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Es werden Exper imenta lda ten  fiber die KristallkeimgrSl3e 
bei / ibers~ttigten L6sungen yon Natriumsulfag gebraeht.  Die 
minimale mit~lere GrSge der Poren yon por6sen Membranen, 
die zwei gleich fibers~tttigte L6sungen yon Na2S04' 10H20 trennt,  
wurde best immt,  indem untersueht wurde, warm, bei welcher, 
falls in der einen L6sung Kristal l isat ion hervorgerufen wird, die 
Membrane nicht durehdrungen werden kann und daher die zweitc 
L6sung nieht kristallisiert.  Es wurde festgestellt., dag die minimale 
mitt lere Gr6Be ca. 10--15 m~ ist - diese ist yon der GrSBenordnung 
des Ostwaldsehen Xris~allkeims (ca. 1 my.) und der yon Gorbatschew 
und Sehli]cow berechneten ( t ,2--3 ,0  mtz) und ist ~hnlieh der yon 
Gopal (ca. 10 m~). 

In  the present work are brought forth experimental  da ta  on 
the problem of the size of the crystal  nucleus in supersatured 
solutions of sodium sulphate. A method is employed in which 
two supersatturated solutions of Na2S04 '  10t{20 are separated 
by a porous membrane with a various average diameter of the pores 
and in one supersaturated solution crystall ization is being caused. 
The experiments showed that, in case of sizes 10--15 m~z of the 
pores, the second supersaturated solution does not  crystallize. 
These sizes are from order of Ostwalgs experimental  crystal  
nucleus (about 1 m~x) correspond to tha t  est imated by  Gorbatshev 
and Shlilcov (1,2--3,0 ~) and almost coincide with tha t  est imated 
by Gopal (about 10 m~). 

Schon Liebig 1 h a t t e  gezeigt,  dab  ein Glass tab ,  der  lange Zeit  an  der  
Luf t  s tehen  gelassen und  naehher  in eine t ibers / i t t ig te  Na t r iumsu l fa t -  
15sung e inge taueh t  ~mrde, die Kr i s t a l l i s a t ion  der  le tz te ren  hervorruf t ,  

i j .  ~;. Liebig, Chem. Briefe I, 35t. 
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wghrend das gut gereinigte GlasgefgB, das beziiglich der Glasart mit  dem 
Glasstab identisch ist, keine Kristallisation zustandebringt. 

Diese Tatsache und andere wurden in den Arbeiten yon Violette 2, 

Gernez a und ganz besonders yon Oatwald 4 erklgrt, die betont haben, dab 
die Ursaehe dafiir die a.uf dem Glasstab ausgeschiedenen kleinen, aktiven, 
mit  blol~em Auge unsiehtbaren Kristgllehen der entsprechenden Subst~nz 
seien, die sich in der Luft  befinden und die Kristallisation hervorrufen, 
wenn sie in die L6sung hineingetragen werden. 

Gleiehzeitig stellte Wi. Ostwald die Frage naeh der Grenzgr6fte 
(Schwellengr5fte) dieser kleinen Kristgllehen, iiber der die Kristallisation 
yon iibersgttigten LSsungen hervorgerufen und unter der sie in derselben 
aufgdSst werden. Zu diesem Zweek fiihrte er Versuche mit  tibersgttigten 
NatriumchloratlSsungen dutch. Sie zeigten, dal~ man ]etzten Endes bis 
zu Teilchen mit  Dimensionen yon der Gr6ftenordnung 1 mbt bzw. einem 
Gewicht yon 10-s--10 -1~ g gelangt, unter denen die iibersgttigten Na- 
triumchloratlSsungen schon nieht mehr kristallisieren. 

Die Versuehe yon Wi. Ostwald ge]ten a]s einzige maftgebende Ex- 
perimenta]daten beziiglieh der GrSfte des Krist~llkeims bei iibersgttigten 
L6sungen yon Salzen ~. 

Weiter hat auf Grund der t~reundlichsehen Gleiehung 6 John,en 7 

die Versuche von Wi. O,twald fiir tibersgttigte Natriumehlor~tlSsungen 
bereehnet. Er zeigte, daft Dimensionen des Kristallkeims erhalten win'den, 
die mit  den yon Wi. Ostwald experimentell best immten iibereinstimmen, 
obwohl fiir ~ (die Oberfigehenspannung) beim NaCriumehlorat der yon 
Hulett fiir Gips gegebene Wert  benutzt  wurde. 

