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. 

In eine;r vorhergehenden Arbeit  1 wurde alas VerhaJlten ver- 
schiedener pulverf6rmiger Sorbentien anorganischer Natur (dar- 
unter  auch geflill~es Kalziumkarbonat)  im Joddampf untersucht .  
Es hatte sich ergeben, dal~ diese Pulver  darin ]m allgemeinen gelbe 
o.der rStliche TSn, e an nehm, en 1und c~al3 c~ie.s,e Farbe,n a~l,s Durch- 

sichtsfarben di~nner Jodschichten a, ufzufassen sind. In der vor- 
l iegenden Mitteilung wird das Verhal ten versch'iedeneT Formen 
des Kalziumkarbonats, vor  a,llem des Marmors, wo,tre,i ,d~e .B,e~e,ich- 
hung Ma.rmor i.m weitesten Sinne d.es Worte..s gebraucht  wird, be- 
schrieben. 

Nach den bisherigen E rf 'ahrungen nehmen pulverige Sor- 
bentien um ,so mehr Jod  auf, je feinteil iger und lockerer  sie sind. 
Grobkristall ine Pulver  we.rden im allg,eme:inen nur schwach ge~ib 
gef~trbt. Es ist daher be.merkenswert, daf5 vollkommen ebene, 
polierte Marmoroberfldchen sich im Joddampf  mehr o der weniger  
s tark braun fi~rben, um so mehr~ als Kristalle des isli~ndi,sche,n 
Doppelspates dieses Verkal ten rr'icht zeigen. Wie noch zu erSrtern 
ist: ist die Politurschichte als aul~erordentdich feinktirnig a, ufzu- 
fa.ssen. Daduroh e.rkl~trt sich offenbar die erhShte Jodsorption. Bei 
DoppelspatkristaUen sowie bei g.ewissen Onyxmarmoren werden 
nur die kapillar~n Spal ten und Ris,se im Joddampf  braun gef~trbt. 
Hier 1,iegt jedenfa,lls Kapillarkondensation vor. Eine dritt% von 
den beiden a.nd,ern wesentlich ve,rschiedene Ursache der Jodauf-  
nahme kann schlielMich die Gegenwart von Fremdstoffen sein. Hier 
k,ann es sich um natiirliehe Beimeng.ungen handeln (za, hlreiche 

1 E. BEUTEL und A. KUTZELNI(~6, Monatsh. Chem. 63~ 1933, S. 99, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309. 
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Marmorsorten en~halten organische Substanz :) oder um absicht- 
liche Impr~tgnierung mit Wachs~ 01 u. dgl. Die drei Fdlle: Sorption 
durch den Marmor, Kapillarkondensation und Sorption durch 
Fremdsto#e sind ~o~l z~t ,an~e~r~s~hetiq4en ,und so~l, en auc~h im fol- 
~en4en g e,~ren~n.t b~sproch~n vcerden. 

2. 

Zun~tchst sei auf den ersten Fall eingegangen. - -  Die Ver- 
suchsanordnung war die schon frti,her angewendete: Die mit Alko- 
hol gewaschenen Proben wurden in einen Exsiklcator .gebracht, 
de.r mit konzentrierter Schwefelsaure un, d m'it f~stem Jod be- 
sc.hickt war. 

Ver,schiedene Stticke .des isl~tndischen Doppelspates zeigten, 
nachdem sie dem Jo4dampf aus~esetzt waren, eine schwaehe 
Braunf~,rbung. Diese verschwand aber each dem Entfern~n aus 
dem Ex, s~ikl~ator fast unm.it~elbar. Wed.er frische Sp,altfla~hen noch 
Kanten od.er Ecken erwiesen sich in dies~r tIin,sicht als bevor~ugt. 
Eine mit Karborun~dum angesehliffene Fl~che hielt alas Jod etwas 
li~nger zurtiek. J~doch ist es mSglich, dai~ e~s sich hier um Kapil- 
larkondensation in den f~inen, dureh das Schleifen erze.ugten 
Rissen han4elt. - -  Im gepulverten Zustande farbt sigh 4er Doppel- 
spat hell .gelbbraun. 

