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58. Prinzipien der genetischen Stoffbildung 
XI. Mitteilung 

Stoff-Formung im Gasmedium l) 
von V. KohlschUltter -f und K. Dlirrenmatt. 

(10. 111. 39.) 

I. E in le i tung .  
1. Chemisehe B e d e u t u n g  k r y s t a l l i n e r  Aggrega t ions-  

fo rmen :  Die Versuche, uber die im Folgenden berichtet wird, gingen 
letzten Elides aus der Sbsicht hervor, Reitrage zuni Studium eines 
Gebietes zu liefern, das als ,,Cheniie krystalliner Aggregations- 
formen" bezeichnet werden kann. Der Problemkreis, der hierunter 
verstanden wird, ist in der Erfahrimg gegoben, dass viele Stoffe ent- 
weder immer oder unter gewissen Bedingungen als Vere in igung 
oder Verwachsung von K r y s t a l l i n d i v i d u e n  auftreten, was nicht 
nur hezeichnend ist f i n  die Natur und fiir die spezielle Herkunft der 
Stoffe, sondern haufig sogar die praktische Bedeutung dieser Stoffe 
mitbestimmt. Reispiele dafhr lassen sich in beliebiger Menge aus den 
versehiedensten Bweigeii der naturlichen, prapa,rativen, analytischen 
Stoffkunde beibringen. Die Erscheinungen liegen im Bereich mikro- 
skopischer oder makroskopischer Dimensionen. 

Forscht man nach den Grundlagen fur das Zustandekommen 
charakteristischer Aggregationsformen, so wird meist lejcht ersicht- 
lich, dass diese einerseits von der N a t u r  der Stoffe, anderseits von 
den E n t s t e h u n g s b e d i n g u n g e n  der Stoffe abhangen. Man kann 
also von einer C hemie  der Aggregationsformen sprechen. 

2. Submikroskop i sche r  Aufbau  k r y s t a l l i n e r  Aggrega-  
t i ons fo rmen :  Die Tatsachen, die sich beim Studium von mikro- 
skopischen Aggregationsfornien ergeben, haben aber eine weiter 
reichende Bedeutung. Der Dispersitatsgrad der Aggregationsformen, 
d. h. die Feinheit der aggregicrten Strukturelemente ist hhnfig mikro- 
skopisch nicht auflosbar. Anderseits zeigt die rontgenographische 
Untersnchung wohl die krystalline Reschaffenheit der Gesamtmasse 
und den Gittertyp der krystallisierten Stoffe an, sagt aber verhaltnis- 
massig wenig uher die Art der Vereinigung oder Verwachsung der 
einzelnen Teilchen aus ; die wichtigste morphologische Eigenschaft 
der Aggregatioiisform bleibt also dabei unbekannt. Kennt man nun 
aber die P r inz ip i en ,  die sich fiir die Bildung und Gestaltung mikro- 
skopischer Aggregate erfassen lassen, dann konnen diese Prinzipien 
hAufig sinngemass auf ultramikroskopische Verhaltnisse ubertragen 

l) IX. und X. Mitteilung: V .  Kohlschiitter und H. Rggenbwger, Helv. 22,283 (1939). 
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wcrden und Anhaltspunkte fur die innere Gliederung der Aggrega- 
tionsformen liefern. 

3 .  K r y s t a l l i n e  A g g r e g a t i o n s f o r m e n  a l s  S t r u k t u r -  
e lemente :  Krystallaggregate von bestimmteni Typus spielen auch 
als selbstandige und als Ganzes abgrenzbare Gebilde innerhdb eines 
Korpers eine Rolle. 

In  diesem Znsammenhang ist es angebraeht, auf eine allgemeine 
Sys t em a t  i k d i  s p e r  s e r  K o rp  e r  hinzuweisenl). 

Ihre Grundlage bildet die Unterscheidung mehrerer S t r u k t u r  - 
,,Or dnungen",  deren Un terscheidungsmerkmale die gegeneinander 
abgrenzbaren Strukturelernen te mit den sie charakterisierenden 
Parametern und ihren gegenseitigen Beziehungen sind. Als der- 
artige Ordnungen, die einen dispersen Korper kennzeichnen, werden 
auscinandergehalten : 

1. O r d n u n g ,  der krystalline Aufhau, in welchem die K r y s t a l -  
lit e ,  also rinheitliche Gitterverbantle jeder Form und Grosse die 
Strukturelementr bilden; 

2. O r d n u n g ,  der Aufbau aus Aggrega ten  von  Rrys t a l l -  
lit e n ,  die selbst noch mieder Einheiten darstellen und als solche 
eine Beschreibung ihrer Eigenschaften und ihres Verhaltens zuein - 
ander verlangen ; 

3 .  O r d n u n g ,  die ,,Textur", d. h. die relativ grobe Struktur, 
die zustande kommt, indem Krystallitaggregute ihrerseit s meiterhin 
zu regelmiissigen Gebilden zusammentreten; ihre Rhrukturelemente 
bilden also schon betraehtliche Teile des Gesamtkorpers. 

Xicht alle diese Strukturordnungen kommen in j edern Korper 
vor, aber ebenso konnen noch kompliaiertere Strukturen mit einer 
grosseren Zahl von Ordnungen vorhanden sein. 

Mit diesen Ausfuhrungen wird somit anch von der Beite der 
m o r p  h ologis c h e n  S y s t ema t i k  her die Aufmerksamkeit auf die 
krystallinen Aggregationsformen gelenkt und ihre gesonderte Be- 
trachtung gefortlert. Ihre Beschreibung muss auf die Erfassung 
ihrpr spexifischen Merkmale ausgehcn, zu denen einerseits die Charak- 
tcristik der S t ruk tu re l eme i i t e  se lbs t .  anderseits die gegen-  
s ei  t igen  B ezie  h u n g  en  de r  s el  b e n  gehoren. Riehtlinien dafnr 
sind in einer Aufzahlung der Variablen enthalten, die naeh Wesse- 
Zouiski und Wassiliein die Strukturelemente in der ersten bzw. zweiten 
Ordnung charakterisieren, namlich : 

a) Die Zusammense tzung der Krystallite, d. h. die krystall-chemische Struktur; 
b) die Grosse der Krystallite, d. h. der Dispersitatsgrad, der je nach der Unter- 

suchunssmethode und nach der Einstellung der Beschreibung vcrschieden ausgedruckt 
uerden kann (z. B. (lurch die mittleren Dimensionen der Krystallite, oder ihre spezifische 
Oberflache oder die Verteilung yon Krystallitrn ihrer Grosse nach [,,granulometnsche 
Zusammensetzung"]) ; 

c) der krystallographische H a  b i t u s  der Krystallite. 
l) TT. 65". l.I'Psselozu&t und Ii. U'. U'asszlzeu: Z. Kryst. 89, 156 (1934). 
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Unter de,n Variablen, die die gegenseitigen Reziehungen der 

- 

Strukturelemente kennzeichnen, werden angefiihrt: 
a )  der Or ien t ie rungsgrad  der Krystallite, der ein Mass fur den Ordnungszustand 

des Gesamtkorpers ergiht; 
b) die Raumerf i i l lung ,  - das Gesamtgefiige des Aggregates unter Beriicksichti- 

gung der Zwischenraume zwischen den Krystalliten nach Art, Verteilung und Grosse ; 
e) die Art der Bindung der Strukturelemente, die quantitativ schwer auszudriicken 

ist und voni ganzlichen Mange1 einer Bindung uber elastische Verfestigungen zu volliger 
Gtarrheit variieren kann. 

Fiir die S t ' r u k t u r  a,lx Ganzes  kommen schliesslich noch in 
Betracht : 

a) Eventuelle gesetzmassige rauinliche Anderung der Struktur (,,Bsthotropie"). 
die speziell bei krystallinen WachstumsaR~rcgaten vorkommt und in den Grenzschichten 
zwischen .Elementen der Strukturen zweiter (und hoberer) Ordnung einen besonderen Fall 
bilden ; 

bj Zeitliche Anderung der Struktur unter den in1 System herrschenden Bedingungrn 
(Alterung, - , ,Chronotropie" -). 

Diese Gesichtspunkt,e erscheinen fruchtbar iind ent'wicklungs- 
fahig, soweit es moglich sein wird, sie mit gene t i s chen  Betraeh- 
tungeri zu verbinden. Dies ist sicher viclfach der Fall, so dass Klassi- 
fikationen nach der Genese eines Kiirpers und seiner S t r u k t u r  
schliesslieh ziisamnienfallen wiirden. Die Sn~endba~rke i t  ihrer 
Sys tcmstik in dieseni Sinne ist von Wessdoioski und Wassiliew fur 
die Charakterisierung graphitiwher Korper gezeigt, worden. Objekte, 
die. ebenfalls hier eingeordnet werden konnen, sind die Brystallinen 
Aggregationsformen der elektrolytischen Rletallabscheidung und der 
Krystallisation verschiedencr Elemente iind Verhindungcn aus ga,s- 
forniigen Meciien. 