Neuerdings bereehneten Gorbat,chew und Schlikow s, ausgehend yon 
der Wahrseheinlichkeit der Kristallkeimbildung in einer iibersgttigten 
LSsung und unter Beriieksichtigung der LSsungswgrme des Salzes auf 
Grund der Freundlichsehen Gleichung die lineare Dimensionen des Kristall- 
keims. Ihre Ergebnisse zeigten, dal~ fiir KC1, KBr,  KuS04 und KNOa 
der l%~dius des kugelfSrmigen KristMlkeimes zwisehen 1,2 und 3,0 m B 
in Abhgngigkeit yon der Temperatur  und der Natur  des Salzes schwankt. 
Gopal 9 zeigte aber auf Grund der yon ihm aufgestellten empirisehen 

Ch. Viotette, C. r. hebdomad. S6. Acad. Sei. 60, 831 (1865). 
D. Gernez, C. r. hebdomad. S~. Acad. 8ci. 60, 833 (1865). 
Wi. Ostwald, Z. physik. Chem. 22, 289 (1897). 
A. v. Buzdgh, Kolloidik (Dresden u. Leipzig, 1936), 120; D. Balarew, 

Der disperse Bau der festen Systeme (Dresden u. Leipzig, 1939), 19; H. Freu~d. 
lich, Kapillarehemie, 3. Aull. (Leipzig, 1923), 4:42; We. Ostwald, Kolt. Z. 47, 
321 (1929) u. a. 

6 H. Freundlich, 1. c. 208, 441. 
7 A. Johnsen, Zbl. Min., Geolog. u. Pal. 1917, 87. 
s C B. Fop6aqeB H A. B. Ll_lnb~Ko~, )K. CPHaHtt. XI4M. 29, 1777 (1955). 
' R. Gopal, J. Indian Chem. 8oc. 21, 103 (194Q. 
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Gleichung, dug der Radius des Kristallkeimes yon der Or6genordnung 
100 J~ (10 mtz ) u n d  kaum yon der Natur des Salzes abhgngig ist. 

Der 08twaldsehe Kristallkeim hat sehr kleine Dimensionen, sie grenzen 
an die der Elementarzelle10 Offenbar ist dieser Keim fghig, die Kristalli- 
sation jener iibers/ittigten L6sungen hervorzurufen, die einen hohen 
l~bersgttigungsgrad aufweisen11; in den weniger iibersgttigten L6sungen 
wiirde er sich auflSsen. 

Spgter sind manehe gegenteilige Annahmen beziiglieh der Kristall- 
keimdimensionen gemaeht worden. Vet allem wurde betont, dal3 die 
erhaltenen Kristallteilchen bei den Ostwaldschen Versuehen nieht von 
einer und derselben GrOl3e sind und die Kristallisatioa yon den gr6gten 
Teilehen hervorgerufen wird. AuBerdem wurde darauf aufmerksam ge- 
maeht, dab Natriumehlorat-kristallteilchen nieht ganz frei sind, sie sind mit 
Quarz- bzw. Milehzuekerteilehen zusammengepreBt, wobei sie ein etwas 
anderes Verhalten haben als die freien, unter anderem aueh die Fghigkeit, 
iibersiittigte LSsung des Natriumehlorats zu verbrauehen 12. 

Besonders gut begriindet waren die Einwgnde, dal~ die Kristallteilehen 
eine heterogene Oberflgehe besitzen. Sie sind ,,verletzt" und die ,,ver- 
tetzten" Stellen - -  prinzipiell thermodynamiseh instabil - -  werden mit 
entspreehender Gesehwindigkeit in bestimmter Weise regeneriert la. Es 
wurde festgestellt, dab diese thermodynamiseh instabilen Stellen der 
Kristalloberllgehe yon besonderer Bedeutung beim Verbraueh bzw. der 
Kristallisation tibersgttigter L6sungen sind. 

