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die dissoziierten Molekiile infolge der verschie-
denen Diffusionsgeschwindigkeiten der beiden
Tonen Anlaf zu den Strémen geben'?). Bel sol-
chen Verhéltnissen diirften analoge Versuche mit
nicht oder schwer dissoziierbaren bzw. ionisier-
baren Gasen Keinerlei elektrische Effekte er-
geben?®). Noch schwieriger ist es vorlaufig, die
verschiedenen Stromrichtungen bei verschiedenen
Materialien zu verstehen. Es wurde festgestellt,
daB bei Polystyrol und Polyvinylchlorid die
feuchte Seite zum positiven, bei dem Triazetat
zum negativen Pol wird. Der Versuch, einen Zu-
sammenhang vielleicht mit der Polarisierbarkeit
der Wassermolekiile pro Volumeneinheit im Ver-
gleich zum entsprechenden Wert fiir das Folien-
material aufzustellen, verlief negativi?).

Obwohl die vorliegenden Versuche noch in
mannigfachster Weise erweitert und ergénzt wer-
den sollen und miissen — auch nach dem Umkehr-

17y Da der beobachtete Strom gegebenenfalls als
Diffusionspotential durch einen Differenzeffekt der
Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Ionenarten
H+ und OH~- oder H;O+ und OH- zustande kommt,
mufl man im Folienmaterial eine stdrkere Ionisation
als im reinen Wasser und sogar eine noch stirkere
als 1 auf 101! undissoziierte Molekiile annehmen.

18) Vgl. hierzu FuBnote 3. -

1%) Es war an eine zunichst schematische Uber-
tragung der Verhéltnisse bei Stromungsstromen unter
erweiterter versuchsweiser Anwendung der Coehn-
schen Vorzeichenregel (s. G. Hoffmann, Hdb. der
Experimentalphysik 10, 323, 324) auf einzelne Mole-
kiile gedacht, nach der sich ein Molekiil mit kleinem
Wert der Polarisierbarkeit, gerechnet pro Volumen-
einheit gegeniiber einer Umgebung mit gréBerem Wert,
negativ aufladen sollte.

effekt soll gesucht werden®?) — um zur Deutung
der Erscheinung zu gelangen, schien uns sowohl
die Ausgeprigtheit der Effekte als auch -ihre
gute Reproduzierbarkeit diese verldufige Mit-
teilung zu rechtfertigen.

Zusammenfassung.

1. Bei der Diffusion von Wassér in hoch-
polymeren Substanzen freten elektrische Strome
auf, die sich mit einem hochempfindlichen Elek-
trometer messen lassen.

2. Diese Strome zeigen eine gewisse zeitliche
Abhiéngigkeit, einen raschen Anstieg und einen
langsamen Abfall,

3. Die Hohe des Maximums und die Ge-
schwindigkeit des Anstiegs und Abfal’s hangt mit
der GroBe der in der Folie wandernden Wasser-
menge (dem Permeationskoeffizienten) sowie der
elektrischen Leitfahigkeit des Materials zu-
sammen,

4. Es wird eine Deutung des beobachteten
Effektes als Diffusionspotential versucht.

% *
&

Dem Direktor des Physikalischen Institutes
der Universitat Leipzig, Herrn Prof. Dr. G. Hoff-
mann, mochten wir fiir die uns gegebene Moglich-
keit zur Durchfiihrung der Versuche sowie fiir
freundlichst gegebene Ratschlige herzlich danken.

20) Manche in Hochspannungskabeln nach lin-
gerer Betriebszeit beobachtete Wanderung der Trin-
kung der Kabelhiille kénnte hiermit zusammen-
hingen.

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Sofia (Bulgarien).

Der disperse Bau
der festen Systeme und seine thermodynamische Begriindung, X.

Von D. Balarew (Sofia, Bulgarien).*)

Die Reaktion Silberplatte gegen Jod-
ddmpfe.
Bearbeitet mit B. Petrow.