4. B esonderhe i t  cler K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  gasformigen  
Medien : Die elekt'rolytische Metallabscheidung erfolgt unter aus- 
gesprochen topoc 'hemischen Bedingungen, d. h. sie unterliegt de'n 
besonderen Einflussen fester Grenzflgchen. Piir das Studium des 
Krystallisationsvorganges bietet sie grosse Vorziige wegen der Leich- 
tigkeit, mit welcher die Abscheidungsvorghpe durch die elektrischen 
Faktoren reguliert und kontrolliert, werden konnenl). Um dem Wesen 
der krystallisierten Aggregationsform naher zu kommen, musste das 
Phanomen zunaichst einmal an seiner Wurzel gefasst werden, d. 11. es 
mussten Vorgiinge uiitersucht, werden, bei denen die Iirgst,allisation 
aus den Komplikationen geliist ist, die bei der elektrolytischen Metall- 
abscheidung und ganz allgemein in fliissigen Medien bestehen. Dies 
ist moglich, wenn der kryst,allisierende Stoff aus gasformigem Medium 
abgeschieden wird. 

l) Vgl. die Untersuchungen Ton T'. Kohlschutteu und Mitarbeitern, Z. El. Ch. 33,272, 
277, 290 (1927); 38, 213 (1932) und IT. Kohlschttttcr f und €I.  Egget tbcrgei . ,  Helv. 22, 283 
(1939). 
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Fiir die Beschaffung und Charakterisierung von krystallinem 
Untersuchungsmaterial durch K o n d e n s a t i o n  i n  Gasen  kommen 
vor allem zwei Rrbeitsweisen in Retmcht : 

1. Verdichtung krpta,llisierbaren Stoffes inmitten des Gesamt- 
raumes des Mediums und Auffangen bzw. Sammlung dcs verdichteten 
3faterials durch geeignete Massnahmen ( Sedimentation, elektrische 
Niederschlagung, Abtrennung durch Filtration oder Abschleuderung 
bei bewegtem Medium) ; 

2. Verlegung des Verdichtungsvorganges an Grenzflachen ctes 
Gesamtraumes, wie z. R. Lolcalisation auf Tragerplatten. 

Das erste Verfahren geht, uber eine Aerosolb i ldung und das 
verdichtete disperse Material kann zur Charakterisierung der Form 
von Teilchen in Rauchen dienen, denen es sich mit abnehmender 
Grosse seiner Einheiten nahert. Fur die Rildung von Aggregations- 
formen ist hier genugend Spiclrauni geboten. 

Das zweite Verfahren bietet ahiiliche Verhaltnisse fur die Unter- 
suchung der Verdichtungsprodukte wie die elektrolytjsche Krystalli- 
sation auf Kathoden, ohne den ohen erwahnten Nachteil zu besitzen, 
der in dem Einfhiss des flussigen Mediums liegt. 

Beide Verfahren haben ihre Vorzuge und Nachteile. Zu ihrer 
Beurteilung ist es daher zweckmassig, in einem folgenden Kapitel 
zunschst einmal prinzipielle Tatsachen der Kondensation von Materie 
in gasformigen Medien, sou-eit sie hier in Betracht kommen, kurz 
im Zusammenhang zii besprechen. 

11. Rl lgemeines  i iber K r y s t a l l i s a t i o n  i n  gasformigen  
111 e d i e n. 

Es mussen zunachst noch einige Begriffe erlautert werden, 
w-elche die Beschreibung der Erscheinungen erleichtern und gleich- 
zeitig die Erscheinungen auf allgemeine Prinzipien der Stofformung 
zuruckzuf uhren. 

1. Ke imbi ldung  u n d  Ke imwachs tum:  Sowohl bei der Ver- 
dichtung des krystallisierbaren. Stoffes inmitten des Gesamtraumes 
des gasformigen Mediums, als auch bei der Verlegung des Verdich- 
tungsvorganges an Grenzflachen des Gesamtraumes hedeutet die Ent- 
stehung krystnlliner Produkte cine K o n d e n s a t i o n  aus dem Zu- 
stand der molekularen Aufteilung. I n  beiden Fallen mussen die 
Vorgiinge der K e i m b i l d u n g  und der K r y s t a l l e n t w i c k l u n g  aus- 
einandergehalten werden, die grundsatzlich jede Krgstallisa.tlion be- 
herrschen. Das Verhaltnis, in welchem die Vorgange der Keimbildung 
und der Krystallentwicklung zueinander stehen, hangt von der Natur 
des krystallisierenden Stoffes, von den Konzentrationen, von dem 
~~hersattignngsgrad, von der Temperatur und von der Zahigkeit des 
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unbeteiligten Mediums abl) j durch verschiedene Kombinationen 
dieser Einfliisse konnen die mannigfaltigsten Erseheinungen hervor- 
gebraclit werden. 

2. B a u m -  u n d  W a n d k o n d e n s a t e :  Unter priiparativen Ge- 
sichtspunkten bedeutet es einen mesent'lichen Unterschied, ob die 
Bildung der festen Pha,se entweder loka l i s ie r t  an Grenzflachen des 
Gesamtraumes erfolgt und ob gerade dort die Abtrennung der festen 
Phase vom Gasmedium sta,ttfindet, oder oh sich die Bildung der 
festen Phase inmit.ten des Gesamtraumes des gasformigen Mediums 
abspielt und ob man erst durch nachtragliche Sedimentation, elek- 
trische Niederschlagung, Filtration und ahnliche Trennungsvorgange 
die feste Phase absondert. Der eine Fall liegt vor, wenn die Ver- 
dichtung an eine gekuhlte Rt8elle der Gefasswandung verlegt wird, 
wie dies meist bei den gewohnlichen Operstionen zur Re,inigung von 
Substanzen durch Suhlimstion geschieht ; er wird besonders begun- 
stigt, wenn Verdampfung und Verdichtung bei vermindertern Drnck 
vor sich gehen. Bekannt'lich erhiilt man dann, bei einigermassen 
grosseren St'offmengen, kryst,alline Rblagerungen als mehr oder minder 
dichte Schichten oder Krusten - dem Wesen nach k o m p a k t -  
d i sperse  Kiirper -, die in allen Abstufungen der Dispersitat und 
Gestaltung de,r Teile auftreten konnen. Im andern Falle liefert die 
Absonderung vom Gasmedium lockere d i sk re t -d i spe r se  Hauf- 
werke aus kleinen unverbundenen Einheiten. 

Die beiden Moglichkeiten bestehen auch bei der Metallkrystalli- 
sation in fliissigen Medien. Thre Besonderheiten sind von dorther 
ziemlieh bekannt. Bei der Elektrolyse ist die Metallkrystallisation 
an die Grenzflache der Kat,hode verlegt; dabei entstehen je nach den 
besonderen TJmstanden zusammenhangendr: polykrystalline Ab- 
lagerungen mit noch isoliert hervortretenden Einzelindividuen oder 
kompakt-disperse Korper als dichte, feinteilige Uberziige nnd Schichten 
bis grobkrystallische Gefuge. 

Die Metalllirystallisation kann aber aueh durch Metalldampf - 
verdichtung oder chemische Reduktion i n m i t t e n  e iner  F luss ig-  
k e i t  vor sich gehen und zu hochdispersen Zerteilungen von kolloiden 
Dimensionen fiihren ; auch hier lnesteht die Russcheidung nachge- 
wiesenermassen aus krystallinen Teilchen. 