Es wurde gezeigt, dab die friseh tormierte Caleitoberflgehe die 
Kristallisation iibersgttigter NatriumnitratlOsungen eher hervorruft bzw. 
bei niedriger (J'bersgttigung, als die geMterte Calcitoberflgehe 14. Die 
Kristallisation einer iibersgttigten L6sung fgngt mit besonderer Bevor- 
zugung auf frisehen, nicht adsorptionsgesgttigten Oberfl/iehen 1~ an. 
Zuletzt erwies sich, dab iibersgttigte L6sungen yon NaBr .  2 H20 naeh 
einer bestimmten, langen Induktionsperiode auskristallisieren, wenn 
gealterte makrokristalline Teilehen yon NaBr .  2 I-I20 eingetragen wer- 
den, und ohne eine solehe Periode, wenn man sehnell formierte, frisehe 
makrokristalline Teilchen hinzufiigt 16. 

Aus dem bisher gesagten folgt.: 

lo We. Ostwald, Koll. Z. 47, 321 (1929). 
11 W~i. Ostwald, Grundril] der Mlgem. Chemie, 6. Aufl. (Dresden u. Leipzig, 

1920), 359. 
12 D. Balarew, Der disperse Ban der festen Systeme (Dresden u. Leipzig, 

I939), 19. 
1~ D. Balarew, Nell. Beih. 37, 192 (1933). 
14 j .  N .  Stransk.i, Jahrb. Univ. Sofia; Phys. math. Fak. (2), 25, 113 (1929). 
~5 R. Fricke, Koll. Z. 08, 165 (1934). 
~ D. Balarew, Koll. Z. 101, 50 (1942). 
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~) Bei den Versuehen yon Wi. Ostwald zur Erhaltung yon Kristall- 
keimen zeigte sich, dal~ - -  obwohl bei allen Keimgr61~en die Kristall- 
teflchen immer verletzt waren - -  auch in st/~rkstens iibers/~ttigten LSsum 
gen keine Kristallisation mehr hervorgerufen werden konnte, wenn eine 
best immte Gr6{tengrenze untersehritten wurde. 

b) Mit dem Regenerieren der verletzten Stellen an den Kristallteilchen, 
verlieren letztere - -  unabh/~ngig yon ihrer Gr6fie - -  immer mehr ihre 
F/~higkeit, die Kristsllisation iiberss LOsungen hervorzurufen. 

Offenbar k6nnen die verletzten Kristallkeime yon Ostwald als ,,frische" 
Keime (aktive Teilchen) betrachtet  werden, w/~hrend die mit  regenerierter 
Oberfl~che, die in gewisser Beziehung ihre F/~higkeit die iibers/~ttigte 
L6sung zu verbrauchen verloren haben, als gealtert erscheinen. 

In  Anbetracht  dieser Tatsachen war es yon Interesse festzustellen, 
ob eine GrenzgrS~e des Kristallkeims existiert, wenn ]etzterer sich im 
,,Moment der Formierung" befindet oder in einer Art  ,,status naseendi". 
In  dieser Hinsieht k6nnen diejenigen Keime betrachtet  werden, die in 
der Form yon ,,Kristallstrahlen" erhalten werden, wenn zwei iibers/~ttigte 
L6sungen mit gleicher Ubers/~ttigung - -  bei sonst gleichen Bedingungen - -  
sieh durch ein porSses Diaphragma beriihren und die Kristallisation 
einer dieser L6sungen hervorgerufen wird. Dabei wird dureh Variieren der 
mittleren Porengr6$e der Diaphragmen such die Dicke des ,,Kristall- 
strah]s" ge/s der beim Durchgehen dureh das Diaphragms - -  wie 
zu erwarten - -  in Abh/~ngigkeit yon der Dimension der sich frontal 
bewegenden ,,Stirn des Kristallstrahls" die Kristallisation der zweiten 
iibersgttigten L6sung hervorruft,  oder nicht hervorruft.  

