'); durch verschiedene Kombinationen
dieser Einfliisse kdnnen die mannigfaltigsten Frscheinungen hervor-
gebracht werden.

2. Raum- und Wandkondensate: Unter priaparativen Ge-
sichtspunkten bedeutet es ecinen wesentlichen Unterschied, ob die
Bildung der festen Phase entweder lokalisiert an Grenzflichen des
Gesamtraumes erfolgt und ob gerade dort die Abtrennung der festen
Phase vom Gasmedium stattfindet, oder ob sich die Bildung der
festen Phase inmitten des Gesamtraumes des gasférmigen Mediums
abspielt und ob man erst durch nachtrigliche Sedimentation, elek-
trische Niederschlagung, Filtration und #dhnliche Trennungsvorginge
die feste Phase absondert. Der eine Fall liegt vor, wenn die Ver-
dichtung an eine gekiihlte Stelle der Gefisswandung verlegt wird,
wie dies meist bei den gewohnlichen Operationen zur Reinigung von
Substanzen durch Sublimation geschieht; er wird besonders begiin-
stigt, wenn Verdampfung und Verdichtung bei vermindertem Druck
vor sich gehen. Bekanntlich erhilt man dann, bei einigermassen
grosseren Stoffmengen, krystalline Ablagerungen als mehr oder minder
dichte Schichten oder Krusten — dem Wesen nach kompakt-
disperse Korper —, die in allen Abstufungen der Dispersitit und
Gestaltung der Teile auftreten kénnen. Im andern Falle liefert die
Absonderung vom Gasmedium lockere diskret-disperse Hauf-
werke aus kleinen unverbundenen Einheiten.

Die beiden Moglichkeiten bestehen auch bei der Metallkrystalli-
sation in fliissigen Medien. Thre Besonderheiten sind von dorther
ziemlich bekannt. Bei der Elektrolyse ist die Metallkrystallisation
an die Grenzfliche der Kathode verlegt; dabei entstehen je nach den
besonderen Umstinden zusammenhingende polykrystalline Ab-
lagernngen mit noch isoliert hervortretenden Einzelindividuen oder
kompakt-disperse Korper als dichte, feinteilige Uberziige und Schichten
bis grobkrystallische Gefiige.

Die Metallkrystallisation kann aber auch durch Metalldampt-
verdichtung oder chemische Reduktion inmitten einer Fliissig-
keit vor sich gehen und zu hochdispersen Zerteilungen von kolloiden
Dimensionen fiihren; auch hier besteht die Ausscheidung nachge-
wiesenermassen aus krystallinen Teilchen.

Der prinzipielle Gegensatz zwischen ,,Raum‘- und ,,Ortsvor-
gangen, der sich in so vielen Stoffbildungsprozessen als wesensbe-
stimmend erwiesen und zur begrifflichen Abgrenzung topochemischer
Reaktionen gefiihrt hat, tritt auch bei der Krystallisation im gas-
formigen Mediom deutlich hervor; auch hier ist man berechtigt, die
Verdichtungsprodukte als ,,Raum*- und ,,0Orts*“-(,,Wand*-) Kon-
densate zu wunterscheiden.

1) Vgl. dazu die Abhingigkeit der Dendritbildung von diesen Faktoren bei 4. Pa-
papetrou, Z. Kryst. 92, 89 (1935).
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3. Wachstumsaggregate und Haufungsaggregate: Das
zum Vergleich herangezogene Beispiel der Metallkrystallisation ver-
anschaulicht noch eine weitere Alternative, die einem physikalisch-
chemischen Geschehen vielfach den bezeichnenden Zug gibt: die
Stoffbildung vollzieht sich bei Entstehung der kolloiden Metall-
I6sung ,synchron®, das will sagen: gleichzeitig im ganzen
System, bei der kathodischen Abscheidung aber ,,diachron‘, d. h.
zeitlich erstreckt, durch allmihliche Nachlieferung von ausscheid-
barem Stoff, wie sie durch den elektrischen Stromfluss geregelt wird.

Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen, dass #&hnliche
Unterschiede auch bei der Krystallisation im gasférmigen Medium
gemacht werden koénnen. Is werden dementsprechend ,,Wachs-
tumsaggregate’* und ,Hiufungsaggregate’ unterschieden.
Wenn namlich die Angliederung weiterer Strukturelemente an pri-
mére Krystalle unter erneuter Keimbildung vor sich geht, weil das
Wachstum der Ubersiittigung nicht nachkommt, wichst das sekun-
dire Gebilde aut Kosten molekular zerteilten Stoffes aus der Gas-
phase heran; man hat es mit ,,Wachstumsaggregation* zu tun. Wenn
dagegen urspriinglich getrennt gebildete Einheiten sich vereinigen,
wie es bei der Koagulation disperser Systeme im Gas- oder Fliissig-
keitsmedium im ultramikroskopischen Gebiet geschieht, aber natiir-
lich auch mit grosseren Hinheiten geschehen kann, wird von ,,Hiu-
fungsaggregation‘‘ gesprochen. Zwischen beiden steht der Fall, dass
es durch Umsublimation oder Umlosung kleinerer priméirer Einheiten
zu Wachstumsaggregation kommt.

4, Vorstufen der Krystallisation: Mit dem Begriff ,,Wachs-
tumsaggregat‘ wird bereits eine Frage beriihrt, die fiir Kondensa-
tionsprozesse in Gasmedien spezielle Beachtung beansprucht, nimlich
die nach sonstigen Vor- und Zwischenstufen der Aggregatbil-
dung.

Bei der vergleichsweisen Heranziehung der Metallausscheidung
in flissigen Systemen wurde noch nicht darauf Riicksicht genommen,
dass ein chemischer Vorprozess — wie dort die Ionenentladung —
erst den ausscheidbaren Stoff liefern muss. Ebenso kann die Bildung
fester Produkte aus der Gasphase nicht nur durch einfache Dampf-
verdichtung erfolgen, sondern auch durch chemische Reaktionen, die
von gasformiger zu fester Substanz fithren, eingeleitet werden. (Re-
duktion fliichtiger Metallchloride, Oxydationen von Metallddmpfen,
photochemische Zersetzung flichtiger Verbindungen.)

Art und Bedingungen solcher Vorreaktionen sind fiir die Ent-
stehung typischer Aggregationsformen, die ja ein Problem der Geno-
morphie ist, vielfach von ausschlaggebender Bedeutung und miissen
in jedem Falle, wo die Stoifbildung einen solchen Weg nimmt, ein-
gehend berilicksichtigt werden. Dabei wird immer das stark indivi-
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duelle Moment im Zusammenhang von Bildungsvorgang und Bil-
dungsform hervortreten, die ,,Chemie‘ der Aggregationsformen, d.h.
die Vermannigfaltigsung allgemeiner Erscheinungen durch stoffliche
Faktoren macht sich geltend. Auf diesen Fragenkomplex soll aber
an dieser Stelle nicht niher eingegangen werden; Zusammenfassendes
dariiber ist schon vor lingerer Zeit in einem Referat von V. Kohl-
schiitter') iiber Aerosole gesagt worden.