Der prinzipielle Gegensatz zwischen ,,Raum"- und , ,Ortsvor-  
giingen", der sich in so vielen Stoffbildungsprozessen als wesensbe- 
stimmend erwiesen und zur begrifflichen Abgrenzung topochemischer 
Reaktionen gefuhrt halt, tritt auch bei der Krystallisation im gas- 
forniigen Medium deutlieh hervor ; auch hier ist nian berecht'igt, die 
Verdichtungsprodukte als ,,Raum"- und ,,Orts"-(,,Wand"-) K o n -  
d e n s a t e  zu unterscheiden. 

l) Vgl. dazu die Abhangigkcit der Dsndritbildung von diesen Faktoren bei A. Pa- 
papetrou, Z. Kryqt. 92, 89 (1935). 
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3.  W a c  h s t um saggr  eg a t e u n d  H a u  f ungsaggr  ega t e : Das 
zum Vergleich hevangezogene Beispiel der Metallkrystallisation ver- 
anschaulicht noch eine weit'ere Alt'ernative, die e,incrr, physika,lisch- 
chemisehen Geschehen vielfach den bezeichnenden Zug gibt : die 
Stoffbildung vollzieht sich bei Entst'ehung der kolloiden Metall- 
losung ,,synchron", das will sagen: gleichzeit , ig irri ganzen  
Sys tem,  bei der ka,thodischen Abscheidung aber ,,diachron", d. h. 
zeitlich erstrec,kt, durch allmahliche Nachlieferung von ausscheid- 
barem Stoff, wie sie durch den elektrischen Stromfluss geregelt wird. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen, class ahnliche 
TJnterschiede auch bei der Krystallisation im gasformigen Medium 
gemneht werden konnen. Es werden dementsprechend , ,Wach s - 
t u m s aggregate ' '  und unterschieden. 
Wenn ndmlich die Angliederung weiterer Strukturelemente an pri- 
mare Krystadle unter erneuter Keimbildung vor Rich geht, weil das 
Waehstum der Ubersattigung nicht nachkommt, wachst da8s sekun- 
dare Gebilde auf Kosten molekular zerteilten Stoffes aus der Gas- 
phase heran ; man hat es niit ,,Wachstumsaggregation" zu tun. Wenn 
dagegen ursprunglich gctrennt gebildete Einheiten sich vereinigen, 
wie es bei der Koagulation disperser Sgsteme im Gas- oder Flussig- 
keitsmedium im ultramikroskopischen Gebiet geschieht, aber natiir- 
lich auch niit grosseren Einheiten geschehen kann, wird von ,,Hiin- 
fungsaggregation" gesprochen. Zwischen beiden steht der Pall, dass 
es durch Umsuhlimation oder Umlosung kleinerer primarer Einheit.en 
zu Wachstumsaggregation kommt. 

4. Vors tu fen  de r  Krys t a l l i s a t ion :  M.it demBegriff ,,Wachs- 
tumsaggregat" wird bereits eine Frage beriihrt, die fur Kondensa- 
tionsprozesse in Gasniedien spezielle Beachtung beanspriicht, namlic,h 
die nach sonstigen Vor -  und Zwischenst 'ufen der Aggrega tb i l -  
dung. 

Bei der vcrgleichsweisen Heranziehung der Metallausscheidung 
in fliissigen Systemen wurde noch nicht darauf Riicksicht genommen, 
dass ein chemischer V o r p r o z e s s - wie dort die Ionenentladiing - 
erst den ausscheidbaren Stoff liefern muss. Ebenso kann die Bildung 
fester Produkte aus der Gasphase nicht nur durch einfache Dampf- 
verdiehtung erfolgen, sondern auch durch chemische Reaktionen, die 
von gasformiger zu fester Substanz fiihren, eingeleitet werden. (Re- 
duktion fluchtiger Metallchloride, Oxydationen von Metalldampfen, 
photochemische Zersetzung fluchtiger Verbindungen.) 

Art und Bedingungen solcher Vorreaktionen sind fur die Ent,- 
st,ehung typischer Aggregationsformen, die ja ein Problem der Geno- 
morphie ist, vielfach von ausschlaggehender Bedeutung und mussen 
in jedeni Falle, wo die Stoffbildung einen solchen Weg nimmt, ein- 
gehend berucksichtigt werden. Dabei wird immer das stark indivi- 

,,H a u  f un  g s aggr  eg a t e" 
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duelle Moment im Busammenhang von Rildungsvorgang und Bil- 
dungsform hervortreten, die ,,C,hemie" der Aggregationsformen, d. h. 
die Vermannigfaltigung allgemeiner Erscheinungen durch stoffliche 
Faktoren macht sich geltend. Auf diesen Fragenkomplex sol1 aber 
an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden ; Zusammenfassendes 
daruber ist schon vor langerer Zeit in einem Referat von V.  Kohl- 
schutterl) uber Aerosole gesagt worden. 

Unsere Arbeitsweise wurde durch Erfahrungen bei alteren Unter- 
suchungen des Berner Institutes bestimmt2). Diese Arbeiten galten 
vorwiegend Frsgen der physikaliscli-chemischen lLlorphologie der 
Stoffe, wahrend die weiterhin besonders zu beachtenden Studien von 
WhytZaw-Gray3) in erster Linie auf die Physik der Bildung und des 
Verhaltens von dispersen Systemen gerichtet waren, aber auch Hei- 
triige zur Frage der Struktur der Partikel in ihnen brachten. 

Das bei diesen Untersuchungen gesammelte Beobachtungsma- 
terial zeigt, dass 

I .  sich sowohl bei einfachen Sublimations- (oder Destil1ations)- 
prozessen, als auch bei primarer Kondensation zu Aerosolen und nach- 
triiglicher Sedimentation ihrer dispersen Phase Feststellungen uber 
Aggregatbildung machen lassen, und 

2. dass dabei eine stetige Linie yon ultramikroskopischen his zu 
rnakroskopischen Gebilden verfolgbar ist. 

Bei unseren Versuchen schien es zweckmassig, a,uf Beobachtungen 
mit m i t t  e l  s t ark e n  V e r  g r  6 s s e r  unge  n auszugehen. Infolge dessen 
sahen wir von vornherein von Verfahren ab, die disperse Systeme mit 
sehr kleinen Teilchen liefern, wo Aussagen uber ihre Struktur nur anf 
indirektem Wege moglich sind. Durch langsame Sublimation (d. h. 
bei geringer Ubersattigung) erhielten wir so kleinere K r y s  t a l laggre-  
g a t e  von meist grossem Formenreichtum, die sich fur die vorliegenden 
Zwecke als sehr geeignet erwiesen. 

111. Ubers i ch t  u b e r  d i e  Versuche u n d  i h r e  Ergebnisse .  

Nach den in den vorhergehenden Kapiteln aufgestellten Bicht- 
linien sollten die, die Stoff-Formung im Gasmedium massgebenden 
Grundsatze an einigen typischen Beispielen verfolgt werden. Um- 
fgngliche orientierende Vorversuehe zeigten, dass Ranmkondensate 
aus grossen Gasvolumina fur diese Zwecke keine besonders gunstigen 

l) Koll. Z. 42, 218 (1927). 
2, Ti. Kohlschdtter und C. Ehlers, Z. El. Ch. 18, 373 (1912); V .  Xohlschiitter und 

J .  L. Tuscher, Z. El. Ch. 27, 225 (1921); H. W. Kohlschiltter, Koll. Reih. 24, 319 (1927). 
3, R. Whytlaw-Gray and 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 Sub l ima t ions -  
v e r f a h r  e n mit 0 r t s k o n d e n  s a ti  o n. 

Da voraussichtlich bei Verwendung elementarer Stoffe die che- 
mischen Komplikationen kleiner sein wurden, beschriinkten wir 
unsere Versuche einerseits auf J o d ,  anderseits auf Zink  und Cad- 
mium. 

Das Niehtmetall J o d  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 Krystallisationsvermbgen gemeinsam, und sind auch 
noch leicht vergasbar. Hier liegt zwar keine Polyniorphie vor, aber 
besondere Krystallwachstumseffekte sind bekannt. Ein Produkt der 
Verdiehtung von Zinkdampf im Gasmedium ist der als ,,Zinkstanb" 
bekannte disperse Korper, dessen nahere Untersuehung wunschens- 
wert war. 

Exakt quantitative Untersuchungen konnten nicht gemacht 
werden, da dies unverhiiltnismassig grosse Komplikationen in den 
Apparaturen und Arbeitsweisen gefordert hatte, und die eventuell 
sogar wegen der Verkettung vieler Faktoren miteinander vieldeutig 
geblieben w8ren. Dalier beobachteten wir zur  Hauptsache s t a ti  - 
s ti  s c h, und strebten bei allen, oft vielfach wiederholten Versuchen 
eine gute Reproduzierbarkeit an. 

Insgesamt wurde so ein reichhaltiges Reobachtungsmaterial aus 
objelitiv und (lurch ihre Entstehungsgeschichte gekennzeichneten 
genomorphen Substanzen zussmmengebracht, das e iners  e i  t s die 
Grund lagen  der in Abschnitt I und I1 dargelegten h n s c h a u u n g e n  
lieferte, ande r se i t s  als expe r imen te l l e  Un te r l age  fiir umfas- 
sendere Verg le ichungen mit a n d e r s a r t i g e n  Ob jek t iven  dienen 
kann, wie sie fur die rationelle Beschreibung disperser Strukturen und 
die Fundierung einer ,,Chemie de r  Aggregat ionsformen" er- 
fordwlich sind. 

