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Beim Ableiten der Phasenregel nimmt man seit GiBBS bis
heute an, daB jede feste Phase analog einem Gase und einer
Fliissigkeit in eine andere Gas-, Fliissig- und Fest-Phase durch
Abtrennen oder Anlagern von Atomkomplexen von der GriéBen-
ordnung der Gas- und Fliissigkeitsmolekiile iibergeht, und daf
eine gegebene Phase unabhiingig von der Art und Weise und
von der Zeit ihrer Herstellung unter bestimmter Temperatur und
bestimmtem Druck analog den Gasen und Fliissigkeiten ein streng
bestimmtes, fiir sie im heterogenen Gleichgewicht charakteristisches
Verhalten besitzt. Durch eine Reihe eigener Untersuchungen konnte
ich nun experimentell beweisen:

1. daB der Kristall nicht durch Anlagern von Molekiilen
wichst, bzw. sich durch Abtrennen von Molekiilen auflsst unter
Bildung eines ideal gebauten Kristalles, sondern sich Blckchen
nach Blockehen anlagert oder 16st. Diese Blockchen in Makro-
kristallsystemen sind unter Bildung von Verwachsungskonglo-
meraten miteinander verwachsen, in welchen wir, wenn auch
bedingt, Elementarkristéllchen, feste Bindungen, und im weiteren
Sinne des Wortes Adsorptionsschichten, voneinander abgegrenzt,
unterscheiden kénnen 2.

2. daB der Verwachsungskonglomeratenbau der Realkristall-
systeme nicht im Zusammenhang mit Fehlern im Kristallgitter
steht, sondern dadurch bedingt ist, daB das Gleichgewicht
zwischen dem Kristall und seiner Umgebung ganz allgemein bei
dem dispersen Bau des Kristalles vorliegt, indem das System
freie Elementarkristdllchen-Umgebung unter bestimmten Bedin-
gungen in Bezug zu dem System Verwachsungskonglomerat-
Umgebung metastabil ist 2.

T 9 D. Bavarew, Z. Kristallogr. A 89 (1934) 268; 93 (1936) 173; Z. analyt.
Ch. 96 (1934) 81.

2 D, Bararew, Drei Warschauer Vortriige. Jahrbuch der Universitit Sofia
Physik.-Mathem. Fak. 82 (1936) II, 113; Osterr. chem. Zeit. 40 (1937) in Druck.
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3. daB Dbestimmte Verinderungen an der Oberfliche der
Realkristallsysteme sich tief in das Innere des Letzteren iiber-
tragen konnen3, und daB sogar makroskopische Kristallgebilde
sich als selbstéindiges Ganzes verhalten konnen *.

4. daf jedes Realkristallsystem mit bestimmter Dispersitit
seiner Elementarkristéllchen, mit bestimmter Orientierung der
Letzteren in dem Verwachsungskonglomerat, mit bestimmter
Zusammensetzung der Adsorptionsschichten usw. im allgemeinen
sein eigenes Verhalten besitzt, verschieden von dem Verhalten
eines anderen Realkristallsystemes mit einer anderen Dispersitit,
Orientierung, Struktur usw.s

5. da die frischformierten Realkristallsysteme metastabil
sind und aus kleineren (10—5 bis 10— cm Kantenliinge) zueinander
unorientierten Elementarkristillchen bestehen. Beim Altern ver-
mindert sich die freie Energie des Systems, indem dabei Ver-
groBerung bis zu 107* sogar 10—%¢m Kantenlinge und eine
bessere Orientierung der Elementarkristillchen stattfindet®. Es
ist nicht ausgeschlossen, daf auch unter gegebenen Bedingungen
verhiltnisméBig bestindige Kristallfehler in den ideal gebauten
Elementarkristillchen der frisch dargestellten Kristallsysteme
vorhanden sind, die die Metastabilitit des Systems ihrerseits
entsprechend erhShen werden.

Ausgehend von diesen Ergebnissen und Behauptungen miiBte
man in einem heterogenen System, in welchem eine oder mehrere
feste Phasen teilnehmen, folgendes erwarten:

1. Die Kurve pt im System z B.

BaCl,2H, O kyist. - BaCl,H, O kyist.- H, O Dampf (1)

CuSO45H2O Krist, * CUSO43H20 Krist. * 2H20 Dampf (2)
wird im allgemeinen bei Ent- und Wiederbewisserung verschieden
sein. Falls man von einem alten, mit seiner ZuBeren und inneren
Umgebung im Gleichgewicht befindlichen Kristall z. B. CuS0,5H,0
ausgeht, miifte bei der Entwiisserung auBer der inneren und
duberen Arbeit noch die Arbeit zur Uberwindung der Stabilitit
der einzelnen Elementarkristiillchen, sowie auch der Stabilitit

* D. Bavarew, Kolloid-Z. 52 (1930) 222; 61 (1932) 344; 66 (1934) 317;
¥2 (1935) 95; Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152.

* D. Bavaruw, Mh. Chem. 70 (1937) 318, hzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien
(II'b) 146 (1937) 318.