Bis jetzt ist der Verlauf der Reaktion Fest-Gas
unter Bildung von festen Produkten von G. Tam-
mann?) und manchen folgenden Forschern?) nur

*) Deutsch bearbeitet von K. Hoffmann
(Leipzig). )

1) G.Tammann, Z. anorg. allg. Chem. 111, 78
(iQZgg; 123, 196 (1922); 136, 337 (1924); 128, 179
(1928).

%) V. Kohlschiitter, Z. Elektrochem. 29, 570
(1923); P. A. Thiessen und H. Schiitze, Z. anorg.
allg. Chem. 233, 35 (1937).

(Eingegangen am 15. Juni 1942)

vom klassischen Standpunkt aus untersucht
worden, unter der Annahme, daB das Kristall-
system ein ideal gebautes Kristallgitter vorstellt.

Wir haben den Verlauf einer dieser Reaktio-
nen — eines Ag-Pldttchens mit J,-Ddmpfen —
von den Grundannahmen meiner Theorie aus-
gehend untersucht.

Uber die entsprechend bearbeiteten Ag-Plitt-
chen (Dimensionen 1 mm?2, Dicke 0,2 mm) in
einem Glasrohr leitet man Luft, welche durch eine
Lgsung von KJ und J, hindurchgeht und eine
bestimmte Konzentration an J,-Dampfen auf-
weist. Von einer Stelle beobachtete man mit der
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Lupe die Fédrbung bestimmter Punkte der Ag-
Plattchen, die dank der Bildung diinner Schichten
von Ag ] entstehen.

Man konnte dabei bis zu drei Spektren beob-
achten.

Aus Griinden der Einfachheit und groferer

Sicherheit in den Ergebnissen haben wir als MaB.

der Reaktionsgeschwindigkeit die Zeit, in der die
Dickenzunahme der Ag J-Schicht vom beobacht-
baren ersten bis zum zweiten Rot verlduft, an-
genominen.

1. Einige Versuche haben gezeigt, daB die
Konzentration der KCN-LGsung, durch welche
man die Ag-Plittchen vor jedem Versuch vor-
laufig auswdscht, von keiner besonderen Bedeu-
tung fiir die entsprechende Reaktion des Silbers
mit den Jodddmpfen ist.

2. Die Reaktion, d. h. die Firbung, beginnt
von den Stellen aus, wo die Pldttchen abgeschnit-
ten wurden, oder von den Stellen, an denen die
Plattchen gebogen wurden, ganz allgemein also
von den Stellen, an welchen das Kristallsystem
verletzt ist.

3. Falls man ein Plittchen mit einer Glas-
biirste ankratzt, verlduft die Reaktion auf diesen
Pléattchen schneller als auf einem unangekratzten
Plittchen.

Die verletzten Elementarkristdlichen und
Verwachsungskonglomerate reagieren als meta-
stabile Gebilde schneller als die unvetletzten —an
der verletzten Stelle beginnt die Reaktion nach
StoBen weniger J,-Molekiile auf , Ag-Gitter-
atome®, und die so entstehende groBere Anzahl
von Ag J-Kristallkeimen bzw. von Beriihrungs-
stellen Ag., Ag] bestimmt die schnellere Ver-
dickung der Ag J-Schicht an den entsprechenden
Stellen.

4, Falls man Teile von ein und demselben
Ag-Plattchen 1,2- und 3mal walzt, so verlduft die

Reaktion z. B. bei einer Serie von Versuchen in

der Dauer von 93 (fiir die urspriinglichen) und 97,
107 und 124 Sekunden fiir die 1-, 2- und 3mal ge-
walzten Pldttchen. .

Die Reaktion muB ganz allgemein von den
Kanten und ,,Ecken der Elementarkristéllchen
der Verwachsungskonglomerate aus beginnen. Bei
der Kaltbearbeitung findet einerseits eine groBere
Verbreiterung der Flidche der Kristalliten und der

Elementarkristélichen statt im Vergleich z. B. zu
ihrer Kantenverlangérung, andererseits eine Ver-
letzung aller Bestandteile des Realkristallsystems.
Die Ergebnisse der beschriebenen Versuche zeigen,
daB der EinfluB der Verbreiterung der Fliche der
Kristalliten und der Elementarkristilichenim Falle
der groBere ist — bei mehrmaligem Walzen findet
eine geniigende Verringerung der Anzahl der Stellen
auf der betreffenden Oberfldche, von welchen aus
die Reaktion beginnt, statt, und diese Verringe-
rung ist entscheidend fiir den allgemeinen Verlauf
der Reaktion.