Unsere Arbeitsweise wurde durch Erfahrungen bei élteren Unter-
suchungen des Berner Institutes bestimmt?). Diese Arbeiten galten
vorwiegend Fragen der physikalisch-chemischen Morphologie der
Stoffe, wihrend die weiterhin besonders zu beachtenden Studien von
Whytlaw-Gray?®) in erster Linie auf die Physik der Bildung und des
Verhaltens von dispersen Systemen gerichtet waren, aber auch Bei-
trige zur Frage der Struktur der Partikel in ihnen brachten.

Das bei diesen Untersuchungen gesammelte Beobachtungsma-
terial zeigt, dass

1. sich sowohl bei einfachen Sublimations- (oder Destillations)-
prozessen, als auch bei primirer Kondensation zu Aerosolen und nach-
triglicher Sedimentation ihrer dispersen Phase Feststellungen {iber
Aggregatbildung machen lassen, und

2. dass dabei eine stetige Linie von ultramikroskopischen bis zu
makroskopischen Gebilden verfolghar ist.

Bei unseren Versuchen schien es zweckmiissig, auf Beobachtungen
mit mittelstarken Vergrosserungen auszugehen. Infolge dessen
sahen wir von vornherein von Verfahren ab, die disperse Systeme mit
sehr kleinen Teilchen liefern, wo Aussagen itber ihre Struktur nur auf
indirektem Wege moglich sind. Durch langsame Sublimation (d. h.
bei geringer Ubersittigung) erhielten wir so kleinere Krystallaggre-
gate von meist grossem Formenreichtum, die sich fiir die vorliegenden
Zwecke als sehr geeignet erwiesen.

II1. Ubersicht iiber die Versuche und ihre Ergebnisse.

Nach den in den vorhergehenden Kapiteln aunfgestellten Richt-
linien sollten die, die Stoff-Formung im Gasmedium massgebenden
Grundsitze an einigen typischen Beispielen verfolgt werden. Um-
fangliche orientierende Vorversuche zeigten, dass Raumkondensate
aus grossen Gasvolumina fiir diese Zwecke keine besonders giinstigen

1) Koll. Z. 42, 218 (1927).

2) V. Kohlschiitter und C. Ehlers, Z. El. Ch. 18, 373 (1912); V. Kohlschiiiter und
J. L. Tischer, Z. El. Ch. 27, 225 (1921); H. W. Kohlschiitter, Koll. Beih. 24, 319 (1927).

8) R. Whytlaw-Grayand H. S. Patterson, ,,Smoke, a study of aerial disperse systems,
London (1932).
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Objekte waren, daher hielten wir uns im weiteren an Sublimations-
verfahren mit Ortskondensation.

Da voraussichtlich bei Verwendung elementarer Stoffe die che-
mischen Xomplikationen kleiner sein wiirden, beschrinkten wir
unsere Versuche einerseits auf Jod, anderseits auf Zink und Cad-
mium.

Das Nichtmetall Jod eignete sich wegen seines hohen Dampf-
druckes, des steilen Verlaufes der Dampfdruckkurve, der Unan-
greifbarkeit durch Luft und des hohen Krystallisationsvermogens.
Ferner war eine moglicherweise vorhandene Polymorphie und ihr
Einfluss auf den Formenreichtum zu untersuchen.

Die beiden Metalle Zink und Cadmium haben mit Jod das aus-
gesprochene Krystallisationsvermogen gemeinsam, und sind auch
noch leicht vergasbar. Hier liegt zwar keine Polymorphie vor, aber
besondere Krystallwachstumseffekte sind bekannt. Ein Produkt der
Verdichtung von Zinkdampf im Gasmedium ist der als ,,Zinkstaub*
bekannte disperse Korper, dessen nihere Untersuchung wiinschens-
wert war.

Exakt quantitative Untersuchungen konnten nicht gemacht
werden, da dies unverhiltnisméissig grosse Komplikationen in den
Apparaturen und Arbeitsweisen gefordert hitte, und die eventuell
sogar wegen der Verkettung vieler Faktoren miteinander vieldeutig
geblieben wiren. Daher beobachteten wir zur Hauptsache stati-
stisch, und strebten bei allen, oft vielfach wiederholten Versuchen
eine gute Reproduzierbarkeit an.

Insgesamt wurde so ein reichhaltiges Beobachtungsmaterial aus
objektiv und durch ihre Entstehungsgeschichte gekennzeichneten
genomorphen Substanzen zusammengebracht, das einerseits die
Grundiagen der in Abschnitt I und 11 dargelegten Anschauungen
lieferte, anderseits als experimentelle Unterlage fiir umfas-
sendere Vergleichungen mit andersartigen Objektiven dienen
kann, wie sie fiir die rationelle Beschreibung disperser Strukturen und
die Fundierung einer ,,Chemie der Aggregationsformen‘ er-
forderlich sind.

Zur Untersuchung von Wandkondensaten (Sublimationsbe-
schliige) arbeiteten wir eineneue Mcthode experimentell so aus, dass
diese auch anderweitig bei morphologischen Studien verwendbar ist.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist das, dass zwar eine deutliche
Individualisierung der ins Auge gefassten Erscheinungen nach der
Stoffart gefunden wurde, dass aber die Stoffart nicht allein und an
und fiir sich das Ergebnis bestimmt, sondern ausgesprochene ,,Ganz-
heitseffekte'‘l) vorliegen, die vollkommen reproduzierbar aus einem
geregelten Zusammenwirken verschiedener Faktoren hervorgehen.

1) V. Kohlschiitter, Helv. 17, 1094 (1934).
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Mit andern Worten: ,,Syntaktische‘ Beziehungen in den physi-
kalisch-chemischen Bedingungen beherrschen auch hier die Er-
scheinungen.

IV. Krystall- und Aggregatbildung bei der Verdichtung
von Joddampf.

A) Zur Frage der Dimorphie des Jods.

Nach der bis heute vorliegenden chemischen Literatur kann
noch nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob Jod in zwei Modifi-
kationen vorkommt. Groth!) erwihnt nur die Formen des rhombi-
schen Jods, bezeichnet es aber als ,,ein ausgezeichnetes Beispiel
grosser Mannigfaltigkeit der Ausbildung*.

Strukturuntersuchungen?) fithrten in allen Fillen zu einem
rhombischen A-14 Gittertyp. Dennoch sind in den Handbiichern von
Gmelin3) und Abegg*) zwei Arbeiten iiber monoklines Jod zitiert.