5 D. Bararew, Kolloid-Z. 68 (1934) 266.

® D. Bararew u. N. Karasascuew, Kolloid-Z. 68 (1934) 261 ; Z. analyt.
Ch. 102 (1935) 241.
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des Verwachsungskonglomerates selbst, also eine griBere Arbeit
geleistet werden. Die Wasserdampfspannung bei der Entwiisserung
der alten CuSO,5H,0-Kristalle muf also niedriger als die dem-
selben Prozel entsprechende liegen, falls der Entwisserungs-
prozeB bei derselben Temperatur nicht Blsckchen nach Bléckchen,
sondern statistisch genommen, durch regelmiiBige, vollkommen
reversible Abtrennung von Wassermolekiilen aus einem ideal
gebauten Kristall, vor sich gehen wiirde. Falls wir von einem
alten CuSO,3H,0 ausgehen und denselben hydratisieren, miiBte
nach den gleichen Erwigungen die Kurve der Hydratisierung
iber der pf Kurve verlaufen, nach welcher der ProzeB verlaufen
wiirde, wenn man von heutigen klassischen Annahmen ausgeht.

Und tatstichlich bestéitigen die in der Tabelle 1 als Beispiele
angegebenen (1, 2, 3, 4) Ergebnisse meiner Messungen der Wasser-
dampfspannungen in den Systemen (1) und (2) diese Schiug-
folgerung meiner Theorie iiber die Stabilitit der alten Kristall-
systeme 5.

Tabelle 1.
Wa;— Waz— B
System o | G0 rie | SEY
in mm in mm

1.| BaCl,2H,0 ait— BaCl,H,Otrisch | (v. unten)] 225 |2 2'1| 24'7 |37

+H,0

2. | BaCl,2H,0 frisch «— BaClL,H,0 a1t (v. oben) 22°5 |4'1 4'1) 24’7 15’7 58
1HO -

3.| CuS0,5H,0 alt— CuSO,3H, O trisch (v.anten) | 225 |5°1 5’1 247 |58 5’6
—+ 2H,0 .

4.| CuS0,3H,0trisch <— CuSO,3H,0 ait| (v. oben) | 22'5 |59 247 185
+2H,0

5. BaClz2H20 frisch —> BaCl.aH:‘O frisch (V- unten) 225 |3 } 225 3.3}
4+ H,0 (v.oben) 3 34

6. BaCl,2H,0 att, zerr,— BaCl,H,0 (v.unten) | 225 3.33.4] 247 3.83.7]
4+ H,0 Irisch|(v.oben) | 225 39 J| 247 [5'45%)
7-| CuS0,5H,0 alt, zerr.—CuS0,3H,0 | (v.unten) | 22'5 |58 5'6| 24'7 |6'6
+2H,0 frisch| (v. oben) | 225 |5°8 24°7 |17°3 74
8. CuS0,5H,0 att, zerr.— CuS0,3H,0 (v.unten)| 22 |34 247 136 35
+2H,0 frisch) (v, oben) | 22°h |3'7 24°7 144 42

9. BaClL,2H,0 ait« BaCl,H,0 trisch (v.unten)| 27'8 (47
+H,0 (v.oben) | 27'8 |8
10. | BaCl,2H,0 + NaCl (v.unten) | 278 |49

(v.oben) | 278 |69
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2. Wenn sich die Oberflichenvertinderungen von Kristall zu
Kristall, wie man heute allgemein annimmt, nur bis zu einigen
Atomschichten weit von den Beriihrungsstellen beider Kristall-
arten meBbar iibertragen wiirden, und wir zu einem schnell zer-
fallenden Karbonat z. B.

CaCO; —Ca0 4 CO, (3)

einen fremden pulverférmigen Stoff beimischen, so konnte das
Beimischen des zweiten pulverformigen Stoffes auf keinen Fall
eine meBbare Verdnderung im Gang der p#-Kurve des Systemes (3)
hervorrufen, da die veriinderten Gebiete der Teilchen der beiden
pulverformigen Kristallsysteme in Bezug auf die iibriggebliebene
Masse der teilnehmenden Teilchen, auch beim besten Vermischen
von der Ordnung der Atomdimensionen bleiben werden. Die Ver-
suche zeigen aber, daB Stoffe, die mit CaCO; chemisch nicht
reagieren konnen, den Gang der Gasdruckkurve des Systemes (3)
bedeutend verdndern.

Ks miissen dabei die hervorgerufenen Veréinderungen im
allgemeinen von der Anzahl der Beriihrungsstellen der Teilchen
z. T. von CaCO; und CaMo(O, abhéingen.

Und tatsfichlich bestéitigen meine Versuche eine solche

Abhingigkeit?, wie aus den in Tabelle 2 angegebenen Beispielen
ersichtlich ist.

Tabelle 2.
’ Zersetzungs-
| System temperatu;‘:rgmedngung
[
CaCO0, 4 7% CaFe,0, } —40 ’
CaCO, 4+ 5% CaFe,0, — 30 i
CaCO, 4 24 CaFe,0, — 8 I
CaCO, + 8% CaMoQ, — 32
CaCO, + 1'5 % CaMoO, — 22
| CaCO,+ 03 % CaMoO, —11 !
CaC0, + 50 % CaWO, 0
| CaCO,+5% CaWo, 0 }
‘/ CaCO, +0'5% CaWo, 0 !
|

Wie man weiterhin aus den KErgebnissen der Tabelle 2
ersehen kann, verdndert das CaMoO, stark die Zersetzungs-

T D. Bararew, Kolloid. Z. 52 (1930) 222; 72 (1935) 95.
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 3
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temperatur des CaCO;, wihrend das CaWO,, das mit Calcium-
molybdat isomorph ist, dies nicht tut.