5. Alle ,,Ecken und , ,Kanten* eines Ag-
Plattchens sind fiir den Beginn der Reaktion nicht
gleichberechtigt. Falls man ein Ag-Plittchen
I mal mit Ag J-Schicht bedeckt und die letztere
durch KCN-Ldsung auflost, so miiten dadurch
die aktiven Stellen der Oberflachen vermindert
werden. Die Reaktion muB dann bei zweitem
Jodieren langsamer verlaufen.

Viele Versuche haben diese Annahme be-
statigt.

6. Falls man die Teile eines und desselben
Ag-Plattchens mit ganz verdiinnter HNO, be-
stimmte Zeit behandelt, so kionnten die aktiven
Stellen der Oberfldchen in bezug der Reaktion
Ag-] im allgemeinen als erste aufgeldst werden.
Bei VergroBerung der Konzentration der HNO;,
muB also zuerst sich die Anzahl der aktiven Stel-
len bzw. der Grad ihrer Aktivitdt vermindern. Bei
weiterer VergroBerung der Konzentration der
HNO, muB aber der ProzeB der Auflosung so
schriell verlaufen, daB die Anzahl der aktiven
Stellen und der Grad ihrer Aktivitit vergriBert
wird. Es ist also zu erwarten, daB die Kurve:
Konzentration der HNO,-Losung, die auf das
Ag-Pléttchen einwirkt, und Geschwindigkeit der
Reaktion zwischen Ag-Pldttchen und J,-Ddmp-
fen zuerst ein Minimum besitzt. Bei noch weiterer
Vergroferung der Konzentration der HNO,
konnte dank der autokatalytischen Wirkung der
bei der Reaktion entwickelten Stickstoffoxyde
eine neue Glattung der Ag-Oberfldche stattfinden
und also daraus folgend eine Verlangsamung der
Reaktion. ‘

Die Versuche haben das bestitigt, wie man
an den in Tabelle I angegebenen zwei Beispielen
sehen kann.’

Tabelle 1.
[ 2 Tropfen 10 Tropfen 50 Tropfen
Ag-Pldttchen, behandelt mit | Wasser 30 proz. HNO, | 30 proz. HNO, | 30 proz. HNO,
‘ in 50ccm Wasser | in 50 ccm Wasser | in 50 cem Wasser

70 Sek.
| 75 Sck.

Zeit: rot—rot

} 80 Sek.
| 90 Sck.
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7. Wir haben einige groBere Ag-Plattchen
(0,5 cm?) bei 400° drei Monate lang und bei 800°
sechs Monate lang erhitzt. Die ersten erscheinef
nach dem Erhitzen matt, die zweiten bestehen
aus stark glinzenden Bereichen — Kristalliten.

Beim Jodieren bemerkt man, daB die bei 800°
erhitzten Pldttchen (2 mm?2) nicht homogen an-
farben. Es fdrben sich nur die Kristallite in ganz
ausgepréagten Farben. Zwischen den Kiristalliten
bleiben braungefarbte Massen zuriick.

Die verschiedenen Kristallite fangen zu ver-
schiedenen Zeiten an sich zu farben, aber die rot-
rot-Zeit bleibt fiir alle Kristallite bei ein und
demselben Versuch fast ein und dieselbe.

Falls man das urspriingliche, das bei 4009 und
das bei 800° erhitzte Plattchen gleichzeitig in
Jo-Démpfen 14Bt, so verlduft die Dickenzunahme
von rot zu rot z. B. bei einem unserer Versuche
wie folgt: , :

gewalzt 4000 8009
150 125 90 Sek.