Fedorow’) untersuchte zufillie Jodkrystalle, die sich an dem
Korkstopfen einer Flasche mit Jodlosung gebildet hatten. Ein Teil
derselben waren blittchenférmig (die normale Form), ein anderer
langprismatisch-monoklin, mit sechseckigem Querschnitt und
einem Axenwinkel von 86° Fedorow nennt diese Krystalle stark
pseudohexagonal; im iibrigen hat er die beiden Formen nicht einzeln
dargestellt und scheint sich auch nicht weiter damit beschiftigt zu
haben.

V. Kurbatow?®) entdeckte bei der Sublimation von Jod aus einem
Becherglas an den gekiihlten Boden eines Kolbens einen Unterschied
in der Ausbildung der Krystalle, je nach der Temperatur der Konden-
sationsstelle und schreibt:

,,Wenn die Kondensationstemperatur oberhalb 46,5° + 0,5° C lag, so erhielt ich
rhombische, tafelige Krystalle, die fest an der Unterlage klebten. War die Temperatur
aber niedriger, so bildete das Jod monokline, hingende Dendriten, die sich leicht ab-
streifen liessen. Diese Dendriten hatten ganz das Aussehen der Fedorow’schen monoklinen
Krystalle und so ist es nicht zweifelhaft, dass damit beide Modifikationen des Jods dar-
gestellt sind. Der Umwandlungspunkt fiir beide liegt bei 46°-—47° C, wonach Enantio-
tropie vorliegt.*

Zur experimentellen Uberpriifung arbeitete ich vorerst genau
nach den Angaben Kurbatow’s.

Bei einer Sublimationsdauer von 10 Min. bemerkte ich tatsédch-
lich bei Kondensationstemperaturen oberhalb 46° tafelige Krystall-
chen, die fest am Glase hafteten (vgl. Fig. 1, Tafel I).

1) Chemische Krystallographie Leipzig, 1906, I, S. 39.

%) A. Ferrari, Rend. R. Accad. Lincei, 5, 582 (1927); P. M. Harris, E. Mack, F. C.
Blake, J. Inst. Metals 44, 149 (1930); Strukturbericht I, 759; I1, 5; 111, 221; C. Neubauer,
»Die Allotropie der Elemente®, Stuttgart 1936, S. 67.

%) 8. Aufl. 8, 73.

4) Leipzig 1913, 7, 349.

%) Bull. Acad. Sci., St. Petersbourg 12, 287 (1905), russ.; Referat in Z. Kryst. 46,
215 (1909). $) Z. anorg. Ch. 58, 230 (1908).
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Unterhalb 42° wuchsen lange und diinne Krystalle, die mit ihrer
Spitze am Glase hingen (vgl. Fig. 2) und die den Kurbatow’schen
,,nonoklinen Dendriten‘ entsprachen.

Im Ubergangsgebiet zwischen 42° und 469 konnten wir Krystalle
erkennen, deren Form ebenfalls in der Mitte der beiden Extremfille lag.

Die Beobachtung Kurbatow’s bestatigte sich, nur fanden wir
ein Temperaturintervall von 5° am ,,Umwandlungspunkt‘.

Beim Verfolgen des Krystallwachstums bemerkten wir da-
gegen, dass erstes Sublimationsprodukt (bei verschiedenen Konden-
sationstemperaturen) stets rhombische Tafeln waren. Bis diese
ungefidhr 0,03 mm gross geworden waren, was in etwa 1 Min. errcicht
wurde, behielten sie ihre Form unverindert bei, dann aber setzte
eine Differenzierung mit der Kondensationstemperatur ein;
je tiefer diese lag, um so langgestrecktere Formen bildeten sich aus
den Tafeln, und nach 10 Minuten waren bis 5 mm lange Dendriten ent-
standen (bei tiefen Temperaturen). Kurbatow beobachtete offenbar
nur den Endzustand und nicht auch das Wachstum, denn von dem
allem erwihnt er nichts.

Bei diesen Versuchen erhitzten wir das Becherglas mit dem Jod
auf dem Wasserbad; bei Ersatz desselben durch eine elektrische Heiz-
platte fanden wir {iberdies, wie die Grenze der beiden Ausbildungs-
weisen sich mit steigender Heiztemperatur ebenfalls nach oben ver-
schob, eine Beobachtung, die zeigt, dass diese. Grenze nicht einem
Umwandlungspunkt entsprechen konnte.

Danach scheint eine Polymorphie oder mindestens Enantio-
tropie schon fraglich. Was die Fedorow’schen prismatischen Krystalle
waren, bleibt bis jetzt unbekannt. Vielleicht bestehen sie gar nicht
aus reinem Jod, sondern enthalten noch Verunreinigungen, was bei
ihrer Bildung aus einer Jodlésung an einem Korkstopfen nicht aus-
geschlossen ist. Wir sahen bei Jodsublimationen unter den ver-
schiedensten Bedingungen nie etwas dhnliches. Auch die sonstigen
Behauptungen Kurbatow’s sind nicht uneingeschrinkt giiltig. Was er
beiverschiedenem HabitusalsPolymorphie deutete, bezeichnet
man heute besser als zwei Bildungsformen. Diese sind aus der
gleichen Grundform (kleine rhombische Tafeln) durch andere
Wachstumsbedingungen, in diesem Falle wegen verschieden
grosser Ubersittigung, hervorgegangen; verschiedene Modifik a-
tionen miissten sich aber gerade in den ersten Stadien unterscheiden.

B) Sublimation von Jod aus Schilchen.

Arbeitsmethode: Nachdem die vorhergehenden Versuche ge-
zeigt hatten, wie bei variabler Ubersidttigung verschiedene
Bildungsformen entstehen, trachteten wir danach, moglichst alle
experimentellen Bedingungen gut zu definieren, wozu wir die
folgende Anordnung verwendeten:
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Auf einem Mikroheiztisch (der eine Temperatur von 40° auf 1°
konstant hielt) stand ein flaches Glasschilchen (von 4 e¢m Durch-
messer und 1 cm Hohe) mit etwas Jod. Die langsam in die Hohe
diffundierenden Joddimpfe kondensierten sich an einer iiber das
Schiilchen gelegten geschliffenen Glasplatte, die ihrerseits von einem
mit Wasser gefiillten Kupferzylinder mit flachem Boden gekiihlt
wurde. Wihrend eines Versuches schwankte so die Kiihltemperatur
zwischen 13° und 15° Zur grisseren Anderung der Abscheidungs-
bedingungen brauchten wir als Kondensationsflichen nicht nur die
Glasscheibe, sondern auch Bleche, Objekttriger aus Spezialglas oder
sogar Krystallflichen, in dem wir diinne Krystall-Spaltstiicke mit
Wachs auf die Unterseite der Deckscheiben klebten.

Zur mikroskopischen Betrachtung legten wir die Glasplatten
mit dem Jodbeschlag nach oben auf eine kleine Schale (als Triager);
das Ganze befand sich in einer grosseren (zugedeckten) Schale.