Die Deutung der soeben beschriebenen Irscheinungen als
Beweise einer bedeutenden Ubertragung bleibt ein und dieselbe
sowohl fiir den Fall, daB die nach der Erhitzungskurvenmethode
bestimmten Zersetzungstemperaturen des Systems (3) irgendeinem
Gleichgewichtszustand genau entspricht, als auch fiir den Fall,
daf sie keinem solchen entspricht.

Man beobachtet auch eine Veriinderung in dem Gang der
Kurve pf, wenn man zu dem System (1) pulverférmiges NaCl,
KCl1 oder PbCl, beimischt (siehe Tabelle 1, Messungen 9 und 10; die
Messungen sind unter sonst gleichen Bedingungen ausgefiihrt).®

3. Da das aus einer wilrigen Lisung frisch dargestellte
BaCl,2H,0 und das bei der Entwisserung dargestellte BaCl,H,O
als Verwachsungskonglomerate weniger stabile Systeme als die
alten Priparate der gleichen Hydrate sind, so miiBte nach dem
im Punkt 1 Gesagten der Unterschied zwischen der Wasser-
dampfspannung bei Ent- und Wiederhydratisierung fiir das
System (1), in welchem zwei solche frisch dargestellte Hydrate
teilnehmen, nur wegen ihrer kleinen Stabilitit kleiner sein als
der Unterschied in einem System, an welchen alte und frische
Kristalle teilnehmen.

Bei der Annahme, daf die Systeme

BaCl,2H,0 aie BaClyH, O sriscy + H;0 und 4
BaCl,2H, 0 syiscn = BaClaH O grisen + H,0 ] (5)

vollkommen reversibel ent- und wiederhydratisiert werden konnten,
muB thermodynamisch die Wasserdampfspannung des ersteren
Systems bei selber Temperatur kleiner als die des zweiten sein,
da nur in diesem Falle die freie Energie im gemeinsamen System
(z. B. die beiden heterogenen Systeme voveinander getrennt in
einem gemeinsamen geschlossenen Raum gestellt) vermindert
wird, indem nimlich das zweite System (5) in das erste System (4)
iibergehen wird.

Und in der Tat werden diese SchluBfolgerungen aus der
allgemeinen Auffassung iiber den Bau und das Gleichgewicht in
Kristallsystemen durch die in der Tabelle 1 (Messungen b) ange-
gebenen Frgebnisse bestitigts.

4. Die alten zerriebenen Kristalle miissen sich in Bezug
auf den Gang der pt-Kurve nur dank ihrer Verletzung wie frisch

8 D. Bavasew, Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152,
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dargestellte Kristalle verhalten (siehe Punkt 3), da dank der
Ubertragung (siehe Punkt 2) die durech das Zerreiben hervor-
gerufenen Verfinderungen nicht in dem Gebiete der Atom
dimensionen bleiben werden, sondern sich tief und weit in die
Masse der Realkristallsysteme iibertragen und entwickeln werdens®.

Die in Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse meiner Messungen 10
(vgl. 6 bzw. T) bestétigen wirklich auch diese Folgerung meiner
Theorie.

Analog dem Gange der Kurven, die sich durch Auftragen
der Dampfspannnung gegen die Dimensionen bel den zerriebenen
NaCl- und KBr-Kristallen ergeben ¢, muf auch die Kurve Dampf-
spannung bei der Entwisserung : Dimensionen bzw. die Kurve
Dampfspannung bei der Wiederbewisserung : Dimensionen ein
Minimum besitzen. Von diesem Standpunkte aus ist diese in
Betracht kommende Frage noch nicht untersucht. Es gibt aber
eigene Ergebnisse!® (vergleiche 3, 4, 7, 8, Tabelle 1), die fiir eine
solche Abh#ngigkeit sprechen.

5. AuBerdem miiBte, ausgehend von meiner Vorstellung iiber
den Bau der Realkristallsysteme, der ProzeB des Alterns eines
Realkristallsystemes im allgemeinen sehr kompliziert und lang-
sam sein, wie das durch meine Untersuchungen iber den Beginn
des Grauglithens bei einer langsamen Erhitzung verschiedener
kristall- und glasartiger Systeme®, wie auch durch meine Unter-
suchungen fiber die Verfinderung des pm von frisch gefilltem
BaS0, tatstichlich bestitigt wurde!.

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen haben iibrigens
gezeigt, daB die bisherigen allgemeinen Annahmen (siehe das
Ende dieser Arbeit), daf die pt-Kurven aller Gleichgewichts-
systeme vom Typus

A Krist. pudis Krist. 1 C Gas (6)

von unten und von oben bestimmt, immer zur Deckung gebracht
werden kionnen, daf diese Systeme streng monovariant sind, da8
beim Gleichgewicht die Geschwindigkeiten der beiden entgegen-
gesetzten Prozesse vollkommen gleich sind, daB der Gleichgewichts-
zustand nicht davon abhingt, ob die im heterogenen Gleichgewicht
teilnehmenden Kristallsysteme alt oder frisch dargestellt sind, ob
dieselben als ganze oder zerricheme Kristalle teilnehmen, ob in

® D. Bararew, Z. Kristallogr. A 93 (1936) 176.
" D. Bavarew, Z. physik. Chem. A 174 (1935) 466.
'+ D. Bavrarew, Z. analyt. Ch. 107 (1936) 85.

