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A. Einleitung.

Absehend von allen physikalisch-chemischen Prozessen, die
das Wachstum und die Auflosung von Kristallen bewirken und
begleiten, hat A. Jounsen?! eine Theorie des Wachstums und der
Auflésung der Kristalle aufgestellt. Da letztere die Grundlage

! A. Jounsen, Wachstum und Auflésung der Kristalle. Leipzig. 1910.
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der vorliegenden Untersuchungen fiber die Auflésung von Chlor-
natriumkristallen bildet, mogen ihre wesentlichen Prinzipien kurz
erlautert werden.

Die Grundannahme ist die, dal jede ebene Fliche an einem
Kristall beim Wachstum bezw. bei der Auflosung unter konstant
bleibenden Bedingungen eine konstante Verschiebungsgeschwindig-
keit, d. h. Normalengeschwindigkeit ihrer Parallelverschiebung,
besitzt, die unabhingig von der relativen Ausdehnung der Fliche
ist. Es bleibt hierbei ganz gleichgiiltig, ob die Flache eine natiir-
lich entstandenc ist, oder ob sie kiinstlich durch Anschleifen her-
gestellt wurde. Flachen von unendlich kleiner Ausdehnung, die
also nur in einer Kante oder Ecke den Kristal' tangieren, werden
als virtuelle Flichen bezeichnet. Auch sie haben fir gegebene

- Versuchsbedingungen eine ihnen eigene Verschiebungsgeschwindig-

keit und konnen unter gewissen Umstinden zu reellen Flichen
werden. Aus der Annahme der konstanten Verschiebungsgeschwin-
digkeiten ergibt sich, daf ein Kristall sich beim Wachstum mit
Flachen kleinster Wachstumsgeschwindigkeit zu umgeben strebt,
wihrend bei der Auflosung sich Flachen grofter Aunflosungs-
geschwindigkeit ausbilden werden. Hierbei bedeutet ,,Auflosungs-
geschwindigkeit” die Geschwindigkeit der zentripetalen Flichen-
verschiebung, Wachstumsgeschwindigkeit diejenige der zentri-
fugalen Flachenverschiebung. Bringt man also einen beliebigen
Kristallkorper (d. h. einen Kristall ungeachtet seiner natiirlichen
oder kiinstlichen Form) in eine unter- oder iibersittigte Losung
seiner Substanz, so werden sich an seinen Ecken und Kanten
Flachen ansiedeln, die im weiteren Verlauf des Prozesses teils
wieder verschwinden, teils sich vergroBern werden, bis sehlielich
keine Verinderung der vorhandenen Flachenzahl mehr eintritt.
Dann ist der Endkorper erreicht, d. h. ein Korper, dessen Flichen
sich nach Zahl und Richtung nicht mehr dndern. Gehen wir beim
Wachstum von einem praktisch punktféormigen Keim
aus, so wird der Endkorper von den Flichen mit den im allgemeinen
absolut kleinsten Wachstumsgeschwindigkeiten begrenzt sein, deren
Urpunktsdistanzen im Verhiltnis der Verschiebungsgeschwindig-
keiten stehen werden. Gehen wir von einem beliebig ge-
stalteten Ausgangskorper aus, so wird beim Wachstum der-
selbe Endkorper erreicht, unter Umsténden allerdings erst in un-
endlich langer Zeit,
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Bei der Auflosung ist hingegen der Endkorper vom Ausgangs-
korper nicht unabhéngig. Haben z. B. bei einer regulir kristalli-
sierenden Substanz Wiirfel und Rhombendodekaeder die absolut
grofiten Auflosungsgeschwindigkeiten V, zwischen denen die Be-
ziehung

1< y<ve

bestehen, so wird ein wiirfelformiger Ausgangskorper sich bei der
Auflosung nicht dndern, eine Kugel aber ein Rhombendodekaeder
als Indkorper der Auflosung licfern. Eindeutigen Aufschluf tiber
die Ilachen absolut grofiter Auflosungsgeschwindigkeit kann man
also nur erhalten, wenn man eine Kugel der Auflésung unterwirft.
Dann haben alle Flichen zu Beginn des Versuches gleiche , vir-
tuelle Zentraldistanz (Beckg) und nach Durchlaufen verschiedener
Auflosungskorper, bei denen die Flachen mit geringerer Auflgsungs-
geschwindigkeit immer kleiner werden und schlie8lich verschwinden,
wird sich der Endkérper der Auflosung ausbilden. Dieser ist in
den meisten Fillen begrenzt von den Flichen mit den absolut
groBten — gleichen oder ungleichen — Auflosungsgeschwindig-
keiten. DaB dieses jedoch nicht unbedingt der Fall sein muf,
daB also am Endkérper der Auflésung auch bei kugelformigem
Ausgangskorper eine Fliache auftreten kann, deren Auflgsungs-
geschwindigkeit kleiner ist als die einer Fliche, die am Endkérper
nicht auftritt, moge folgendes Beispiel erldutern. Bei einem tetra-
gonal holoedrischen Kristall mégen {001}, {(111} und {110} die absolut
groffiten Auflosungsgeschwindigkeiten V haben, deren Grofen-
verhiltnis durch die Relation

Yi110) = Viaany = Vioon)

gegeben sei. Wie aus der nebenstehenden Fig. 1 ersichtlich ist,
tritt die Pyramide am Endkoérper der Auflosung nicht auf, trotz-
dem ihre Auflosungsgeschwindigkeit groBer ist als die der Basis.
Fig. 1 zeigt einen Schnitt // (110) durch den Ausgangskorper,
zwei Auflosungskorper und den Endkorper der Auflosung. Fig. 2
erliutert den analogen Fall fiir das Wachstum einer Kugel oder
eines praktisch punktférmigen Kristallkeims. Es resultiert ein
Endkéorper, an dem {111} nicht auftritt, obwohl ihre Wachstums-
geschwindigkeit V,;, kleiner ist als die Wachstumsgeschwindig-
keit Vi, der Fliche (001).
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Es ergibt sich also, daB auch, wenn man eine Kugel als Aus-
gangskorper wahlt, das Auftreten einer Fliche am Endkorper
auBer von ihrer relativen Verschiebungsgeschwindigkeit auch von
ihrer Lage zu den Nachbarflichen abhingt. Mathematisch liBt
sich diese Abhéngigkeit fiir den Vorgang der Auflosung etwa fol-
gendermaBen formulieren.

Es sei (p. der Normalenwinkel, der von den am Endkdrper
der Auflosung auftretenden Flichen f; und £, gebildet wird, deren
Avflésungsgeschwindigkeiten v, und v, sind; der Winkel ¢ werde
eingeschlossen von den Normalen der Fliche f, und einer am End-
kérper nicht auftretenden Fliche f3 mit der Aufldsungsgeschwindig-

Fig. 3.

keit v4. vy, Vv, und vy sind die bis zum Verschwinden von f; von
den Flichen zuriickgelegten Strecken, wenn man die bis dahin
verflossene Zeit gleich 1 setzt. Wie aus Fig. 3 sofort ersichtlich
ist, kann f;, obwohl v > v,, am Endkorper der Auflésung nicht
auftreten, wenn
e>2y,

wo 1 der aus der Fig. 3 ersichtliche Hilfswinkel ist. Fiir ¢ = 2y
wird v, = vy, wie Fig. 3 zeigt. Ist r der Kugelradius, so ist y be-
stimmt durch die Gleichung

(r—v,)sing

die durch einfache Umformung aus der Beziehung
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s = sy )

hervorgeht. )
Wird v, = v,, so wird
o, 1—¢eose ¢

. - tolp __.*VV*EE (p—— = tg g (3)
mithin wird dann

21,[1 2 (4)

und die obige Bedingung artet aus in ¢ ~> ¢; d. h. in einer Zone,
in der zwei nicht parallele Flichen f, und f, mit gleicher Auflgsungs-
geschwindigkeit v, = v, liegen, miissen bei vorhandenem Sym-
metriezentram am Endkérper alle diejenigen Flichen auftreten,
deren Geschwindigkeiten v grofier als v, = v, sind. Dieser Satz
ist von besonderer Bedeutung fiir regulire Kristalle.

Wird v, = vy, so muB, wenn f; virtuell bleiben soll, Gleichung 2
iibergehen in

(i) ¢ )
r—v, $7 7
r—v - 0 '
2 ¢
Ccos -
2

Wird v, grofler als v,, so muf, damit wieder f; am Endkarper
virtuell bleibt

0
cos ( —=
_ 2)
I—-m < T (%)
r— v, L0
cos -5
oder
cos ((p— g)
v, >1—(r—v) T e (5a)
00S -
werden.

Diese Formel moge jetzt auf die einfachen Formen des regu-
liren Systems angewandt werden. Es sei f, = (110), £, = (001),
f; = (111), ihre Geschwindigkeiten v,g, Vogz, V111, dann wird ¢ = 90°,
o= 05°44’. Aus Gleichung 5 ergibt sich dann fiir die Forderung,
daB vy, > vy und daB trotzdem (111) am Endkérper virtuell
bleibt, die Ungleichung

TV g % . < tg 27° 52’ < 0,5287.
I— Voo
= Ve

Bei diesem Verhaltnis der Urpunktsdistanzen o konnen
— Ye01

Wiirfel und Rhombendodekaeder jedoch nicht in Kombination
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miteinander auftreten; denn dazu mull das Verhiltnis der Ur-
punktsdistanzen der Bedingung
I =V 1
TA—‘ZM_ > Ve > 0,7063
gehorchen.
Es ergibt sich also: Treten am Endkérper der Auflsung {110}
und {001} auf, so muB auch {111} auftreten, falls v;;; = vy, ist.
Aufgabe dieser Arbeit war es nun, die grundlegende Voraus-
setzung dieser Theorie, dafl jede Fliche eines Kristalls unter kon-
stanten Bedingungen eine konstante Verschiebungsgeschwindigkeit
besitzt, fiir den Vorgang der Auflésung experimentell zu
beweisen. Fiirdas Wachstum ist dieses bereits von C. FASTERT?
am Chlornatrium getan worden. Ferner sollte untersucht werden,
ob eine Abhingigkeit der Form der Auflosungskorper vom Grade

der Untersittigung nachzuweisen ist.

B. Experimenteller Teil.

I. Versuche mit Na Cl-Kristallen bei 30° C.

a) Apparate und Methoden.

Es wurde zunéchst ebenfalls Chornatrium gewihlt, und zwar
wurden aus klaren Steinsalzspaltungsstiicken hergestellte Kristall-
kérper verschiedener Gestalt in einem ca. 16 1 fassenden Thermo-
staten nach OsTwaLD der Auflgsung unterworfen. Damit die
Konzentration der Losung durch die von den Kristallen geliste
Substanzmenge nicht merklich beeinflufit wurde, wurden die Ver-
suche stets mit der groflen Menge von 14 | Liosung angestellt;
diese Losung wurde auch noch von Zeit zu Zeit dadurch korrigiert,
dal das der aufgelosten Menge Chornatrium entsprechende Wasser-
quantum hinzugeftigt und dann die gleiche Menge Losung heraus-
pipettiert wurde. Gegen Verdunstung schiitzte eine 2,5 cm dicke
Schicht von 1} | Paraffingl. Die Temperatur betrug bei allen
Versuchen 30° und wurde mit Hilfe eines Toluol-Quecksilber-
regulators auf 0,1° konstant gehalten. Die Losung wurde geriihrt
mit Hilfe eines Glasrithrers, der durch einen HeiBluftmotor ge-
trieben wurde.