Bur Untersuchung von W a n d k o n d e n s a t e n  (Sublimationsbe- 
schlage) arbeiteten wir eine n e u e  M e  t h o d e  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 d er 
Stoffart gefunden wurde, dass aber die Stoffart nicht allein und an 
und fur sich das Ergebnis bestimmt, sondern ausgesprochene , , G a n z - 
hei  t s ef f e k t e"l) vorliegen, die vollkommen reproduzierbar aus einem 
gcregelten Zusammenwirken verschiedener Fakt\oren hervorgehen. 

l) V .  Kohlsehiitter, Helv. 17, 1094 (1934) 
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Mit andern Worten: , ,Syn takt ische" Beziehungen in den physi- 
kalisch-chemischen Redingungen beherrsehen auch hier die Er- 
scheinungen. 

IV. K r y s t a l l -  u n d  Aggrega tb i ldung bei der  Verd ieh tung  
von  Joddampf .  

A) Zur  F rage  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. Grothl) erwahnt nur die Formen des rhombi-  
schen Jods, bezeichnet es aber als ,,ein ausgezeichnetes Beispiel 
grosser Mannigfaltigkeit der husbildung". 

Strukturuntersuchungen*) fuhrten in allen Fallen zu einem 
rhombischen A-14 Gittertyp. Dennoch sind in den Handbuchern von 
GmeZin3) und A b e g g 4 )  zwei Arbeiten uber monoklines Jod zitiert. 

Pedorow5) untersuchte zufgllig Jodkrystalle, die sich an dem 
Korkstopfen einer Flasche mit Jodlosung gebildet hatten. Ein Teil 
derselben waren blattchenformig (die normale Form), ein anderer 
langprismatisch-monoklin, mit sechseckigem Querschnitt und 
einem Axenwinkel von 86O. Pedorow nennt diese Krystalle stark 
pseudohexagonal; im iibrigen hat er die beiden Formen nicht einzeln 
dargestellt und scheint sich such nicht weiter damit beschaftigt zu 
hahen. 

V .  Kurbatow6) entdeckte bei der Sublimation von Jod aus einem 
Becherglas an den gekuhlten Boden eines Kolbens einen Unterschied 
in der Ausbildung der Krystalle, je nach der Temperatur der Konden- 
sationsstelle und schreibt : 

,,Wenn die Kondensationstemperatur oberhalb 46,5O & 0,5O C lag, so erhielt ich 
rhombische,  ta fe l ige  Krystalle, die fest an der Unterlage lilebten. War die Temperatur 
aber niedriger, so bildete das Jod monolcline, hangende Dendr i ten ,  die sich leicht ab- 
streifen liessen. Diese Dendriten hatten ganz das Aussehen der Fedorow'schen monoklinen 
Krystalle und so ist es nicht zweifelhaft, dsss damit beide Modifikationen des Jods dar- 
gestellt sind. Der Uniwandlungspunkt fur beide liegt bei 46O47O C, wonach Enantio- 
tropie vorliegt." 

Bur experimentellen Uberprufung arbeitete ich vorerst genau 
nach den Angaben Kurbatow's. 

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

l) Chemische Krystallogrnphie Lcipzig, 1906, I ,  S. 39. 
2, A .  F e r r m ,  Rend. R. Accad. Lincei, 5, 582 (1927); P. 21.1. H a r m ,  E. Jlack,  F .  C. 

Blake, J. Inst. Metals 44,149 (1930); Strukturbericht I, 759; I I , 5 ;  111,221; C. Neubauer, 
,,Die Allotropie dcr Elemente", Stuttgart 1936, S. 67. 

3, 8. Aufl. 8, 73. 
4, Leipzig 1913, 7, 349. 
5 ,  Bull. Acad. Sci., St. Petersbourg 12, 287 (1905), russ.; Referat in Z. Kryst. 46, 

215 (1909). 6, Z .  anorg. Ch. 56, 230 (1908). 
30 
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Unterhalb 42O wuchsen lange und diinne Krystalle, die mit ihrer 
Spitze am Glase hingen (vgl. Fig. 2) und die den Kzcrbutow'schen 
,,monoklinen Dendriten" entsprachen. 

Im  Ubergangsgebiet zwischen 42O und 4G0 konnten wir Krystalle 
erkennen, deren Form ebenfalls in der Mitte der beidenExtremfAlle lag. 

Die B e o b a c h t u n g  Kurbatow's bestatigte sich, nur faiiden wir 
ein Temperaturintervall von so am ,,Umwandlungspunkt". 

Beim Verfolgen des K r y s t a l l w a c h s t u m s  bemerkten wir da- 
gegen, dass e r s t  e s Sublimationsprodukt (bei verschiedenen Konden- 
sationstemperaturen) stets rhombische  Tafe ln  waren. Bis diese 
ungefahr 0,03 mm gross geworden waren, was in etwa 1 Min. errcicht 
wnrde, behielten sie ihre Form unverandert hei, dann aber setzte 
eine Dif fe r  e n  z i e r  u ng  mit der K on d e n s a t  i o n s t e m p  e r  a t u r  ein ; 
je tiefer diese lag, um so langgestrecktere Formen bildeten sich aus 
den Tafeln, und nach 10 Minuten waren his 5 mm lange Dendriten ent- 
standen (bei tiefen Temperaturen). Kzcrbatow beobachtete offenbar 
nur den Endzustand und nicht auch das Wachstum, denn von dem 
allem erwahnt 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 iiberdies, wie die Grenze der beiden Ausbildungs- 
weisen sich mit steigender Heiztemperatur ebenfalls nach oben ver- 
schob, eine Beobachtnng, die zeigt, (lass diese Grenze nicht einem 
Urnwandlungspunkt entsprechen konnte. 

Danach scheint eine Polymorphie oder mindestens Enantio- 
tropie schon fraglich. Was die Pedorow'schen prismatischen Krye talle 
waren, bleibt bis jetzt unbekannt. Vielleicht bestehen sie gar nicht 
aus reinem Jod, sondern enthalten noch Verunreinigungen, w-as bei 
ihrer Bildung aus einer Jodlosung an einem Korkstopfen nicht aus- 
geschlossen ist. Wir sahen bei Jodsublirnationen unter den ver- 
schiedensten Bedingungen nie etwms ahnliches. Auch die sonstigen 
Behauptungen Kurbatow's sind nicht uneingeschrankt gultig. Was er 
bei v e r  s ch i  ed en  em H a b i t  us  als P ol y mor  p hie  deutete, bezeichnet 
man hcute besser als zwei Bi ldungsformen.  Diese sind &us der 
gleichen Grundfo rm (kleine rhomhischc Tafeln) durch a n d e r e  
Wa c h s t u m s b e d i n  g u n g e n , in diesem Falle wegen verschieden 
grosser Ubersattigung, hervorgegangen; verschiedene M o d i  f i k a - 
t i  on  e n  miissten sich aber gersde in den ersten Stsdien unterscheiden. 

B) S u b l i m a t i o n  v o n  J o d  a u s  Schalchen.  
A r b  e i  t s m e t  h o d e : Nachdem die vorhergehenden Versuche ge- 

zeigt hatten, \vie bei v a r i a b l e r  U b e r s a t t i g u n g  verschiedene 
B i ldungs fo rmen  entstehen, trachteten wir danach, moglichst alle 
experimentellen Bed ingungen  gut zu def in ie ren ,  wozu wir die 
folgende Anordnung verwendeten : 
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Auf einem Mikroheiztisch (der eine Temperatur von 40O auf 1" 
konstant hielt) stand ein flaches Glasschiilchen (von 4 em Durch- 
messer und 1 em Hohe) mit etwas Jod. Die langsam in die Hijhe 
diffundierenden Joddampfe kondensierten sich an einer uber das 
SchSIchen gelegten geschliffenen Glasplatte, die ihrerseih von einem 
mit Wasser gefullten Kupferzylinder mit flachem Boden gekiihlt 
wurde. Wahrend eines Versuches schwankte so die Kuhltemperatur 
zwischen 13O und 1 5 O .  Zur griisseren Anderung der Abscheidungs- 
bedingungen brauchten wir als Kondensationsflachen nicht nur die 
Glasscheibe, sondern auch Bleche, Objekttrager aus Spezialglas oder 
sogar Krystallfliichen, in dem wir dunne Krystall-Spaltatiicke mit 
Wachs auf die Unterseite der Deckscheiben klebten. 