Wir arbeiteten mit  fibers/~ttigten NatriumsulfatlSsungen mit  ver- 
schiedenem 13bers/~ttigungsgrad: Als Malt der Ubers/~ttigung diente das 
Verh/~ltnis 

C - -  C 0 17 

,z-- 
co 

wo c jene Konzentration der L6sung ist, unter der sie metastabi] erscheint, 
und co die L6slichkeit des ~a2S04" 10 H20 bei der gew/s Tem- 
peratur, bei der die Kristallisation hervorgerufen wurde, ausgedriickt in 
Mol pro Liter. Dabei variierten wir p und ftihrten die Kristallisation der 
iibers/~ttigten L6sung so dureh, dal] einms1 co auf konstantes c, das andere- 
m a l c  auf konstantes Co bezogen wurde. 

Die iibers~ttigten L6sungen erhielten wir naeh der iibliehen Methode. 
Das benutzte Salz, Na2SO4" 10 H20 war ,,zur Analyse mit  Garantie- 
sehein". Die Glasgefgt~e, die fiir die Versuehe benutzt  wurden, reinigten 

~7 M. B. ToB6~H H C. Id. KpacHoBa, )K. r XHM. 23, 863 (i949); 
Chem. Abstr. 43, 8805. 
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wir mit  Chromschwefels/iure, worauf wir sie mit  Wasserdampf ansdgmpf- 
ten. Aueh die Glasfrittentiegel koehten wir mit  destilliertem Wasser aus;  
sie werden bei 110 ~ C getroeknet.  Die yon  uns gewghlten Kristallisations- 
tempera turen  der i ibersgttigten L6sungen wurden mittels eines Thermo- 
staten auf • 0,5 ~ C konstant gehalten. 

Die Kristallisation f/ihrten wir im allgemeinen dureh, wie folgt : In 150 ml 
Jenaer-Beehern, die wir zuvor auf die Temperatur der maximalen L6sliehkeit 
des NaeSO4 �9 I0 H20 (32,3 ~ C) erw~Lrmten, gossen wit vorsiehtig -- ohne die 
Gef/tgwand zu benetzen -- 75 ml fiir diese Temperatur ges~Lttigte L6sung, 
naehdem wir in den Beehergl/isern mittels geeigneter Dreieeke die Glas- 
filtertiegel angebraeht batten. Mit I-Iilfe einer Vakuumpumpe und eines dureh- 
bohrten reinen Gummistopfens, mit dem die obere 0ffnung der Tiegel vet. 
schlossen wurde, saugten wit soviel der ges/~ttigten L6sung hinein, dab das 
Niveau im Beeherglas und im Tiegel gleieh hoeh stand. Dann wurden die 
Gef/il3e im Thermostat bei versehiedenen Temperaturen abktihlen gelassen, 
d. h., wit erhielten iibers/~ttigte L6sungen mit versehiedenem Ubers/~ttigungs- 
grad; naeh dem sie temperiert waren (naeh 2 bis 3 Stunden, je naeh der Tem- 
peratur des Temperierens), wurde die Ig2ristallisation der iibersgttigten L6sung 
in dem Glasfilter durch die Krist~Ll!ehen des lX'a2SO4 �9 I0 1-120 hervorgerufen. 

In dem Augenbliek, in dem die entstehende strahlf6rmige Kristallmasse 
die innere Oberfl/iehe des por6sen Bodens des Sehottfiltertiegels bertihrte, 
bet/itigten wit die Stopuhr und bestimmten den Zeitpunkt, in dem die Kri- 
stallisation der fibersiittigten L6sung im Becherglas, unmittelbar unter der 
unteren Oberflfiehe des por6sen Bodens begann. 

Bis zu Dimensionen yon etwa i--5 ~ verwendeten wir Jenaer Glasfilter- 
tiegel, die naeh Angabe des l-Ierstellers entspreehende ~rerte des Porendureh- 
messers des por6sen Bodens batten is. 

Beim Deuten der Ergebnisse entsehieden wir uns ffir den mittleren Wert 
des minimalen und maximalen Porendurehmessers; also bei 1 G I mittlere 
Porendurehmesser 120 ~x, I G 2 65 ~, i G 2 27 [z, I G r I0 ~z und i G 5 2,5 ~z. 