In einer Reihe von Vorversuchen legten wir die giinstigsten Be-
dingungen fest, welche lauteten:

Heizung 40° Kiihltemperatur 13°—15° Das Schilchen mit
dem Jod wurde auf der Heizplatte vorgewdrmt, und dann setzte man
die eigentliche Kodensationsfliche wihrend 5 Minuten auf. Die Unter-
lage, deren forméindernde Wirkung wir untersuchten, variierte wie
folgt:

isotrope Oberflichen: Glassorten mit verschiedener Hygroskopizitit;

krystalline Oberflichen: Metallbleche;

anisotrope Oberflachen: Wachstums- und Spaltflaichen natiirlicher oder ge-
zlichteter Krystalle.

Es zeigte sich, dass das Jod nicht jedesmal in neuen Formen auf-
trat, im Gegenteil, eine beschrinkte Anzahl von Typen ergaben
einzeln oder in Kombination alle die beobachteten Bildungsformen.

Charakteristische Formen:

1. Kleine rhombische Tafeln (vgl. Fig.3). Thre Flichenzahl
und -Lage entsprach den Groth’schen Formen, sie waren tafelig nach
(010) gewachsen, und traten auch bei den Kurbatow’schen Versuchen
asuf. Die Flichen wiesen hiufig Loclhier auf, eine Folge bevorzugten
Kantenwachstums.

2. ,,Bikrystalle* (vgl. Fig. 4). Diese Gebilde sind schon als
Wachstunisaggregate (aus meistens zwei Tafeln) anzusprechen. Ifin
Krystallit klebte flach auf der Unterlage und hatte auf scinen Krystall-
flichen tiefe Locher, der andere Teil des Individuums war mit dem
ersten schief verwachsen, stand von der Unterlage ab und ragte in den
Gasraum; er war als diinne Tafel ausgebildet, die meistens glatt war,
oder auch eine Art ,,Stromlinienstruktur‘ zeigte.

3. Lidngliche Aggregate (vgl. Fig. 5). Hierhin gehérten auch
die ,,monoklinen Dendriten‘* von Kurbatow. Ausgezeichnet waren
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sie durch Entwicklung einer Achse infolge Aneinanderreihen vieler
Rhomben. Ihre Dicke war sehr gering, und wenn sie sich frei in den
Gasraum entwickeln konnten, so zeigten beide Seiten eine glatte Ober-
fliache.

Beschreibung der Versuche:

1. Isotrope Oberfldchen: Glassorten mit verschiedener Hy-
groskopizitat.

Um der Kodensationsfliche einen bestimmten Feuchtigkeits-
gehalt zu erteilen, arbeiteten wir wie folgt: Das mit Chromschwefel-
saure und Leitfihigkeitswasser gereinigte Glas erhitzten wir (ohne
abzuwischen) im Trockenschrank auf 180° und trockneten es iiber
Phosphorpentoxyd einen Tag lang. Dann brachten wir dasselbe in
Atmosphéiren von bestimmter Fenchtigkeit; dazu dienten Exsikka-
toren mit 44-proz. Schwefelsiure, 50-proz. Sittigung bei 20°, Wasser,
100-proz. Sattigung bei 200

Eine sichtbare Wasserhaut ergab ein Taubeschlag, wenn man
die Glasscheibe wihrend 3 Minuten dicht {iber Wagser von 40° hielt,
es entstand ein Tau mit einer durchschnittlichen Tropfehengrosse
von 0,1 mm.

Auf trockenem Glas (vgl. Fig. 6) bauten sich die Individuen
aus Krystalliten auf, welche selbst kleine rhombische Tafeln mit star-
kem Kantenwachstum und verzerrten Flachen waren. Sehr oft traten
auch die ,,Bikrystalle’* auf, die gerade fiir trockene Oberflichen
charakteristisch waren. Der allgemeine Typus kann unregelmissiges
Wachstumsaggregat genannt werden.

Auf Luft-feuchtem Glas (50-proz. ges.) (vgl. Fig. 7) bildete
gich der Formtypus der einfachen Tafeln rein aus, genau wie das erste.
Sublimationsprodukt nach HKurbatow, wo auch die Glasoberfliche
etwas feucht war.

Auf feuchtem Glas begannen die Krystalle durch Anlagerung
von Rhomben in der Lingsaxe auszuwachsen, und

auf einem Taubeschlag (vgl. Fig. 8) erhielten wir die ,ling-
lichen Aggregate‘; es war die gleiche Formbeeinflussung wie bei den
Kurbatow’schen Versuchen durch tiefere Kondensationstemperaturen.
Die ,ldnglichen Aggregate'‘ entstanden, wenn sich auf einem Wasser-
tropfen ein kleiner tafeliger Krystall befand, der in die Linge wuchs,
sobald er etwa 0,03 mm gross war, die ganze Wachstumsaggregation
erfolgte, wie die Bildung der ,,monoklinen Dendriten‘ von Kurbatow.

Beim Ersatz des gewohnlichen Glases durch das weniger hygro-
skopische Quarz- oder Tempaxglas dnderten sich die Formen
dahin, dass sich auf der trockenen Oberfliche der dafiir charakteristi-
sche Typus besonders schon entwickelte; eine feuchte Quarzglas-
Oberfliche unterschied sich (wegen des Uberwiegens des Wasser-
einflugses) weiter nicht mehr von einer aus gewdhnlichem Glase.
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Gemeinsame Eigenschaften: Ein erstes Merkmal zu einer
Diskussion der Formen bhildet die Keimzahl; die Keimbildungsge-
schwindigkeit des Jods ist sehr klein und wird von der Krystallwachs-
tumsgeschwindigkeit stark iibertroffen. Bei Sublimation an eine etwas
feuchte Glasplatte wuchsen normalerweise im Mittel 35 Keime auf
1,4 mm? aus, aber bei sehr langsamen Arbeiten (Sublimation von 28°
auf 20° wibrend zwei Tagen) gelang es, auf der ganzen Glasplatte
(12 em?) 3 Krystalle zu ziichten, an denen sich aller Joddampt kon-
densierte und die dann entsprechend gross wurden.

Die Keimzahl ist wertvoll, weil sie durch eine einfache Uberlegung
mit der Ubersitigung in Bezichung gebracht werden kann. Weil
in der gleichen Zeit bei allen Versuchen stets die gleiche Menge Jod
verdampfte, so erhielt das einzelne Individuum umso mehr Jod, je
weniger Krystalle zugleich miteinander wuchsen, und folglich war die
Ubersittigung grosser. Wegen der Konstanz aller anderen Fak-
toren war die Keimzahl umgekehrt proportional der Uber-
sattigung, diese also messbar.