Wie sei~lerzeit von BEILBY g ezeigt wurde 8 und yon den Ver- 
~a,ssern b e~sti~0igt wer.d, en ka~n, wi+d die Oberfli~c'he yon Doppel- 
spatkristalIen sehon durch Reiben mit Leder deutlich beeinflui~t. 
Die geri~be~en St ellen heben sigh, be,merken~swerte~rvcedse erst~ 
nachdem man mit verdfinnter Salz.saure ang.ei~tzt hat~ dadurch von 
4er unveri~nderten Kristalloberfli~che ab, daft sie matt  ers~heinen. 
(Noch d~utlichere Unterschie,4e ergibt ,di,e mikroskopisehe Beob- 
achtung: Systeme paralleler Kratzer an den g eriebenen Ste~Uen.) 
W,ir setzten solche, teilweise geriebene Spaltfl~chen sowohl ge~tzt 
als ungeatzt dem Joddampf aus~ konnten aber auch in diesen 
Fallen keine merkliche Fi~rbun,g beoba~hten. 

3. 

Von den wichtigsten Handelsmarmoren standen uns Muster 
sowohl im rohen xls aueh im polierten Zust~nde zur Verfiigung. 

2 H, HABERLANDTv ~Jber die Verflirbung yon bituminOsem Kalkstein 
uad Marmor~ ,Der Bautenschutz" 1933, S. 62. 

G. BEILBY~ Proc. Roy. Soc. 72~ 1903~ S. 218; 89~ 1914~ S. 593; vgl. 
auch F. W. PRESTOS, Trans. Opt. Soc. 23~ 1921, S. 3. 
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Wit untersucht~n unte~: anderem Sorten der folgenden Herkunft: 
Carrara (I. un, d II. Sor~e, Paon,azzo, B,ardJi'gl~o), Laas, Sterz,ing, 
Paros, Schlesien, Untersberg, Adnet (l~otschek), St. Ann.a, Karst 
(Kreidekalk), Si.obenbtirgen (Ruskicza). 

Jedes Vevsuctrsstiick wies in der R~gel mehrere Arten der 
Oberfli~chenbes~haffenheit zugleiah a~f, nli, mlich: a) die Politur, 
b) frische Bruchfliichen, c) durch Zersgigen entstandene Begren- 
zungsfl~i.chen. Die Politur verlinderten w~r noch: d) dutch ,4tzen 
mit verdtinnter SEure, e )durch  Abblasen mit dem Sandstrahl, 
f) dutch Anschleifen mit K~arborundum und d;urch Aufrauhen mit 
ScLhmir.~e~lpap,i~er, g) &urah mehrstfin, d~ges Erhitzen ~attf 300--500 ~ 
Insgesamt wurde also das V,erhalten von 7 verschiedenen Ober- 
fl~chenarten gegentiber dem Joddampf untersucht. Di.e Gelbf~trbung 
ist in der l~ffel erst nach einigen Stunden deutlich z,u erkennen; 
sie vertieft .sich dann noch im Laufe von einigen Tagen. 

a) D.i,e polierten Fldichen de r verschi.e'denen h~llen Ma~rmore 
flirbten sich aan~thernd gleich .stark g elbbraun. Eine yon uns selbst 
erhaltene Polit:ur 4 zeigte dasselbe Verhalten. 

b) Frische Bruchfldichen .de r f e,ink0rni~gen M, armore ,~eigte~n 5n 
eirLigen F~tllen eine deu~liche Gelbf~irbung. An alten Bruchfl~chen 
i, st c~ie,se, vcahrsche,inlic,h ~nfolge 4er Verwitterung ul~d Vevsta.ubung', 
vie l st~irker..Bruchfl~chen .des grobkSrnigen Sterzinger Marmors 
blieben praktisch ungefi~rbt, ebenso die Bruchfl~tchen von Proben, 
die erhitzt worde'n waren. 

c) Di.e gestiqten Flgichen z, ei g~en fas~ ste,ts vz~ta~us ,~[e grO[~te 
Jod~u[nahme. ~an kSnnte d~a:s a, uf d~i.e ~e~ine F~rchung so lcher 
Fl~chen zurttckft~hre,n urLd al~s Kapi,ll.arkon,d~ea~at~on erkl~tl, en. Die 
Wirl~urrg des S~tgen,s ist *ab~er e4ne lie f~er gre.if,en4e. D~ie poli,erten 
Fl~iche,n wei,sen ,dort, wo Schnittfl~che,n .ans.tof$en, e,ine sti~rke.r ~e- 
f~trbt:e l~andzone auf, d}e sich under Un~st~ind, e n .el,trig+ ~il]~imeter 
we~it ers.tveckt. B,e,sonder,s :d~e~tlich war di+se Ers~e,in.ung be:i den 
Sorten P,aonazzo und Ruskicza zu beobachten; s'ie ist auch aus 
Abb. 1~ 5nks, zu ersehen (Paon~azzo). Die gef/irbten R~n.~er ble,i~ben 
an c~er Luft lange .erhal~en. 

