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Die Anwendung der Phasenregel auf 
Kristallsysteme 

V o n  

D. BALAREW 
Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Universitttt Sofia 

!Vlit 3 ~ iguren  im T e x t  

(E |ngegangen am ~8. 6. 1987. ]~ingesandt zur Sitzung a m  14. 10. 1987) 

Beim Ablelten der Phasenregel nimmt man seit GIBBS bls 
heute an, dal3 jede s Phase analog einem Gase und einer 
F]iissigkeit in eine andere Gas-, Fliissig- und Fest-Phase dureh 
Abtrennen oder Anlagern von Atomkomplexen vonder  GriSl3en- 
ordnung der Gas- und Fliissigkeitsmolekiile iibergeht, und dal3 
eine gegebene Phase unabh~tngig yon der Art und Weise und 
yon der Zeit ihrer tterstellung unter bestimmter Tempera~ur und 
bestimmtem Druek analog den Gasen und Fliissigkeiten ein streng 
bestimmtes~ fiir sie im heterogenen Gleichgewieht charakteristisehes 
Verhalten besitzt. Dureh eine Reihe eigener Untersuehungen konnte 
ich nun exlaerlmentell bewelsen: 

1. dal3 der Kristall nicht durch Anlagern yon ]~Iolekiilen 
wiichst~ bzw. sieh durch Abtrennen yon Molekiilen aufliJst unter 
Bildung eines ideal gebauten Kristalles, sondern sich B15ekehen 
naeh BliJckchen anlagert oder liJst. Diese Bl~ckchen in Makro- 
krlstallsystemen sind unter Bildung yon Verwachsungskonglo- 
meraten miteinander verwaehsen, in welehen wit, wenn auch 
bedingt, Elementarkrist~tllchen, feste Bindungen, und im weiteren 
Sinne des Wortes Adsorptionssehichten~ voneinander abgegrenzt~ 
unterseheiden kSnnen ~. 

2. dal~ der Verwachsungskonglomeratenbau der Realkristall- 
systeme nicht im Zusammenhang mit Fehlern im Kristallgitter 
steht, sondern dadureh bedingt ist, dal3 das Gleiehgewieht 
zwisehen dem Kristall und seiner Umgebung ganz a]lgemein bei 
dem dispersen Bau des Kristalles vorliegt, indem das System 
freie Elementarkristiillchen-Umgebung unter bestimmten Bedin- 
gungen in Bezug zu dem System Verwachsungskonglomerat- 
Umgebung metastabil ist 9. 

J D. BALAREW, Z. Kristallogr. A 89 (1934) 268; 93 (1936) 173; Z. analyt. 
Ch. 96 (1934) 81. 

2 D. BALABEW~ Drei Warschauer Vortrfige. Jahrbuch der Universit~tt SoNa 
Physik.-Mathem. Fak. 32 (1936) II, 113; 0sterr. chem. Zeit. 40 (1937) in Druck. 



D~e Anwend~ng der Phas, enregel auf Kristallsysteme 3 [  

3. da$ bestimmte Yeriinderungen an der 0berflgche der 
t~ealkristallsysteme sich tier in das Inhere des Letzteren iiber- 
tragen k(innen s, and dab sogar makroskopische Xristallgebilde 
sich als selbst~i~diges Ganzes verhalten kiinnen ~ 

4. daft jedes Realkristallsystem mit bestimmter Dispersit~t 
seiner Elementarkrist~llchen, mit bestimmter Orientierung der 
Letzteren in dem Verwaehsungskong]omerat, mit bestimmter 
Zusammensetzung der Adsorptionsschichten usw. im allgemeinen 
sein eigenes Verhalten besitzt, verschieden yon dem Yerhalten 
eines anderen Realkristallsystemes mit einer anderen Dispersitgt, 
0rlentierung, Struktur usw. 5 

5. dal~ die frischformierten t~ealkristallsysteme metastabil 
sind und aus kleineren (10-~ bis lO-6cm Kantenl~nge)zueinander 
unorientierten E]ementarkrist~llchen bestehen. Beim Altern ver- 
mindert sich die freie Energie des Systems, indem dabei Ver- 
grSSerung bis zu l0 -4 sogar 10-Scm Kantenlgnge und eine 
bessere Orientierung der ElementarkristKllehen stattfindet% Es 
ist nieht ausgesehlossen, da$ aueh unter gegebenen Bedingungen 
verhgltnism~13ig bestgndige Kristallfehler in den ideal gebauten 
Elementarkrist~llchen der frisch dargestellten Kristallsysteme 
vorhanden sind, die die ~Ietastabilitgt des Systems ihrerseits 
entspreehend erhiihen werden. 

Ausgehend yon diesen Ergebnissen und Behauptungen mill]re 
man in einem heterogenen System, in welehem eine oder mehrere 
feste Phasen teilnehmen, folgendes erwarten: 

1. Die Kurve p t im  System z. B. 

BaCI~ 2H2 0 Krist. ~ B aCl~ H~ 0 Krist." H2 0 Dampf (1)' 
C u S 0 , 5 H ~ 0  Krist. �9 Cl lS043H~O Kdst. �9 2H20  Dampf (2) 

wird im allgemeinen bei Eat- und Wiederbew~isserung verschieden 
sein. Falls man yon einem alten, mit seiner Kufieren und inneren 
Umgebung im Gleichgewieht befindliehen Kristall z. B. CuSO~SH~O 
ausgeht, miil3te bei der EntwKsserung aul~er tier inneren und 
iiul3eren Arbeit noeh die Arbeit zur ~berwindung der StubilitKt 
der einzelnen Elemen~arkrist~illchen, sowie aueh der StabilitKt 

3 D. BALAaEW, Kollold-Z. 52 (1930) 222; 61 (1932) 344; 66 (1934) 317; 
72 (1935) 95; Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152. 