Bei kleinen Ubersidttigungen, also langsamem Krystall-
wachstum konnten die Wachstumsflichen alles sich kondensierende
Jod in ihr eigenes Gitter einbauen, es rssultieren einfach gebaute
Krystalle. Bei grosseren Ubersidttigungen ,,verarbeiteten‘ die
Flachen nicht mehr alle Molekeln und die Folge war bei Beibe-
haltung des Einkrystall-Charakters ein verstirktes Kantenwachstum,
treppenartig gestufte Fliachen und Lochbildung. Erst bei weiterer
Steigerung der Ubersittigung bildeten sich auf den Fliachen
spontan neue (orientierte) Keime, so dasseinWachstumsaggregat
entstand, in unserem Falle ,,Bikrystalle’ und ,,lingliche Aggregate*'.

Parallel mit der Ubersittigung ging also das Bestreben aggregativ
und nicht einfach zu krystallisieren: Auf einer trockenen Oberfliche
bildeten sich am wenigsten Keime, daher bei grosser Ubersattigung
bald neue Keimbildung und Wachstumsaggregate. Etwas feuchte
Glasflichen waren gute Keimbildner und es entwickelten sich viele
kleine taflige Krystalle, die oft schon Kantenwachstum zeigten. Bei
feuchtem Glas und besonders beim Taubeschlag nahm die primére
Keimzahl wieder ab, die Formen wurden aggregativer.

Als neuer Faktor kam ferner eine spezifische Wirkung der
Wasserhaut auf das Jod hinzu, in dem beide miteinander reagieren
gemaiss

3J, + 3H,0 = HJO, + 5 HJ
welche gekoppelte Reaktion auch neue Keime bildete, wihrend bei
Kondensation an trockenen Flichen nur ,,physikalische* Keimbildung
stattfand. Tatsichlich konnte man bei den auf Tau gebildeten Jod-
krystallen die Jodsdure analytisch (durch Reduktion zu J, und
Stiarkefirbnng) nachweisen.



— 470 —

2, Anigsotrope Oberflichen: Kine gute Krystall-Spaltfliche
bietet dem Joddampf wenig Keimbildungsméglichkeiten, was grosse
Ubersittigungen bewirkt; ferner lassen sich besondere Effekte durch
die Gitterkrifte der Unterlage vermuten. Wir untersuchten:

Glatte Oberflichen, Steinsalz, Glimmer, Gips;

Oberfliche mit Spaltrissen, Anhydrit, Fluorit, Calecit.

Bei der ersten Gruppe bildeten sich sehr wenig Keime, und die-
selben wuchsen zu sehr komplizierten und grossen Wachstumsaggre-
gaten aus. Auf besonders guten Spaltflichen von Gips bildeten sich
extrem wenig Keime, und die Jodkrystalle (Aggregate aus zueinander
senkrecht gestellten Tafeln) wurden bis 1 mm gross; auf Glimmer
(vgl. Fig. 9) entstanden dagegen grosse dendritische Wachstums-
aggregate.

Spaltflichen mit Rissen (zweite Gruppe) erleichterten die Kry-
stallisation des Jods und die Keimzahl niherte sich den Werten fir
trockenes Glas. Daher wurden die Individuen kleiner als die oben
genannten und waren einfacher gebaut. Ausserdem bewirkte beim
Anbhydrit (Fig. 10) die in einer Richtung ausgeprigte Spaltbarkeit
(100} ein Ausrichten der Jodkrystalle, indem sich diese immer mit
ihrer Léngsaxe senkrecht zu (100) stellten. Die Ursache war offenbar
die, dass sich die Keime immer gleich zur Unterlage orientierten.

Die Abhiingigkeit des Aggregationstypus von der Ubersittigung,
die wir bel der Abscheidung auf Glasflichen beobachteten, sehen wir
aueh bei den anisotropen Unterlagen, und dazu kommen noch even-
tuelle spezifische Wirkungen des Gitters des Krystalles.

3. Metallbleche: Wiederum neue Verhiltnisse brachten Me-
tallbleclie als Kondensationsflichen. Diese konnten leicht getrocknet
werden, aber Kratzer und Korngrenzen wirkten als Keimbildner.
Ausserdem konnte eine Bildung von Metalljodiden erfolgen und dies
ahnlich wie bei der Wasserhaut in die Krystallisation eingreifen.

Auf Platinblech, wo als Keimstellen hochstens die Kratzer und
Korngrenzen wirkten (beide wahrscheinlich nur in geringem Umfange)
und die Bildung von Platinjodiden ausgeschlossen war, wuchsen den-
dritische Aggregate von strahligem Typus, die wir auch schon beim
Glimmer bemerkten.

Bei Bleiblech wirkten, vielleicht wegen An#tzung, besonders
die Korngrenzen als gute Keimstellen; infolge dessen bildeten sich
auch viele kleine Krystillechen von einfacherer Form.

V. Die Struktur des ,,Zinkstaubes‘.
A) Die bis jetzt bekannte Struktur des Zinkstaubes.
Bei der, der Reduktion der Zinkerze mit Kohle nachfolgenden
Destiltation kondensiert sich ein Teil des Zinkdampfes bereits im Raume
und nicht erst an den Muffelwédnden. Die hierbei herrschenden Be-
dingungen, ,Raumkondensation und hohe Ubersidttigungen*,
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begiinstigen in hohem Masse die Bildung von Aerosolen, und so fallen
bei der Zinkverhiittung 4—10 9, als Zinkstaub an.

Das neue Handbuch von Gmelin') befasst sich mit dem Zink-
staub hauptsichlich wegen der praktischen Anwendungsfihigkeit als
Reduktions- und Verzinkungsmittel. Hinsichtlich seiner Natur wird
festgestellt, dass er aus erstarrten Tropfchen besteht, die von einer
Haut aus Oxyd und Carbonat umgeben sind, welche beim Erhitzen
iiber den Schmelzpunkt das Zusammenschmelzen der einzelnen Korn-
chen verhindert, (vgl. Fig. 11, Tafel II). Als Verunreinigungen, die
aber auf die morphologische Beschaffenheit ohne wesentlichen Einfluss
sind, werden neben dem schon erwidhnten Oxyd und Carbonat, Cad-
mium, Blei, Eisen und Zinknitrid genannt. Die mittlere Teilchengrosse
betrigt nach Murray?) 0,028%8 mm. Beim Aufbewahren an feuchter
Luft ist der Zinkstaub unbestindig und entwickelt Wirme.