Fiir kleinere Werte des Porendurehmessers des por6sen Diaphragmas 
(unter 2,5 ~ bis i0 m~) benutzten wir Membranen, die ~dr naeh bekannten 
Methoden 19 erhielten. Diese Kollodium- und Cellophanmembranen , die ca. 
60 rain. in der entsprechend ges/~ttigten L/Ssung stehen gelassen wurden, 
braehten wir, befestigt mittels eines seidenen Fadens, als ]3oden eines Glas- 
rohres an, das die Dimensionen eines Glasfiltertiegels hatte. Das Ffillen des 
Gef/iBinneren gesehah bier dureh vorsiehtiges Eingiel~en der ges~ittigten L6- 
sung, naehdem das ganze System zum Abktihlen und Temperieren bei einer 
entspreehend niedrigen Temperatur stehen gelassgn wurde. 

Die Gr6Benordnung des Porendurehrnessers der von uns hergestellten 
Membranen bestimmten wir experimentell mit IIilfe yon Kolloidteilehen yon 
bekanntem Durehmesser, naeh einer in der Literatur besehriebenen Methode; 
auBerdem stiitzten wit uns auf die Tatsaehe, dab eine in gegebener Weise 
hergestellte Membrane einen Porendurehmesser aufweist, der der Arbeits- 
weise bei der IIerstellung entsprieht e0. 

i, A. Buzdgh, Praktikum z. Xoloidiky (Bratislava, 1958), 187. 
~9 B. Id. ToBaprmK~H, F. IJ. F~yxapes, YJibTpaepHnbmpbl H y~bTpa~t'UlbTpaL~Hf[ 

(MOC~Ba, 195i), 14, 20--30. 
2o Dieselben, l. c. S. 48, 22. 
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Den Zusammenhang zwisehen dem mittleren Porendurehmesser und 
der Zeit, die zur Durehdringung der por6sen Diaphragmen bei verschie- 
dener ~bers//ttigung notwendig ist, stellen die Tab. 1 und 2 dar. Da die 
porSsen Diaphragmen bzw. Membranen versehiedene Dieke aufwiesen - -  
die Glasfiltertiegel yon 2,75 bis 3,45 mm und die Kollodium- bzw. Cello- 
phanmenbranen yon 0,14 bis 0,32 mm - -  sind die Werte der Durchdrin- 
gungszeit in den Tabellen auf eine Dickeneinheit bezogen worden*; es 
sind Durehsehnittswerte aus mindestens 6 einzelnen Bestimmungen. 

Tabellet. Na2SOa- 10I-IuO (Temp. der gesi~tt. LSsung:  32,3 ~ 

Mitt lerer  Durchdringungszei t  des porSsen Diaphragmas,  bezogen auf die 
Porendu~ch- Dickeneinheit ,  in  sec. 

messer des Kris tal l isa-  Kris tal l isa-  Kristal l isa-  Xristall isa- 
porSsen t ionstemp.  : tions~emp, tions~emp. : t ionstemp.  : 

Diaphragmas  18oc 20oc 22oc 24oc 
~t p = 2,01 p = L62 ~ = L25 ~ = 0,95 

120 0,~7 0,74 0,90 1,90 
65 0,4~0 0,82 1,10 2,30 
27 0,40 1,20 1,40 2,70 
I0 0,40 1,40 1,60 2,90 
2,5 0,50 1,60 2,00 3,20 
0,8 1,00 2,70 4,80 12,50 
0,25 1,20 3,40 5,00 20,70 
0,02 1,50 4,10 6,90 24,90 
0,015 1,50 5,10 9,30 dringt nieht 

dureh 
0,010 dringt nieht dringt nicht dringt nieht dringt nieht 

dureh dureh dureh durch 

Die Versuehe zeigten folgendes: 

1. Die Zeit, die zur Durchdringung des porSsen Diaphragmas erforder- 
lich ist, hgngt sehr stark yore Porendurchmesser sowie yore Ubers~tti- 

gungsgrad ab, 

2. Nit VergrSlterung des mittleren Porendurehmessers - -  bei sonst 
gleiehen Bedingungen - -  vermindert sieh entspreehend die Durehdrin- 
gungszeit, 