Bur mikroskopischen Betrachtung legten wir die Glasplatten 
mit dem Jodbeschlag nach oben auf eine Bleine Schale (als Trager); 
das Ganze befand sich in einer grosseren (zugedeckten) Sehale. 

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

Heizung 40O. Kiihltemperatur 13O-15O. Das Schalchen mit 
dem Jod wurde auf der Heizplatte vorgewarmt, und dann setzte man 
die eigentliche Kodensationsflaehe wiihrend 5 Minuten auf. Die Unter- 
lage, deren formiindernde Wirkung wir untersuchten, variierte wie 

- 

folgt : 
i s o t r o p e  0 berf lachen:  Glassorten niit verschiedener Hygroskopizitat; 
k r y s t a l l i n e  OberflLchen: Metallbleche; 
a n i s o t r o p e  Oberf lachen:  Wachstums- und Spaltflaclien natiirlicher oder ge- 

ziichtcter Krystalle. 
Es zeigt'e sich, dass das J o d  nicht jedesmad in neuen Formen auf- 

trat, im Gegenteil, eine beschrankt ,e  Anzah l  von T y p e n  ergaben 
einzeln oder in Kombination alle die beobachteten Bildungsformen. 

Charak te r i s t i s che  F o r m e n :  
1. Kle ine  rhombische  Ta fe ln  (vgl.Fig. 3 ) .  Ihre Flachenzahl 

und -Lage entsprach den Groth'schen Formen, sie wa8ren tafelig nach 
(010) gewachsen, und traten auch bei den Kurbatow'schcn Versnchen 
auf. Die Flachen wissen haufig Liicher auf, eine Folge bevorzngten 
Kantenwachstunis. 

2. , ,Bikrystal le( '  (vgl. Fig. 4). Diese Gehilde sind sehon als 
T;lrachstunisaggregat,e (a,us meistens zwei Tafeln) mzusprechen. Ein 
Krystallit klebte flach a,uf der 1Jnt,erlage und ha.tte auf scinen Brystall- 
flachen tiefe Locher, der andere Teil des Individuunis war mit, clcm 
ersten schief verwachsen, stand von der Un.terl.a,ge ab mid ragtc in den 
Gasraum; er war als tiiinne Tafel ausgebildet, die meistens glatt war, 
oder auch eine Art ,,Stronilinienstruktur" zeigte. 

3 .  hang l i ehe  Aggrega te  (vgl. Fig. 5). I-iierhin gehiirten auch 
die ,,monoklinen Dendriten" von Kurbatow. Ausgezeichnet wasen 
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sic durch Entwicklung eiiier Rchse infolge Aneinanderreihen vieler 
Rhomben. Ihre Dicke war sehr gering, und wenn sie sich frei in den 
Gasramurn entwiekeln konnten, so zeigten beitle Seiten eine glatte Ober- 
f l i  c he. 

Beschre ibung  de r  Versuche:  
1. I s o t r o p e  Oberf lachen:  Glassorten mit verschiedener Hy- 

groskopizitiit. 
Um der Kodensationsflache einen bes t immten  Feuchtigkeits- 

gehalt zu erteilen, arbeiteten wir wie folgt: Das mit Chromschwefrl- 
saure und Leitfahigkeitswapser gereinigte Glas erhitzten wir (ohne 
abzuwisehen) im Trockenschrank auf 1 80° und trockneten es uber 
Phosphorpentoxyd einen Tag lang. Dann brachten wir dasselbe in 
Atmospharen von bestimmter Feiichtigkeit ; dazu dienten Exsikka- 
toren mit 14-proz. Schwefelshure, 50-proz. Sattigung bei 20°, Wasssr, 
100-proz. Sattigung bei Z O O .  

Eirie s i c h t b a r e  Wssserhaut ergab ein Taubesch lag ,  wenn man 
die Glssscheibe wahrend 3 Ninuten dicht uber Wawer von 40° hielt, 
es entstand ein Tau rnit einer durchschnittlichen Tropfchengriisse 
w n  0,l mm. 

Auf t rockenem Glas (vgl. Fig. 6)  bauten sich die Individuen 
atis Krystslliten siif, welche selbst kleine rhombischc Tafeln mit star- 
kem Kantenwachstum und verzerrten Flachen waren. Sehr oft Iraten 
auch die ,,Bikrystalle" auf, die gerade f i n  trockene Oberfliichen 
charakteristisch waren. Der allgemeine Typus kann unregelmassiges 
Wachstumsaggregat genannt werden. 

Auf L n f t - f e n c h t e m  Glas  (50-proz. ges.) (vgl. Fig. 7) hildete 
sieh der Fornitypus der einhchen Tafeln rein aus, genau wie das erste. 
Snblimationsprodukt nach l izr~batow,  wo auch die Glasoberflache 
etwas feucht war. 

Auf f e u c h t e m  Glas  begannen die Krpstalle durch Anlagerung 
von Rhomben in der Langsaxe ausziiwachsen, und 

auf einem Taubesch lag  (vgl. Fig. 8) erhielten wir die ,,lang- 
lichen Aggregate" ; es war die gleiche Formbeeinflussung wie bei den 
Kicrbatow'sclien Versuchen durch tiefere Kondensationstemperaturen. 
Die ,,l%nglichen Aggregate" entstanden, wenn sich auf einem Wasser- 
tropfen ein kleiner tafeliger Krystall befand, dcr in die Lange wuchs, 
sohald er etwa O,03 nim gross war, die ganze ~ ~ a c h s t u m s a ~ ~ r e g a t i o n  
erfolgte, w-ie die Hildung der ,,monoklinen Dcndriten" von Kurbcltow. 

Beim Ersatz des gewiihnlichen Glases durch das weniger hygro- 
skopische Quarz -  ode r  Ternpaxglas  anderten sich die Yormen 
dahin, dass sich auf der trockenen Oberfliiche der dafiir charskteristi- 
sche Typus besonders schiin eiitwickelte; eins feuchte Quarzglas- 
Oherflii,chs unterschied sich ( wegen des Uberwiegens des Wasser- 
einflusses) weiter nicht mehr von Finer aus gewohnlichem Glase. 
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Tafel 11. 

Fig. 11. Zinkstaub 200 x Fig. 12. Zinkstaub 1000 x 

Fig. 13. ,,Kugeln" 60 x Fig. 14. ,,Schichtkrystalle" 80 x 

Z i n k -  S u b l i m a t i o n  

Fig. 15. ,,isornetrisehe Krystalle" 60 x Fig. 16. ,,Nadeln" 70 x 



469 - - 

Gemeinsame Eigensehaf  t en :  Ein erstes Rlerknid zu einer 
Diskussion der Formen hildet die K eimz a hl; die Keimbildungsge- 
schwindigkeit des Jods ist sehr klein und wird von der Krystallwachs- 
tumsgeschwindigkeit stark ubertroffen. Bei Sublimation an eine etwas 
feuchte Glasplatte wuclisen normalerweise im Mittel 3;i Keime  a u f  
4,4 mm2 aus, aber bei sehr langsamen Arbeiten (Sublimation von ?go 
auf 20° wiibrend zwei Tagen) gelang es, auf der ganzen Glasplatte 
(12 em2) 3 Krystalle zu zuchten, an denen Rich aller Jotldampf kon- 
densierte und die dann entsprechend gross wurden. 

Die Keimzahl ist wertvoll, weil sie durch eine einfache cberlegung 
mit der c b e r s a t i g u n g  in Reziehung gehracht werden kann. W-eil 
in  der gleichen Zeit bei allen Versuchen stets die gleiche Menge Jod 
verdampfte, so erhielt das einzelne Individuum umso mehr Jod, je 
weniger Krpstalle zugleich initeinander wuchsen, und folglich war die 
Ubersattignng grosser. Wegen der H o n s t a n z  a l le r  ande ren  Fak-  
t o r e n  war die Ke imzah l  un igekehr t  p ropor t iona l  de r  U b e r -  
sk t t i gung ,  diese also messbar .  

Bei k le inen  Ubers i i t t igungen ,  a81so langsamem Krystall- 
wachstum konnten die Waehstumsflachen alles sich kondensierende 
Jod in ihr e igenes Gitter einbauen, es rcsultieren einfach gebaute 
Krystalle. Eei gro  s se ren  U bers  a t t i gungen  ,,verarbeiteten" die 
Flaehen nicht mehr alle Molekeln und die Folge war bei Beibe- 
haltung des Einkrystall-Charakters ein verstarktes Kantenwachstum, 
treppenartig gestufte Fliichen und Lochbildung. Erst bei w e i  t e r e r 
S t e i g e r u n g  d e r  U b e r s a t t i g u n g  bildeten sich auf den Flachen 
spontan n e u e  (orientierte) K eini e, so dass ein W a c hs t ums aggr  ega t 
entstand, in unserem Falle ,,Bikrystalle" und ,,langliche Aggregate". 