Eingehender befasst sich mit seiner Struktur anscheinend nur eine
Arbeit von A. Sang®) in der etwa folgende Vorstellung von der
Struktur des Zinkstaubes entwickelt wird:

Zinkstaub bildet sich aus dem Zinkdampf durch so rasche Ab-
kithlung, dass der flissige Zustand praktisch iibersprungen wird.
Das rasche Erstarren kommt dem Zustandekommen einer richtig
krystallinen Ordnung zuvor und fithrt zu einem energiereicheren
smwZwangszustand** (strained condition). Infolge des oxydierenden
Gasmediums (CO,) umgeben sich die Teilchen rasch mit einer Oxyd-
haut, welche eine harte Kruste bildet. Dadurch und durch die ver-
schiedene Erstarrungsgeschwindigkeit an der Oberfliche und inner-
halb der Teilchen entstehen Spannungen, die fiir den Zwangszustand
verantwortlich sind. Ausserdem erstarrt das Zink unter der Oxyd-
decke mit Volumverminderung, wobei Hohlrdume (Lunker) entstehen.
Sang stutzt seine Behauptungen hauptsichlich auf das thermische
Verhalten des Zinkstaubes. Er bemerkte, wie beim gleichméssigen
Erhitzen die Temperatur stetig (steadly) bis auf 390° stieg und ein
Maximum der Temperaturzunahme bei 420° erreichte. Dann wurde
die Temperaturzunahme wieder geringer und bei 470% normal. Den
umgekehrten Effekt beobachtete er zwischen 450¢ und 260°.

Leider sind der Sang’schen Arbeit keine Erhitzungskurven bei-
gegeben und die Angaben iiberhaupt etwas unklar, so dass es nicht
leicht fillt, die beschriebenen Erscheinungen richtig zu beurteilen.

Sang folgerte aus ihnen, dass der Zinkstaub in der Nihe des
Schmelzpunktes Wirme abgebe, folglich eine exotherme Reaktion
eintrete, und zwar nimmt er dafiir das ,,Aufhoren des Zwangszustan-
des‘‘ an; beim Abkiihlen soll sich dieser unter Energieaufnahme wieder
herstellen, denn eine Zinkstaubprobe zeigt bei Wiederholung des Er-
hitzens das gleiche Verhalten.

1) 8. Aufl. 32, 96. 2) Eng. Min. J. 93, 946 (1912).
3} Tr. Electrochem. Soc. 20, 259 (1911).
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Setzt man voraus, dass die Beobachtungen zutreffen, so konnten
sie auf instabile feste Zwischenstufen bei der Dampfkondensation
hindeuten und eine 4hnliche Bedeutung gewinnen, wie es fiir die Ver-
suche von Kurbatow iiber die Jodsublimation besprochen wurde.

Wir versuchten daher, vorerst die Struktur des Zinkstaubes noch
genauer festzulegen und mit der Hypothese von Sang iiber den Bil-
dungsvorgang in Beziehung zu bringen.

B) Wiederholung der Sang’schen Experimente.

Thermische Analyse: In einem dafiir gebriuchlichen Appa-
rat, — der Zinkstaub befand sich in einem schwer schmelzbaren
Reagensglas, das durch einen elektrischen Tiegelofen geheizt wurde,
und Temperaturmessung mittels eines Thermoelementes, — fiithrten
wir eine Reihe thermischer Analysen mit Handelszinkstaub durch.
Stets beobachteten wir die gleiche Kurvenform, in dem sich bei 380°
der Temperaturanstieg verlangsamte und bei 410° wieder den ur-
spriinglichen Wert annahm. KEine solche Kurve ist in der Metallo-
graphie der Normaltyp, die Verkleinerung der Temperaturzunahme
wilrde man als Schmelzen einer Legierung (nicht einer reinen Phase,
da das horizontale Kurvenstiick fehlte) deuten, sofern die Anderung
des Anstiegs zwischen 380° und 410° nicht einfach nur durch die
schlechte Wirmeleitfdhigkeit des Zinkstaubes vorgetiuscht ist, infolge
deren das Thermoelement dem wirklichen Temperaturgang nach-
hinkt. Die Unstetigkeit in der Abkiihlungskurve lisst dies als
moglich erscheinen. Es sei noch bemerkt, dass die Wiederholung des
Erhitzens mit der gleichen Probe den gleichen Verlauf nahm.

Jedenfalls fanden wir im Gegensatz zu Sang bei unseren Versuchen
kein Anzeichen, dass beim Schmelzen des Zinkstaubs Wirme frei
wurde; von einem ,,Zwangszustand‘‘, dessen Zerstorung den Schmelz-
vorgang exotherm machen soll, und von einer Wiederherstellung des-
selben bei der Abkiihlung konnten wir nichts bemerken. Dieser
negative Befund wiederlegt die Sang’schen Angaben nicht, kann sie
aber auch nicht unterstiitzen.

Rontgenographische Analyse: Wenn Sang von einer ,,noch
nicht richtigen Ordnung der Molekiile‘* sprach, so sollte sich das in
einem Debye-Scherrer-Diagramm zeigen, entweder durch Linienver-
breiterung oder andere Abstidnde. Wir fanden aber bei Rontgenauf-
nahmen von Zinkstaub und Zinkfeilicht keine solchen Differenzen,
was ebenfalls keine weiteren Anhaltspunkte fiir den ,,Zwangszustand*
ergibt.

Metallographische Analyse: Im weiteren erwihnt Sang,
dass eine harte Kruste von Zinkoxyd die Zinkteilchen schalig umgibt,
und das Zink im Innern infolge der Volumverminderung beim Er-
starren Lunker bildet. Diese Hypothese priiften wir direkt durch eine
metallographische Untersuchung im Anschliff. Wir gossen ein
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Gemenge von Zinkstaub mit Schellak in eine zylindrische Form,
schliffen diese an und polierten die Oberfliche. Auf Fig. 12 erkennt
man deutlich, wie die einzelnen Ko6rner dunkle Stellen zeigen, die
entweder Oxydeinschliisse, aber auch Hohlrdume sein kénnen. Bei
Aetzversuchen mit verdiinnter (n.) Salzsidure, die Zinkoxyd rascher als
Zink angreift, fielen die Kugeln sofort aus dem Schellak heraus, eine
Oxydhaut, die von der Siure gelost wurde, hiillte sie also ein. Wir
atzten dann mit 0,01-n. Jodlosung, die das Metall rascher 16st als das
Oxyd, und eine deutliche Struktur aus regelmissig angeordneten
Aetzfiguren wurde auf den Zinkkugeln, die sich damit sicher als Ein-
krystalle erwiesen, sichtbar. Ferner sieht man im Innern der Zink-
kirper dunkle Stellen, die wir als Oxydeinschliisse deuten. Damit
stellen wir uns in Gegensatz zu der herrschenden Ansicht und auch zu
Sang, die behaupten, nur die oberste Kruste bestehe aus Oxyd und
im Innern seien Hohlrdume. Wire das richtig, so miisste man auf den
Schliffbildern um den Zinkkoérper eine Haut von Oxyd erkennen, die
beispielsweise auf Fig. 12 eine 1 mm dicke Schicht ergibe (bei einem
Oxydgehalt von 18 9, dieser Probe). Da auf keinem der Bilder so etwas
zu erkennen ist, nehmen wir an, das Oxyd bilde aussen nur eine ganz
diinne Haut, zur Hauptsache verteile es sich im Innern und somit
stellen die kugeligen Strukturelemente des Zinkstaubs ,,Mischkorper*
dar.