4 D. BALAa~W, Mh. Chem. 70 (1937) 318, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wie~ 
(IIb) 146 (1937) 318. 

D. BALxa~w, Kolloid-Z. 68 (1934) 266. 
6 D. BALAREW tl. N. KARABASCHEW, Kolloid-Z. 68 (1934) 261; Z. analyL 

Ch. 102 (1935) 241. 
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des Verwachsungskonglomerates selbst, also eine grSl3ere Arbeit 
geleistet werden. Die ~Tasserdampfspannung bei der Entw~isserung 
der alten CuSO45H20-Kristalle mul~ also niedriger als die dem- 
selben Prozel3 entspreehende liegen, falls der Entw~sserungs- 
prozel3 bei derselben Temperar nicht B16ckchen nach B15ekchen, 
sondern statistiseh genommen, durch regelm~t3ige, vollkommen 
reversible Abtrennung yon Wassermolekfilen aus einem ideal 
gebauten Kristall, vor sieh gehen wfirde. Falls wlr vo~ einem 
al~en CuSQ3H~O ausgehen and denselben hydratisieren, miil3te 
naeh den gleichen Erw~gungen die Kurve der Eydratisierung 
tiber der pt Kurve verlaufen, naeh welcher der Prozel~ ver]aufen 
wiirde, wenn man yon heutigen klassisehen Annahmen ausgeht. 

Und ta~s~chlich best~tigen 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 Sehlul3- 
folgerung meiner Theorie fiber die Stabilit~t der alten Krlstall- 
systeme ~. 

T a b e l l e  1. 

2, 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

S y s t e m  

BaCle2H20 alt ~ BaCI 2 H20 frisch 
+ H~O 

BaCI~2H20 frisch +-- BaCI2H20 alt  

+ H~0 " 

Ct lS045H20  alt ~ CuS043H~0 frisch 

+ 2H20 

CuS045H. .0  frisch ~CuSO43H20 air 
+ 2H20 

BaC122H20 frisch - -+  BaCI.~H~O frisch 

+ H.~O 

BaC]22H~O alt, zerr. ---+ BaCI2H~O 
-]- H~O frisch 

CuSO45H~O alt, zerr.--* CuSQ3H, O 
_+_ 2HeO fris'ch 

CuSO45H20 alt, zerr. --~ CuSOa3H~O 
+ 2H..,O frisch 

BaCI~2H~O a~t" BaCI2H20 frlsch 
�9 H20 

BaC]~2H20 + NaCl 

(i" unten) 

(~. oben) 

(v. anten) 

(v. oben) 

(v. anten) 
(v. oben) 

(v. anten) 
(v. :)ben) 

(v. anten) 
(v. oben) 

(v. anten) 
(v .  oben) 

(v. unten) 
(v. oben) 

(v. unten) 
(v. oben) 

~a .~ : - -  - -  ~ - -  
�9 o I serd I . I serd. 

t l .  Sp. t l ' ~  Sp. 
I i n m m  I I i n m m ]  

22"5 

22"5 

2 2"1 24"7 

4"1 4"1 24"7 

22"5 5 

22"5 5 

22"5 3 
3 

22"5 3"3 
22"5 3"9 

22"5 5"8 
22"5 5"8 

22"5 3"4 
22"5 3"7 

27"8 8"7 
27"8 

27"8 4"9 
27"8 6"9 

5"1 24"7 

24"7 

22"5 

~'4} 24"7 
24"7 

5"6 24"7 
24"7 

24"7 
24"7 
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2. Wenn sich die 0berit~chenveriinderungen yon Kristall zu 
Kristall, wie man heute al]gemein annimmt, nur bis zu einigen 
Atomschichten welt yon den Beriihrungsstellen beider Xristall- 
arten mei~bar iibertragen wiirden, and wir zu einem schnell zer- 
fallenden Xarbonat z. B. 

CaCO~ -~CaO + C02 (3) 

einen fremden pulverfiirmigen Stoff beimischen, so kSnnte das 
Beimischen des zweiten pulverf~irmigen Stoffes auf kelnen Fall 
elne mel3bare Ver'~nderung ira.Gang der pt-I4urve des Systemes (3) 
hervorrufen, da die ver~inderten Gebiete dec Teilchen der beiden 
palverfSrmigen Krisiallsysteme in Bezug auf die iibriggebliebene 
lViasse der teilnehmenden Teilchen, auch beim besten Yermischen 
yon der 0rdnung der Atomdimensionen b]eiben werden. Die Ver- 
suche zeigen abet, dal~ Stoffe, die mit CaCQ chemisch nicht 
reagieren kSnnen, den Gang der Gasdrnckkurve des Systemes (3) 
bedeutend veriindern. 

Es miissen dabei die hervorgerufenen Ver~nderungen inn 
allgemeinen yon der Anzahl der Beriihrungsstellea der Teilchen 
z. T. yon CaCO~ and Ca)/[oQ abh~ingen. 

Und tats~chlich bestgtigen meine Versuche eine solche 
Abh~ingigkeit 7, wie aus den in Tabelle 2 angegebenen Beispielen 
ersichtlich ist. 

Tabelle 2. 

Zersetzungs- 
S y s t e m  temperaturerniedrigung 

in o 

CaCO 3 ~- 7 ~ CaF%04 
CaCO, + 5 ~ CaF%04 

CaCO 3 ~- 2 ~ CaF%Ot 
CaCO 3 + 5 o~ CaMo04 

CaCO~ + 1"5 % CaMo04 

CaCQ "4- 0"5 ~ CaMo04 

Cat03 d- 50 ~ CAW04 

CaC03 + 5 ~ CAW04 

CaCO~ d- 0"5 ~ CaWQ 

- -  4 0  

- -  3 0  

- -  8 

- -  3 2  

- -  22 

--11 
0 

0 

0 

Wie man weiterhin aus den Ergebnissen der Tabelle 2 
ersehen kann, ver~indert das Ca~oQ stark die Zersetzungs- 

7 D. BALAREW, Kolloid. Z. 52 (1930) 222; 72 (1935) 95. 
Monatshefte ftir Chemie, Band 71 3 
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temperatur des CaCO~, w~hrend das CaWO~, das mit Calcium- 
molybdat isomorph ist, dies nicht rut. 