Die so auf 800° lange Zeit erhitzten Ag-Platt-
chen reagieren mit J,-Dampfen am schnellsten,
trotzdem sie aus gldnzenden Kristalliten bestehen.
Diese Plattchen sind als Verwachsungskonglo-
merate unbedingt thermodynamisch bei 800° am
stabilsten. Bei gewthnlicher Temperatur sind sie,
spezieller sind ihre oberfldchlich liegenden Be-
standteile am energiereichsten®). AuBerdem ist
dank der vollkommeneren Rekristallisation das
Verhiltnis Oberfliche/Kantenldnge bzw. Ober-
fliche fAnzahl der Ecken kleiner als in dem ur-
spriinglichen gewalzten Plédttchen. Die Anzahl der
aktiven Stellen — der Keime der Einheitsober-
flichen — ist in diesem Falle groBer als in nicht-
erhitzten Pldttchen mit ihren langen und breiten
Kristalliten.

8. Bekanntlich liegt die polymorphe Um-
wandlung der a und g-AgJ bei 145,89 Bei der
polymorphen Umwandlung wird dank des Uber-
ganges eines Kristallgitters in das andere ein
stirkeres Zusammenbacken der einzelnen Elemen-
tarteilchen entstehen, als dabei keine polymorphe
Umwandlung stattfindet, und dementsprechend
muB sich die Geschwindigkeit der Reaktion im
ersten Falle vermindern. Dabei muf thermody-
namisch die polymorphe Umwandlung dank der
hohen Dispersitdt der zuerst entstehenden Ele-
mentarkristillchen bei einer niedrigeren Tempe-
ratur beginnen. Nach der polymorphen Umwand-
lung — bei iiber 145,8® — muB sich die Geschwin-
digkeit der Reaktion entsprechend vergroBern, da

% D. Balarew, Kolloid-Z. 99, 73 (1942).

dabei eine in diesem Temperaturgebiet stabile
Form von AgJ entsteht.

Und tatsdchlich wurde eine solche Abhdngig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Tem-
peratur ganz allgemein beobachtet, wie das aus
den in Tabelle I1 und Fig. 1 dargesteliten Er-
gebnissen zu ersehen ist.

Tabelle 1L

to 50 70 100 120 123 140 145 160 180
Zeit in Sek. 255 245 255 600 590 135 95 85 75
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Fig. 1

Dabei wurde gefunden, daB in dem Tempe-
raturgebiet von 120—140° die Fiarbung der Ag J-
Schicht nur bis zum zweiten rot beobachtet wer-
den kann. Nach dieser Farbung erscheint die
Schicht grau. Uber und unter diesemn Tempera-
turgebiet kann man die Farbung, wie bei den ge-
wohnlichen Temperaturen, bis zu drei Spektren
klar beobachten.

Um die Temperatur des Ag-Pldttchens mog-
lichst genau ausmessen zu kfnnen, wurde dasselbe
tiber ein Trittchen, das auf dem Schutzrohrchen
des Pyrometers formiert war, gestellt.

Die hier dargestellten Erscheinungen der
Féarbung von Ag-Plattchen durch J,-Dampfe stel-
len die elfte neue Bestdtigung der Grund-
annahme meiner Theorie vom Bau der Realkri-
stallsysteme dar.

Zuyr Frage der aktiven Stellen®).
Bearbeitet mit Z. Tschawdarowa.

Die katalytisch-aktiven Stellen eines Real-
kristallsystems miiBten wenigstens in manchen
Fallen auch chemisch-aktiver sein — sie miiften
in solchen Fillen als erste Stellen chemisch
reagieren, nach diesen Reaktionen verschwinden
und damit die katalytische Wirksamkeit
fester Systeme vermindern. Bei einer stiirmisch
verlaufenden chemischen Reaktion miissen aber
neben dem Verschwinden der vorhandenen akti-
ven Stellen neue Stellen entstehen, ndmlich dank
der Aufldsung etlicher Elementarkristillchen und

4) D, Balarew, Kolloid-Z. 99, 73 (1942),

4
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Verletzungen” mancher anderen (siche Punkt 6).
In solchen Fallen muf die katalytische Wirkung
des angegriffenen festen Systems zunehmen.