1 C. FastErT, dies. Jahrb. Beil,-Bd. XXXIII p. 265—324. 1912.
N. Jahrbuch f. Mineralogie etc. Beilageband XXXVIIIL. 24
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Zur Befestigung und Bewegung der Kristalle wurde zunéchst
ein Apparat verwendet, der auf nebenstehender Photographie
wiedergegeben ist. Er war dem in der Technik vielfach an-
gewandten Planetenrithrer nachgebildet und ermoglichte, daB
der Kristall sowohl eine Drehung um seine eigene Achse als

ol i g A S e e i

Fig. 4 (ca. L nat. Gr.).

auch eine Rotation um die zentrale Achse des Apparates, also eine
Planetenbewegung ausfithrte. Doch ergab dieser Apparat infolge
seiner Kompliziertheit ziemlich viele Fehlversuche, da er sich
zeitweilig ungleichméBig drehte. Auch haften die Kristalle schlecht
an dem gliasernen Kristalltriger, so daB sie ziemlich tief in Canada-
balsam eingehettet werden muflten, wodurch die Oberfliche des
Kristalls in unzweckmiBiger Weise verkleinert wurde. Ierner
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wurde durch den herumwirbelnden Kristalltriger die Olschicht
ziemlich stark avigawiihlt, wodurch eine wenn auch geringe Ver-
dunstung der Losung bewirkt wurde. Diese zeigte sich dann in
einem relativ betriichtlichen Abfallen der gemessenen Auflosungs-
geschwindigkeiten,

Aus diesen Griinden wurde diese Methode verlassen und eine
andere ausgearbeitet, die im wesentlichen derjenigen nachgebildet
war, die A. JounseN im Jahre 1910 bei seinen Auflosungsversuchen

Fig. 5 (nat. Gr.).

verwandt hat. Der Kristall wurde bei dieser Versuchsanordnung
aufgekittet auf einen Apparat, der in nebenstehender Photographie
in natiirlicher Grofe abgebildet ist. Er bestand aus einem recht-
winkelig gebogenen Glasstab, an dessen etwa 4 cm langen hori-
zontalem Schenkel ein kurzes Glasrohr senkrecht -angeschmolzen
wurde, dessen unteres Ende zu einer Spitze ausgezogen und zu-
geschmolzen und dessen oberes Ende in der Flamme etwas ver-

engt worden war. Der vertikale Schenkel des Glasstabes war so
24 %
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lang, daB er oben aus der Lisung herausragte, und mittels einer
Klammer am oberen Rande des Thermostaten befestigt werden
konnte. In das angeschmolzene Glasrshrchen wurde der aus reinem
Nickel gefertigte Kristalltriger eingesetzt, der aus einer kreis-
formigen Scheibe bestand, aus der vier nachher schrig gebogene
Fligel ausgeschnitten waren und in deren Mitte eine am unteren
Ende spitze Achse eingelotet war. Um zu verhindern, dafl der
Trager durch die Stromung der Losung nach oben gewirbelt wiirde,
war an dem glasernen Halter eine kleine Feder aus dem gleichen
Metall befestigt, die iiber eine kleine, an der Achse festgelotete
Scheibe fafite. Reines Nickel wurde gewahlt, weil es durch die
Chlornatriumlosung nicht angegriffen wird. Der Apparat wurde
nur durch ‘die Stromung der Liosung bewegt und drehte sich recht
gleichmiBig. Doch war er ziemlich empfindlich in bezug auf die
Stelle, an die er im Thermostaten gebracht wurde. Er spielte
eigentlich nur in einem kleinen Bereich an. In dem einen Thermo-
staten, bei der Wiedergabe der einzelnen Versuche mit I bezeichnet,
war dieser Bereich in der Niahe der Wandung des Thermostaten-
gefaBes in gleicher Hohe wie der Riihrer. In dem andern mit IT
bezeichneten Thermostaten lief der Kristalltréiger etwas seitlich
unterhalb des Riihrers. Nach einiger Ubung gelang es sehr leicht,
die betreffende Stelle gleich beim Linsetzen des Kristalltrigers
zu treffen. Es wurden auf diese Weise recht konstante Konvek-
tionsbedingungen geschaffen, die ja fiir Auflosungsversuche un-
bedingt erforderlich sind. Es wurde auch darauf geachtet, daB
alle im Thermostaten vorhandenen Gegenstinde, wie der Regulator
und das Thermometer, sich stets an derselben Stelle befanden,
da eine Anderung eventuell die Stromungsverhaltnisse beeinflussen
konnte. Ein Nachteil des Apparates lag darin, daf die Umdrehungs-
zahl des Kristalls wihrend der einzelnen Versuche nicht gemessen
werden konnte. Anstatt dessen wurde die Tourenzahl des Motors,
der keinen Regulator besa, von Zeit zu Zeit gemessen und durch
Verstellen des Gasbrenners moglichst konstant gehalten. Bei der
im allgemeinen angewandten Tourenzahl des Motors von 140 Um-
drehungen in der Minute machte der gliserne Thermostatenriihrer
123 Umdrehungen und das kleine Iliigelradchen mit dem Kristall
50 Umdrehungen in der Minute.

Die Losung wurde aus reinem von KannBaum bezogenen
Chlornatrium (Ph. G. IV) und destilliertem Wasser hergestellt,
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bei Zimmertemperatur bis zur Salzausscheidung eindunsten ge-
lassen und 14 ] davon in den Thermostaten filtriert. Von dieser
Losung, die bei 30° noch merklich iibersattigt war, wurde etwa
1 g in ein Wigegldschen pipettiert und der Na Cl-Gehalt durch
Fallung mit Ag N O3 und Wégung des Ag Cl nach der von FrE-
sENTUs ! angegebenen Methode bestimmt. Diese Methode ist zwar
hedeutend zeitraubender als die Titration mit 1 normaler Ag NO,-
Lésung, doch erwies sich die letztere — mit K, Cr O, als Indi-
kator — als nicht zuverldssig und genau genug. Dann wurde die zur
Untersittigung erforderliche Menge Wasser hinzugefiigt, die Losung
einige Zeit gut durchgerithrt und die gleiche Menge Losung heraus-
pipettiert, um stets das konstante Volumen von 14 | Lésung zu
haben.

Da ich bei dieser Gewichtsanalyse die Konzentration der
Lésung auf 100 g Wasser bestimme, verstehe ich unter einer um
a % untersattigten Losung eine solche, die auf 100g Wasser * Q(i%(j_——:‘)
Na Cl enthilt, wo s die Menge Na Cl ist, die die gesittigte Losung
auf 100 g Wasser enthélt. Bei 30° ist s = 36,03 g (nach Laxport-
BornsTEIN, Tabellen, 3. Aufl. 1903, p. 556). Eine Losung, deren
Untersattigung auf diese Art definiert ist, ist theoretisch keines-
wegs identisch mit einer Losung, die durch Mischung von a cem
Wasser mit (100 —a) cem gesittigter Ldsung entsteht. Der
Unterschied ist allerdings bei geringen Untersittigungen nicht
betriichtlich; er betrigt bei der gréBten von mir verwandten Unter-
siittigung von 2 9 ca. 0,3 9 ; denn eine durch Mischung von 98 cem
bei 30° gesittigter Losung mit 2 cem Wasser entstandene Losung
enthalt auf 100 g Wasser 35,21 g Na Cl, wihrend eine nach meiner
Definition um 2 9 unterséittigte Losung auf 100 g Wasser 35,31 g
Na Cl enthalt.

Da es sich als unméglich erwies, eine Untersittigung von0,1 9
einigermalen konstant zu halten, wurden die Versuche ausgefiihrt
bei 0,5 9/, 1 9% und 2 9% Untersittigung. Nur cine der Versuchs-
reihen ist bei 0,25 9} Untersdttigung ausgefithrt worden. Héhere
Untersattigungen als 2 9 wurden nicht verwandt, weil sich schon
bei dieser Konzentration und der gewéhlten Versuchsanordnung
keine deutlichen Auflosungsflichen an den Kristallen ausbildeten,
sondern nur eine Verrundung der Ecken und Kanten eintrat,

1 TreseNIus, Quantitative Analyse. 6. Aufl. 1875.
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die namentlich gegen Ende der Versuchsreihen so betrichtlich
wurde, daf die Messungen sehr ungenau wurden.

Die zur Auflésung verwandten Kristallkorper waren
klare Spaltungsstiicke von Steinsalz, deren Flichen auf einer Glas-
platte mit feinem Smirgel mattgeschliffen waren. Dieses war bei
einigen I'lichen erforderlich, da die Kanten beim Spalten zuweilen
etwas unscharf wurden. Diese Flichen wurden, natiirlich unter
stindiger Kontrolle mit dem WinkelmaB, abgeschliffen, bis die
Kanten ganz scharf waren. Um fiir alle Flichen gleiche Anfangs-
bedingungen zu haben, wurden auch die fehlerfreien Spaltflichen
matt geschliffen. Als Ausgangskorper wurden zundchst Wiirfel
gewidhlt, die entweder mit einer ihrer Flichen oder mit einer klein
angeschliffenen Oktaederfliche aufgekittet waren. Das letztere
erwies sich als vorteilhafter, weil dann drei Wirfelflichen voll-
kommen unberithrt von der Kittstelle waren, die ja eine leider
unvermeidliche Unstetigkeit darstellt.

Spater wurden als Ausgangskorper der Auflosung Spaltungs-
stiicke verwandt, an denen Rhombendodekaeder- bezw. Oktaeder-
flachen angeschliffen waren. Das geschah bei den definitiven Ver-
suchen mit Hilfe des WiiLFinG'schien Schleifapparatesl. Die Ab-
weichungen von der geforderten Lage waren nicht grofler als 6--8
Minuten, in der Regel betrugen sie nur 3—4 Minuten. Da dieses
Anschleifen eine ziemlich zeitraubende Arbeit war, beschrinkie
ich mich darauf, an einem Kristall nur zwei parallele Oktaeder-
bezw. Rhombendodekaederflichen anzuschleifen, was ja auch zur
Messung der Auflosungsgeschwindigkeiten vollkommen ausreichte.

Die Kristalle wurden vor und nach jedem Versuch gemessen
und gewogen (Wigungsfehler = 0,0002 g). Die Zentraldistanzen
wurden gemessen mittels eines Schraubentasters, der 0,01 mm
abzulesen gestattete. Der Messungsfehler war, solange die Flachen
noch eben waren, nicht groBer als 4 0,01 mm; war die Auflésung
jedoch weiter vorgeschritten, so waren die Flichen stark gekriimmt,
was die Messung der Zentraldistanzen sehr erschwerte, so daB der
Messungsfehler zuweilen bis auf + 0,03 mm anstieg.

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde der
sorgfaltig gereinigte, gewogene und gemessene Kristall in der Mitte
des oben, p. 371 {., beschriebenen Fliigelrddchens mit etwas Canada-

1 WirriNG, dies. Jahrb. 1901. II. p. 1.
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balsam aufgekittet, und dieses in den glisernen Halter eingesetzt.
Dann wurde der Motor in Bewegung gesetzt, der kleine Apparat
mit dem Kristall einen Augenblick in eine gesittigte Chlornatrium-
losung getaucht und dann in den Thermostaten eingefiihrt. Das
Eintauchen in gesittigte Losung geschah, um eine gleichmifige
Benetzung des Kristalls herbeizufithren und zu verhindern,” da8
etwas Ol beim Passieren der Olschicht im Kristall haften blieb.
Aus dem gleichen Grunde wurden die Kristalle vor den Versuchen
sorgfiltic mit Alkohol und Ather gereinigt und dann nur mit der
Pinzette angefaBt, da geringe Spuren von Ol und anderen Verun-
reinigungen die Adhisionsbedingungen an den Flichen beein-
flussen und so zur Bildung von Atzfiguren beitragen kéunen. Ich
habeinfolge dieser Vorsichtsmallregeln auch
nur in den seltensten Fallen Atzfiguren auf
den Flidchen erhalten. Wenn sich solche ausbildeten,
wurden die Kristalle von den weiteren Messungen ausgeschieden.
Am Schluf der Versuche wurde der Kristalltrager aus der Losung
herausgenommen und der Kristall sofort mit Alkohol abgespiiit
und mit Ather von der Unterlage abgeldst.

b) Versuche mit wiirfelférmigen Ausgangskorpern.
1. Bei 0,5 9%, Untersittigung.