Parallel mit der Ebersattigung ging also das Bestrehen aggregatii- 
und nicht einfach zu krystallisieren : Auf einer trockenen Oberflache 
bildeben sich am wenigst,en Keime, daher bei grosser TTbersattigung 
bald neue Keimbildung und Wachstunisaggregate. Etwas feuchte 
Glasflaehen warnyen gutt Keimbildner. und es entwickclten sich viele 
kleine taflige Krystalle, die oft schon Kantenwachstum zeigten. Rei 
feuchtem Ghs  und hesonders beirn Taubeschlag nahm die primarc 
Keimzahl wieder ah, die Formen wurden aggregativer. 

Sls neuer Faktor lram ferner eine spezif ische Wi rkung  der 
W-asserhau t aiif das  Jod hinzu, in dem h i d e  miteinander reagieren 
gemass 

welche gekoppelte Reaktion auch neue Keime bildete, wahrend bei 
Kondensation an trockenen FlBchen nur ,,physikalische" Keimbildung 
stattfand. Tatsachlich konnte man bei den amf Tau gebildeten Jod-  
krpstallen die JodsSiure analytiseh (durch Iteduktion zu J, und 
Stiirkefarbiing) nachweisen. 

3 J z  + 3 HzO ~ HJO, + 5 Hd 
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2 .  Anis o t r  o p e 0 b erf l ac  h en  : Eine gute Krystall- Spaltflache 
bietet dem Jotldarnpf wenig Keimbildungsmoglichkeiten, was grosse 
Ubersattigungen bewirkt ; ferner lassen sich hesondere Effekte durch 
die Gitterkrafte der Unterlage vermuten. Wir untersuchten : 

Glatte Oberflachen, Steinsalz, Glimmer, Gips; 
Oberflache mit Spaltrissen, Anhydrit, Fluorit, Calcit. 
Bei dcr e r s t e n  Gruppe bildeten sich sehr w-enig Keime, und die- 

selben wuchsen zu sehr Bomplizierten und grossen Wachstumsaggre- 
gaten aus. Anf besonders guten Spaltflachen von Gips bildeten sich 
extrein wenig Keime, und die Jodkry&dle (Aggregal e aus zueinander 
senkrecht gestellten Tafeln) wurden bis 1 mm gross; auf Glimmer 
(vgl. Fig. 9) entstariden dagegen grosse dendritische Wachs  turns  - 
aggrega te .  

Spaltflachen mit Rissen (zweite Gruppe) erleichterten die Kq-- 
stallisation des Jods und die Keimzahl naherte sich den Werten frir 
trockenes Glas. Daher wurden die Individuen kleiner als die ohen 
genannteri und waren einfacher gebaut. Ansserciem bewirkte beim 
h n h  y dr i  t (Fig. 10) die in einer Riclitung ausgepragte Spaltbarkeit 
(100) ein Ausrichten der Jodkrystalle, indem sich diese inimer mit 
ihrer LBngsaxe senkrecht zu (1 00) stelltcn. Die Ursache war offenbar 
die, class sich die Keime immer gleich zur Unterlage orientierten. 

Die hbhangigkeit des Aggregationstypus von der Ubersattigung, 
die wir h i  der Abscheidung auf Glasfl~chen lwohachteten, sehen wir 
auch bei den anisotropen Unterlagen, iind dazu lcomnien noch even- 
tuelle spezifische Wirkungen des Git ters des Krystalles. 

3 .  Met all bleche:  Wiederum new Verhaltnisse brachten Me- 
tallbleche als Kondensationsflgchen. Diese konnten lcicht getrocknet 
wcrden, aber Kratzer und Korngrenzen wirkten als Keimbildner. 
Ausserdem konnte pine Hildung von Meta,lljodiden erfolgen und (lies 
&hnlich wie bei tier Wasserhaut in die Ilrystallisation eingreifen. 

Auf P la t inh lech ,  wo :%Is Keimstellen hochstens die Kratzer und 
Horngrenzen wirkten (beide wahrseheinlich nur in geringeni rmfange ) 
und die Bildung von Platinjodiden a usgeschlossen war, wuchsen den- 
dritische -4ggregatc Ton strahligem Typus, die wir auch schon beim 
Glimmer bemerk ten. 

Hei €3 l e i  b 1 e c h wirkten, vielleicht u-egen Snatzung, hesondcrs 
die Korngrenzen als gute Keimstellen ; infolge dessen hildeten Kich 
auch viele kleine Krystallehen von einfacherer Form. 

V. D i e  S t r u k t u r  des  , ,ZinkstauhesL' .  
A) Die  b is  j e t z t  b e k a n n t e  S t r u k t u r  des  Z inks t anbes .  

Bei der, der Reduktion der Zinkerze mit Kohle nachfolgenden 
Destillation kondensiert sich ein Teil des Zinkdampfes bereits im Raume 
und nicht erst an den Muffelwanden. Die hierbei herrschenden Be- 
dingungen, ,,R a u m  k o ndens  a t io n und  h o h e U b e r  s 6 t t igu ng en", 
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begunstigen in hohem nilasse die Rildung von Aerosolen, und so fallen 
bei der Zjnkverhiittnng 4-10 ;/o als Xinkstaub an. 

Das neue Handbuch von Gmelinl) befasst sich niit dem Zink- 
staub hauptsachlich wegen der praktischen Anwendungsfahigkeit als 
Reduktions- und Verzinkungsmittel. Hinsichtlich seiner Natur wird 
festgestellt, dass er aus erstarrten Tropfchen besteht, die von einer 
Iiaut aus Oxyd und Carbonat umgeben sind, welche bejm Erhitzen 
itber den Schmelzpunkt das Zusammenschmelzen der einzelnen Korn- 
chen verhindert,, (vgl. Fig. 11, Tafel 11). Als Verunreinigungen, die 
aber auf die morphologische Beschaffenheit ohne wesentlichen Einfluss 
sind, werden neben dem schon erwahnten Oxyd und Carbonat, Cad- 
mium, Blei, Eisen und Zinknitrid gensnnt. Die mittlere Teilchengrosse 
betragt nach Murray2) 0,0288 mm. Beim Aufbewahren an feuchter 
Luft ist der Zinkstaub unbestandig und entwickelt W" arme. 

Eingehender befasst sich mit seiner Struktur anscht inend nur eine 
Arbeit von A .  Sang3) in der etwa folgende Vorstellung von der 
Struktur des Zinkstaubes entwickelt wird : 

Zinkstaub bildet sich aus dem Zinkdampf durch so rasche Ab- 
kiihlung, dass der flussige Zustand praktisch ubersprungen wird. 
Das rasche Erstarren kommt dem Zustandekommen einer richtig 
krystallinen Ordnung zuvor und fiihrt zu einem energiereicheren 
,,Zwangszustand" (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 Oberflache und inner- 
halb der Teilchen entstehen Spannungen, die flir den Xwangszustand 
verantwortlich sind. Ausserdem erstarrt das Zink unter der Oxyd- 
decke mit Volumverminderung, wobei Hohlraume (Lunker) entstehen. 
Sang stutzt seine Behauptungen hauptsachlich auf das thermische 
Verhalten des Zinkstaubes. Er bemerkte, wie beim gleichmassigen 
Erhitzen die Temperatur stetig (steadly) bis auf 390° stieg und ein 
Maximum der Temperaturzunahme bei 420O erreichte. Dann wurde 
die Teniperaturzunahme wieder geringer und bei 470° normal. Den 
umgekehrten Effekt beobachtete er zwischen 430° und 260O. 

Leider sind der flang'schen Arbeit keine Erhitzungskurven bei- 
gegeben und die Angaben uberhaupt etwas unklar, so dass es nicht 
leicht fall t ,  die beschriebenen Erscheinungen richtig zu beurteilen. 

Sang folgerte aus ihnen, dass der Zinkstaub in der NBhe des 
Schmelzpunktes Wkrme abgebe, folglich eine exotherme Reaktion 
eintrete, und zwar nimmt er dafur das ,,Aufhoren des Zwangszustan- 
des" an; beim Abkuhlen sol1 sich dieser unter Energieaufnahme wieder 
herstellen, denn eine Zinkstaubprobe zeigt bei Wiederholung des Er- 
hitzens das gleiche Verhalten. 

l) 8. Aufl. 32, 96. 
3, Tr. Electrochem. SOC. 20, 259 (1911). 