Die Deutnng der soeben beschriebenen Erscheinungen als 
Beweise einer bedeutenden ~bertragung bleibt ein und dieselbe 
sowohl fiir den Fall, dab die nach der Erhitzungskurvenmethode 
bestimmten Zersetzungstemperaturen des Systems (3)irgendeinem 
Gleichgewiehtszustand genau entsprieht~ als auch ffir den Fall, 
dab sie keinem solehen entsprieht. 

]_~ian beobaehtet aueh eine Ver~inderung in dem Gang der 
Kurvept, wean man zu dem System (1) pu]verf~rmiges NaC1, 
KC1 oder PbC]~ beimiseht (siehe Tabelle 1, Messungen 9 und 10; die 
~[essungen sind unter sonst gleiehen Bedingungen ausgeffihrt).s 

3. Da das aus einer w~l~rigen LSsung friseh dargestellte 
BaC122H~O und das bei der Entw~sserung dargestellte BaCI_~H20 
als Verwachsungskonglomerate weniger stabile Systeme als die 
alten Pr~parate der gleiehen Hydrate slnd, so mfiBte naeh dem 
im Punkt 1 Gesagten der Untersehied zwlsehea der Wasser- 
dampfspannnng bei Ent- und Wiederhydra~isierung fiir das 
System (1), in welchem zwei solehe friseh dargestellte Hydrate 
teilnehmen, nur wegen ihrer kleinen Stabilit~t kleiner sein als 
der Untersehied in einem System, an welehen alte und s 
Kristatle teilnehmen. 

Bei der Annahme, dab die Systeme 

BaCI~2H~O alt+-BaC12H~O f~i~h + H~O und (4) 
BaC122H20 f,i~c~ ~--- BaC12ttsO frisch -4- I-IgO (5) 

vollkommen reversibel eat- und wiederhydratisier~ werden kSnnten, 
muB thermodynaraiseh die Wasserdampfspannung des ersteren 
Systems bei selber Temperatur kleiner als die des zweiten sein, 
da nur in diesem Falle die freie Energie ira gemeinsamen System 
(z. B. die beiden heterogenen Systeme voseinander getrennt i~ 
einem gemeinsamen geschlossenen Raum gestell~) vermindert 
wird, indem n~mlieh das zweite System (5) in dab erste System (4) 
tibergehen wird. 

Und in der Tat werden diese SehluBfolgerungen arts der 
allgemeinen Anffassung fiber den Bau und das Gleichgewieht in 
Kristallsystemen durch die in der Tabelle 1 (Nessungen 5) ange- 
gebenen Ergebnisse bestg~igt 5. 

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

s D. BALA~W, Z. physik. Chem. B 30 (1935) 152. 
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dargestelt~e Xristalle verhalten (siehe Punkt 3), da dank der 
~bertragung (siehe Punkt 2) die durch das Zerreiben hervor- 
gerufenen Ver~tnderungen nicht in dem Gebiete der Atom 
dimensionen bleiben werden ~, Son,tern sich fief nnd weir in die 
Nasse der Realkristallsysten~e~ iibertragen nnd entwickeln werden~. 

Die in Tabelle i angegebenen Ergebnisse melner Messungen lo 
(vgl. 6 bzw. 7) bestgtigen wirkllch auch diese Folgerung meiner 
Theorie. 

Analog dem Gange der Kurven, die sich durch Auftragen 
der Dampfspannnung gegen die Dimensionen bei den zerriebenen 
NaC1- und KBr-Kristallen ergeben ~, mu~ auch die Kurve Dampf- 
spannung bei der Entwgsserung:Dimensionen bzw. die Xurve 
Dampfspannung bei der Wiederbewgsserung:Dimensionen ein 
Ninimum besi~zen. Von diesem Standpunkte arts ist diese in 
Betracht kommende Frage noch nicht untersucht. Es gibt aber 
eigene Ergebnisse 1o (verglelche 3, 4, 7, 8, Tabelle 1), die far eine 
solche Abhgngigkeit sprechen. 

5. Aul~erdem inflate, ansgehend yon meiner Vorstellung fiber 
den Ba~ der l%ealkristal]systeme, des Proze~ des Alterns eines 
Realkris~al]systemes ira allgemeinen sehr kompliziert nnd lang- 
sam sein, wie das durch meine Untersuchungen fiber den Beginn 
des Grangliihens bei einer langsamen Erhitzung verschiedener 
kristall- und glasartiger Systeme 6, wie auch durch meine Unter- 
suehungen fiber die Vergnderung des i~  yon frisch gefglltem 
BaSQ ~atsgchlich bes~tigt wurde n. 

Die Ergebnisse meiner Un~ersuchungen haben tibrigens 
gezeigt, dal3 die b~sherigen allgemeinen Annahmen (siehe das 
Ende dieser Arbei~), dal~ die ~t-Xnrven aller GleichgeMchts- 
systeme yore Typus 

A Krist --+]~ .+-- ~<~ist. + Co~ (6) 

yon unten und yon oben bestimmt, immer zur I~eckung gebracht 
werden k~nnen, da$ diese Systeme streng monovariant sind, da$ 
beim Gleichgewicht die Geschwindigkeiten der beiden entgegen- 
gesetzten Prozesse vollkommen gleich sind, da$ der Gleichgewiehts- 
zustand nicht davon abhgngt, ob die ira ~heterogenen Gleichgewich~ 
teilnehmenden Xristallsysteme all oder friseh dargestellt sind, ob 
dieselben als ganze oder zerriebene Kristalle teilnehmen, ob in 

9 D: BAL.~RmV, Z. Kristallogr. A 93 (1936) 176. 
~ D. BxrA~w, Z. physik. Chem. A 174 (1935) 466. 
n D. BA~Ag~w, Z. analyt. Ch. 107 (1936) 85. 