Die Versuche haben diese Folgerung bestétigt.

9., Wenn man z. B. Pulver von Braunstein in

lang bei 70° stehen [48t, wird sich mit der Ver-
griBerung der HCl-Konzentration die katalytische
Wirksamkeit des Braunsteines auf die H,0,-Zer-
setzung zuerst vermindern und dann wieder ver-
stirken, wie das aus den in Tabelle 1II an-
gegebenen Beispielen unserer Ergebnisse zu

verschieden konzentrierter Salzsdure 24 Stunden sehen ist.
Tabelle III.
3 Tropfen 10 Tropfen 40 Tropfen Gekocht 5 Min
Pulver von Braun- p 10 proz. HCI p i
stein, behandelt mit Wasser 10 proz. HCI in 50 ccm Wasser 10 proz. HCI lang mit
’ in 50 ccm Wasser [ in 50 ccm Wasser | 10 proz. HCI
Entwickelte O, in ccm 114 [ 106 1 82,5 104 114

10. Ahnliche Versuche haben wir mit Ag-
Pulver (Kahlbaum) ausgefiihrt. Bestimmte Men-
gen von diesem Pulver wurden z. B. mit HNO; der
in Tabelle IV angegebenen Konzentrationen be-
handelt und z. B. 30 Minuten lang stehen gelassen.
Nach viermaligem Auswaschen mit Wasser und
Trocknen bei 900 wurde die katalytische Wirkung
des Pulvers auf den H,0,-Zerfall verfolgt. Aus
den in Tabelle IV angegebenen zwei Beispielen
unserer Ergebnisse ersieht man, daB bei VergroBe-
rung der Salpetersiurekonizentration die kata-
lytische Wirkung des Pulvers durch ein Minimum
geht.

Tabelle IV.
2 Tropfen |10 Tropfen “ 50 Tropfen
In 50 ccm Wasser | 10 proz. 10 proz. . 10 proz.
HNO; | HNO, HNO,
Entwickelte O,
incem .. | 250 208 248
| 299 200 218

Wie wir gesehen haben, liegt zwar das Mini-
mum in der Verdnderung der Geschwindigkeit der
Reaktion der Ag-Plattchen mit den J,-Ddmpfen
nicht genau bei derselben HNO,-Konzentration,
aber immerhin bei einer in der Né&he liegenden
Konzentration. In beiden Féllen vermindert sich
bei VergroBerung der HNO,-Konzentration zuerst
die Anzahl und die Stufe der vorhandenen aktiven
Stellen gegeniiber katalytischer Wirksamkeit und
chemischer Reaktionsfiahigkeit und nimmt dann
wieder zu,

Die Tatsache, daB das Minimum bei der in
Frage kommenden katalytischen Wirksamkeit
und der chemischen Reaktionsfahigkeit nicht bei
der gleichen HNO,-Konzentration liegt, zeigt,
daB die fiir die entsprechende katalytische Wirk-
samkeit entscheidenden aktiven Stellen nicht
genau mit den fiir die entsprechende chemische

Reaktionstihigkeit entscheidenden aktiven Stel-
len%) zusammenfallen.

11. Falls man Pulver von nattirlichem Braun-
stein einige Tage lang in Wasser kocht, so findet
dabei keine Verdnderung seiner katalytischen
Wirksamkeit gegeniiber H,0,-Lsung statt. Falls
man aber dasselbe Mineral drei Monate lang
mit Wasser bei 80° erwdrmt, so vermindert sich -
die katalytische Wirkung des Pulvers fast auf
die Halfte,

Bei langerer Erwdrmung mit Wasser findet
eine Anndherung dieses Realkristallsystems als
Ganzes genommen und speziell seiner ober-
flachlich liegenden Bestandteile an den der ge-
wohnlichen Temperatur entsprechenden Gleich-
gewichtszustand statt und dadurch eine Ver-
minderung der katalytischen Wirksamkeit des
Systems. Man muB also tatsichlich erwarten,
daB bei gentigend langem Erwérmen mit Wasser
die katalytische Wirksamkeit des Braunsteins
gegeniiber dem H,0,-Zerfall fast vollkommen
verschwindet.