d) Mit Stiuren (Salz-, S alpeter-, E s,sigsi~ure, verschiedener 
Konzentration) angeditzte Streifen d er pol}erten Fl~i.chen blieben 
hiasicht]~i~h tier V erCtrbu,ng im J odd~ampf st,ark lrinter der unver- 

Roher Carrara-Marmor wurde mit einer Karborundumscheibe ange- 
schliffen, sodann mit Bimsstein geschliffen und schlie$lich mit Zinnasche 
poliert. 
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/~n,&er~en F1/~ch.e zurfick. (Unte,rs:uch,t w,urde.n: C arra.ra-~ LaJ~s,er, 
S~e~rz,inCger ~r~d A~(lu~ter l~otsc,h, eckmarmor.)  

Abb. 1, links, I/~l~t einen durch ~tztmg entstandenen kreisrunden 
Fl.eck a.ls h el~er ge,f/~rbt erkennen. Ein yon einem Verwitterungsversuche 
stammendes Sttick Carrara-Marmor, dessen Politur durch die Atmosph/~rilien 
ang, e~zt war, fitrbte s,ich i.m Jo.dd:~mpf kaum, nach dem An.sehleifen und 
Aufpolieren mit Zinnasche aber wieder stark. 

e) ,und f) D,ie W, irk.ung (le,s Mattierens im Sandstrahl, (les An- 
schleifens mit Karborundum oder Aufrauhens mit Schmirgelpapier 
be:stand in den m.eisten F~llen ~n einer V,ermin(le,rung der dutch 
den Jo.d, dampf b ewirkten F/irbung. Der Einflul~ des Schmirgelns 
ist aas Pi,g. 1 (reeh~s o~ben) zr e rsehen. 

Fig'. 1. 

g) Pro,ben yon C arr~ra-, L,aaser ur~d S t ~ r z i ~ e r  M.armor, &ie 
sowohl polier~e un,d ges/~gte als auch Bruchfl/~che~n ,aufwiesen, 
wur(len dutch 3 ~  S~unde,n auf 5000 erhitzt. Die Po'litur wurde 
(lurch .(li~s,e B e~haadlung s ehr bee,intr/~eAqtigt. D~,e Oberfl/~ehe hat  te 
ein vce~li~es Aus,seh,e~n. Im Jo(ldampf f/~rb~en sieh die erhi~zten 
Stficke im C~egensatz zu den unver/~nderte,n nu t  schw.ach an. Eben- 
so ~r sicrh ein polierter Ca'rraramannor,  (ler 1'2 S~un,(len bei 
nur  320 o getemp~rt  wor.den year. Ein re.inweil3er, d'urch:scheirmn- 
(le,r m~d ,~msch, e,ine~d st~ukt,urlo,ser m'e~ik~aI~i,sc,h.er Onyxmarmor 
wurdo durch .(las Erhi tzen so .stark braun gefiirbt, (lab ein Ver- 
gleieh der Jodsorp~ion night m6glich w.ar 5. 

5 Durch das Erhitzen wurde tiberraschenderweise an diesem Stficke 
eine achatartige Bitnderung entwickelt. Die n~there Untersuchung dieser Er- 
scheinung bleibt einer sp~teren Ver/~ffentlichung vorbehalten. 
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o 

Das Sorptionsverm6gen der Politurschichte wird verst~nd- 
lich, wenn man die neueren Anschwuungen fiber das Wesen des 
Poliervorganges ~ und fiber dJie Rolle der Korngrenzen bei d, er Ad- 
sorpt~ion 7 berficksichtigt.  

Nach HAMBURGER setzt  sich die vorsicht ig polierte Ober- 
fl~tchenschichte einer kristall 'inen Substanz aus Lamellen gieich- 
ger ichte ter  Kristal l i te  amikroskopischer Gr6/3e zus~mmen, die 
ein,e Freqttenzverteil.uI~g d, e r T:e~ilchen~grOBe ~ufw,e~isen s. N~c~h 
SCHWAB und I)IETSCH 7 sind bei polykri,stallinem Material die Korn- 
grenzen hinsichtlich des SorptionsvermOgens bevorzugt  (erhShte 
Adsorptionsc~ichte, ,,Adl~ineation"). 