3* 
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dem System andere fremde feste Stoffe, die keinen Anteil in dem 
Gleichgewicht haben, anwesend slnd oder nicht, nicht richtig sind. 

Die welter unten aufgestellten ErgebnJsse meiner neuen 
Untersuehungen ste]len eJne neuerliehe Best~tigung meiner, am 
Anfang dieser Arbeit in gro~en Ziigen dargestellten allgemeinen 
Auffassung dar und werfen ein neues Licht aus das Verh~ltnis 
dieser Auffassung fiber die Anwendbarkeit der Phasenregeln 
iiberhaupt in den F~llen, bei welehen ein oder mehrere Kristall- 
phasen in dem heterogenen Glelchgewichtssysteme teilnehmen. 

Falls die Anzahl der Beriibrungsstellen z. B. der Teilehen 
yon CaC03 und yon CaMe04 die Zersetzungstemperatur im 
System (3) bestimmen, fails eine solehe Ver~nderung durch das 
Zumisehen yon NaC1, KC1 und PbC12 zu den festen Phasen des 
Systems (1) hervorgerufen wlrd (siehe Seite 33 und 34), so kSnnte 
auch die Zersetzungs- und Bildungskurve der Systeme veto Typus 

AKrist.---~BKrist. + C Gas (7) 
BKrist. ~- CGas---~AKrist. (8) 

sowohl abhgngen yon der Anzahl der Berfihrungsstellen der 
beiden festen Phasen des Systems (7) und (8) - -  da diese festen 
Phasen a]s Kristal]systeme zueinander fremd sind -- als auch 
von der kristallographischen Orientierung derselben Kristall- 
phasen zueinander - -  da zweifellos die Art  und Stufe der Grenz- 
i]~iehenver~nderungen yon Kristall zu Kristall yon der gegen- 
seitigen Lage der Krlsfalle beider in Betracht kommenden Phasen 
zueinander bestimmt wird. 

Zu den Untersuehungen wurden alte Kristalle von BaCl~2HoO 
und CuS045H20 beniitzt, die yon mir vor 15 Jahren um- 
kristallisiert und bisher in meinem Zimmer unter Glasst(ipsel- 
versehlul~ aufbewahrt waren, a]s auch die Kristalle yon BaC12H~O 
und CuS0431=I~0, dargestellt durch Erhitzen aus Di- bzw. 
Pentahydrat. 

Die Bestimmung der Wasserdampfspannung wurde mit dem 
zu diesem Zwecke einfaehsten Apparate ausgeffihrt. Naeh dem 
HJnelngeben der Kristalle wurden die Gef~il3e mit denselben 
zuerst auf 0~ abgekfihlt and dann evakuiert. 

Als tatsr, ich]iehe Gleichgewlehtsspannung nimmt man die- 
jenige, die im Laufe elner 5 his 10-real l~ngeren Zeit, als zur 
Erreiehung einer praktisch konstanten Wasserdampfspannung 
erforderlich Jst, unver~ndert bleibt ~. 
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Beim langsamen Erw~rmen bis zur bestimmten Temperatur, 
oder nach geringem Evakuieren erwartete ich das G]eiehgewicht 
bei Entw~sserung, yon unten. Durch Erhitzen fiber die aus- 
gew~hlte Temperatur, die ich eine bestimmte Zeit beibehielt, 
damit die neu dargestellten Kristallteilchen teilweise altern und 
nachdem das System his zur ausgew~h]ien Temperatur erkalter 
war, bestimmte ich die Wasserdampi"spannung des Systems bei 
Hydratisierung, yon oben. 

Zur Gewinnung yon Systemen mit einer verschiedenen Zahl 
yon Beriihrungsstellen wurde nach zwei Methoden vorgegangen: 

Zwei grS~ere alte Xri- 

~ b  ~ stalle yon CuS0~5H~0 
warden fiber eine Masse 
yon Trihydrat gestel[t 
(siehe Fig. l a, b) ein 
drifter wurde in die 
Masse von demselben 

Fig. 1. Trihydrat hineingestellt 
(siehe Fig. 1 c). Nach der anderen Methode wurden die Kristalle 
yon BaC122H20 und CuS0~5H~O stufenweise entw~ssert. 

Zweifellos werden einerseits die dureh Entw~isserung ent- 
stehenden frischen CuS0,3H~O Kristalle n~her zu den Penta- 
hydratkristallen stehen als die grSl~ere Anzahl yon Teilchen des 
fertigen Trihydratpr~parates (Fig. 1), andererseits werden bei der 
Lage b, besonders aber bei tier Lage a (Fig. 1) die Berfihrungs- 
stellen beider bei einer and derselben Menge yon entw~ssertem 
Pentahydrat mehr auf die Oberfl~cheneinheit konzentriert, als bei 
tier Lage c. Also mul~ der Effekt tier Berfihrung in den ersten 
zwei Lagen klarer bzw. starker entwickelt sein, a]s bei der 
]etzteren Lage. Bei tier zweiten Methode wird yon der welt_ 
gehenden Entw~sserung in der Regel ein grS~erer Effekt der 
Berfihrung za erwarten sein. 