Ein vollkommenes Verschwinden der kata-
lytischen Wirkung ist in diesem Falle unmdglich,
da ein Gleichgewichtssystem in wisseriger Um-
gebung kein Gleichgewichtssystem bei Umgebung
mit Hy0,-Losungen sein wird.

Die oben dargestellten Erscheinungen betreffs
der Frage der aktiven Stellen bestdtigen noch ein-
mal die Grundannahme meiner Theorie.

Die GroBe des Kristallkeims.
Bearbeitet mit S. Zachariewa.

Nach meiner Theorie vom Bau der Realkri-
stallsysteme und besonders meiner Ergebnisse
itber die Peptisierung der anisotropen BaSO,-
Prismen bei lang andauerndem Auswaschen be-
sitzt die Kurve: Loslichkeit/Dimensionen der

5) D.Balarew, -Kolloid-Z. 99, 73 (1942).
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freien Kristdlichen ein Minimum bei ca. 0,1 u.
Falls das Verhalten des Kristallkeimes dasselbe
bleibt wie die der letzten Kristéllchen, so muf
nach diesen Ergebnissen bei kleinen Ubersitti-
gungen der Kristallkeim eine Dimension von
dieser GrioBenordnung besitzen, damit er wachs-
tumsfahig bleibt.

Manche meiner eigenenund manche fremde Er-
gebnisse zeigen aber, daf die Zusammensetzung
und das Verhalten der Adsorptionsschichten eines
Kristallchens von seinen Dimensionen abhingt
und daB die Zusammensetzung und das Verhalten
der Adsorptionsschichten stark die Geschwindig-
keit des Aufldsens [z. B. des Magnesites in
Sduren’)] und das Aufwachsen eines Kristall-
systems becinflussen.

Nach dieser meiner Behauptung konnten je
nach der Zusammensetzung der entsprechenden
Adsorptionsschichten die Dimensionen der wachs-
tumsfdhigen Kristédllchen bei kleinen Ubersitti-
gungen in manchen Fillen kleiner, in anderen
Fillen etwas groBer als 0,1 u sein. )

Andererseits haben meine Untersuchungen
fiber die Loslichkeit des Gipses”) gezeigt, daB die
sogenannte normale Lgslichkeit eines Kristall-
systems sich auf frische Systeme bezieht. Ein
altes Kristallsystem besitzt zwei Loslichkeiten —
eine obere beim Auskristallisieren und eine untere
beim Auflosen. Bei dem System: alte Gipskri-
stalle /gesdttigte Gipslosung kann der Unterschied
dieser zwei Loslichkeiten bis zu 2 Proz. des Gips-
gehalts der Losung erreichens).

Es miissen nach diesen meinen Ergebnissen
die Dimensionen des Keimes von seinem Bau
abhéngig sein. Je mehr der Kristallkeim das Ver-
halten eines alten Kristallsystems besitzt, desto
langere Zeit kann er in einer stirker {ibersédttigten
Losung bestehen, ohine die Auskristallisierung der
letzteren verursachen zu konnen. Das Auskri-
stallisieren einer {ibersittigten Losung in kurzer
Zeit, z. B. einige Minuten, kann also nur von be-
stimmten Verwachsungskonglomeraten verur-
sacht werden, die das Verhalten eines geniigend
frischen festen Systems besitzen. In einer stark
tibersdttigten LOsung konnten sich darum groBe
alte Kristalle befinden, ohne eine Kristallisation
des Systems hervorzurufen,

Die letzte Folgerung meiner Theorie bzw. von
manchen meiner Behauptungen wurden tatsich-
lich experimentell bestitigt.

%) D. Balarew, Der disperse Bau der festen
Systeme (Dresden und Leipzig 1939), 104.

") D.Balarew, Kolloid-Z. 99, 73 (1942).

) D.Balarewund N. Kolarow, Z. Kristallogr.
104, 228 (1942).