Die folgenden Tabellen No. 1—4 geben Versuche wieder,
die bei 0,5 9 Untersattigung mit Wiirfeln als Ausgangskorpern
angestellt wurden. Zu ihnen wurde, wie zu allen mitgeteilten
Versuchen, der oben p. 371f. beschriebene kleine Apparat ver-
wandt. In den Tabellen bedeutet t die Zeit in Stunden, A die
Gewichtsabnahme, V das Mittel aus den drei absoluten Verschie-

bungen in mm, v = V. also die doppelte Verschiebungsgeschwindig-

£
keit pro Stunde, T.Z. die Tourenzahl des Motors aus in der Regel
drei Messungen wihrend eines Versuches. Im folgenden habe ich
stets die vierzahligen Ecken der Flichen {h 01} bezw. der Flachen
{h k k} mit (001) oder (010) oder (100) bezeichnet, die Verschie-
bungsgeschwindigkeiten dieser Ecken sind es, die ich gemessen
habe. Da V die doppelte Verschiebung einer Fliche darstellt,
ist bei Kristall No. 26 (Tabelle 1), der mit der Fliche (00T) hori-
zontal aufgekittet war, der Wert der Verschiebung von (001) mit
2 multipliziert und dann das Mittel aus den drei Verschiebungen



Tabelle 1.
Kristall No. 26. T = 30°% Untersittigung: 0,59%. Thermostat II. Ausgang:korper: {100}. Gewicht: 3,2209 g. Kittfliche: (001).
Distanzen: (001) : (00I) = 11,59 mm, (010): (010) = 11,31 mm, (100): (100) = 11,56 mm.

No ¢ A Absolute Verschiebung v v T
2 X (001) (010) + (010) ! (100) + (100) -
B |
1 ‘ g4 1,3556 ¢ 2,30 mm 2,13 mm 2,20 mm 2,21 mm 0,28 mm —
2 4 0,5124 1,10 1,09 1,09 1,09 0,27 153
3 ? 3 0,2743 0,60 0,84 0,82 0.76 0,25 156,9
4 g 3 0,2096 0,78 0,83 0,76 0,79 0,26 133,1
5 :‘ 3 0,2144 0,66 : 0,73 0,72 0,70 0,23 1478
6 }‘ 3 0,1740 0,68 } 0,94 0,99 0,87 0,29 135,1
7 | 3 0,1514 0,78 } 0,93 | 0,99 0,90 0,30 ‘ 141,0

Tabelle 2.
Kristall No. 31. T = 30°. Untersittigung: 0,5%. Thermostat II. Ausgangskirper: {100}. Gewicht: 5,0473 g. Kittfliche: (111).
Distanzen: (001) : (00I) = 13,46 mm, (010): (010) = 13,45 mm, (100 : (100) = 13,43 mm.

 Absolute 7Versrti:hieb?u}1g

No. t - - - A v T.Z.
| (001) + (001) | (010) + (010)  (100) + (100)
1 3" 1.0465 g 0,98 mm 0,99 mm 0,99 mm 0,99 mm 0,33 mm 169
2 0,7319 0,76 0,80 ‘ 0,74 0,77 0,26 145
3 4 0,8442 1,11 1,04 : 1,11 1,09 0,27 153
4 3 0,4967 0,80 0,78 i 0,79 0,79 0,26 1568
b !1 3 5™ 0,4423 0,84 0,85 0,97 0,89 0,29 1563,4
6 ; 3 0,3391 0,75 ' 0,75 0,84 0,78 0,26 131,5
7 I 3 0,2801 0,70 0,77 0,64 0,70 0,23 139,8
8 I 3 0,2541 0,90 ‘ 0,87 0,94 0,90 0,30 141,0
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Tabpelile 3.
Kristall No. 32. T = 30°. Untersattigung: 0,59%,. Thermostat 1I. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 6,1382 g. Kittfliche: (111).
Distanzen: (001): (001) = 14,25 mm, (010): (0T0) = 14,48 mm, (100): (100) = 14,39 mm.

. I i T
No. ¢ A :Absolute Versc}llebung ) v v T.Z
(001) 4+ (00T)  (010) 4 (010)  (100) + (100)
1 3h 1,0355 ¢ | 0,73 mm - 0,81 mm 0,74 mm 0,76 mm! 0,25 mm 169
2 4 1,1897 0,98 : 1,07 1,04 1,03 W 0,26 * 181
3 3 0,6158 , 0,64 [ 0,62 0,59 0,62 ! 0,21 159,56
4 3 ‘ 0,5718 ‘ 0,65 ! 0,64 0,69 0,66 | 0,22 158
5 3 5™ | 0,5056 0,78 ; 0,81 0,74 0,78 | 0,25 ! 153,4
6 3 ‘ 0,4002 0,50 0,69 0,66 0,62 0,21 131,56
7 3 0,34G6 0,87 0,69 0,67 0,74 1 0,25 139,8
8 310 0,3568 0,93 0,95 0,93 0,94 0,30 1324
9 3 0,3112 1,01 0,89 0,90 0,93 0,31 1429
Tabelle 4.

Kristall No. 33. T = 30° Untersittigung: 0,59%. Thermostat I. Ausgangskérper: {100}, Gewicht: 2,7321 g. Kittfliche: (111).
Distanzen: (001): (001) = 11,09 mm, (010): (010) = 10,82 mm, (100): (100) = 10,91 mm.

No. ¢ A f\bsolute VersclAl_lebung ) v v T.Z.
(001) 4- (001)  (010) 4 (010} . (100} 4 (100) | ‘

1 3b ‘ 0,6013 g 0,68 mm 0,66 mm ! 0,64 mm 0,66 mm 0,22 mm 154

2 3 i 0,4301 0,70 0,64 0,72 0,69 0,23 156,9
3 3 0,3528 0,66 0,71 0,67 0,68 0,23 133,1
4 3 0,2886 0,69 0,72 0,63 0,68 0,23 147,8
5 3 1™ 0,3023 0,90 0,94 0,91 0,92 0,29 132,4
6 3 0,1889 0,63 0,55 0,68 0,62 021 i 135,1
7 3 0,2045 0,94 0,91 0,80 0,88 0,29 142,9

E Infolgg\}erltischens der Thermostatenflamme ging die Temperatur auf 27° herunter.
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2 x (001), (010) 4 (010), (100) + (100) berechnet worden; die
horizontale Flache (001) unterliegt zwar etwas anderen Auflgsungs-
bedingungen wie die vertikal orientierten Flichen (010), (010),
(100), (100), doch ist jemer EinfluB der Lage kaum merkbar.

Schon bei der ersten Herausnahme zeigten sich die Kristalle
begrenzt von sehr flachen Pyramidenwiirfeln, deren allmihliches
Auftreten und Verdringen des Wirfels nicht verfolgt werden
konnte, da ihre Neigung zu den Wiirfelflichen sehr gering war,
und daher die Zeit von ihrem ersten Auftreten bis zur vlligen
Verdringung der Wiirfelflichen sehr kurz war. Zur Beobachtung
dieses Vorganges hitte die Versuchsdauer sehr kurz sein miissen,
was jedoch nicht angéngig war, da dann die Messungsfeliler gegen-
iiber den Verschiebungsgeschwindigkeiten zu grof geworden wiren.
Auch waren die Pyramidenwiirfel nur selten regelmifig aus-
gebildet, sondern waren meist dadurch verzerrt, dafl die Neigung
gegen den Wiirfel etwas schwankte; und es ist ja klar, daB bei den
geringen Neigungen schon geringe Verschiedenheiten der Winkel
starke Anderungen der FlichengréBen zur Folge haben werden. —
An jedem Kristall konnten die Winkel von 6 Flachenpaaren (h01):
(h01) gemessen werden. In der folgenden Tab. 5 ist fiir jeden
Kristall das Maximum und das Minimum der sechs gemessenen
Winkel (h01): (hOl), angegeben. Da die Flichen ziemlich stark
gekriitmmt waren, wurde stets nur der Reflex abgelesen, der dem
dem Wiirfel am néchsten benachbarten Pyramidenwiirfel entsprach.
Der Fehler der einzelnen Winkelmessungen betrug + 4‘. In der
zweiten Rubrik der Tabelle sind die sich aus den Winkeln berech-
nenden Indizes angegeben.

Tabelle 5.
T _ ) -
Kristall No. " Winkel (hQl): (h0l) | Indizes
26 0048" bis 1°10" 1143 .1. 0} bis (98. 1.0}
31 133 , 148 1 74.1.0} , (64.1.0)
32 042 , 29 164.1.0) , {47.1.0)
33 053 , 230 . {130.1.0} , {46.1.0}

Im weiteren Verlauf der Auflésung wurden die Pyramiden-
wiirfel langsam durch Ikositetraeder verdringt, die gegen Ende
der Versuchsreihen als Endkérper der Auflgsung allein noch vor-
handen waren. Doch konnte das Wachsen der Ikositetraeder-
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flichen auf Kosten der Pyramidenwiirfelflichen nur selten quali-
tativ, niemals quantitativ verfolgt werden; denn nur selten waren
in der Ubergangszeit deutliche Kombinationskanten zu beob-
achten. In diesen seltenen Fillen war eine direkte Messung der
Zentraldistanzen der lkositetraederflichen mittels einer Schub-
leere wegen der geringen Flichenausdehnung, der exponierten
Lage und der geringen Neigung der Tkositetraederflichen zu den
Pyramidenwiirfelflaichen nicht moglich. Hatte es sich um ebene
Flachen gehandelt, so bliebe der Ausweg, aus den Flichenbreiten
und den Neigungen der Flachen gegeneinander die Zentraldistanzen
zu berechnen, wie dies von H. GERHART! bei ihren Messungen
iiber Beeinflussung der Kristalltracht durchgefithrt wurde. In-
folge der ziemlich starken Kritmmung der Flichen war dieser Weg
jedoch hier auch nicht gangbar. KEs erwies sich ndmlich trotz
zahlreicher Versuche als unmdglich, die Neigungswinkel der Ikosi-
tetraederflichen zu messen, solange noch andere Flichen an dem
Kristall vorhanden waren. Wihrend namlich die Pyramiden-
wiirfelchen wie Zylinderflachen nur parallel einer Richtung, nam-
lich einer Wiirfelkante, gekritmmt waren, waren die lkositetra-
ederflichen doppelt gekriimmt. Infolgedessen gaben die Pyra-
midenwiirfelflichen im Goniometer nur deutliche Reflexe, solange
die Wiirfelkante, parallel der sie gekriimmt waren, vertikal auf-
gestellt war. Bei dieser Stellung ist es jedoch unmdéglich, Reflexe
der Ikositetraederflichen zu erhalten. Die Neigungswinkel dieser
Flachen waren erst zu messen, wenn sie allein noch den Auflgsungs-
kérper begrenzten. Dann konnte der Winkel zweier lkositetra-
ederflichen, die sich nur mit einer Ecke beriihrten, also etwa
(khk): (kh k), gemessen werden, und zwar wurde, da sich auch
hier eine Serie von Reflexen zeigte, wieder der kleinste Winkel
abgelesen, der dem dem Wiirfel am nichsten benachbarten Ikosi-
tetraeder entsprach. In der folgenden Tabelle sind die an den Kri-
stallen No. 31, 32 und 33, deren Auflosungsgeschwindigkeiten in
Tab. 2 bis 4 wiedergegeben sind, gemessenen Winkel mitgeteilt.
Bei Kristall No. 26 gestatteten nur die die Fliche (001) ver-
dringenden lkositetraederflichen deutliche Messungen. Es er-
gab sich: L
(kkh): (kkh) = 11954’ = {27.2.2},

(kkh): (kkh) = 11°23' = {14.1.1).