8%
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dem System andere fremde feste Stoffe, die keinen Anteil in dem
Gleichgewicht haben, anwesend sind oder nicht, nicht richtig sind.

Die weiter unten aufgestellten Ergebnisse meiner neuen
Untersuchungen stellen eine neuerliche Bestiitigung meiner, am
Anfang dieser Arbeit in groBen Ziigen dargestellten allgemeinen
Auffassung dar und werfen ein neues Licht auf das Verhiltnis
dieser Auffassung iiber die Anwendbarkeit der Phasenregeln
iiberhaupt in den Féllen, bei welchen ein oder mehrere Kristall-
phasen in dem bheterogenen Gleichgewichtssysteme teilnehmen.

Falls die Anzahl der Beriihrungsstellen z. B. der Teilchen
von CaCO; und von CaMoO, die Zersetzungstemperatur im
System (3) bestimmen, falls eine solche Verinderung durch das
Zumischen von NaCl, KCl und PbCl, zu den festen Phasen des
Systems (1) hervorgerufen wird (siehe Seite 33 und 34), so kénnte
auch die Zersetzungs- und Bildungskurve der Systeme vom Typus

A xiist.— Bxrist. + Cgas (7)
BKrist. -+ CGas"'AKrist. (8)

sowohl abhidngen von der Anzahl der Berithrungsstellen der
beiden festen Phasen des Systems (7) und (8) — da diese festen

Phasen als Kristallsysteme zueinander fremd sind — als auch
von der kristallographischen Orientierung derselben Kristall-
phasen zueinander — da zweifellos die Art und Stufe der Grenz-

flichenverinderungen von Kristall zu Kristall von der gegen-
seitigen Lage der Kristalle beider in Betracht kommenden Phasen
zueinander bestimmt wird.

Zu den Untersuchungen wurden alte Kristalle von BaCl,2H,0
und CuSO,5H,0 beniitzt, die von mir vor 15 Jahren um-
kristallisiert und bisher in meinem Zimmer unter Glasstopsel-
verschluf aufbewahrt waren, als auch die Kristalle von BaCl,H,0
und CuSO,3H,0, dargestellt durch Erhitzen aus Di- bzw.
Pentahydrat.

Die Bestimmung der Wasserdampfspannung wurde mit dem
zu diesem Zwecke einfachsten Apparate ausgefiihrt. Nach dem
Hineingeben der Kristalle wurden die Gefife mit denselben
zuerst auf 0°C abgekiihlt und dann evakuiert.

Als tatsiichliche Gleichgewichtsspannung nimmt man die-
jenige, die im Laufe einer 5 bis 10-mal lingeren Zeit, als zur
Erreichung einer praktisch konstanten Wasserdampfspannung
erforderlich ist, unveriindert bleibts.
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Beim langsamen Erwirmen bis zur bestimmten Temperatur,
oder nach geringem Evakuieren erwartete ich das Gleichgewicht
bei Entwisserung, von unten. Durch Erhitzen iiber die aus-
gewihlte Temperatur, die ich eine bestimmte Zeit beibehielt,
damit die neu dargestellten Kristallteilchen teilweise altern und
nachdem das System bis zur ausgewidhlten Temperatur erkaltet
war, bestimmte ich die Wasserdampfspannung des Systems bei
Hydratisierung, von oben.

Zur Gewinnung von Systemen mit einer verschiedenen Zahl
von Beriihrungsstellen wurde nach zwei Methoden vorgegangen:
Zwei groBere alte Kri-
stalle von CuSO,HH,0
wurden iiber eine Masse
von Trihydrat gestellt
(siehe Fig. la, b) ein
dritter wurde in die
Masse von demselben
Trihydrat hineingestellt
(siehe Fig.1¢). Nach der anderen Methode wurden die Kristalle
von BaCl,2H,0 und CuSO,5H,0 stufenweise entwissert.

Zweifellos werden einerseits die durch Entwisserung ent-
stehenden frischen CuSO,3H,0 Kristalle niher zu den Penta-
hydratkristallen stehen als die gréBere Anzahl von Teilchen des
fertigen Trihydratpriparates (Fig. 1), andererseits werden bei der
Lage b, besonders aber bei der Lage a (Fig. 1) die Beriihrungs-
stellen beider bei einer und derselben Menge von entwiissertem
Pentahydrat mehr auf die Oberflicheneinheit konzentriert, als bei
der Lage ¢. Also muB der Effekt der Berithrung in den ersten
zwel Lagen klarer bzw. stdrker entwickelt sein, als bei der
letzteren Lage. Bei der zweiten Methode wird von der weit.
gehenden FEntwisserung in der Regel ein griBerer Effekt der
Beriithrung zu erwarten sein.