12. Wenn man einen dicken Glasstab mit
einer 1proz. Losung von NaBr benetzt und dieses
an der Luft langsam frei auskristallisieren 14Bt, so
verursachen die dabei formierten, mit unbewaff-
netem Auge sichtbaren monoklinen Makrokristalle
von NaBr 2 H,0, die geniigend alt sind, fiir einige
Minuten keine Auskristallisierung einer iibersattig-
ten Losung von NaBr. Falls man aber das Abdamp-
fen der 1proz. NaBr-Losung schnell ausfiihrt,
z. B. wieder frei an der Luft, aber in der Nahe
eines elektrischen Ofens, so verursachen jetzt die
schnellformierten frischen monoklinen Verwach-
sungskonglomerate von NaBr 2 H,0 sofort die in
Frage kommende Auskristallisation.

13. Falls man die NaBr 2 H,0-Makrokristalle,
die sich bei der langsamen freien Auskristallisation

-der 1proz. NaBr-Losung bilden, zuvor mit einem

anderen Qlasstab verletzt, so gewinnen die so
entstandenen Teile von Kristallen die Fahigkeit,
die iibersdttigten Losungen sofort auskristallisie-
ren zu lassen,

14. Eswurden weiterhin folgende interessante
Beobachtungen gemacht,

Die Auskristallisation von iibersdttigten
Na,S0,-Lsungen kann man nicht durch Reiben
mit einem Glasstab an den Glaswidnden des Ge-
faBes oder sogar nicht mit einem Diamanten
hervorrufen, wahrend die Auskristallisierung von
iibersattigten Na,HPO,~-Ldsungen nicht nur durch
Reiben, sondern sogar durch bloBes Beriihren der
Glaswénde des GefidBes, in welchem sich die Lo-
sung befindet, mit einem Glasstab verursacht
werden kann,

Diese Beobachtung kann man nicht als Be-
statigung der Annahme deuten, daB beim Stehen-
lassen auf den Glasoberflachen nur alte Kristalle
von Na,HPO,Aq und keine von Na,80,Aq ent-
standen sind, die bei Zerreiben schnell anzuwach-
sefl beginnen, da auch, wenn man zwei reine neue
Glasstdbe in die iibersattigte Na,HPO,-Losung
taucht und sie gegeneinander reibt, an den Be-
riihrungsstellen sofort das Auskristallisieren be-
ginnt. AuBerdem findet man auch, wenn die
Glaswinde des GefdBes mit der (bersittigten
Losung von Na,HPO, stark mit Siegellack oder
Ebonit gerieben werden, daf dann sogar bei mog-
lichst starkem und moglichst langem Reiben keine
Auskristallisierung des {ibersdttigten Systems
stattfindet.

Die in 12. bis 14. beschriebenen Ergebnisse
zeigen, daB die Frage der spontanen Kristalli-
sation in einer fibersdttigten Losung nicht eine
Frage nur allein der Dimensionen ist, sondern daf
es auf die Moglichkeit der Entstehung eines schnell

4%
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aufwachsenden frischen Verwachsungskonglome-
rates tiberhaupt ankommt.

Die Frage der spontanen Kristallisation ist
tibrigens komplizierter, als man es bis jetzt ange-
nommen hat.

Die Dimensionen im weiteren Sinne des
Wortes Kristallkeim miissen von der Stufe
der Ubersdttigung abhédngen. Bei unseren Ver-
suchen konnte aber eine solche Abhédngigkeit
nicht beobachtet werden.

Zusammenfassung.

Es wurden neue Beweise gefunden fiir die
Bestdtigung der Grundannahme meiner Theorie,
ndmlich 1. durch Untersuchung der Kinetik der
Reaktion von Ag-Pldttchen mit J,-Ddmpfen;
2. durch Verfolgung der Verdnderung der kata-
lytischen Wirksamkeit mancher festen Systeme
bei entsprechender Bearbeitung und 3. durch spe-
zielle Versuche zur Aufkldrung der Frage nach
der Grobe von Kristallkeimen.