! H. GErHART, TscrErM. Min. Mitt. 24. p. 359. 1905.
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Tabelle 6.
] I
Winkel: ‘ (kkh): i (kkh): (khk): (khk): ’ (hkk): | (hkk):
: | (kkh) . (kkh) (khk) (khk) ' (hkE) | (k)
: ‘ ; ‘ .
Kristall No. 31 . .| 9017 | 936 | 9041 | 10°19°  9°36' . 8°19
» .32 ../910 |82 [ 8 7, — 810 9 5
» 233 .. 848 844 19 1 98 920 954

T

Die in Tabelle 6 wiedergegebenen Winkelwerte schwanken
von 8°7' bis 10°19‘, der Mittelwert ist 996‘. Diesen Winkeln
entsprechen die Indizes {19.1.1} bis {31.2.2}, dem Mittel-
wert {17.1.1}.

Die gemessenen und in den Tabellen 1 bis 4 wiedergegebenen
Auflosungsgeschwindigkeiten stellen die Verkleinerung der Kri-
stalle senkrecht zu den Wirfelflichen dar, ungeachtet der diese
verdringenden Pyramidenwiirfel bezw. Ikositetraeder. Ich habe
also die Verschiebungsgeschwindigkeiten der von diesen Flichen
gebildeten vierzahligen Ecke gemessen, aus denen sich die wahren
Verschiebungsgeschwindigkeiten dieser Flachen durch Multiplika-
tion mit dem cos des Neigungswinkels der betrachteten Fliche
gegen den Wiirfel ergeben wiirde. Eine Multiplikation mit cos 5°
bewirkt jedoch bei den hier in Betracht kommenden GrioBen nur
eine Anderung der dritten Dezimalen um 2 Einheiten, wahrend
bei den gemessenen Werten schon die zweite Dezimale nicht mehr
absolut genan war. Ich kann also die gemessenen Werte direkt
als die Auflosungsgeschwindigkeiten der Flachen (h01} bezw.
{h kk} betrachten. Da nun das Ikositetraeder den Pyramiden-
wiirfel trotz anfinglich grioBerer Zentraldistanz verdringt, muf}
seine Auflosungsgeschwindigkeit grifer sein als die des Pyramiden-
wiirfels. Es mufl dieser Unterschied auch in den gemessenen
Auflosungsgeschwindigkeiten erkennbar sein, und zwar deshalb,
weil von dem Augenblick an, wo das Ikositetraeder den Pyramiden-
wiirfel vollkommen verdringt, die Auflosungsgeschwindigkeit des
Ikositetraeders gemessen wird. In diesem Moment mubB ein plotz-
liches Ansteigen der Verschiebungsgeschwindigkeit zu beobachten
sein. In dey Tat 1aBt sich an den wiedergegebenen Versuchsreihen
erkennen, daB die letzten gemessenen Auflosungsgeschwindig-
keiten hoher sind, als die vorhergehenden. Besonders deutlich
ist dieses bei Kristall No. 33 (Tabelle 4, p. 377) zu beobachten,
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wenn man den Versuch 6 ausschaltet. Denn der auffallend niedrige
Wert dieses Versuches ist sicher auf das Sinken der Temperatur
infolge Verloschens der Flamme zuriickzufithren, da eine bei 30°
um 0,5 9% untersittigte Na Cl-Losung bei 21° gesittigt ist, also
bei 279 um nur etwa 0,3 9 untersittigt ist.

Ein allméihliches Ansteigen der Auflésungsgeschwindigkeiten
konnte allerdings auch einen andern Grund haben. Es besteht
nimlich die Moglichkeit, daB das Fligelridchen, auf dem die
Kristalle befestigt waren, sich infolge der Gewichtsabnahme der
Kristalle gegen Ende der Versuchsreihen schneller drehte, wo-
durch eine stirkere Konvektion und mithin schnellere Auflésung
bewirkt werden konnte. Abgesehen davon, da} diese Einwirkung
nur ganz allméihlich erfolgen konnte, erledigt sich dieser Einwand
auch durch die Betrachtung der Versuchsreihen, bei denen infolge
der Gestalt des Ausgangskorpers keine Anderung der #uBeren
Begrenzung wihrend der Auflssung eintrat. Solche Ausgangs-
korper waren die zur Messung der Auflosungsgeschwindigkeit
des Rhombendodekaeders verwandten, und die mit diesen aus-
gefithrten Versuchsreihen (Tabellen 20—22, p. 394—395 f.) zeigen
auch kein merkliches Ansteigen der Auflosungsgeschwindigkeit mit
abnehmendem Gewicht der Kristalle. Der in den Tabellen 1-—4 zu
erkennende Knick in den Auflosungsgeschwindigkeiten ist also
sicher auf den Unterschied des Verhaltens von lkositetraeder und
Pyramidenwiirfel zuriickzufiihren.

Diese besprochene Erscheinung wurde benutzt, um auf einem
indirekten Wege den Nachweis zu fiihren, daB die Ikositetraeder-
flachen von ilirem ersten Auftreten an stindig die von der Theorie
verlangte konstante Verschiebungsgeschwindigkeit besitzen, ein
Nachweis, der infolge der oben auseinandergesetzten Schwierig-
keiten auf dircktem Wege nicht zu fithren war. Durch Messung
des Ausgangs- und Endkérpers der Auflosung kann ich den ganzen
Weg, den die anfangs virtuell, spiter reell vorhandenen Ikosi-
tetraederflichen zuriickgelegt haben, bercchnen, und hieraus, da
mir die dazu gebrauchte Zeit bekannt ist, auch die Verschiebungs-
geschwindigkeit pro Stunde. Diese muB ebensogrol sein wie die
letzten schon am Endkérper von mir gemessenen Auflosungs-
geschwindigkeiten, falls die Ikositetraederflichen sich vom ersten
Moment der Auflosung an mit konstanter Geschwindigkeit zum
Urpunkt bewegt haben. In welcher Weise sich die Gesamt-
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verschiebung berechnen laft, wird durch Fig. G erldutert, die
einen Schnitt durch Ausgangs- und Endkérper der Auflosung
parallel einer Rhombendodekaederfliche darstellt. Es sei d die
halbe Diagonale der Wiirfelfliche, V, die gemessene Verschiebung,

~

/

‘_ﬁ/—_d_—'—)
v %

Fig. 6.

V, die zu berechnende Verschiebung des Ikositetraeders und y
die Hilfte des gemessenen Normalenwinkels zweier Ikositetraeder-
flaichen. Dann ist aus der Figur sofort ersichtlich, daB V, ge-

geben ist durch
V,=dsiny + V, cosy.

Ist T die Gesamtdauer der Versuche, so ergibt sich fur die
Verschiebungsgeschwindigkeit der Ikositetraederflichen

Vy, = ;, (V, cosy + d siny).

Berechnet man nach dieser Formel mit Hilfe der gegebenen
Daten die Werte fiir v,, so ergeben sich die in der folgenden Tabelle
zusammengestellten Zahlen: ‘

Tabelle 7.
| mm
. T i v . —_——
Kristall No. || Tabelle ! Y2 Siunden
I
06 1 0316 + 0,002
31 2 . 0337+ 0,003
39 3 ' 0,316+ 0,005
33 4 | 0,307 + 0,005
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Ein Vergleich mit den gemessenen letzten Werten der Ver-
suchsreihen ergibt, daB diese berechneten Werte teilweise etwas
hoher sind als jene. Doch mochte ich dieses auf die Winkel-
messungen zuriickfithren. Denn am Reflexionsgoniometer er-
gaben die spitz zulaufenden lkositetraederflichen nicht eine scharf
abgegrenzte, sondern eine infolge des Schmaélerwerdens der Flachen
langsam verschwindende Reihe von Reflexen. Es wurde daher
wohl nicht der letzte, sondern ein einem etwas zu groBen Winkel
entsprechender Reflex abgelesen. Wie aus der Formel ersichtlich
ist, bewirkt ein zu groBer Wert von y ein zu groBles v,, da sich
bei den in Frage kommenden kleinen Winkeln cos y sehr wenig
andert, wihrend sin y mit gréBer werdendem Winkel stark an-
steigt. Zieht man dieses in Betracht, so ergibt sich eine ganz gute
Ubcreinstimmung der berechneten Werte mit den gemessenen
und mithin eine ausreichende Bestitigung der Theorie.

2, Bei 19, Untersiittigung.

Die folgenden Tabellen, die die Versuche iiber Auflésung von
witrfelformigen Ausgangskorpern in einer um 1 9 untersittigten
Losung wiedergeben, sind in der gleichen Weise eingerichtet wie
Tabelle 1—4 (p. 376—377).

Tabelle 8.

Kristall No. 34. T = 30° Untersittigung: 19%. Thermostat II.

Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 3,2757 g.  Kittflache: (111).

Distanzen: (001):(001) = 11,04 mm, (010):(010) = 11,56 mm,
(100) : (100) = 11,95 mm.

Absolute Verschiebung ! | 5

No. t A (001) i (010) ' (100) V | v T.Z.
_+ (001) + (010) + (100) |

g mm | mm mm mm mm ‘
1 17 30™ 06576 0,78 | 0,70 0,71 0,73 | 049 ' 130,3
2 1 30 05197 0,62 } 0,69 0,72 0,68 ' 045! 1299
3 2 05613 1,13 | 117 : 110 1,13 ' 0,56 | 143,3
4 2 0,4345 0,81 } 0,83 0,94 0,86 | 043 | 139,8
5 2 0,3491 0,99 @ 0,89 0,91 0,93 . 0,47 | 1450
6 2 0,2804 1,14 | 197 1,14 1,08 ° 0,54 . 148,0
7 2 0,2291 1,24 1,41 1,37 1,34 067 | 1475
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Tabelle 9.
Kristall No. 35. T = 30° Untersittigung: 19,. Thermostat I.
Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 2,7050 g. Kittfliche: (111).
Distanzen : (001): (001) = 10,93 mm, (010): (010) = (10,87 mm,
(100) : (100) = 10,76 mm.