Um eine bessere oder schlechtere Orientierung der Kristalle
von CuS0,5H,0 gegen CuSO,3H,0 bzw. BaCl,2H,0 gegen BaCl,H,0
zu erhalten, wurde der ProzeB der Entwisserung wund der
Hydratisierung verschieden schnell ausgefiihrt, unter der Annahme,
daB je schneller diese Prozesse verlaufen, umso schlechter sich
die neu entstehenden Kristalle in Bezug zu den Kristallen, aus
welchen sie entstehen, orientieren werden.

Aus dem bisher Gesagten ersieht man, daB die Geschwin-
digkeit der Krhohung und der Erniedrigung der Temperatur

Fig. 1.
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unter sonst gleichen Bedingungen sehr stark den Wert der
gemessenen Dampfspannungen beeinflussen konnte. Darum wurden
immer 3 oder 4 Messungen, z. B. bei verschiedener Zahl der
Beriihrungsstellen zwischen den Hydraten ein und desselben sich
entwissernden Systems, in einem und demselben Thermostat
gleichzeitig ausgefiihrt. , : ‘

Es wurden zur Losung der in dieser Arbeit neu aufgewor-
fenen Fragen mehr als 60 Messungen nach der soeben beschriebenen
Methode ausgefithrt. Alle Ergebnisse dieser Messungen stimmen
miteinander iiberein. Einige meiner in Frage kommenden Ergeb-
nisse sind als Beispiele in Tabelle 3, 4 und 5 angefiihrt.

Tabelle 3.
System o | Wassertampliruck
BaCl,2H,0 ait 4 0°05 % BaCl,H,0 frisch 278 ) 46
BaClL,2H,0a1t+2 % BaCLHB,Ofriscn 4'9
BaCl,2H,0 at + 0°05 % BaCl,H,0 frisch 278 4'3
BaClL2H,0 ait +3 % BaCl,H,0 frisch 48 -

i BaCl,2H,0att -{- 002 % BaCl,H,0 trisch 257 - 4
BaClL,2H,0att+2 % BaCl,H,O4risch 47
CuS0,5H,0 art + 005 % CuSO,3H, frisch’ 32 o 81
CuSO45H20alt+ 2 % CuSO43H20fIiSCh X . 84
CuS0,5H,0a1t+ 01 % CuS0,3H,04risch 32 6'9 ‘

' CuS80,6H,0a1t+2 % CuSO,3H,Ofrisch . ki ;

' " Tabelle 4
" System (2).
Y . ,
! Lage in Fig. 1 ot Wasserdampispannung in mm

a 32'3 von unten 14
» - 10
» 10

|
i

102 y 105
” 89 - C 91

-3

29°4 . . 102 114
o 92 " 92 |

[a | 30'9 , 10 von oben 10°7
l s 78 . 8

e T o
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 3, 4 und 5 ersieht man,
daB der Gang der Zersetzungs- und Bildungskurve fiir die Systeme
der Typen (7) und (8) wirklich von der Anzahl der Berithrungs-
stellen, auf die Einheit der Oberfliche bezogen, der beiden an

Tabelle 5.
{ System tin? \ Orientierung Wasserdampispannung in mm ‘
e8] 29 ) schlechte von unten b von oben 83 l‘
. | gute ' ., 6 71 S
m | 27°8 schlechte ” 7 | " 8D i
| ‘ gute » T » 8
@ 32 schlechte ” 79
i gute » 8D
| @ 32 schlechte | ,, 99
! gute | s 1038

heterogenen Systemen teilnehmenden Kristallphasen, wie auch
von der Orientierung der Kristalle dieser Phasen zueinander ab-
hingt. Mit der VergroBerung der Anzahl der Beriihrungsstellen
pro Einheit der Oberfliche und bei vollkommenerer Orientierung
beider festen Phasen zueinander steigt die Wasserdampfspannung
der von mir untersuchten Systeme (1) und (2) bei Entwisserung,
von unten, sie fillt bei der Hydratisierung, von oben, ab.

Hier muB ich nochmals bemerken, daf der Einflub der ver-
schiedenen Faktoren auf den Gang der Prozesse (7) und (8) nicht
vollkommen von einander zu trennen ist, da diese Beeinflussungen
zahlreich sind und sich immer alle gleichzeitig nebeneinander
entwickeln s,

So haben wir z. B. bei der Entwisserung alter, unzer-
riebener Kristalle von CuS0,56H,0 folgende Effekte zu bemerken,
die herriihren:

a) von dem Entstehen verletzier Kristalle des Pentahydrats;

b) vondemEntstehenfrischer Kristallsystemeaus CuS0,3H,0;

¢) von der verschiedenen Anzahl der Berithrungsstellen —

auf die Einheit der Oberfliche bezogen — beider Hydrate;

d) von der verschiedenen Orientierung der Kristalle cines

Hydrates zu den Kristallen des anderen Hydrates;
e) von den Dimensionen der am System teilnehmenden
Verwachsungskonglomerate 4.
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Jede von diesen Beeinflussungen besitzt bei der in Frage
kommenden, unter bestimmten Bedingungen ausgefiihrten Ent-
wisserung ihr besonderes Kennzeichen und ihre Stufe im
Vergleich zu der Beeinflussung bei der Entwisserung unter
anderen Bedingungen. Darum habe ich immer vergleichbare
Messungen in Serien ausgefilhrt, indem bei jeder Serie alle
anderen Bedingungen mioglichst konstant gehalten wurden, und
nur eine Bedingung besonders stark ver#ndert wurde. Durch
solche in Serien ausgefiihrte vergleichbare Untersuchungen
konnte ich n#mlich mit Sicherheit den EinfluB der verschie-
denen oben erwihnten Faktoren auf den Gasdruck der unter-
suchten Systeme (1) und (2) feststellen.