* Wenn in Betraeht gezogen wird, dab die Poren in dem por6sen Dia- 
phragma nicht ganz ,,gerade und parallel" einander gegeniiber stehen, sondern 
,,gekriimmt bzw. gekniekt" sind, entsteht die Frage, ob unter dieser Bedin- 
gung eine geradlinige Abhi~ngigkeit zwisehen der Zeit, die zur Durehdringung 
des Diaphragmas an der Seite der kristallisierenden Masse erforderlich ist, und 
der Dicke dieses Diaphragmas besteht. Auf diese Frage k6nnte man kaum 
exakt antworten, man kann jedoeh vermuten, dal3 statistiseh diese ,,Ge- 
kniektheit" der Poren in den versehiedenen porSsen Diaphragmen yon einer 
und derselben GrSBenordmmg ist. Dann ist es sehr wahrseheinlieh, dal~ die 
yon uns angenommene geradlinige Abh~tngigkeit zutrifft. 
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3. Mit ErhShung des Ubers/ittigungsgrades wird die Durchdringungs- 
zeit bei sonst gleichen Bedingungen entsprechend vermindert, 

4. Es existiert eine bestimmte mittlere GrenzgrSl~e des Porendurch- 
messers yon der GrSgenordnung 0,015--0,010 B (bzw. 15--10 m~z), unter 
der das porSse Diaphragma - -  auch bei verh/iltnism/il3ig grol~en Uber- 
sgttigungen - -  nicht, wie die Versuche zeigten, durchdrungen werden 
konnte, sogar bei einer Versuchsdauer yon 60--90 Min. und einer Dieke 
der Kollodium- bzw. Cellophanmembrane, die nur Zehntelmillimeter 
betrug. 

Tabelle2. T e m p e r a t u r  der i i b e r s ~ t t i g t e n  L6sung  22~ 

Mitt lerer  Porendurch- 
messer des porSsen 

Diaphragmas  

Durchdr lngungszei t  des porSsen Diaphragmas :  bezogen auf 
Dickeneinheit ,  in sec. 

Kr is ta l l i sa t ions temp.  : Kr is ta l l i sa t ions temp.  : 
32,3~ 30,0~ 

0 = 1,25 ~ = 0,78 

120 0,90 3,30 
65 1,10 3,90 
27 1,40 4,40 
10 1,60 4,90 
2,5 2,00 5,70 
0,80 4,80 8,30 
0,25 5,00 27,00 
0,02 6,90 dringt nicht durch 
0,015 9,30 dringt nicht durch 
0,010 dringt nicht durch dringt nicht durch 

Die dargelegten Ergebnisse, ganz besonders die im Punkt  4, gelten 
nur unter bestimmten Bedingungen: 

a) Der Porendurehmesser bei Kollodium- bzw. Cellophanmembranen 
darf sieh nieht &ndern, wenn letztere in die ElektrolytlSsung hinein- 
gebraeht werden. Es ist sehr wahrseheinlieh, da/~ auf Grund kolloidehemi- 
seher Prozesse doeh eine Anderung eintritt, speziell eine Quellung. Wenn 
man aber in Betraeht zieht, dat3 die Membranen prinzipiell Gelsysteme 
sind, wgre keine grol3e Anderung zu erwarten. 

b) Die Konzentration der tibersgttigten LSsung, die in die Poren der 
Membranen hineingesaugt wird, mul? mit der Zusammensetzung der 
iibersgttigten L6sung - -  die sieh aul beiden Seiten der Membrane befin- 
det - -  iibereinstimmen. Tats~ehlieh folgt, die Adsorptionsprozesse in 
Betraeht ziehend, dag die in den Poren der Membranen eingesaugte 
LSsung einen niedrigeren LTbers~ttigungsgrad aufweisen wtirde, selbst- 
verstgndlieh unter der Bedingung, dal3 eine /iquivalente Adsorption vor 
sieh geht. Es mug aber bemerkt werden, dab - -  wie oben gesagt - -  
wegen dieser Bedingung die Kotlodium- bzw. Celtophanmembranen ir~ 
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der ges/~ttigten L6sung bei 32,3 ~ C (bzw. bei 30,0 ~ C) 60 Min. lang stehen 
gelassen wurden, ehe sie Ms Diaphragma benutzt  wurde. 

e) Die sieh strahlenf6rmig verbreitenden Kristalle, die in der tiber- 
s/~ttJgten LSsung fiber der Membrane erhMten wurden, hat ten die Poren 
der letzteren durehdrungen. Natiirlich konnte dies nur dann erreicht 
werden, wenn das im letzten Punkt  D~rgelegte erffillt worden war. 