Die polierte Marmoroberfliiche besteht also aus Kristalliten 
kolloider Dimensionen und hat damit eine hohe ,,Korngrenzen- 
konzentration", wodurch s ich das hohe Sorpt ionsvermSgen ffir Jod-  

dampf erkl~irt. 
M it dieser Ar stehen die Beobachtung,en fiber die 

Verminderung des Sorptionsverm6gens durch Abdtzen mit Sdure 
und durch eine Wdrmebehandlung im Einkla~ng. In 4era einen 
Falle w/rd d~e amikroskopische Poli turschichte durch AuflSsung 
en~fer~t~ im zwe.iten Falle vcird offenbar alas Kern  ,der Po~i~ur dureh 
l~ekristallisation vergrSbert .  Man k(innte fibrigens ~aran denken, 
die Rekristallisat~ion des Marmor:s mit  Hilfe der  Jodsorpt ion  (oder 
vielleicht a,uch anderer  Sorp~ionser:scheinungen) zu studieren.  

Ferner  erkl~irt sich je tz t  die Tatsache,  da, fi an gewi,ssen grob- 
kSrnigen Marmoren (z. B. Sterz,inger M,a.rmor) bevorz.ugte Jod-  
sorption an .den Korngrenzen  nur  .an den ang'elitzten, nicht  aber 
an den poli erten Fllichen zu beobachten ist. Im poli erten Zustande 
slnd eben die ursprfinglichen Korngrenzen  &urch die feinkSrni~e; 
durchs,iehtige Polit.urschicht abge,deckt und dem Joddampf  nicht 
unmit~elba.r zug~nglich. 

Was die Wirkung des Sandstrahles u~d des Schleifens be- 

6 Vgl. die vorztigliche zusammenfassende Darstellung yon L. HAMBURGER, 
Z. Metallkunde 25, 1933~ S. 30--32 und 58--62. 

7 G. M. SCHWAB und E. PmTSC~, Z. physikal. Chem. I, 1928~ S. 385; 
Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 135. -- E. PIETSCH~ A. KOTOWSKI und G. BEREND~ 
Z. physikal. Chem. 5, 1929~ S. 1. 

s L. HAMBUR6ER, 1. C., S. 61. In einer jfingst erschienenen Arbeit nimmt 
auch G. SCHMEaWITZ auf Grund seiner geometrisch-optischen Untersuchungen 
kolloide Partikel in der polierten Oberfl~iche an. (Physikal. Ztschr. 34~ 1933, 
S. 145.) 
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trifft, so scheint es, dab d iese nicht so weitgehend ist, als die des 
Po~ierer~s, so d~B .sich nach Abtrag~ng der Poli turschichte eine 
Verminderung 4es SorpCAonsverm6gens ,ergibt. 

Das Sdgen anderseits 9 scheint einen t ieferen Eingriff  in das 
Korngeffige darzustellen ~ls ,da~s Polie~en ~und ouch eine gr~iBere 
Tiefenwirkung als ~ieses ~uszuiiben. 

. 

In Hinblick darauf, .daB wir mit  ffesattigtem Jod4ampf  arbei- 
teten, war mit dem Auftre ten einer Kapillarkondensation in be- 
s t immten F~llen yon I~aas arts zu rechnen ~o. WJiewe'it eine solche 
tats~chlich b eobachbet wurd.e, soll im fol~en,den angeftihrt  ~verden. 

a) Kristal le  yon isl~ndis0hem Doppelspat ~ei.~en un,te,r Um- 
st~nden kapil lare Spalten, die durch  die Jodkondensat ion  ~n ihrer 
rfiamliahen Ausdehnung verfolgt  werden k6nn.en. 

b) An einem r.um~nischen Onyxmarmor ~ t ra t  ein r~tum- 
l~c:h.es Netzwerk yon kapil]aren Riss,en erst nach der FAnwirkung 
des Joddampfes  .deutlich in Ersc~h~inung ~si.ehe Abb. 2). Der Mar- 

Fig. 2 

mor selbst a~hm verh/~ltnism/~ig wenig Jod  a uf. - -  A~ einem 
Onyxmarmor  anderer  Herk~nf t  wu~de J~hnliches beobaehtet .  

9 l~ber das S/igen des Marmors vgl. z. B. V. POSCHL, Warenkunde, 
Stuttgart 1924; I. Bandy S. 182. 

10 Vgl. z. B. J. W. McBAm, The sorption of gases and vapours by 
solids~ London 1932~ S. 440 f. 

i~ Mit Hilfe der Reaktion yon F. :FEIGL und H. LEITMEIER (Mikrochemie 13, 
1933~ S. 136), wurde nachgewiesen, dai~ es sich hier um Aragonit handelte. 
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c) Die weiitcn ,K~lzite,in]agerungen gewisser bunVer Mar- 

more (Rotscheck, St. Anna) spind yon k:apillaren Rissen durchsetzt ,  
d~e Joddampf  ~ufnehm,en und hartn~,ckig festhalten. 