Aus den Laboratoires de Chimie inorganique et organique der Universitdt Genf.

Uber den Zustand der Hochpolymeren in Lésung.
. Von Kurt H. Meyer und A. van der Wyk (Genf, Schweiz).

Die Losungen hochpolymerer Stoffe, die man
nach einem Vorschlag von Wo. Ostwald auch
als eukolloide Losungen bezeichnet, sind in den
letzten jJahren in verschiedenen Laboratorien ein-
gehend untersucht worden. In vielen dieser
Arbeiten wurde die Frage nach der Natur der
gelosten Teilchen behandelt; doch haben sich bis
jetzt die Meinungen {iber die Natur der Ldsungen
Hochpolymerer und die der geldsten Teilchen noch
nicht abgeklart.

In der folgenden Arbeit wird versucht, das
thermochemische und thermodynamische
Verhalten der Losungen fiir die Diskussion die-
ses Problems heranzuziehen. Dabei soll von dem
Standpunkt ausgegangen werden, daB sich die bei
hochpolymeren Systemen beobachteten, oft sehr
eigenartigen Erscheinungen in letzter Linje ebenso
auf das Wechselspiel von Wirmebewegung und
atomaren Anziehungskraften zuriickfiihren lassen,
wie das Verhalten von Systemen aus niedermole-
kularen Verbindungen. Daher sei eine einleitende
Ubersicht iiber das Verhalten von Ldsungen aus
niedermolekularen Komponenten vorausgeschickt.

In den nachstehenden Uberlegungen ist
hauptsichlich die Wiarmeténung beriicksichtigt.
Dies ist fiir qualitative Uberlegungen besonders
dann gerechtfertigt, wenn die Warmetonungen
verhdltnismaBig groB sind, so daB die Entropie-
Effekte in den Hintergrund treten. Trotzdem ist
vorauszusehen, daB einige unserer SchluBfolge-
rungen gewisse Anderungen erfahren werden,
wenn eine vollstdndige thermodynamische Ana-
lyse der betreffenden Systeme durchgefiihrt ist,
wobei die Entropie-Effekte voll beriicksichtigt
werden miissen. In diesem Sinne sind die nach-

(Eingegangen am 29. Juni 1942)

stehenden Ausfiihrungen als vorlaufig und sche-
matisiert aufzufassen.

A. Solvate und Assoziate in Lésungen
niedermolekularer Stoffe,

Bei der Herstellung einer Mischung aus zwei
fliissigen Komponenten tritt cine Warmetonung
auf; dieselbe kann positiv oder negativ oder im
Grenzfalle Null sein;ihr Vorzeichen und ihre GrofSe
hingen von den Komponenten, von der Zusam-
mensetzung der Mischung, von der Temperatur
und vom Druck ab.

Der Vorgang des Auflosens und die ihn be-
gleitende Wirmetonung ecines Stoffes Zwei in
einen Stoff Eins lassen sich bekanntlich zerglie-
dern: A.in die Schaffung eines passenden ,,Loches*
in der einen Phase (bestehend ganz oder vorwie-
gend aus Stoff Eins); hierzu sind Anziehungs-
krafte zu tiberwinden, und es ist die Warme 4,,
eine Art Verdampfungswirme, aufzubringen.
B. in dem Entfernen eines Molekiils von Stoff Zwei
aus der reinen Phase Zwei, wozu die Verdamp-
fungswirme A, aufzubringen ist; C. in dem Ein-
tritt des verdampften Molekiils in das Loch, wobei
eine Art Kondensationswiirme 4, frei wird.
Wirmeabgabe beim Lisen bedeutet, daB 1, groBer
als A, + A, ist, d. h. daB die Anziehungskrifte
zwischen Molekiilen verschiedener Art grofer als
die zwischen Molekiilen gleicher Art sind. Bei
Wirmeaufnahme sind sie kleiner: die gleicharti-
gen Molekiile ziehen sich stirker an.

Uber die Anordnung der Molekeln in der
Losung und die Natur der geldsten Teilchen lassen
sich folgende Aussagen an Hand der Wirmetonung
machen. .