C) Die Zinkstaub-Bildung.

Nach diesen Versuchen erscheint die Zinkstaubbildung als
gleichzeitiges Zusammenwirken mehrerer Faktoren, und sie scheint
nicht wie nach Sang aus einer zeitlich aufeinander folgenden Reihe
von Teilreaktionen (Krystallisation zum ,,Zwangszustand*, Oxyda-
tion, vollstindige Erstarrung) zu bestehen.

Bei der Kondensation, die mit grosser Ubersittigung im Raum
vor sich geht, entstehen kleine Tropfchen, die wihrend ihrer Ver-
grosserung (durch Kondensation von Zinkdampf) vom Gasmedium
her stark oxydiert werden, was zur Entstehung von Zink-Oxyd-Ein-
schliissen fiihrt. In den kilteren Teilen des Ofens wachsen die Teil-
chen nicht mehr weiter, werden aber noch oberflichlich oxydiert.
Die Oxydhaut hat, obschon sie nur diinn ist, eine ausgeprigte Schutz-
wirkung und verhindert das Zusammenfliessen der Teilchen. (Ver-
gleiche schmutzige Quecksilbertropfchen.) Eine harte Kruste kann
sich nicht bilden und so erstarrt bei tieferen Temperaturen das Zink
darunter ohne Hohlraumbildung. Da das Zink als Metall ein starkes
Bestreben hat, in seinem stabilen Gitter zu krystallisieren, bildet sich
auch kein amorpher oder unterkithlter Zustand aus. Damit ist die
Bildung der Zinkstaubteilchen abgeschlossen und ihre Gesamtheit,
der Zinkstaub, bildet einen diskret-dispersen Korper, weil dessen
Einzelteilchen nicht weiter miteinander verkittet sind.
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VI.Formen des Zinks und des Cadmiums bei Ortskonden-
sation.

(Sublimationsbeschlige)
A) Erlduterungen zur Untersuchungsmethode.

Polymorphie des Zinks: Wie schon oben angedeutet, konnte
gich hinter dem ,,Zwangszustand‘ vielleicht eine instabile Modi-
fikation oder nur eine besondere Bildungsform verbergen.

Nachdem man frither beim Zink bis zu drei Modifikationen ange-
nommen hatte, ist nach den neuesten Untersuchungen?!) mit grosser
Sicherheit eine Polymorphie auszuschliessen und Anzeichen
fiir die Existenz einer solchen sind auf Krystall-Wachstumserschei-
nungen zuriickzufithren?).

Wie wir die Bildungsformen des Jods durch die Analyse der bei
einer Ortskondensation auftretenden Formmannigfaltigkeit unter-
suchten, wandten wir hier die gleiche Methode an, angepasst den an-
deren physikalisch-chemischen Bedingungen.

Die starke chemische und krystallographische Ahnlichkeit des
Cadmiums mit dem Zink fiithrte uns dazu, im gleichen Apparat und
unter den dhnlichen Bedingungen auch die Formen des Cadmiums
zu untersuchen, die im wesentlichen die gleichen sind.

Die Apparatur: Zu einem dhnlichen Zweck bauten vor einiger
Zeit V. Kohlschiitter und C. Ehlers®) einen Apparat zur Darstellung
von Metall-Sublimationsbeschligen, dessen Prinzipien wir hier ver-
wenden konnten.

In einem Supremaxglasrohr befand sich das Metall (in einem Por-
zellanschiffchen), und daneben ein schmaler Objekttriger. Ein elek-
trischer Rohrenofen erwirmte das Schiffchen. In das Glasrohr konnten
bei variablem Druck verschiedene Gase eingeleitet werden und die
Destillation war bei ruhendem Gase oder in einem schwachem Gas-
strom moglich., Vom Schiffchen aus verdampfte das Metall langsam
und diffundierte zum Objekttriger, wo es sich bei Temperaturen
zwischen 580° und 50° kondensierte. Auf diese Weise bildeten sich
Metallkrystalle unter Ortskondensation, und als

konstante Parameter kamen in Betracht:
Temperatur des Schiffchens, 670° bei Zink und 5009 bei Cadmium;
Temperaturgefalle langs des Objekttragers;
Art der Kondensationsflache (gewohnliches Glas).
Variable Parameter: Wie beim Jod verinderten wir jeweils
die Ubersiattigung, aber diesmal bei konstanter Keimzahl durch

1) (. J. Petrenko, Z. anorg. Ch. 162, 251 (1927); F. Stmon und E. Vohsen, Z. physikal.
Ch. 133, 165 (1928); E. A. Owen, L. Pickup, J. O. Roberts, Z. Kryst. 91, 70 (1935); Struk-
turbericht T, 41, 750; 11, 164, 169; 111, 185, 196; C. Neubauer, ,,Die Allotropie der Ele-
mente’, Stuttgart 1936, S. 52; Gmelin, Handbuch, 8. Aufl. 32, 13.

2y F. Stmon und K. Vohsen, 1. c. 3y Z. El. Ch. 18, 373 (1912).
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Anderung der Metalldampf-Konzentration an der Krystallisations-
stelle.

Jod Metall
Verdampfungsgeschwindigkeit . . konstant variabel
Keimzahl . . . . . . . . ... variabel konstant

Die Nachlieferungsgeschwindigkeit an Metalldampf war direkt
nicht messbar, aber sie hing von anderen Faktoren, die als variable
Parameter der Apparatur bestimmt werden konnten, ab, nimlich
von Gasart, -Druck und -Geschwindigkeit.

Charakterisierung der Formen: Infolge der grossen che-
mischen Ahnlichkeit des Zinks mit dem Cadmium kénnen beide Metalle
miteinander besprochen werden, und es zeigte sich wiederum wie beim
Jod, dass bei den Sublimationen mit Verianderung der oben genannten
Bedingungen bestimmte Formtypen erhalten wurden. Da lings der
Kondensationsfliche ein Temperaturgefille herrschte, verteilten sich
bei jedem Versuch die Formen zugleich nach der Verdichtungs-Tem-
peratur und der Metallbeschlag gliederte sich in folgende ,,Zonen*:

Kugelzone auf der heisseren Seite bis 419° (Zn) und 321° (Cd)

Grenzzone bei Temperaturen um den Metallschmelzpunkt.
Na d'elz one auf der kalteren Seite unterhalb des Schmelzpunktes.
Schichtzone

Kugelzone: Infolge der hohen Temperatur bildeten sich die
Krystalle auf dem Umweg iiber den fliissigen Zustand gemiss

Me Me

(gast) Kondensatiotl (1) Me(cht‘)

Krstarrung

und zwar in Form regelméissiger, voneinander vollig getrennter ku-
geliger Kinkrystalle. Beim Zink (vgl. Fig. 13) war eine Krystallfliche
in Form einer Facette ausgebildet (wahrscheinlich Basis), beim Cad-
mium fraten auch Prismen- und Pyramidenflichen auf. Die gleichen
Formen hat schon Ehlers (1. ¢.) in seinem Apparat erhalten und be-
schrieben.