Aus den wiedergegebenen Experimentaldaten k6nnen folgende Sehlfisse 
gezogen werden : 

1. Es gibt, trotz manehen Einwgnden, eine best immte Gr61~e des 
friseh formierten Kristallkeimes, fiber der die fibersgttigte L6sung mit  
hohem Ubersgttigungsgrad kristallisiert und unter der sie nieht kristalli- 
siert. 

2. Die yon uns best immte Xristallkeimgr6ge (10--15 mix) ist yon der 
Gr613enordnung des Ostwa~dsehen Kristullkeims (ca. 1 m~), aueh der yon 
Gorbatschew und Schlikow bereehneten 0 ,2 - -3 ,0  m~) und f/tilt ann/~hernd 
mit  der yon Gopal (ca. 10 my.) bereehneten zusammen. 

Wenn man die Struktur der fibers/~ttigten LSsungen und das Waehs- 
turn der RealkristMle in Betraeht  zieht, kann zwanglos in allgemeinen 
Zfigen, ein Bild vom Kristallwaehstum, speziell aus iibers/~ttigten L6sun- 
gen, gewonnen werden. 

Die Untersuchungen bezfiglieh der Stabilit/~t dieser L6sungen 2~ 
zeigten, dag sie ultramikroheterogene Systeme darstellen, die einen Platz 
zwisehen den eigentliehen L6sungen und den KolloidlSsungen einnehmen, 
und dal] in ihnen quasikristalline Assoziate mit  einer entspreehenden 
Stabilit/~t existieren, die mit  Erh6hung des Uberss sta- 
tistiseh betraehtet,  in Zahl und Dimensionen grSger werden. Die Zahl 
der Bauelemente dieser Assoziate ist noeh unbekannt.  Es ist aber sehr 
wahrseheinlieh, dal~ sie yon derselben GrSl~enordnnng ist wie die bei 
den Assoziaten, die in fibersgttigten D~mpfen gebildet werden, ngmlich 
fiber 1000 Bauelemente 22. 

Wenn man diese Struktur der fibers//ttigten L6sungen in Betraeht 
zieht sowie die Beobachtungen bezfiglieh des Waehstums yon NaItCOa- 
KristMlen 2a, die orientierte Ablagerung von Submikroteilehen auf Unter- 
tagen und deren Wachstum zu Makrokristallen za, sowie die yon uns 
festgestellte Tatsaehe, dal3 ein best immter Grenzwert - -  weit gr61~er als 

21 M.B. TOB6HH ~t C.H. KpacHoBa, )K. (Pn3Hy. XMM. 25, 161 (1951); Chem. 
Abstr. 45, 5493. 

2~ j .  Frenkel, J. Phys. [UI~SS] 9, 5, 392 (1945); Chem. Abstr. 40, 332t. 
23:71. P. Fonb~ImTe~,, B~aa. Bcec. xnM. o6m. Men~eaeeBa 10, 15 (1941). 
24 j .  p, Borel, Helv. phys. ~ct~ 27, 485 (1954) ; U. Kossel und K, WMz, 

Nooturwissenseh. 42, 296 (1955); H. H. IJ_Iec~Taab, l-lepBhle cOBeTcKne onblrb! 
BblpamHBaHHa KBaptta (Akad. Nauk, Moska.u 1955). 
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die Molekiildimensionen - -  des Porendurchmessers des Diaphragmas 
existiert, bei dem die iibers/ittigte Na2S04" 10 He0-L6sung nieht kri- 
stallisiert, obwohl sie dureh das porSse Diaphragma mit einer ttbersgttig- 
ten LSsung dieses Salzes in Beriihrung steht, folgt, dat~ gerade bei den 
iibers/~ttigten L6sungen die Kristallisation nieht zweidimensional ab- 
1/~uft - -  dutch Ablagerung yon Bauelementen auf der Oberfl/~che des 
wachsenden Kristalls - - ,  sondern dreidimensional - -  dutch Ablagerung 
yon Assoziaten aus Bauelementen, die tausendmal und noeh mehr gr51~er 
sind als die Dimensionen der einzelnen Bauelemente, die sie bilden. 
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