1 [ Absolute Verschiebung : |
No. t | A | (001) | (010) | (100) v I v | TZ
+ (001) | + (010) | + (100) ‘ i
g Jlmm!mm‘mm mm}mm}'
1 | 7™30™ 08833 ! 127 ! 129 127 128 | 051 1333
2 (13 0429 077 | 080 | 0,77 0,78' 0,51 ; 129,9
3 | 2 0,4458 | 0,98 ! 0,99 : 1,00 099 | 050 ' 1483
4 |13 02577 08 1 069 | 070 073 049 1442
5 | 2 0,2699 , 090 094 1 0,94 0,93‘ 0,47 ' 1393
6 | 2 02149 . 1,14 . 1,10 ' 1,14 1,13 | 056 ' 151,0
\ 1 ‘ J f

Tabelle 10.
Kristall No. 37. T = 30° Untersittigung: 19,. Thermostat I
Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 3,1076 g. Kittfliche: (00T).
Distanzen: (001):(001) = 11,89 mm, (010): (010) = 10,99 mm,
(100) : (100) = 10,81 mm,

|l ‘ Absolute Verschiebung

No. | t A | 010) | (100) | V | v | TZ
1g ] 2O+ (010) + (100) |
| g min mm mm ‘ mm mm‘

oh 106507 | 092 | 091 ! 084 098 045 1261

1
|
I
0,5058 | 0,84 0,90 “ 0,86 0,87 044 1439
0,4736 | 0,84 074 | 0,77 0,78 0,39 1398
0,4177 1,14 0,94 ‘ 0,94 1,02 0,50 @ 1475

-3 O O QW DD =
N O = NN DD

45™ 02704 | 084 | 0,76 : 079 080 . 046 ; 1478
02340 | 124 | 089 | 08 1,00 050 ! 1453
| 157.8

02214 | 1,14 1,08 } 1,05 1,09 055

Diese Tabellen zeigen im wesentlichen dasselbe Bild wie die
fritheren, die die Versuche bei 0,5 9 Untersittigung wicdergaben.
Auch der Verlauf des Auflssungsvorganges war der gleiche wie
in der 0,5 94 untersattigten Losung. Die Neigungen der Pyramiden-
witrfelflichen und die sich daraus berechnenden Indizes waren
folgende:
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Tabelle 11.

(|

Kristall No. ;  Winkel: (h0]): (Mol ; Indizes
34 I 1748 bis 2°52° : (46.1.0} bis {40.1.0}
35 134 , 217 ; {73.1.0} , 150.1.0}
37 146 , 156 | 65.1.0} ,, (59.1.0}

Die lIkositetraederflichen waren am Schluf der Versuchs-
reihen teilweise nicht so gut ausgebildet wie frither bei 0,5 9,
Untersittigung. Die gemessenen Winkel sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 12.

I N

Winkel: (kkh): | (ckBy: | (khio:| (khk): | (RkE): (hkk):

' (k) | (kD) (khk) | (chk) | (hkkK) | (hkE)

| ! |

Kristall No.34 . .| 857 | — — | 9027 | g2 —
woow B .| 77 e8| esly | 9 2 9585 TS
e —. 1814 {89 748
Winkel: (hkK): | (hkK): | (chK): | (bl | (k) | (k)

' (kk) | (hkk) | &RE) | (khk) | (kkh) | (kkh)

Kristall No.37 . .|| 7049 | 9014 | 8914' | — ;8"53,5‘ 8"16¢

Ii i

Dem Mittelwert dieser Winkel 8°27/ entspricht die Fliche
{19.1.1}, den extremen Winkeln 7°3‘ und 9°53,5' entsprechen
die Indizes {23.1.1} und {16.1.1), so daB sich auch hierin
keine Unterschiede gegenitber den bei 0,5 9} Untersittigung er-
haltenen Auflosungskorpern konstatieren lassen.

Es wurden auch aus den gefundenen Daten mit Hilfe der auf
p- 382 abgeleiteten Formel die Verschiebungsgeschwindigkeit der
Ikositetracder berechnet. Es ergaben sich folgende Werte:

Tabelle 13.

Kristall No. Tabelle v, Standen v,
34 8 0,691 + 0,028
35 9 0,605 -+ 0,019
37 10 0,531 + 0,007 0,592

N. Jahrbuch f. Mineralogie etc. Beilageband XXXVIII. 25
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Bei No. 37 bedeutet v, die Verschiebung von Fliche 4 Gegen-
flache, die zirka parallel der Drehungsachse des Kristalltrigers
orientiert waren, und v,’ die doppelte Verschiebung einer zirka
senkrecht zur Drehungsachse befindlichen Flache. Diese letztere
ist also mit den in Tabelle 10 in der mit 2 X' (001) bezeichneten
Rubrik wiedergegebenen Werten zu vergleichen. Im iibrigen gilt
von den teilweise zu groBen Werten das gleiche, was oben im
Anschluf an Tabelle 7 gesagt wurde.

3. Bei 29, Untersittigung.

Die Tabellen 14—17 geben Versuche wieder, bei denen Wiirfel
als Ausgangskorper in einer um 2 9 untersittigten Losung der
Auflésung unterworfen wurden. Die Einrichtung der Tabellen
ist die gleiche wie friiher.

Bei diesen Versuchen mit einer um 2 9 untersittigten Losung
bildeten sich an den Kristallen keine deutlichen Kanten der Auf-
losungskorper mehr aus. Es waren daher auch keinerlei Winkel-
messungen moglich. Die Tabellen zeigen ein verschiedenes Ver-
halten der Auflésungsgeschwindigkeiten. Bei No. 44 und No. 51
(Tabellen 14 und 16) ist ein deutliches Ansteigen der Auflosungs-
geschwindigkeit in einer der friither beschriebenen (s. p. 380) durch-
aus analogen Weise zu konstatieren, wihrend die beiden andern
Versuchsreihen nahezu konstante Werte fiir die Auflésungs-
geschwindigkeit zeigen. Auch hatten die beiden ersteren Kristalle,
besonders No. 44, am Schluf} der Auflésung ungefahr die Gestalt
des Tkositetraeders, wenn sich auch keine scharfen Kanten aus-
gebildet hatten. Die Kristalle No. 46 und 52 zeigten nur eine
sehr starke Verrundung der Wiirfelkanten und Ecken. Hierzu
bemerke ich, daB die Kristalle No. 44 und 51 sich in dem Thermo-
staten No. IT befanden, die Kristalle No. 46 und 52 in dem Thermo-
staten No. L

Es ergibt sich also, daf die Unterschiede der Auflgsungs-
geschwindigkeiten verschiedener Flichen mit zunehmender Unter-
sattigung abnehmen, so daB man sehr nahe dem Sattigungspunkt
bleiben muB, wenn man scharfkantige Auflosungskérper erhalten
will.
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Kristall No- 44. T = 30°. Untersittigung: 2 %,.

Tabelle 14.

Distanzen: (001): (00T) = 12,32 mm, (010): (0T0( = 13,09 mm, (100): (100) = 12,91 mm.

Thermostat II. Ausgangskorper: (100}. Gewicht: 4,3690 g. Kittfliche: (111).

No. ¢ A AAbsolute Versc{uebung i v ] v , T.7.
(001) + (001) | (010) + (010) | (100) + (100) | 1
|
1 1b gm Lsto1 L0 mm | 099 mm | 095 mm | 098 mm’ 095 mm| 1466
2 51 SR E 0,95 | 085 oo 068 | 101 146,9
3 11 0,6938 } 1,01 i 1,02 ‘ 0,99 : 1,01 1,00 136,4
4 53 0,4980 © 0,86 ; 0,87 : 0,93 | 089 1,01 133,7
5 40 0,3620 0,86 ; 0,80 ' 0,82 ‘ 0,83 1,24 142,6
Tabelle 15.

Kristall No. 46. T = 30°.

Untersittigung: 2 9. Thermostat I. Ausgangskorper: (100},

Gewicht: 3,9517 g.
Distanzen: (001): (001) = 12,37 mm, (010): (010) = 12,15 mm, (100): (100) = 12,47 mm.

Kittfliche: (111).

Absolute Verschicbung

No. t A o ™ . v v T.7.
(001) 4 (001) | (010) + (0T0) | (100) + (100)
1 40™ 0,6437 g 0,65 mm 0,63 mm 0,66 mm 0,65 mm| 097 mm 1426
3 1" 46 1,0797 1,37 1,37 1,38 1,37 0,96 1385
4 40 0,4024 0,63 0,65 0,60 0,63 0,94 134,9
5 41 0,3635 0,72 0,63 0,70 0,68 0,99 134,3
6 48 0,3667 0,77 0,79 0,77 0,78 0,98 138,6
7 35 0,2216 0,60 0,65 0,59 0,58 0,99 1372
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Kristall No. 51.

T

Tabelle 16.

= 30°. Untersittigung: 2 9%. Thermostat IL. Ausgangskorper: (100}. Gewicht: 4,3263 g. Kittfliche: (111).

Distanzen: (001): (001) = 13,02 mm, (010): (010) = 12,86 mm, (100): (100) = 12,18 mm.

No. ¢ A fxbsolute Verschiebung i v . y -~
. (001) 4 (001) | (010) + (010) | (100) +- (T00) ‘
} I
1 4™ 0,5549 g 0,48 mm 0,49 mm 0,48 mm 0,48 mm | 0,72 mm 1243
2 40 0,5016 0,51 0,52 0,47 0,50 ‘ 0,75 123,0
3 38 | 0,4788 0,55 0,48 0,49 0, ")1 : 0,81 132,9
4 43 0,4565 0,57 0,63 ! 0,49 0,56 i 0,78 130,3
5 39 0,3426 0,51 0,63 i 0,61 0,55 | 0,85 133,9
6 38 0.3540 0.52 0,62 ! 0,48 0,54 J 0,85 156.9
K 36 0,2918 0,61 0,53 0,58 0,57 0,95 1495
8 48 0,3053 0.74 0.80 0,74, .07 | 095 133.9
"9 38 0,2007 0,69 0,67 0,44 0,60 0,95 135,1
10 34 0,1618 0,69 0,57 0,47 0,64 0,95 125,7
Tabelle 17.
Kristall No. 52. T = 30", Untersiittigung: 2 %. Thermostat I. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 52898 g. Kittfliche: (111).
Distanzen:- (001) : (001) = 14,40 mm, (010): (010) = 13,33 mm, (100): (100) = 13,01 mmn.
No. : A | Absolute Versch_icbung ) v v T
| (001) 4 (00T) | (010) + (VT0) | (100) + (100)
1 a™ | omisg | 064 mm 0,67 mm 060 mm | 0,64 mml 082 mm| 1435
2 49 0,7646 ° | 0.70 0,75 0,71 | o7 0.88 1303
3 36 0,7431 0,49 0,51 0,54 | 0,51 0,85 133,9
4 37 0,4768 . ‘ 0,62 0,58 0,56 ‘ 0,59 0,95 156,9
.5 40 0,4635 0 62 0,65 0,60 |I 0,62 O 93 1495
6 43 0,4176 0,67 0,56 | 0,62 0,62 0,87 132,6
7 40 0,3275 0,60 0,61 | 0,53 0,58 0,87 133,9
8 37 0,2921 0,47 0,60 0,49 0,52 0,84 135,1
9 36 0,2430 0,56 0,51 0,50 0,52 0, 87 125,7
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¢) Versuche mit Kombinationen von Wiirfel und Rhomben-
dodekaeder als Ausgangskorpern.

Da die Endkorper der Auflosung bei wiirfelformigem Aus-
gangskorper dem Wiirfel sehr vizinale Gestalten darstellten, lag
die Vermutung nahe, zu untersuchen, ob das gleiche der IFall sein
wiirde, wenn aulBler dem Wiirfel noch andere Flichen am Aus-
gangskorper vorhanden waren. Um diese Frage za entscheiden,
wurden zonéchst Versuche angestellt mit Ausgangskorpern, die
Kombinationen des Wiirfels mit dem Rhombendodekaeder bezw.
dem Oktaeder darstellten. Die folgende Tabelle 18 gibt zunéchst
einen Versuch wieder, der das Verhalten des Rhombendodekaeders
untersuchen sollte. An dem Kristall No. 38 waren die Fldchen
(110), (110), (110), (I10), (101), (101), (011) nnd (011) angeschliifen,
zwar nicht mit dem WuovrinG’schen Schleifapparat, sondern nur
unter Kontrolle mit dem Anlegegoniometer. Die relativen Flichen-
groBen waren so, da Wiirfel und Rhombendodekaeder ungefahr
im Gleichgewicht waren, d. h. gleiche Zentraldistanz hatten. Ge-
messen wurden die Verschiebungsgeschwindigkeiten von (001)
und den Flichen der Zone, deren Achse mit der Drehungsachse
zusammenfie]. Die Einrichtung der Tabellen ist den fritheren
analog.