DaB wirklich die Kristalle z. B, von CuS0,5H,0 und
CuS0,3H,0 bei gegenseitiger Bertihrung meBbare Verdnderungen
aufeinander hervorrufen, zeigen noch folgende Ergebnisse.

Falls die beiden Hydratkristalle des betreffenden Salzes bei
ihrer Berithrung in dem heterogenen System praktisch unverdndert
bleiben wiirden, so miifte thermodynamisch die experimentell
beobachteten p/-Kurven bei Ent- und bei Wiederbewésserung in
keinem Falle die Kurve des streng monovarianten Prozesses
iiberschreiten, d. h. die letzte Kurve muf immer zwischen der
Kurve von unten und der von oben liegen, da =z B. die im
Laufe des Entwiisserungsprozesses entstehenden Trihydratkristall-
systeme immer frischer als die urspriinglichen Pentahydrat-
kristalle sein werden.

Wenn angenommen wird, daB die Systeme

CuSO,5H,0 ;i = CuS0,3H,0 tisen + 2H,0 (9)
CuS0,5H,0 1= CuSO,3H,0 4 + 2H,0 (10)
CuS0,5H;0 fisch <~ CuSO3H, O trisen + 2H,0 (11)
CuS0,5H,0 gisen <= CuS0,3H,0 4 + 2H,0 (12)

vollkommen reversibel seien, miiften thermodynamisch die
Wasserdampfspannungen im System (10) und (11) bei der Be-
dingung, daB die beiden festen Phasen in dem letzten System
gleich frisch, d. h. gleiche Mengen freier Energie mehr
als die alten enthalten, miteinander und mit der theoretischen
Wasserdampfspannung (vom klassischen Standpunkte aus) bei
derselben Temperatur gleich sein. Die Wasserdampfspannung im
System (9) mub niedriger, die im System (12) hoher sein als in
den Systemen (10) und (11) (G. F. HoTric ). Es muf also thermo-
dynamisch die Wasserdampfspannung im System (10) und (11),
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d. h. vom klassischen Standpunkte aus die theoretische, immer
zwischen der Wasserdampfspannung der Systeme (9) und (12)
liegen, d. h. es muB die Wasserdampfspannung des Systems (9)
immer unter der theoretischen liegen. Diese SchluBfolgerung
bleibt in Kraft auch fiir den Fall, daf die Ent- und Wieder-
bewiisserung der Kristallhydrate Blockehen nach Blockchen vor
sich ‘geht, d. h. bei der Stabilitit der Elementarkristillchen und
der Verwachsungskonglomerate selbst.

Meine Messungen, von welchen manche in Tabelle 4 an-
gegeben sind, zeigen aber, dab ein Uberschreiten, von welchem
soeben die Rede war, wirklich stattfindet. Die Wasserdampf-
spannung im System (2) kann bei 29'4° von unten 10°2mm,
"bei 30'9° von oben 9'1lmm sein. (Siehe Tabelle 4.)

Dank der Ubertragung der von der Beriihrung hervor-
gerufenen Oberflichenstérungen erleiden die beiden Hydrat-
kristalle CuSO,56H,0 und CuSO,3H,0 an ihren Beriihrungs-
stellen und um dieselben herum eine griindliche Veriinderung
ihres Verhaltens, wodurch dieselben Hydrate, in Bezug auf die
freien, sich nicht beriihrenden Hydrate als verschiedene Kristall-
systeme erscheinen. Dazu ist fiir die derart verfinderten Kristall-
systeme die oben angestellte thermodynamische Schlubfolgerung
ungiiltig.

Die in dieser Arbeit aufgestellten Ergebnisse zeigen, warum
wir trotz allem Systeme vom Typus (6) bzw. (7) und (8) haben, bei
welchen der Unterschied der p#-Kurven von unten und von oben
bestimmt genfigend klein ist. Das sind n#imlich solche Systeme,
bei welchen die teilnehmenden festen Phasen frisch dargestellt,
entsprechend zerrieben, sehr schnell zerfallen sind, oder solche, bei
welchen der Einfluf beider Phasen aufeinander bei ihrer Beriih-
rung geniigend grof ist, bei welchen Systemen man am Gftesten
die thermische Dissoziation der Kristallsysteme unter Gasabgabe
verfolgt hat.

Das soeben Gesagte erklidrt auch die Tatsache, daB, trotz-
dem der Unterschied zwischen der Wasserdampfspannung des
Systems (2) unter speziellen Bedingungen z. B. bei 32° von unten
zwischen 69 und 10°3 mm, also ungefihr doppelt so grof sein kann
(siehe Tabelle 3 und 5), M. CENTNERSZWER und seine Schiiler 12
bei vielen, vom klassischen Standpunkte aus angestellten
Berechnungen iiber die thermische Dissoziation der Salzkristall-

12 M. Cextxenszwer und T. Cuecixskr, Bul. Acad. Pol. A 1935, 156.



432 D. Balarew

systeme unter Gasabgabe befriedigende, bzw. sehr wenig von
der Theorie abweichende Ergebnisse erhalten haben. Die pi-Kurven,
auf welche sich diese Berechnungen beziehen, entsprechen solchen
Systemen, die ohne Einhaltung spezieller Bedingungen dargestellt
sind und die sich wegen der oben erwihnten Umstéinde geniigend
monovariant verhalten (siehe den vorletzten Absatz dieser Arbeit).