Grenzzone: Hier zeigten sich am meisten Verdnderungen,
manchmal fehlte die Zone, manchmal verband ein ,,Wall*, bestehend
aus krystallinen Klumpen die Kugel- mit der Nadelzone. Die Klum-
pen bauten sich aus vielen Krystalliten mit ausgebildeten ¥lichen
auf, und das Ganze sah einem Schildkrétenriicken #hnlich. Héufig
sah man auch sehr schéne Schichtstrukturen (Fig. 14), die das Wachs-
tum direkt aus dem Dampf verrieten. Ahnliche Schichtkrystalle hat
Straumanis') durch langsame Zinksublimation im Hochvakuum bei
moglichster Abwesenheit aller Fremdstoffe erhalten. Unsere, in un-

1) Z. physikal. Ch. [B] 13, 316 (1931); 19, 63 (1932).
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gereinigtem Kohlendioxyd vorgenommenen Versuche zeigen, wie der-
artige Xrystalle gegen Verunreinigungen gar nicht so empfindlich
waren.

Als Mittelding zwischen diesen zwei Extremfillen, Fehlen der
srenzzone und ,,Wall*“, sahen wir oft einen neuen Typus von Indi-
viduen, die als ,,Isometrische Krystalle’* bezeichnet werden mdégen
(vgl. Tig. 15). Sie bestanden aus hexagonalen Plittchen als Kom-
bination von Basis- mit Prismenflichen. (001) reflektierte das Licht
gehr gut, und die (110)-Flichen waren parallel zur Basis quergestreift,
so dass der ganze Krystall aus Schichten aufgebaut schien.

Nadelzone: Die direkte Dampfkondensation fithrte zu lang-
prismatischen, nadelartigen Krystallen (Fig. 16), wenn man im Gebiet
der hohen Ubersiittigungen blieb. Die Nadeln erreichten je nach den
Verhéltnissen verschiedene Lingen, meist waren sie kurz und mit-
einander verfilzt, manchmal lang und spiessig ausgebildet.

Schichtzone: Krystallit reihte sich an Krystallit zu einer
polykrystallinen Schicht, genau wie bei einem elektrolytischen Metall-
iiberzug. Mikroskopisch konnten Korngrenzen gesehen werden, und
je nach der Gasart erschien die Schicht mehr oder weniger glinzend
und hatte eine verschiedene Dispersitit.

Ergebnisse: Bei den Bedingungen:

Sublimation in Wasserstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd bei

Drucken von 10 mm, 100 mm, 710 mm ruhend und als schwach
stromend gemachten Versuchen fanden wir folgende allgemeine Prin-
zipien:

1. Nach V. Kohlschiitter und C. Ehlers (L. c.) hangt die Teilchen-
grosse eines Kondensates wesentlich von der Gasart und Druck des
Mediums ab. Je grosser die Gasmolekeln (Molekulargewicht) und je
zahlreicher (Gasdruck) sie sind, umso mehr hindern sie die Teilchen-
vergrosserung und erzeugen grissere Dispersitit des Niederschlages.
Diese Beobachtung konnten wir vollauf bestéiitigen.

2. Die variablen Parameter konnten an drei, voneinander rdum-
lich getrennten Stellen die Form beeinflussen, und zwar an der Ver-

dampfungsstelle, an der Kondensationsstelle und im Raum dazwischen,
der ,,Flugbahn*.

Die Gasart wirkte so, dass sie, je grosser ihre Molekeln, diese die
Metallatome umso mehr an der Verdampfung und an der Kondensa-
tion hinderten. Ibenso hielten schwerere Gasmolekeln die Metall-
atome linger in Schwebe (Stokes-Fallgesetz), trugen sie also weiter
vom Verdampfungsort hinweg.

Der Gasdruck verstirkte die Wirkung der Gasart.

Die Gasgeschwindigkeit beschleunigte die Verdampfung,
weil dann der Metalldampf rascher weggefiihrt wurde.
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3. In Bezug auf die Krystallisationsbedingungen kombinierten
sich diese Faktoren, indem sie
1. die Ubersittigung bestimmten und
2. die Krystallisation mehr oder minder hinderten und so das Aus-
sehen der einzelnen Zonen verinderten.

4. Die Formen der Kugelzone entstanden, wie oben bereits ge-
sagt, auf dem Umweg iiber den fliissigen Zustand, sie gehirten streng
genommen nicht in die ,,Krystallisation aus der Gasphase‘, und
reine Effekte durch das Gasmedium waren nicht zu erwarten, was
sich aueh bestitigte.

5. In der Ubergangszone fanden sich die mannigfaltigsten For-
men, bei kleinen Ubersittigungen krystallisierten die Metalle
in einfach gebauten, ,,isometrischen‘ Krystallen. Bei grisseren
Ubersidttigungen bildete das Zink einen ,,Grenzwall* aus krystal-
linen Klumpen, oft mit sehr schonen Schichtstrukturen. Das Cad-
mium dagegen zeigte keine Neigung zur Bildung eines Walles, offen-
bar war die Konzentration an Metalldampf zu gering, denn ,,iso-
metrische* Krystalle bildeten sich héufig.

6. Direkt aus dem Dampf krystallisierten die Metalle in Nadeln,
aber nur, wenn das Medium nicht stark kondensationshemmend war,
also bel niedrigen Drucken und leichten Gasen. Bei schweren Gasen
und hohen Drucken bildeten sich infolgedessen nur kurze Nédelchen.
Schliesslich, bei starker Kondensationshemmung und zugleich grosser
Ubersittigung (hervorgerufen durch ein schweres stromendes Gas)
gingen die Nédelchen in eine krystalline Schicht iiber, deren Dis-
persitat ebenfalls vom Fiillgas abhing. So bildeten sie in einer Kohlen-
dioxyd-Atmosphire einen vollkommenen Spiegel ohne mikroskopisch
auflosbare Struktur.

7. Andeutungen zu einer niheren Beziehung zum Sang’schen
»Zwangszustand‘‘ fanden wir keine, ebenso nichts, was bei Zink oder
Cadmium auf eine Polymorphie schliessen liess.

Leider starb Herr Prof. Dr. V. Kohlschiilier vor der Veroffentlichung dieser Arbeit.
Fiir seine grosse, allzeit titige Hilfe und stetige Forderung bin ich ihm zu sehr grossem
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. H. W. Kohlschiitter danke ich herzlich fir die freund-
liche Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes, Herrn Prof. Huttenlocher fiir die Uberlas-
sung von Mineralien und Herrn Dr. K. Huber fiir manche wertvollen praktischen Winke.

Bern, Chemisches Institut der Universitit,
anorganische Abteilung, 9. Mirz 1939.