2, Eng. Min. J. 93, 946 (1912). 
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Setzt man voraus, dass die Beobachtungen zutreffen, so konnten 
sie auf instabile feste Zwischenstufen bei der Dampfkondensation 
hindeuten und eine Shnliche Bedeutung gewinnen, wie es fur die Ver- 
suche von Kurbatow uber die Jodsublimation besprochen wurde. 

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

B) W ie  d e r  h o l u n g  d e r  S a n g ' s c, h e n  E x p  e r i m  e n t e . 
Thermische  Analyse :  I n  einem dafur gebrauchlichen Appa- 

rat, - der Zinkstaub befand sich in eincm schwer schmelzbaren 
Reagensglas, das durch einen elektrischen Tiegelofen geheizt wurde, 
und Temperaturmessung -mittels eines Thermoelementes, - fiihrten 
wir eine Reihe thermischer Analysen mit Handelszinkstanb durch. 
Stets beobachteten wir die gleiche Kurvenform, in dem sich bei 3SOo 
tler Temperaturanstieg verlangsamte und bei 41 O o  wieder den ur- 
spriinglichen Wert annahm. Eine solche Kurve ist in der Metallo- 
graphie der Normaltyp, die Verkleinerung der Temperaturzunahme 
wurde man als Schmelzen einer Legierung (nicht einer reinen Phase, 
da das horizontale Kurvenstuek fehlte) deuten, sofern die Anderung 
des Anstiegs zwischen 3SOo und 410° nicht einfach nur durch die 
schlechte Warmeleitfahigkeit des Zinkstaubes vorgetauscht ist, infolge 
tleren das Thermoelement dem wirklichen Temperaturgang nach- 
hinkt. Die Unstetigkeit in der Abkuh lungskurve  lasst 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 Gegenmtz xu Sang bei unserenVersuchen 
kein Anzeichen, dass beim Schmelzen des Zinkstaubs Warme frei 
wurde; von einem ,,Zwangszustand", dessen Zerstorung den Schmelz- 
vorgang exotherm machen soll, und von einer Wiederherstellung des- 
selben bei der Abkiih1un.g konnten wir nichts bemerken. Dieser 
nega t ive  Befund wiederlegt die Sang'schen Aiigaben nicht, kann sie 
aber auch nicht unterstutzen. 

Ron tgenograph i sche  Analyse :  Wenn Xang von einer ,,noch 
nicht richtigen Ordnung der Molekule" sprach, so sollte sich das in 
&ein Deb ye-Scherrer-Diagramm zeigen, entweder durch Linienver- 
breiterung oder andere Abstandc. Wir fanden aber bei Riintgenauf- 
nahmen von Zinkstaub und Zinkfeilicht keine solchen Differenzen, 
was ebenfalls keine weiteren Anhe1tspunkt.e fiir den ,,Zwangszustand" 
ergibt. 

Meta l lographische  Analyse :  Im  weiteren erwahnt Sang, 
dass eine harte Kruste von Zinkoxyd die Binkteilchen schalig umgibt, 
und das Zink im Innern infolge der Volumverminderung beim Er- 
starren Lunker bildet. Diese Hypothese pruften wir direkt durch eine 
met8allographisc,he Tintersuohung im Anschliff .  Wir gossen ein 

- 
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Gemenge von Zinkstaub mit Schellak in eine zylindrische Form, 
schliffen diese an und polierten die Oberflache. Auf Fig. 1 2  erkennt 
man deutlich, wie die einzelnen Korner dunkle Stellen zeigen, die 
entweder Oxydeinschlusse, aber auch Hohlraume sein konnen. Bei 
Aetzversuchen mit verdunnt,er (n.) Salzsaure, die Zinkoxyd rascher als 
Zink angreift, fielen die Kugeln sofort aus dem Schellak heraus, eine 
Oxydhaut, die von der Saure gelost wurde, hullte sie also ein. Wir 
atzten dann mit 0,01-n. Jodlosung, die das Metall rascher lost als das 
Oxyd, und eine deutliehe Struktur aus regelmiissig angeordneten 
Aetzfiguren wurde auf den Zinkkugeln, die sich damit sicher als Ein- 
krystalle erwiesen, sichtbar. Perner sieht man im Innern der Zink- 
korper dunkle Stellen, die wir als Oxydeinschliisse deuten. Da,mit 
stellen wir uns in Gegensatz zu der herrschenclen Ansicht und auch zu 
Xang, die behaupten, nur die oberste Kruste bestehe aus Oxyd und 
im Innern seien Hohlriiume. WBre das richtig, so musste man auf den 
Schliffbildern um den Zinkkorper eine Haut von Oxyd erkennen, die 
beispielsweise auf Fig. 12 eine 1 mm dieke Schicht ergabe (bei einem 
Oxydgehalt von 18 yo dieser Probe). Da auf keinem der Bilder so etwas 
zii erkennen ist, nehmen wir an, das Oxyd bilde aussen nur eine ganz 
dunne Haut, zur Hauptsache verteile es sich im Innern und somit 
stellen die kugeligen St'rukturelemente des Zinkstaubs ,,LMischkorper" 
dar. 

C )  Die  Z inks t aub-Bi ldung .  
Nach diesen Versuchen erscheint die Zinkstaubbildung als 

gleichzei t iges  Zusammenwirken mehrerer Paktoren, und sie scheint 
nicht wie nach Xung aus einer zeitlich aufeinander folgenden Reihe 
von Teilreaktionen (Krystallisation zum ,,Zwangszustand", Oxyda- 
tion, vollstandige Erstarrung) zu bestehen. 

Bei der Kondensation, die mit grosser Ubersattigung im Raum 
vor sich geht, entstehen kleine Tropfchen, die wahrend ihrer Ver- 
grosserung (durch Kondensation von Zinkdampf) vom Gasmedium 
her stark oxydiert werden, was zur Entstehung von Zink-Oxyd-Ein- 
schliissen fuhrt. I n  den kalteren Teilen des Ofens wachsen die Teil- 
chen nicht mehr weiter, werden aber noch oberflachlich oxydiert. 
Die Oxydhaut hat, obschon sie nur dunn ist, eine ausgepragte Schutz- 
wirkung und verhindert das Zusammenfliessen der Teilehen. (Ver- 
gleiche schmutzige Quecksilbertropfchen.) Eine harte Kruste kann 
sich nicht bilden und so erstarrt bei tieferen Temperaturen das Zink 
durunter ohne Hohlraumbildung. Da das Zink als Metall ein starkes 
Bestreben hat, in seinem stabilen Gitter zu krystallisieren, bildet sich 
auch kein amorpher oder unterkuhlter Zustand aus. Damit ist die 
Bildung der Zinkstaubteilchen abgeschlossen und ihre Gesamtheit, 
der Zinkstaub, bildet einen d i s k r e t  -d i spersen  Korper, weil dessen 
Einzelteilchen nicht weiter miteinander verkittet sind. 
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V I . F o r m e n  des  Zinks  u n d  d e s  Cadmiums be i  O r t s k o n d e n -  
sa t ion .  

( Sublimationsbeschlage) 
A) E rliiu t e r  ungen  z u r  Un t e r  s uc h ungsme t h o d e  . 

Polymorph ie  des  Zinks:  Wie schon oben angedeutet, konnte 
sich hinter dem ,,Zwangszustand" vielleicht eine in s  t ab i l e  Modi- 
f i k a t i o n  oder nur eine besondere  Bi ldungsform verbergen. 

Nachdem mail fruher beim Zink bis zu drci Modifikationen ange- 
nommen hatte, ist nach den neuesten Untersuchungenl) init grosser 
Sicherheit eirie P o  1 g m o r p  h ie  au  s z us e h lies s e n  und Anzeichen 
fur die Existenz einer solchen sind auf Krystall-Wuchstumserschei- 
nungen zuruckzufuhren2). 

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

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

D ie  A p p a r a t u r :  Zu einem ahnlichen %week bauten vor einiger 
Zeit V .  KohZschutter und C. EhZers3) einen Apparat zur Darstellung 
von Metall- Sublimationsbeschlagen, desseri Prinzipien wir hier ver- 
wenden konnten. 

In einem Supremaxglasrohr befand sich das Metall (in einem Por- 
zellanschiffchen), und daneben ein schmaler Objekttrager. Ein elek- 
trischer Rohrenofen erwarmte das Schiffchen. I n  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 Objekttrager, wo es sich bei Temperaturen 
zwischen 580° und SO0 kondensierte. Auf diese Weise bildeten sich 
Metallkrystalle unter Or t skondensa t ion ,  und als 

k o n s t a n t e  P a r a m e t e r  kamen in Betracht: 
Temperatur des Schiffchens, 670° bei Zink und 500° be1 Cadmium: 
Temperaturgefalle langs des Objekttragers ; 
Art der Kondensationsflache (gewohnliches C>las). 