Im Sinne des bisher Gesagten gibt das Zeichen des Gleich-
gewichtsprozesses = in den Fiéllen von heterogenen Systemen
vom Typus (6) nicht an, daB der ProzeB gleichzeitig in beiden
Richtungen verlduft, sondern, daf er unter entsprechend ver-
inderten Bedingungen in der einen oder der anderen Richtung
hin verlaufen kann. '

Am Ende muf ich erwihnen, daf von allen Folgerungen,
die in dieser Arbeit aufgestellt wurden, bis jetzt nur der Unter-
schied der p#-Kurve von unten und von oben von J. ZAWADZKI 13
beziiglich mancher Karbonate und von G. F. HOTTIG 14 vorwiegend
bei gelartigen Hydraten beobachtet wurde.

J. ZAwADzKI bemiiht sich, die von ihm beobachteten und durch
zahlreiche und wertvolle Untersuchungen bestitigten Eigentiim-
lichkeiten vom klassischen Standpunkte aus zu erkliren, nimlich
durch die Geschwindigkeit der Entstehung von Kristallkeimen
und die Geschwindigkeit des Aufwachsens derselben, wobei er
annimmt, daB die bei seinen Versuchen verwendeten Kristalle,
als Ganze, angenommen, ideal gebaut sind (A. SmEsEAL). Nach
Zawapzrl sind also die Abweichungen von dem streng mono-
varianten Gang der pt-Kurven das Ergebnis eines scheinbaren
Gleichgewichtszustandes im System.

J. Zawapzrl konnte aber die Maxima und Minima in der
pt-Zeit-Kurve bei dem Zerfall und Bildung mancher Karhonate
(siehe z. B. Fig. 2 und 3), die auch ich bei vielen ent- und wieder-
bewisserten Systemen beobachtet habe, nicht befriedigend er-
kliren. Vom Standpunkt der in dieser Arbeit entwickelten Auf-
fassung ist dagegen das Erscheinen dieser Maxima und Minima
zu erwarten.

Der Gasdruck eines Systems vom Typus (6) bzw. (7) und (8)
héingt in jedem Moment von dem Bau und allgemein von dem
Verhalten der Verwachsungskonglomerate ab, die in diesem
Moment als einzelne Teilchen an dem heterogenen System teil-

* J. Zawapzrr und 8. BrerszyaspEr, Z. physik. Chem. B 22 (1933) 60, 79.
* G. F. Hurre, Kolloid.-Beih. 89 (1934) 277.
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nehmen. Die schnell zerfallenden Karbonate und die dabei frisch
entstehenden Oxyde altern, jedes mit seiner eigenen Geschwindig-
keit, als Verwachsungskonglomerate bei der hohen Temperatur
meBbar schnell und verdindern damit ihr Verhalten entsprechend.
Diese Verinderungen werden durch den Umstand vergrsBert oder
verkleinert, da im Verlaufe des Prozesses des Zerfallens bzw.
der Bildung und des Prozesses des Alterns, die Anzahl und die
Art und Weise der Berithrung — Orientierung — der beiden
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Fig.2 ,Scheinbare Gleichgewichte.®
Verlaui der Druck-Temperaturkurve
sofort nach der energisch durchyge-
fiihrten teilweisen Zersetzung (Va-
kuum) des CaCO;. In Klammern
die Zeit in Minuten nach Abstellen
der Verbindung mit Vakuum. Die
anfangs zu niedrigen Zersetzungs-
drucke erreichen mit der Zeit nor-

Fig. 3. ,Scheinbare Gleichgewichte.”
Verlaut  der Druck-Temperaturkurve

nach Einwirkung von CO, auf CaO

unter hohem Druck. In Klammern die

Zeit in Minuten nach Abstellen der

COy-Quelle. Die anfangs zu hohen

Zersetzungsdrucke ndhern sich mit

der Zeit den wahren Zersetzungsten-
sionen (G).

male Werte.

festen Phasen sich auch uvnunterbrochen veriindern werden. In
diesem Zeitintervall, in welchem z. B. bei Zerfallsreaktionen ent-
stehende Oxydteilchen als Verwachsungskonglomerate sich als
frischer und frischer im Sinne der Gleichung (9) im Vergleich
zu den CaCOs-Verwachsungskonglomerate verhalten, muB der CO,-
Druck fallen. In ‘diesem Zeitintervall, in welchem umgekehrt die
CaCO,-Verwachsungskonglomerate wegen ihrer Verletzung bei
dem Zerfall, wegen ihrer Rekristallisation beim Erhitzen, wegen
der Art und der Zahl ihrer Beriihrungsstellen mit den CaO-
Teilchen usw. als energetisch reicher und immer reicher im Sinne
der Gleichung (12) an dem Gleichgewicht teilnehmen, muf der
COy-Druck bei entsprechender Temperatur steigen. Selbstver-
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standlich knnen dabei Maxima und Minima in dem CO,Druck
auftreten.