Um eine bessere oder schleehtere Orientierung der Kristalle 
yon CuSQStI20 gegen CuSQ3H~O bzw. BaCI~2H~ 0 gegen BaCI2H20 
zu erhalten, wurde der Proze~ der Entw~sserung und der 
Hydratisierung versehieden sehnell ausgeffihrt, unter der'Annahme, 
dal~ je sehneller diese Prozesse verlaufen, umso sehlechter sieh 
die neu entstehenden Kristalle in Bezug zu den Kristallen, aus 
welchen sie entstehen, orientieren werden. 

Aus dem bisher Gesagten ersieht man, dal3 die Gesehwin- 
digkeit der Erh~hung und der Erniedrigung der Temperatur 
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un te r  sonst  gleichen Be41ngungen sehr s t a rk  den W e r t  der 
gemessenen D a m p f s p a n n u n g e n  beeinflussen kSnnte. D a r u m  wurden  

Jmmer 3 oder 4 Messungen,  z. B. bet verschiedener  Zah l  der 
Berf ihrungss te l len  zwlschen den H y d r a t e n  e ln  und desselben sleh 
entw~ssernden Sys tems,  in elnem und demselben Thermostat :  
gleiehzei t ig  ausgef i ihr t .  , 

Es  wurden  zur  L~sung  der in 41eser Arbe i t  nea  aufgesvor- 

fenen F r a g e n  mehr  als 60 Messungen nach der soeben beschrJebenen 

~{ethode ausgef i ihr t .  Alle  Ergebnlsse  d l e s e r  Messungen s~immen 
ml te inander  iiberein. E in ige  meiner  in ~ r a g e  kommenden  Ergeb-  
nisse sind als Beisple!e in Tabel le  3, 4 und 5 angefi ihr t .  

Tabel le  3. 

Wasserdampfdruck 
S y s t e m ti.~ von unten in m m  

BaCI22H20 alt + 0"05 % BaCI~H~O frisch 
BaCI~2H~O alt + 2 ~ BaC12H~O Irisch 

BaC122H~O alt + 0"05 ~ BaCI~H~O frisch 
BaCI~2H20 al t+ 3 ~ BaCI~H20 frisch 

BaCI~2H~O alt + 0"02 ~ BaCI~H20 irisch 
BaCI22H~O alt -~- 2 ~ BaCI~H~O frisch 

CuSOa5H20 alt --~ 0"05 ~ CuSO43H ~ frisch 
CuS0a5H2Oalt + 2 9 CuSO43H.20 frisch 

CctSOa5HeO alt -~ 0"1% CuSO.~3H~0 frisch 
CuS045t/~O alt "J- 2 ~ CuSO~3H~O frisch 

Tabel le  4. 
, System (2). 

27"8 

27"8 

25"7 

32 

32 

4"6 
4"9 

4'3 
4"8 

4 
4"7 

8"1 
8"1 

6"9 
7"5 

i i 

Lage in Fig. 1 t i. o Wasserdampfspannung in m m  

b 
C 

a 

a 

32"3 

30"9 

yon unten 14 

10"5 
, 10 

, 10"5 yon oben 10"7 

29"4 

,, 10"2 
, 8"9 

. 10"2 
,, 9"2 

7"8 

10"5 

,, 9"1 

. 1 i'4 
,, 9"2 
, 8 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 3, 4 und 5 ersieht man, 
da$ der Gang der Zersetzungs- nnd Bildungskurve fiir die Systeme 
der Typen (7) und (8) wirklich yon der Anzahl der Beriihrungs- 
stellen, auf die Einheit der 0berflEehe bezogen~ der beiden an 

T a b e l l e  5. 

System 

(1) 

(l) 

(2) 

(2) 

t i n  ~ 

29 

27"8 

32 

32 

Orientierung Wasserdampfspannung in m m  

yon unten  5 schleehte 

gate 

schlechte 

gate 

schlechte 

gate 

sehlechte 

gate 

,, 6 

7 

"7 ,, 

7"9 

8"5 

9"9 

10"3 

yon oben 8"3 

7"1 

8"5 

8 

heterogenen Systemen teilnehmenden Krlstallphasen, wie auch 
yon tier 0rientierung der Kristalle dieser Phasen zueinander ab- 
h~ngt. Nit  der VergrSi~erung der Anzahl der Beriihrungsstellen 
pro Einhelt der Oberflgehe und bei vollkommenerer Orientierung 
beider festen Phasen zueinander steigt die Wasserdampfspannung 
der yon mir untersuehten Systeme (1) und (2) bei Entw~ssernng, 
yon unten, sie f~]lt bei der Hydratisierung, yon oben, ab. 

Hier muf~ ich noehmals bemerken, dal] der Einflul3 der ver- 
schiedenen Faktoren auf den Gang der Prozesse (7) und (8) nicht 
vollkommen yon einander zu trennen ist, da diese Beeinflussungen 
zah]reich sind and sieh immer al]e gleiehzeitig nebeneinander 
entwiekeln 5. 

So haben wir z. B. bei der Entw~sserung alter, unzer- 
riebener Kristalle yon CuSQ5H~0 folgende Effekte zu bemerken, 
die herriihren: 

a) yon dem Entstehen verletzter Krlstalle des Pentahydrats; 
b) yon dem Entstehen frischer Kristallsysteme aus CuS0,3H~ O; 
c) yon der versehiedenen Anzahl der Ber t ihrungss te l len-  

auf die Einheit der Oberfl~ehe bezogen - -  beider Hydrate; 
d) yon der verschiedenen Orientierung der Kristalle eines 

Hydrates zu den Kristallen des anderen Hydrates; 
e) yon den Dimensionen der am System teilnehmenden 

Verwachsungskonglomerate * 
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Jede yon diesen Beeinflussungen besitzt bei der in Frage 
konnenden, unter bestinnten Bedingungen ausgefiihrten Ent- 
w~isserung ihr besonderes Kennzeiehen und ihre Stufe in  
Vergleieh zu der Beeinflussung bei der Entw~sserung unter 
anderen Bedingungen. Darun babe ich i n n e r  vergleiehbare 
Messungen in Serien ausgefiihrt, inden bei jeder Serie alle 
anderen Bedingungen n~glichst konstant gehalten wurden, und 
nur elne Bedingung besonders stark ver~ndert wurde. Durch 
solehe in Serien ausgefiihrte vergleiehbare Untersuehungen 
konnte ich n~nlieh n i t  Sicherheit den Einflul~ der verschie- 
denen oben erw~hnten Faktoren auf den Gasdruck der unter- 
suehten Systene (1) und (2) feststellen. 