,d) Aa ei.aem schles,i,s~hen M~rmor beobac~hteten wi~, clafi 
gewisse Stellen ,der Oberfl~ich.e, die s,ich als kleine LScher in der 
Poli tur  erwie.sen, s tarker  gef~irbt wurd.en und  4as Jod  lling.er fest- 
hielten. 

6. 

Schhie~lich ,ist noch ,auf .die Fiill.e einsug,ehen, bei welchen 
c~e Absorption d,e.s J o.c[es durch Stoffe organischer Natur, die .4era 
Marmor einve.rleibt sin, d, eine Roll, e spielt, 

a) Ein 4unkelbl~ugr~u-h.ellgrau gefleckter bit um.inSser Marmor ~us 
dam' Ge,biete yon Carrara (Bsr.diglio) wurde ,durch J~d, dampf ungleich- 
miLftig ar~gef~irbt, wobe,i ,die starker gefiirbte.n Stellen nicht .immer mit ,den 
duakler gezeichneten iiber.e:instimmten. 

b) Mit Wachs un~d O1 .eingelassene polier~e Fliichen farbten sich :ira 
Jo4ds~mpf aufterordentlich stark. 

c) Aach da.durch, ,daft man 5ie Marmorstticke mit HarnstoH16sung 
tri~nkt (30%i~e LSsun.g) kann man d.eren Jodsorption, w ie a.n tier st~irkeren 
FiLrbung kenntlich .i,st, steigern. Harnstoffkristalle nehmen Joddampf nicht 
merklich guf, Worau~ diese Erscheinung, die ,durch wie,derholte Versuehe 
an verschie,denell Marmorart, en best~itigt w.u~de, beruht~ l~l~t sich ,daher 
einstweilen nicht angeben. Vielleicht gibt die folgende Beobac.htung einen 
F.ingerzeig: ein hellgrau.er Marmot (B.ardiglio) erscheint unter einem 
Tropfen Harn stofflSsun,g <~unkler als unter einem Was sertropfen. Die Harn- 
stofflSsung ,dringt also offenbar be sser in den Marmor e.in. 

. 

Zusammenfassung. 

1. Bei Zdmm.ertemperatur geslit~igter, t rockener  Joddamp;'- 
wird yon Marmoroberfldchen, je nach cteren Beschaffenh~it, mehr 
oder we,niger r, eiehlich aufgenommen, wobsi s~" sich kondensier t  
und ,den M~armor g.elb bis ro tbraun f~irbt (Durchsichtsfarbe diin- 
her Jodschiehten) .  

2. DFie stdrkste Fdrbung nehmen Begrenzungsfl~ichen an, die 
durch Zersdgen des M.armors ents tanden sind. Von diesen geht 
aueh eine gewisse Tiefenwirkung ,~us (starker gef~irbte R~ndzone). 
Auch polierte OberflS, chen f~irben sich stark. Durch Abdtzen mit 
Saure, Abschleifen, Abschmirgeln oder Abblasen mit .dem .Saad- 
str~hl erh~tlt man Oberfliichen, die schwliche.r sorbieren al:s die 
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polierten. Noch schwgch~r fiirben sich Brt~chflitchen grobk~is~al- 
1,iner Marmore .und .Stfick.e, die mehrere Stur~4en bei 300--5000 ge- 
tempert wurden. 

3. Diese Ergebnisse sind auf Grund der neueren Ansichten 
fiber d~s W esen des Poliervorganges (HAMbURgER) und fiber die 
Rolle der Korngrenzen bei 4er Adsorption (SCHWAB und PIETSCtt) 
zu e rkl~tren. Die Politurschichte des Marmors besteht aus Kri- 
stalliten kolloider Dimension. Ihr auff~llendes Sorptioasverm0gen 
beruht auf tier, ~urch ,4~s amikroskopis~he Korn gegeben.en, st~r- 
ken Korngrenzenh~iufung. 

4. Es wi~d auf die Mdglichkeit hinge.vciesen, die Rekristalli- 
sation des M~rmors mit ttilfe der Jodsorption zu veffolgen. 

5. Kapillare Hohlrdume in Doppelspatkrist~llen~ ,in Onyx- 
:n~rm~ren ~ d  ,~ewisse~ bunsen Ma.rmore~ bringen den Joddampf 
zur Kondensation. Sie treten infolgedessen nach d~r Einwirkung 
des Jodd~mpfes deutlich in Er:schein,ung. 

6. Mit Wachs, Ol oder Harnstoffl6sung behandelte Marmore 
fiirben sich im Jodd~mpf starker an als unbeh~n, delte. 