Zur Berechnung von Vi, und vy, wurden nur die Ver-
schiebungen der vertikal orientierten Flichen benutzt, weil nur
diese absolut gleichen Konvektionsbedingungen wie die vertikalen
Rhombendodekaederflichen ausgesetzt waren. Wie auch aus der
Tabelle ersichtlich ist, verlief der Auflésungsvorgang senkrecht
zu den Wiirfelflichen durchaus in der frither beobachteten Weise.
An die Stelle der Wiirfelflichen traten zunidchst Pyramidenwiirfel-
flachen, die dann ihrerseits wieder durch das Ikositetraeder ver-
drangt wurden. Die Auflgsungsgeschwindigkeit der Rhomben-
dodekaederflichen war nach diesen Messungen gleich oder etwas
grofer als die des Pyramidenwiirfels, wahrend sie anscheinend
hinter der des Ikositetraeders etwas zuriickblieh. Infolgedessen
wurden sie langsam verdridngt und an ihre Stelle traten scharfe
Kanten, so daf der Endkoérper der Auflosung ein rcines Ikosi-
tetraeder war.

Da die Unterschiede in der Auflosungsgeschwindigkeit nur
gering waren, mullite es moglich sein, durch geeignete Wahl der



Kristall No. 38.

Tabelle 18 (Vorversuch).

T = 30°,

Ausgangskorper: {100} . {110},
Distanzen: (001) : (001) = 16,05 mm,

(010) : (070)
(100) : (100)

19,24
1917

Untersittigung: 19%,.

Thermostat II.

Gewicht: 9,9148 g. Kittfliche: (001).
(110) : (110) = 20,46 mm,

(110) : (110) = 20,06

»

Absolute Verschicbung

No. t A | L B R ] Vieo Vi V00 Viio
(001) (010)+_—(010) (100)4.—(100) (110)—}:(1 10) (11l))+_(110) ; |
vertikal | vertikal vertikal ’ vertikal ; |
L g | mm ' mm i mm mm | mm mm mm mm ‘ mm |
1 4" ‘ 2,3273 ‘; 0,88 ! 1,67 1,62 1,92 1,74 1,65 1,83 0,41 | 0,46 134,7
2 4 ‘ 1,9823 0,85 2,13 2,13 2,00 :\ 2,01 2,13 2,01 0,54 0,50 156,9
3 3 } 1,2196 0,51 1,56 1,55 1,52 t 1,61 1,56 1,57 0,563 0,53 163,0
4 4 15™ i 1,3802 1,07 1,90 2,04 2,14 ’ 2,03 1,97 2,09 0,46 0,49 134,9
5 4 1,2093 1,00 2,45 2,39 — — 2,42 — 0,61 — 139,8
6 3 30 0,7534 0,91 2,07 2,13 — ‘ — 2,10 — 0,60 — 1315
7 2 45 0,4498 0,97 1,73 1,88 — I — 1,81 — 0,66 ; — 157,0
\ : ‘
| | s | | |

06¢

-puiopownyeN uoa Sunsgpny o1p Iaqq) ‘oddog ‘M



und von Natriumchlorat-Kristallen. 391

anfinglichen Urpunktsdistanzen einen Ausgangskorper herzu-
stellen, dessen Rhombendodekaedertlichen im Laufe des Auf-
losungsvorganges nicht verdringt wiirden. In der Tat lieB sich
dieses erreichen. Die folgende Tabelle 19 gibt die LErgebnisse
von Versuchen wieder, die mit einem Ausgangskorper angestellt
wurden, dessen senkrechte Zone von breiten Rhombendodekaeder-
flachen und sehr schmalen Wiirfelflichen gebildet wurde.

Die Rubrik vyg, also die Verschiebungsgeschwindigkeit senk-
recht zu den Wiirfelflichen, zeigt anfinglich ein sehr schnelles
Ansteigen der Werte, was darauf zuriickzufithren ist, daf} die
Ikositetraederflichen infolge der geringen Ausdehnung der Wiirfel-
flichen sehr bald vollstindig realisiert waren. — Nehmen wir fiir
das lkositetraeder die Lage des Wiirfels an, was ja praktisch und
rechnerisch wegen ihrer geringen Neigung zu den Wiirfelflichen
zuléssig ist, so mufl das Verhaltnis der Auflosungsgeschwindigkeiten
von Jkositetraeder zu Rhombendodekaeder der Bedingung ge-
horchen

v,:v,>VY2:1, d h >1414,
damit das lkositetraeder bei der Auflésung eines reinen Rhomhen-
dodckaeders anftreten kann. Die Messungen ergaben jedoch
v,:v, = 0,64:0,48 = 1,33, .

so daB die Ikositetraederflichen nicht hitten auttreten koénnen,
wenn keine Wiirfelflichen am Anfang des Versuches vorhanden
gewesen wiren. Das anfingliche Verhiltnis der Urpunktsdistanzen
von Winrfe]l und Rhombendodekaeder war aber

wir = 15,87:13,00 = 1,17,

also ein derartiges, dafl die lkositetraederflichen reell werden
mufiten. Das war auch zu beachten, wenn auch nicht deutlich,
da eine ziemlich starke Verrandung des Kristalls eintrat und die
Erscheinungen verschleierte. Jedenfalls waren am Schlufl der
Versuchsreihe die Rhombendodekaederflichen nicht vollkommen
verdréingt, in Ubereinstimmung mit der Theorie.

Um die Auflosungsgeschwindigkeit der Rhombendodckaeder-
fliche genauer zu studieren, wurden an Spaltungsstiicken diese
Flachen mittels des WTLFING'schen Schleifapparates angeschliffen.
s wurden zundchst an flachen quadratischen Spaltungsstiicken
zwei parallele Rhombendodekaederflichen mit dem Schleifapparat
genau angesclliffen, senkrecht zu welchen zwei weitere Rhomben-



Kristall No. 41. T = 30°.

Tabelle 19.

Untersittigung: 19%. Thermostat I. Ausgangskirper: {100}. {110}, Gewicht: 4,5439 g. Kittfliche: (00T).

Distanzen: (001): (001) = 12,99 mm, (110): (170) = 13,16 mm, Flichenbreitcn: (100): 2,7 mm, (110): 9,2 mm,
(010) : (0T0) = 16,20 ,  (110): (110) = 12,84 (010) 2.1 (110): 94
(100) : (100) = 1554 (100): 2,8 1ioy: 8,7 ,
(010): 2,8 (110): 9,2 ,
B Tl | o e T [
Absolute Verschiebung i i
No. t A N _ A4 v | v T.Z.
o 001 l010)+ 010)(100 )+(100)'(110)+ (110)‘(110)+(110)} 100 | Ve 1o
‘ vertikal ] vertikal ‘ vertikal vertikal | i
g mm \ mm mm ‘ mm mm ‘ mm ‘ mm ’ mm mm
1 1" 30™ ' 0,6993 0,40 0,81 ‘ 0.80 0,74 | 0,70 o 0,81 0,72 ' 0,54 0,48 138.5
; | -
2 2 0,7872 0,50 ] 1,21 1,12 i 0,92 0,97 1,17 ; 0,95 0,58 0,47 131,56
! i
3 2 45 0,9396 0,82 ] 1.89 1,86 i 1,37 1,41 1,88 : 1,39 0,68 0,51 157.0
4 2 05128 | 055 ' 1,30 1.23 ‘ 09 | 096 127 | 096 | 063 | 048 | 1399
5 2 0,4310 0,60 i 1,37 1,31 } 0,99 ‘ 0,99 1,34 i 0,99 ! 0,67 0,50 130,6
6 2 03171 | 059 ' 123 | 120 08 | 090 | 126 | 090 063 | 045 | 12138
I '
7| e 02740 | 068 131 114 094 | 089 123 | 092 ' 061 | 046 | 1334
8 || 2 1 01882 | 059 | 122 120 087 101|125 | 091 062 | 047 | .1450
; i | |
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dodekaederflichen angeschliffen wurden, aber nicht mit dem
Apparat, sondern nur unter Kontrolle mit dem Anlegegoniometer.
Fiir diese zweiten Flichen war eine sehr grofie Genauigkeit nicht
erforderlich, da die eine als Kittfliche diente, wihrend die andere
nur angeschliffen wurde, wm den Kristall nicht unnétig schwer
zu machen. Der Iiristall, der #uBerlich die Gestalt eines Wiirfels
hatte, war also begrenzt von 2 Wiirfel- und 4 Rhombendodekaeder-
flichen, von denen beim Versuch die beiden Wiirfel- und die genau
angeschliffenen Rhombendodekaederflichen senkrecht standen, so
daf ihre Auflgsungsgeschwindiglkeiten durchaus vergleichbar waren.
Von diesen Kristallen wurde je einer in 0,5 9, 1 9 und 2 9 unter-
sittigter Losung der Auflosung unterworfen. Die gemessencn
Auflosungsgeschwindigkeiten sind in den folgenden 3 Tabellen
zusammengestellt. _ '

Aus den Versuchsreihen ist stets der erste Versuch auszu-
scheiden, weil die anfangs vorhandene angeschliffene Oberfliche
keine natiirlichen Bedingungen darstellt. Der erste Versuch ergah
auch stets sehr extreme Werte.

In bezug auf den Auflésungsvorgang bei diesen Versuchen
ist zu bemerken, daB keine Pyramidenwiirfelflichen auftraten,
sondern die Wiirfelflichen. waren schon nach dem ersten Versuch
* durch Ikositetraederflichen verdringt. Es ist dies vollkommen
verstindlich, wenn man bedenkt, dafl bei der gewihlten Form des
Ausgangskorpers die Pyramidenwiirfel an diesem als
virtuelle Flichen in einer Ecke und die I kositetraeder-
flachen in einer Kante tangieren, also umgekehrt wie am
reinen Wiirfel. Dadurch haben die letzteren von Anfang an cine
geringere Urpunktsdistanz, wihrend am reinen Wirfel der
Pyramidenwiirfel die geringere virtuelle Urpunktsdistanz hat,
wodurch ja iiberhaupt nur erméglicht wurde, dall er sich bei seiner
geringeren Verschiebungsgeschwindigkeit voriibergehend realisierte.
In den Tabellen bedeutet also vy, annihernd die Auflosungs-
geschwindigkeit der Ikositetraederflichen.

Auffallend ist, daB diese Versuche mit genau orientierten
Rhombendodekaederflichen eine im allgemeinen etwas geringere
Auflosungsgeschwindigkeit fiir das Tkositetracder ergaben, wéhrend
die frither mitgeteilten Versuche mit den weniger genau orientierten
Flichen fiir das Rhombendodekaeder die geringere Auflosungs-
geschwindigkeit ergeben hatten.



Kristall No. 56. T = 30°.

Untersittigung : 0,5 %,.

Tabelle 20.

Thermostat 1I. Ausgangskorper :

(0013 (001) (110) (110) (110).

Gewicht: 6,6787 g.