Da~ wirkllch die Kristalle z. B~ yon CuSO~5H~0 und 
CuS043H~O bei gegenseitlger Beriihrung mel~bare Ver~nderungen 
aufeinander hervorrufen, zeigen noeh folgende Ergebnisse. 

Falls die beiden Hydratkristalle des betreffenden Salzes bei 
ihrer Beriihrung in dem heterogenen System praktisch unver~indert 
bleiben wiirden, so niil3te thernodynanisch die experimentel[ 
beobachteten p/-Kurven bei Ent- und bel Wiederbew~sserung in 
keinem Falle die Kurve des streng nonovarianten Prozesses 
iiberschreiten, d.h. die letzte Kurve nul3 imner zwisehen der 
Kurve yon unten und der yon oben liegen, du z .B.  die i n  
Laufe des Entw~isserangsprozesses entstehenden Trihydratkristall- 
systeme ironer friseher als die urspriinglichen Pentahydrat- 
kristalle sein werden. 

Wenn angenonmen wird, dal3 die Systene 

CllSO~5H20 alt ~ CllS04,3H2O frisch "~ 2H20 (9) 
CtlSO~5H20 alt+ ~-~ CI1S0~3H20 alt 2[- 2H20 (10) 
CuSO45H~0 frisch Z CuSO43H~0 frisch + 2tt20 (11) 
CuSO~5H20 f~isCh ~- CuS0~3H~0 alt + 2H~O (12) 

vollkonnen reversibel seien, niiSten thernodynaniseh die 
Wasserdanpfspannungen in  System (10) und (11) bei der Be- 
dingung, da$ die beiden festen Phasen in dem letzten System 
gleieh friseh, d. h. gleiche Mengen freier Energie nehr  
als die alten enthalten, niteinander und n i t  der theoretisehen 
Wasserdanpfsloannung (yon klassisehen Standpunkte aus)bei  
derselben Tenperatur gleieh sein. Die Wasserdanpfspannung in  
System (9) ha s  niedriger, die i n  System (12) hSher sein als in 
den Systenen (10) und (11) (G. F. ncT~e ~). Es nu$ also therno- 
dynanisch die Wasserdanpfspannung im Systen (10) und (11), 
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d. h. yore klassischen Standpunkte aus die theoretische, immer 
zwischen der Wasserdampfspannung der Systeme (9) und (12) 
liegen, d.h.  es mul3 die Wasserdampfspannung des Systems (9) 
immer unter der theoretischen liegen. I)iese Sehlui3folgerung 
bleibt in Kraft aueh fiir den Fall, da[~ die Ent- und Wieder- 
bewiisserung der Kristallhydrate Bliickchen nach B15ckehen vor 
sich "geht, d. h. bei der Stabilit~t der Elementarkristiillchen und 
der Yerwachsungskonglomerate selbst. 

]~eine )/[essungen, yon welchen manche in Tabelle 4 an- 
gegeben sind, zeigen aber, da~ ein ~Jberschreiten, yon welchem 
soeben die Rede war, wirklieh stattfindet. Die Wasserdampf- 
spannung im System (2) kann bei 29"40 yon unten 10"2~nm, 

b e i  30"9 o yon oben 9"lmm sein. (Siehe Tabelle 4.) 

Dank der iJbertragung der yon der Berilhrung hervor- 
gerufenen Oberfi~chenstiirungen erleiden die beiden Hydra~- 
kristalle CuSO~5H~0 und CuS0~3H~O an ihren Beriihrangs- 
stellen und um dieselben herum eine griind]iche Ver~inderung 
ihres Yerhaltens, wodurch dieselben ttydrate~ in Bezug auf die 
frelen, sieh nicht berilhrenden Hydrate als verschiedene Kristall- 
systeme erscheinen. Dazu ist filr die derart veriindertenKristall- 
systeme die oben angestellte thermodynamische Schlul~folgerung 
ungiiltig. 

Die in dieser Arbeit aufgestellten Ergebnisse zeigen, warum 
wir trotz allem Systeme vom Typus (6) bzw. (7) und (8) haben, bei 
welehen der Unterschied der pt-Kurven yon unten und yon oben 
bestimmt genfigend klein ist. Das slnd n~mlieh solche System% 
bei welehen die teilnehmenden festen Phasen frisch dargestellt, 
entsprechend zerrieben, sehr sehnell zerfallen sind, oder solche, bel 
welehen der Einflul3 beider Phasen aufeinander bei ihrer Berilh- 
rung geniigend gro$ ist, bei welehen Systemen man am (iftesten 
die thermische Dissoziation tier Kristallsysteme unter Gasabgabe 
verfolgt hat. 