Va r i ab le  Pa , r ame te r :  Wie beim Jod veranderten wir jeweils 
die U b e r s g t  t igung,  aber diesmal bei konstanter Keimzahl durch 

I )  0. J .  Petrenko, Z. anorg. Ch. 162, 251 (1927); F. S i ~ o n  und E. Vohsen, Z. physikal. 
Ch. 133, 165 (1928); E. .4. Owen, L. Pickup, J .  0. Boberts, Z. Kryst. 91, 70 (1935); Struk- 
turbcricht 1, 41. 750; 11, 164, 169; 111, 185, 196; C. Bwbauer, ,,Die Allotropie der Ele- 
mente". Stuttgart 1936, S. 52; Gmelin, Handbuch, 8. Aufl. 32, 13. 

z ,  F.  ii'imon und R. T'ohsen, 1. c. 3, Z. El. Ch. 18, 373 (1912). 
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Anderung der Metalldampf-Konzentration an der Krystallisations- 
stelle. 

-_____ _ _  

Die Nachlieferungsgeschwindigkeit an Metalldampf war direkt 
nicht messbar, aber sie hing von anderen Paktoren, die als variable 
Parameter der Apparatur bestimmt werden konnten, ab, namlich 
yon G a s a r t ,  - D r u c k  u n d  -Geschwindigkei t .  

Cha rak te r i s i e rung  de r  F o r m e n :  Infolge der grossen che- 
rnischen Ahnlichkeit des Zinks mit dem Cadmium konnen beide Metalle 
miteinander besprochen werden, und es zeigte sich wiederum wie beim 
Jod, dass bei den Sublimationen mit Veranderung der oben genannten 
Bedingungen bestimmte Formtypen erhalten wurden. Da langs der 
Kondensationsflache ein Temperaturgefalle herrschte, verteilten sich 
hei jedem Versuch die Formen zugleich nach der Verdichtungs-Tem- 
peratur und der Metallbeschlag gliederte sich in folgende ,,B onen" : 
Kugelzonc  
G r en z zon e 

auf der heisseren Seite bis 419" (Zn) und 321" (Cd) 
bei Teniperaturen um den Metallschmclzpunkt. 

auf dei kaltercn Seite untcrhalb des Schnielzpunktes. 
S a d e l z o n e  
Schich tzone  

Kugelzone:  Infolge der hohen Temperatur bildet,en sich die 
Krystalle suf dem Umweg iiber den flussigen Zustand gemass 

und zwar in Form regelmassiger, voneinander vollig getrennter ku- 
geliger Einkrystalle. Beim Zink (vgl. Fig. 13) war eine KrystallflBche 
in Form einer Facette ausgebildet (wahrscheinlich Basis), beim Cad- 
mium traten auch Prismen- und Pyramidenflachen auf. Die gleichen 
Formen hat schon Ehlers (1. c . )  in seinem Apparat erhalten und be- 
schrieben. 

Grenzzone:  Hier zeigten sich am meisten Veriinderungen, 
manchmal fehlte die Zone, manehmal verband ein ,,Wall", bestehend 
aus krystallinen Klumpen die Kugel- mit der Nadelzone. Die Klum- 
pen bauten sich aus vielen Krystalliten mit ausgebildeten Flachen 
auf, und das Ganze sah einem Schildkrotenriicken Bhnlich. HWufig 
sah man auch sehr schone Schichtstrukturen (Fig. 14), die das Wachs- 
tum direkt aus dem Dampf verrieten. Ahnliche Schichtkrystalle hat 
Struurnunis l) durch langsame Zinksublimation im Hochvakuum bei 
moglichster Abwesenheit aller Fremdstoffe erhalten. Unsere, in un- 

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

Als Mittelding zwischen diesen zwei Extremfallen, Fehlen der 
Grenzzone und ,,Wall", sahen wir oft einen neuen Typus von Indi- 
viduen, die als ,,Isornetrisehe Krystalle" bczeichnet werden mogen 
(vgl. Fig. 15). Sie bestanden aus hexagonalen Plattchen als Kom- 
bination von Basis- mit Prismenflachen. (001) reflektierte das Licht 
sehr gut, und die (110)-Flachen waren parallel zur Basis quergestreift, 
so dass der ganze Krystall aus Schichten aufgebaut schien. 

Nadelzone:  Die direkte Dampfkondensation fuhrte zu lang- 
prismatischen, nadelartigen Krgstallen (Fig. 16) ,  wenn man im Gebiet 
tier hohen Ubersattigungen blieb. Die Nadeln erreichten je nach den 
Verhaltnissen verschiedene Langen, meist waren sie kurz und mit- 
einander verfilzt, inanchmal lang und spiessig ausgebildet. 

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

Ergcbnisse :  Bei den Bedingungen: 
Sublimation in Wa,sserstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd bei 
Drueken von 10 mm, 100 mm, 730 mm ruhend und als schwach 

stromend gemachten Versuchen fanden wir folgende allgemeine Prin- 
zipien : 

1. Xach V .  Kohlschiitter untl C. EhZers (1. c.) hangt die Teilehen- 
grosse eines Kondensates wesentlich von der Gasart und Druck des 
Mediums ab. J e  grbsser die Gasmolekeln (Molekulargewicht) und je 
zahlreicher (Gasdruck) sie sind, umso mehr hindern sie die Teilchen- 
vergrosserung und erzeugen gr6ssere Dispersitat des Niederschla,ges. 
Diese Reobaehtrung konnten wir vollauf bestatigen. 

2 .  Die variablen Parameter konnten an drei, voneinander riium- 
lich getrcnnten Stellen die Form beeinflussen, und zwar an der Ver- 
dampfungsstelle, an der Kondensationsstelle und im Raum dazwischen, 
der ,,Flugbehn". 

Die G a s a r t  wirkte so, class sie, je grosser ihre Molekeln, diese die 
Xetallatome umso mehr an der Verdampfung und an der Kondensa- 
tion hinderten. Ebenso hielten schwerere Gasmolekeln die Metall- 
atome langer in 8chwebe (Stokes-Fallgesetz), trugen sie also weiter 
vom Verdampfungsort hinweg. 

Der Gasdruck  verstarkte die Wirkung der Gasart. 
Die Gasg  e s c h win d ig  ke i  t beschleunigte die Verdampfung, 

weil dann der 3Ietalldampf raseher weggefiihrt m-urde. 
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3.  I n  Bezug auf die Krystallisationsbedingungen kombinierten 

- 

sich diese Faktoren, indem sie 
1. die Ubersattigung bestimmten und 
2. die Krystallisation mehr oder minder hinderten und so das Aus- 
sehen der einzelnen Zonen veranderten. 

4. Die Formen der Kugelzone entstanden, wie oben bereits ge- 
sagt, auf dem Umweg iiber den flussigen Zustand, sie gehorten streng 
genommen nicht in die ,,Krystallisation aus der Gasphase", und 
r e ine  Effekte dureh das Gasmedium waren nicht zu erwarten, was 
sich auch bestatigte. 

5. In der Ubergangszone fanden sich die mannigfaltigsten Por- 
men, bei k le inen  Uber sa t  t igungen  krystallisierten die Metalle 
in einfach gebauten, ,,isornetrisehen" Krystallen. Bei grosseren 
Uber sa t t i gungen  bildete das Zink einen ,,Grenzwall" aus krystal- 
linen Klumpen, oft mit sehr schonen Schichtstrukt,uren. Das Cad- 
mium dagegen zeigte keine Neigung zur Bildung eines Walles, offen- 
bar war die Konzentration an Metalldampf zu gering, denn ,,iso- 
metrisehe" Krystalle bildeten sich haufig. 

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

7. Andeutungen zu einer naheren Beziehung zuni 8mg'schen 
,,Zwangszustand" fanden wir keine, ebenso nichts, was bei Zink oder 
Cadmium auf eine Polymorphie schliessen liess. 

Leider stnrb Herr Prof. Th .  V .  Kohlschiitler vor der Veroffentlichung dieser Arbeit. 
Fur seine grosse, allzeit tiitige Hilfe und stetige Forderung bin ich ihni zu sehr grossem 
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. IT. IT. Rohlschiitter denke ich herzlich fur die freund- 
liche Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes, Herrn Prof. Huttcnlociier fur  die Uberlas- 
sung von Mineralien und Herrii Dr. K .  HuOer fur manche wertvollen praktischen Winke. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, 
anorganische Abteilung, 9. MBrz 1939. 