Kittfliche; (110). Distanzen: (001):)001) = 12,96 mm, (110): (110) = 15,80 mm.
A v
No. ; A bsolute \erschlebung } Yooy Vi _‘}0,11 17
L (001) +(001) (1€0) + (110) | s
\ ' i .
1 " ‘ 0,5664 g | 0,48 mm ‘ 047 mm ‘ 0,24 mm 0,24 mm 130,6
2 2 | 05003 0,46 04l 023 | 021 1,12 124,6
3 2 5™ (,4658 0,39 f 0,41 ! 0,19 : 0,20 0,95 130,2
4 2 C 04457 0,49 | 0.47 0,25 0.24 1,04 1489
5 2 0,3792 0,38 ! 0,40 0,19 0,20 0,95 1325
6 2 20 0,3565 0,36 i 0,44 0,15 0,19 0,82 123,7
7 9 01,3436 0,44 0,42 0,22 0,21 1,05 143,9
8 2 0,3049 0,34 0,38 0,17 0,19 0,91 128,8
9 2 02752 0,38 0,48 0,19 0,24 0,97 117,7
10 P | 02915 0,36 0,43 0,18 0,22 0,82 130,8
11 2 10 02051 | 0,30 | 0,30 \ 0,14 0.14 1,00 136,1
12 2 0,2396 0,36 | 0,42 \ 0,18 0,21 0,86 1478
13 2 0,2150 0,32 0.50 § 0,16 0,25 0,64 143.3
14 2 0,1712 0,27 0.37 \ 0,14 0,19 0,73 148,6
15 2 0,1842 0,31 0,37 0,16 0,19 P08 138.9
16 2 30 I 02087 036 0,46 \ 0,14 0,18 | 0,78 152,7
17 2 45 0.2380 | 0,61 0,72 { 0.22 0,26 | 0,85 152,2
18 2 27 0.1854 | 0,58 0,64 | 0,24 0,26 | 0,91 136,9
|

Anmerkung: Das Abfallen der Werte von Versuch No. 14—16 ist darauf zuriickzufiihren, daB der Gehalt der Losung

durch die von den Kristallen abgeliste Menge Na €l hecinflut war;
sprechende Menge Wasser hinzugefiigt.

vor Versuch 17 wurde die der aufgelosten Menge NaCl ent-
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Tabelle 21.

Kristall No. 43. T = 30° Untersittigung: 19%,. Thermostat II. Ausgangskorper: (001} (00 10) (110) 110) Kittfliche : (110).
Gewicht: 5,1697 g. Distanzen: (001):(001) = 12,42 mm, (110): (IT ) 14,77 m
3 N 3 i
No. ¢ A Absolute \/crscluebungﬁ Yoy ‘ Yio Voor T
(001) + (001) | (110) + (110) i Vite
1 ‘ v
1 Hﬁ 1t 6™ 06039 g ! 0,53 mm ‘ 0,66 mm ‘ 0,48 mm i 0,60 mm 1416
2 1 15 0,6270 0,63 0,67 0,50 0,54 | 0,94 152,9
3 115 0,4994 0,60 0,68 0,48 0,54 0,88 148,6
4 1 20 0,4871 0,63 0,65 | 0,47 0,49 t0,97 154,2
5 1 0 0,3413 0,50 0,56 : 0,50 | 0,56 . 089 165,8
6 1 0 0,3009 0,46 0,49 0,46 - 0,49 0,94 170,0
7 1 0 0.5272 0,46 0,48 0,46 ! 0,48 0,96 115,8
3 1 0 ’ 0,50 0,49 0,50 ‘ 0,49 {102 126,7
9 1 0 0,2422 0,46 0,48 0,46 0,48 | 096 139.7
Tabelle 22
Kristall No. 45. T = 30° Untersittigung: 29%. Thermostat I. Ausgangskérper: (001) (00 1) (110) (110) (110). KittAdche: (110).
Gewicht: 3,9447 g Distanzen: (001) : (001) = 11,31 mm, (110): (110) = 13,04 mm.
No. 6 Absoluteﬁ Verschlebung__ Yooy Vi Vynm T7.
(001) + (00T) | (110) 4 (110} Vi
1 7775»727‘“‘_ _‘ 0,6874 g ‘ 0,76 mm ‘ 0,85 mm 088 mm; 098 mm | ; 152,5
2 59 0,7007 " 0,98 | 0,96 0,99 0,97 1,02 136,4
3 52 0,5086 } 0,82 0,83 0,94 0,96 0,99 133,7
4 35 0,3187 0,59 0,63 1,01 1,06 0,93 142,3
5 41 0,3142 1 0.66 ‘ 0,66 0,97 0,97 1,00 135,2
6 37 0,2297 : 0,55 N 0,56 0,89 0,92 0,98 134,5
7 38 0.4722 0,59 | 0,68 | 0,93 0,92 1,02 140,4
8 39 ’ ‘ 0,66 } 0,66 1,01 1,01 1,00 138,6
9 42 0,1815 ! 0,72 \ 0,67 | 1,00 0,93 1,08 134,0
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In der folgenden Tabelle sind die mittleren Auflosungsgeschwin-
digkeiten und das Verhiltnis derselben fiir die drei verschiedenen
Untersittigungen wiedergegeben. Der vermerkte wahrscheinliche
Fehler dieses Verhéltnisses ist aus den in der Tabelle angegebenen

Werten von —*L nach der iiblichen Methode der Fehlerquadrate
110

berechnet worden.

Tabelle 23.
Kiristall ‘ Unter- \ Versuch ! ' v Voor_
No. | sittigung | No. Voor | m Vi1
“ 05 % ; 218 0,185 0209 | 0,896 + 0,020
1 L2—9 0,509 | 0540 @ 0,945 4+ 0,011
40 ” 2 } 29 1,009 | 1,006 \ 1,003 + 0,010

Diese Tabelle bestétigt die schon frither gemachte Beobach-
tung, dall die Unterschiede in der Auflésungsgeschwindigkeit ver-
schiedener Flachen mit zunehmender Untersittigung sehr schnell
abnehmen. Bei2 9 sind die Auflésungsgeschwindigkeiten praktisch
einander gleich geworden.

d) Versuche mit Kombinationen von Wiirfel und Oktaeder
als Ausgangskirpern.

Die Oktaederflichen zeigten cin weitaus interessanteres Ver-
halten bei der Auflosung, wie sich schon aus der folgenden Tabelle
ergibt; diese zeigt die Auflosungsgeschwindiglkeiten, die an einer
Kombination von Wiirfel und Oktaeder gemessen wurden, welche,
auf eine Rhombendodekaederfliche aunfgekittet, der Auflésung
unterworfen wurde.

Die Wiirfelflichen wurden in der frither beobachteten Weise
durch Ikositetraederflichen verdringt. Die Verschiebungs-
geschwindigkeit der Oktaederflichen war aber derartig gering
gegeniiber der des Tkositetraeders, daf3 sie schon nach dem dritten
Versuch, also nach Verlauf von etwa 11 Stunden, virtuell geworden
waren. Der Endkorper der Auflosung war ein reines Ikositetraeder.
Die Oktaederflichen blieben bis zum Verschwinden vollkommen
eben und waren daher zu Messungen sehr geeignet. Um ihre
Avflosungsgeschwindigkeit eingehender zu studieren, wurden an
modellartigen Spaltungswiirfeln von etwa 1,5 cm Kantenlinge
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Tabelle 24 (Vorversuch).

Kristall No. 39. T = 30° Untersiittigung: 19;. Thermostat I.

Ausgangskorper: {100} . {111}. Kittfliche: (110). Gewicht: 6,9859 g.

Distanzen: (001) : (00I) = 15,95 mm, (010): (010) = 15,69 mm,
(100) : (100} = 14,95 mm, (T11): (111) = 19,27 mm, (111): (117) = 18,77 mm.

|
i Absolute Verschiebung ‘ 1
No. | ¢ A =5 g 8 _E-3ly 'v Vi | ¥ sz
iNO. 4 g2l 2 i 88 Yo Y100 | Vi | 18-
Ef ¥ ¥ EFRET |
Ezig1g8 g g |
sl sz =
1 1 ‘ E
4 mm mm : mm‘ mml mm | mm mm mm| mm!
1 f4h 11,9773]1,62 1,74 1,6311,47 1,30 [1,66 1,39 0,42.0,35134,7
2 |4 | 1,7418 /1,94 1,98 2,05 1,52 1,64 1,99 1,58 0,50/0,40 156,9
3|3 | — — 1,44 — 048] — 1163,0
4 212/ — 0,50| — 1394

4 15™ 1,0787 ) 2,01‘ s ’ s
3 | i

je ein Paar paralleler Oktaederfliichen mittels des WoLFING schen
Schleifapparates angeschliffen. Die Flichen wurden ungefihr so
grol angeschliffen, daf die Urpunktsdistanz der Oktaederflichen
etwas groBer als die der Wiirfelflichen war. Als Kittfliche wurde
cine Rhombendodekaederfliche klein angeschiiffen, wodurch er-
reicht wurde, dal ein Paar Wiirfelflichen (in den Tabellen als
vertikal bezeichnet) und die Oktaederflichen beim Versuch senk-
recht standen, und daher vollkommen gleichen Aufljsungs-
bedingungen unterworfen waren, so daB ihre Verschiebungsgeschwin-
digkeiten durchaus vergleichbar waren. Von diesen Ausgangs-
kérpern wurde je einer in 0,259, 0,6 9%, 19 und 2 9, unter-
sattigter Losung der Auflosung unterworfen.

Bei diesen Versuchen bliecben die Oktaederflichen voll-
kommen eben bis zu ihrem Verschwinden, mit Ausnahme von
No. 60, bei dem sich einzelne rundliche, unregelmaBige Atzgritbchen
auf den Oktaederflichen bildeten und nicht wieder verschwanden.

Die Wiirfelflichen wurden in der frither beobachteten Weise
durch Pyramidenwiirfel und Ikositetraeder verdriangt; doch trat
stets eine sehr starke Verrundung dieser Flichen gegen die Kanten
der Oktaederflichen ein, so daB auch in der um 2 9} unterséttigten
Losung, in der die Auflosungsgeschwindigkeiten einander glelcb
waren, die Oktaederflichen zum Verschwinden kamen.



Kristall No. 59.

T = 30°.

Untersittigung: 0,25 %.

Tabelle 25.

Ausgangskérper: {100} (111) (111).
Distanzen: (111): (111) = 16,10 mm, (001): (001) = 14,69 mm, (010): (0T0) = 15,93 mm, (100): (100) — 15,49 mm.

Kittflache: (110).

Gewicht: 7,0322 g.

Absolute Veréchiebung

Verschiebung pro 1 Stunde

Non_

ol ! (111)+(111)}(001)+(001) 91 9y +- (070)!(100) +-(T00) (111)7?(11‘1)'}(001)#(00’1_) (010)+(0T0)|(100)+ (T00)] "~ ** e
vertikal vertikal vertikal vertikal
1[4 0,6300 g 0,38 mm 0,46 mm 0,47 mm 0,43mm| 0,095mm| 0,115mm| 0,188 mm| 0,198 mm| — |134,3
i 0,6072 | 0,34 0,45 0,45 0,37 0,085 0,113 0,113 0,093 | 1,30 1595
3|13 30™| 05007 | 0,32 0,51 0,49 0,46 0,091 0,146 0,140 0131 | 157 19288
4ll430 | 06538 | 032 0,69 0,63 0,57 0,071 0,153 0,140 0127 |212 1402
53 04368 | 032 0,46 0,45 0,46 0,107 0,153 0,150 0153 | 1421640
63 0,379 | 027 0,50 0,42 0,35 0,090 0,167 0,130 0117 | 1,82|1364
714 03822 | 043 0,63 0,47 0,61 0,085 0,158 0,118 0153 | 1831409
83 0,3788 _ 0,50 0,58 0,48 — 0,200 0,193 0,160 | -- |1665
914 0,4530 — 0,75 0,65 0,69 — 0,188 0,163 0173 | — |153,1
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Tabelle 26.
Kristall No. 55. T = 30" Untersittigang: 0,59%. Thermostat I. Ausgangskorper: {100} (111) (i(T). Kittfiche: (110).
Gewicht: 74698 g. Distanzen: {111): (11 ) = 16,83 mm, (001): (00]) = 15,73 mm, (010) (010) = 15,29 mm, (100) : (100) = 16,00 mm.