Das soeben Gesagte erkl~rt auch die Tatsaehe, da~, trotz- 
dem der Untersehied zwischen der Wasserdampfspannung des 
Systems (2) unter speziellen Bedingungen z. B. bei 32 o yon unten 
zwischen 6"9 und 10"3 mm, also ungef~hr doppelt so groi3 sein kann 
(siehe Tabelle 3 und 5), M. CE~T~aSZWn~ und seine Schiller ~ 
bei vielen, yore klassischen Standpunkte aus angestellten 
Berechnungen fiber die thermische Dissoziation der Salzkristall- 

~2 M. CE~T~ERSZWER und T. C~ECI~SKI~ Bul. Acad. Pol. A 1935, 156. 



zL9 D. Balarew 

systeme unter Gasabgabe befriedigende, bzw. sehr wen~g yon 
der Theorie abweichende Ergebnisse erhalten haben. Die pi-Kurven, 
auf welche sich diese Berechnungen beziehen, entsprechen solehen 
Systemen, die ohne Einhaltung spezie]ler Bedingungen dargestellt 
sind und die sleh wegen der oben erw~hnten Umst~nde gentigend 
monovariant verhalten (siehe den vor]etzten Absatz dieser Arbeit). 

Im Sinne des bisher Gesagten gibt das Zeiehen des Gleich- 
gewiehtsprozesses ~_ in den F~llen yon heterogenen Systemen 
yore Typus (6) nieht an, dal3 der Prozel3 gleiehzeitig in beiden 
Riehtungen verl~uft, sondern, dab er unter entsprechend ver- 
~nderten Bedingungen in der elnen oder der anderen Riehtung 
bin verlaufen kann. 

Am Ende mul~ ich erw~hneu, da~ yon allen Folgerungen, 
die in dieser Arbeit  aufgestellt wurden, bis jetzt n u r d e r  Unter- 
sehied der lot-Kurve yon unten und von oben yon J. ZAWADZKI 1~ 
beziiglieh mancher Karbonate and yon G. F. HOTTIa ~4 vorwiegend 
bei gelartigen Hydraten beobachtet wurde. 

J. ZAWADZKI bemiiht sieh, die yon ibm beobaehteten and dureh 
zahlreiche and wertvolle Untersuehungea best~tigten Eigenttim - 
liehkeiten yore klassischea Standpunkte aus zu erkl~ren, n~mlieh 
dureh die Gesehwlndigkeit der Entstehung yon Kristallkeimen 
and die Gesehwindigkei~ des Aufwachsens derselben, wobei er 
annimmt, dal3 die bei seinen Versuchen verwendeten KristMle, 
als Ganze, angenommen, ideal gebaut sind (A. S~EJKAL). Naeh 
ZAWADZKI sind also die Abweichungen yon dem streng mono- 
varianten Gang tier pt-Kurven alas Ergebnls eines scheinbaren 
Gleiehgewiehtszustandes im System. 

J. ZAWADZKI konnte aber die Maxima and Minima in der 
pt-Zeit-Kurve bei dem Zerfall und Bildung maneher Karbonate 
(siehe z. B. Fig. 2 and 3), die aueh ieh bei vielen eat- and wleder- 
bew~tsserten Systemen beobaehtet babe, nicht befriedigend er- 
kl~ren. Worn Standpunkt der in dieser Arbeit entwiekelten Auf- 
fassung ist dagegen alas Erseheinen dieser Maxima und Minima 
zu erwarten. 

Der Gasdruck eines Systems yore Typus (6) bzw. (7) and (8) 
h~ngt in jedem Moment yon dem Ban und al]gemein yon dem 
YerhMten der Yerwaehsungskonglomerate ab, die in diesem 
Moment Ms einzelne Teilehen an dem heterogenen System tell- 

18 7 '  Z&WADZKI und S. BRETSZXAJDER, Z. physik. Chem. B 22 (1933) 60, 79. 
1~ G. F. H~TTm, Kolloid.-Beih. 39 (1934) 277. 
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nehmen. Die sehnell zerfMlenden Kurbonate und die d~bei frisch 
entstehenden Oxyde Mtern, jedes mit seiner eigenen Geschwindig- 
keit, a]s Verwachsungskonglomerate bei der hohen Temperatur 
mel~bar schnel] und ver~ndern damit ihr Verhalten entsprechend. 
Diese Ver~nderungen werden dutch den Umstand vergr613ert oder 
verMeinert, dag im Verlaufe des Prozesses des ZerfMlens bzw. 
der Bildung und des Prozesses des Alterns, die Anzahl und die 
Art und Weise der Bertihrung - -  Orientierung - -  der beiden 

p mm 

800 

C~') 

! c 
f = = I ~ " - ' - ~  l 

860 880 900 ,~20 

Fig.2 , Scheinbare Oleichgewichte." 
Verlauf der Druck-Temperaturkurve 
sofort nach der energisch durchge- 
Itihrten 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- 

male Werte. 

p 
mm 

qO00 

500 

780 800 8zO 8qv 86o 88o 900 

Fig. 3. ,,Scheinbare Gleichgewichte." 
Verlauf der Druck-Temperaturkurve 
nach Einwirkung "con CO2 auf CaO 
unter hohem Druck. In Klammern die 
Zeit in Minuten nach Abstellen der 
CO2-Quelle. Die anfangs zu hohen 
ZersetzuDgsdrucke n~thern sich mit 
der Zeit den wahren Zersetzungsten- 

sionen (G). 

festen Phasen sich auch ununterbrochen ver~ndern werden. In 
diesem Zeit~ntervM1, in welchem z. B. bei ZerfMlsreuktionen ent- 
stehende Oxydteilchen als Verwachsungskonglomerate sich als 
frischer und frischer im Sinne der Gleichung (9) im Yergleich 
za den CaCO3-Verw~chsungskonglomerate verhalten, mul3 der CO~- 
Druck fMlen. In diesem Zeitinterva]l, in welchem umgekehrt die 
CaCQ-Verwachsungskonglomerate wegen ihrer Yerle~zung bei 
dem ZerfM1, wegen ihrer RekristMlisaticn beim Erhitzen, wegea 
der Art and der Zahl ihrer Beriihrungsstellen mit den CaO- 
Teilchen usw. als energetisch reicher und immer reicher im Sinne 
der Gleichung (12) an dem Gleichgewicht teilnehmen, raul3 der 
CO2-Druck bei entspreohender Temperatur steigen. Selbstver- 
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sts kSnnen dabei Maxima und Minima in dem CO~-Druck 
auftreten. 