In den Jahren 1932—1984 15,5 habe ich die Ursache des
Unterschiedes im Gang der pt-Kurve von unten und von oben
eines Systems vom Typus (6) im allgemeinen durch die Stabilitit
der Elementarkristéllchen eines Verwachsungskonglomerates und
des Verwachsungskonglomerates selbst erklirt. Im Jahre 1934
hat G. F. Hirri¢ die in Frage kommenden Eigentiimlichkeiten
durch die Formel

Az—nRTln%

direkt thermodynamisch erklirt 16, trotzdem alle Prozesse vom
Typus (6), in welchen alte Kristallsysteme teilnehmen, nur in
einer Richtung hin verlaufen und also irreversibel sind und
trotzdem, streng genommen, alle Prozesse von diesem Typus
irreversibel sind. HOTTIG nimmt dabei an, daB der groBere
energetische Inhalt der frischen Kristallsysteme nur im Zusammen-
hang mit den Fehlern ihrer Kristallgitter steht.

Von meinem Standpunkt aus wird man wegen der Stabilitét
der Elementarkristillchen des Verwachsungskonglomerates und
der Stabilitit des Verwachsungskonglomerates des Systems (10)
selbst in Wirklichkeit bei der Entwiisserung bei bestimmter
Temperatur eine kleinere, bei der Hydratisierung eine hohere
Wasserdampfspannung als die theoretische haben, bei welcher
Wasserdampfspannung das System (10) in System (9) bzw. (12)
iibergehen wird.

Diese beiden beobachteten Wasserdampfspannungen werden
in der Tat die wirklichen Spannungen des Systems (10) bei Ent-
und Wiederbewiisserung sein, da, wie wir gesehen haben ein Aus-
messen der eigenen Wasserdampfspannung des Systems (10) fiber-
haupt unmoglich ist, denn sowohl bei Ent- als auch bei Wieder-
bewdisserung entsteht aus einem alten Hydrat nie wieder ein
anderes altes Hydrat. Diese beiden Wasserdampfspannungen
entsprechen den thermodynamischen Gleichgewichtsspannungen,
da bei ihrer Feststellung die Arbeitsmenge, die zur Verschie-
bung der pi-Kurve von ihrem normalen Verlauf notwendig
ist, dem Unterschied zwischen dem Energieinhalt der alten
und der unter vorliegenden Bindungen entstehenden frischen,

15 D. Bararew, Kolloid.-Beih. 37 (1932) 190.
16 @&, F. Horrie, Priroda Leningrad 5 (1935) 9.
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am Gleichgewichtssystem teilnehmende Phase gleich ist. Falls
in den in Frage kommenden zwei festen Phasen mit der Zeit
keine Verénderungen stattfinden wiirden, so wiirden auch diese
Wasserdampfspannungen unendlich lange Zeit konstant bleiben.

Das soeben beziiglich der Systeme (9) (10) (11) und (12)
Gesagte bezieht sich auf die Annahme, daB die beiden Kristall-
phasen aufeinander nicht als Grenzflichen einwirken. Wenn eine
solche Finwirkung vorhanden ist, so ist es nicht ausgeschlossen,
daB wir unter bestimmten Bedingungen der Ent- bzw. Wieder-
bewtisserung ein vollkommenes Zusammenfallen der pt-Kurven
von unten und von oben, d. h. eine genaue Folgerung der Phasen-
regel in ihrer klassischen Form fiir die Systeme vom Typus (6)
haben. Das wird aber nur zufillig sein, da, wie wir gesehen
haben, der Gasdruck in einem System vom Typus (6) unter spe-
ziellen Bedingungen bei einer niedrigeren Temperatur von unten
iiber dem Gasdruck desselben Systems bei einer htheren Tempera-
tur von oben liegen kann, wie das aus den Krgebnissen der Ta-
belle 4 und aus vielen anderen eigenen Beobachtungen, die in
dieser Tabelle nicht angefithrt sind, ersichtlich ist.

Es sind Untersuchungen im Gange, die zeigen wollen, ob
anch in dem System: Gipskristalle-Wasserlosung-Wasserdampf
dhnliche Erscheinungen wie in dem System vom Typus (6) beob-
achtet werden konnten.

Zusammenfassung.

Es wurde experimentell bestdtigt, daB die Anzahl der Be-
rithrungssteller und die kristallographische Orientierung der beiden
Kristallphasen in einem System vom Typus A . =B, . +C,

den Gasdruck des Systems bei bestimmter Temperatur beeinflussen
kann und da8 dank der Ubertragung der Oberflichenstsrungen,
die tief in das Innere der Realkristallsysteme gehen, hervor-
gerufen durch die Bertihrung der beiden festen Phasen, der Gas-
druck von oben unter dem Gasdruck desselben Systems bei der-
selben Temperatur von unten liegen kann.

Es wurden auch die Minima und Maxima, die in der pi-Zeit-
Kurve von J. Zawapzkr in Systemen von demselben Typus
beobachtet wurden, vom Standpunkt der Theorie des Verwach-
sungskonglomeratenbaues der Realkristallsysteme, wie sie von
mir aufgestellt wurde, erklért.