In den Jahren 1932--1934 1~, 5 habe ieh die Ursaehe des 
Unterschiedes im Gang der pt-Kurve yon unten und von oben 
eines Systems veto Typus (6) im a]lgemeinen dureh die Stabilit~t 
der Elementarkrist~llchen eines Verwaehsungskonglomerates und 
des Yerwaehsungskonglomerates selbst erkl~rt. Im Jahre 1934 
hat G. F. HOTTIG die in Frage kommenden Eigentiimliehkeiten 
dureh die Forme] 

A ~ ~ n R  T l n  

direkt ~hermodynamisch erklKrt 18, trotzdem alle Prozesse veto 
Typus (6), in welchen alte Kris~allsysteme teilnehmen, nur in 
einer Richtung hin verlaufen und also irreversibel sind und 
trotzdem, streng genommen, a]le Prozesse yon diesem Typus 
irreversibel sind. Ht~TWie n i m m t  dabei an, dail der griiBere 
energetisehe Inhalt  der frischen Kristallsysteme nur im Zusammen- 
hang mit den Feh]ern ihrer Kristallgitter steht. 

Von meinem Standpunkt aus wird man wegen der Stabilits 
der Elementarkrist~llchen des Verwaehsungskonglomerates und 
der Stabi]it~it des Verwachsungskonglomerates des Systems (10) 
selbst in Wirkliehkeit bei der EntwKsserung bei bestimmter 
Temperatur eine kleinere, bei der Hydratisierung eine h~here 
Wasserdampfspannung als die theoretische haben, bei weleher 
Wasserdampfspannung das System (10) in System (9) bzw. (12) 
fibergehen wird. 

Diese beiden beobachtes Wasserdampfspannungen werden 
in der Tat die wirkliehen Spannungen des Systems (10) bei Ent- 
und Wiederbew'~sserung sein, da, wie wir gesehe n haben ein Aus- 
messen der eigenen Wasserdampfspannung des Systems (10) iiber- 
haupt unmiiglieh ist, dean sowohl bei Ent- a]s auch bei Wieder- 
bew~sserung entsteht aus einem alten Hydrat  hie wieder ein 
anderes altes Hydrat. Diese beiden Wasserdampfspannungen 
entsprechen den thermodynamischen Gleiehgewiehtsspannungen, 
da bei ihrer Feststellung die Arbeitsmenge, die zur Verschie- 
bung der pt-Kurve yon ihrem normalen Verlauf notwendi~ 
is~, dem Untersehied zwisehen dem Energieinhalt tier alten 
und der unter vorliegenden Bindungen entstehenden frischen, 

15 D. BALAREW, Kolloid.-Beih. 37 (1932) 190. 
26 6. F. ~JTTIG, Priroda Leningrad 5 (1935) 9. 
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am Gleiehgewichtssystem teilnehmende Phase glelch ist. Falls 
in den in Frage kommenden zwei festen Phasen mit der Zeit 
keine Yergnderungen stattfinden wfirden, so wfirden aueh diese 
Wasserdampfspannungen unendlieh lange Zeit konstant bleiben. 

Das soeben bezfiglich der Systeme (9) (10) (11) und ([2) 
Gesagte bezieht sieh auf die Annahme, dab die beiden Xristall- 
phasen aufeinander nicht als Grenzfigchen einwirken. Wenn eine 
solehe Einwirknng vorhanden isf, so ist es nieht ausgeschlossen, 
dal~ wir nnter bestimmten Bedingungen der Ent- bzw. Wieder- 
bewgsserung ein vollkommenes Zusammenfallen der pt-Xurven 
yon unten und von oben, d. h. eine genaue Folgerung der Phasen- 
regel in ihrer klassisehen Form fiir die Systeme yore Typus (6) 
haben. Das wird aber n u r  zufgllig sein, da, wie wir gesehen 
haben, der Gasdruck in einem System yore Typus (6) unter spe- 
ziellen Bedingungen bei elner niedrigeren Temperatur von unten 
fiber dem Gasdruek desselben Systems bei einer hSheren Tempera- 
fur yon oben liegen kann, wle das aus den Ergebnissen der Ta- 
belle 4 und aus vielen anderen eigenen Beobachtungen, die in 
dieser Tabelle nicht angef[ihrt sind, ersichtlleh ist. 

Es sind Untersuehungen im Gange, die zeigen wollen, ob 
aueh in dem System: Gipskristalle-WasserlSsung-~Tasserdampf 
~ihnliche Erscheinungen wie in dem System vom Typus (6) beob- 
aehtet werden k~nnten. 

Zusammenfassung. 
Es wurde experimentell best~tigt, dal~ die Anzahl der Be- 

rfihrungsstellen und die kristallographische 0rientler~ng der beiden 
Kristallphasen in einem System yore Typus Axrist~Bxrist+Ca~ ~ 

den Gasdruck des Systems bel bestimmter Temperatur beeinflussen 
kann nnd dab dank der ~bertragung der Oberfl~chenstSrungen, 
die tlef in das Inhere der Realkristallsysteme gehen, hervor- 
gerufen durch die Berfihrung der beiden festen Phasen, der Gas- 
druck yon oben unter dem Gasdruek desselben Systems bei der- 
selben Temperatur yon unten liegen kann. 

Es wurden auch die Minima und Maxima, die in der pt.Zeit- 
Xurve yon J. ZAWADZKI in Systemen yon demselben Typus 
beobaehtet wurden, yore Standpunkt der Theorie des Verwach- 
sungskonglomeratenbaues der Realkristallsysteme, wie sie yon 
mir aufgestellt wurde, erkl~rt. 