Absolute Verschiebung Verschiebung pro 1 Stunde ’
Nol ¢ A ; y | | | Yo | T2,
(1LD)-+(TTD 000 4+(001) 16+ 0701l 100)-4 (100y 1L+ TTD](001)+ (@31 010 010)(100)+(i00)
vertikal ‘ vertikal :( )+ )[( )+(100) veltxkal { vertikal )+ )i( )+ )‘
\ 1 | ,
120 om| 05795¢  0,10mm 0Atmm| 042mm|  049mm  020mm 022mm\ 02lmm  02mm| — |1306
2215 | 06123 028 | 047 | 043 | 0,49 L 012 | 021 0,19 ‘ 0,22 165 127,6
312 5 | 0,486 020 | 046 | 044 | 044 014 i 022 0,21 0,21 1,56 1 130,2
42 0 | 05213 0,38 041 | 043 ‘ 0,50 019 | 021 . 022 0,25 1,08 [ 1489
52 0 | 04432 0.28 043 | 04l 0,43 0,14 0,22 0.21 0,22 151 11335
612 15 | 0,4040 0,23 043 | 036 0,42 0,10 0.19 0,16 0,19 1,83 | 123,7
702 10 | 0.4393 0,29 051 | 048 0,49 0,13 0,24 0,22 0,23 1,73 11439
82 0 |03353 0,26 044 | 037 040 | 0,13 0,22 0,19 0,20 1,66 1282
92 o |03343 0,25 048 | 0,36 0,48 013 0,24 0,18 0,24 1,88 127,17
102 0 | 0,3290 0,26 047 | 041 0,42 0,13 0,24 0,21 0,21 1,77 [ 130,8
112 o |o2113 — 026 | 0,29 0,30 — 0,13 0,15 0,15 — |186,1
12 |2 5 | 0,2938 — 043 | 039 0,41 — 0,21 0,19 0,70 — 11478
132 0 | 02503 - 0,50 0,40 0,42 — 0,25 0,20 0,21 — 1433
142 00202 | — 043 | 033" 0,37 - 0,22 0,17 0,19 — |1286
152 0 02042 | — 032 | 031 0,37 — 0,16 0,16 0,19 — |1389
1612 30 | 0,2872 | - 040 1 046 0,42 l — 016 | o018 | 017 — (1827
17 |2 45 | 0,3292 | — 1 o081 ' 073 | 07 | — 0,29 027 | 027 — 11522
18232 0240 | — | 068 | 067 ] 066 | — 0,27 0,27 0,26 — 11369

! Vergl. Anmerkung zu Tabelle 20, p. 394.
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Tabelle 27,
Kristall No. 42. T = 3(° Untersittigung: 19%. Thermostat I. Ausgangskirper: {100} (111) (11T). Kitifliiche: (110).
Gewicht: 6,0475 g. Distanzen: (111): (111) = 15,42 mm, (001): (00T) = 14,90 mm, (010): (010) = 14,35 mm, (100): T00) = 14,65 mm.

Absolute Verschiebung Verschiebung pro 1 Stunde !
N - : Voo1 7
Nt Al o o0 | oo R OO0 oy | oy | v T
vertikal ’ vertikal | + (U10) | + (100) ‘ vertikal | vertikal | T (010) | +- (100)

1 ” 1k Om'{ 0,5260 g/ 0,38 mm 0,38mm} 0,41mm{ 0,42 mm| 0,38mm; 038 mm (),41mmr 0,42 mm{ 1485
2110 [ 05725 | 040 | 057 | 052 051 | 034 049 | 045 | 044 \ 148 | 1463
3( 13 | 073386 0,60 0,77 0,72 0,68 0,38 0,48 0,46 0,43 1,28 144,1
4 | 111 | 04834 0,38 0,53 0,59 0,56 0,32 0,45 0,50 0,48 ’ 1,40 136,4
511 115 05696 0,41 0,58 0,63 0,54 0,35 046 | 043 050 | 142 1344
6 || 120 | 04497 044 : 0,63 0,62 0,48 0,33 0,48 ‘ 0,47 0,38 | 1,43 | 182,0
70123 | 04472 0,41 ) 0,62 0.64 0,60 0,30 0,15 0,46 ‘ 043 1,51 ‘ 148,8
8 | 111 | 03252 0,44 0,52 0,53 0,71 0,37 0,44 045 | 060 1,18 | 1349
911 0 | 02619 | 036 0,43 0,41 0,46 0,36 0,43 0,41 ) 0.46 \ 120 | 1252
10 || 110 | 0,2812 — 0,53 0,48 0,50 - 0,45 041 | 043 ‘ — ‘ 1434
11 ) 118 | 0,3040 — 0,72 0,74 0,67 — 0,55 0,57 ’ 0,52 — 153,8
12110 | 0.3928 — 0,40 042 | 047 — 0,40 0,42 } 0,47 ‘ — ! 152,9
3110 7 - 0,62 0,59 0,61 — 0,53 051 | 052 | — | 1588
14 119 | 0,2022 — 0,73 0,70 0,67 - 09 058 051 o= 165,8

00¥
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Tahelle 28.
Kristalle No. 49. T = 35. Untersittigung: 2 9. Thermostat 1I. Ausgangskorper: {100) (111) (111). Kittflache: (110).
Gewicht: 6,4282 g. Distanzen: (111): (111) = 15,35 mm, (001): (001) = 14,52 mm, (010): (010) = 15,10 mm, (100) : 100) = 15,37 mm.

! Absolute Verschiebung Verschiebung pro 1 Stunde '

Nod ¢ A (111)4-(1T1)/(001) + (001 ’ (111)4(1T1) (001) - (007) \ i':’m Tz
[ 3 ! — ) - T 111

vertikal l vertikal (010)-+(010; (100)-+(100) vertikal vertikal l(010)+(010)‘(100)—}_(100)\
1 35™ | 0,6254 ¢ 0,61 mm 0,50 mm 0,51 mm 0,48 mmi 1,05 mm 0,86 mm 0,87 mm 0,82 mm 1349
al 35 | 06286 0,50 0,561 049 | 048 | 08 | 087 0,84 0,82 1,02 1345
3| 38 | 06245 0,60 0,54 037 | 032 | 09% 0,86 0,90 0,82 [090 1343
41 43 |0,6298 0,69 0,71 053 | 062 | 096 0,99 0,74 0,87 1,03 1404
51l 38 | 04405 0,55 0,56 0,51 —t 0,87 0,88 0,81 — 1,02 |138,6
6| 40 | 04731 0,61 0,69 057 . — 0,92 1,03 0,86 — 1,13 1137,2
71 30 |0,3366 0,47 0,47 046 | — 094 | 094 0,99 - 1,00 | 1829
8 36 |03739 0,54 0,56 047 -~ — 09 i 092 0,78 — 1,04 1261
9| 38 | 03601 0,60 0,63 062 | — , 0% 0,99 0,98 - 1,06 |124,0
10| 36 | 03041 0,60 051 - 072 ! — 100 085 0,72 — |08 1240
11| 48 | 04121 | 079 1,00 0,81 ‘ — 0,99 1,25 1,00 — l — |152,1

1t Die Verschiebung von (100) + 100) konnte von Versuch 5 ab nicht mehr gemessen werden, da nach diesem Versuch die
Fliche (100) sehr ungleichmiBig gelost war, wahrscheinlich infolgedessen, daB beim Aufkitten etwas Canadabalsam auf diese Fliche
gelangt - war.
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Die folgende Tabelle 29 gibt analog der Tabelle 23, p. 396,
in einer Zusammenfassung der Ergebnisse der oben mitgeteilten
Versuche ein Bild iiber die Verhaltnisse der Auflosungsgeschwindig-
keiten von Oktaeder und Pyramidenwiirfel bezw. Ikositetraeder
bei verschiedenen Untersittigungen.

Tabelle 29.
Kiristall Unter- 1 Versuch v v l Vo1
No. sattigung ’ No. m oot . Vi
60 025% | 2—8 0,087 | 0147 1,677 + 0,083
55 0,5 2—10 0,134 0,218 1,630 + 0,067
42 1 29 0,341 0460 , 1,356 + 0,029
49 2 L 210 | 0927 | 0931 . 1,004+ 0,019

Der bei 0,25 9 Untersittigung gewonnene Wert fiir Z"‘", der
111

sich nicht stetig in die Tabelle einfiigt, ist sicher beeinfluit durch
die oben erwihnten Atzgriibchen.

Im tibrigen bestétigen diese Versuche nur die schon gemachten
Erfahrungen, die sich folgendermaBen kurz zusammenfassen
lassen:

1. Jede Fliche verschiebt sich unter konstanten Bedingungen
bei der Auflssung mit einer ihr eigenen konstanten Geschwindig-
keit; diese Geschwindigkeiten ermdglichen es, die Gestalt des
Endkérpers vorauszusagen.

2. Mit zunehmender Untersittigung nehmen die Unterschiede
in der Auflosungsgeschwindigkeit schnell ab.

II. Versuche bei 30° mit Na Cl O,-Kristallen bei 0,5 %,
1%, 29 Untersattigung.

Um zu untersuchen, ob die bei der Auflosung von Chlor-
natriumkristallen gemachten Erfahrungen allgemeinere Giiltigkeit
beanspruchen, wurden weiterhin Untersuchungen iiber das Ver-
halten von Natriumechloratkristallen einer untersittigten
Lasung gegeniiberaus gefithrt. Es wurde dieser reguldr-tetarto-
edrisch kristallisierende Korper gewshlt, um zugleich die Frage
zu entscheiden, ob sich auch an den Auflosungskérpern diese
niedere Symmetrie zu erkennen gibt. Auferdem lassen sich ohne
Schwierigkeiten groBe Kristalle von Na Cl Oy herstellen.
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Die Anordnung war genau die gleiche wie bei den Versuchen
mit Steinsalzkristallen (vergl. p. 369 ff.). Im Thermostaten wurden
bei 30° in 13 | Ldsung, die durch eine 3,3 ecm dicke Schicht von
2 1 Paraffindl gegen Verdunstung geschiitzt war und stindig ge-
rithrt wurde, Wiirfel von Na Cl O;, die auf einem durch die Strémung
der Losung gedrehten Fligelradchen befestigt waren, der Auflésung
unterworfen. Der einzige Unterschied im Apparat war, daB die
Kristalle nicht direkt auf das Nickelrddchen aufgekittet wurden,
sondern es befand sich zwischen beiden ein beiderseits zu einer
runden Scheibe plattgedriicktes, etwa 1 cm langes Stiickehen Glasstab.
Dies geschah, damit die Kittstelle, zu der ich fast stets eine Wiirfel-
fliche wihlte, nicht so grof wurde, daB sie an die Kanten der
benachbarten Wiirfelflaichen heranreichte. Als Befestigungsmittel
konnte Canadabalsam nicht verwandt werden, weil die Kristalle
sehr empfindlich gegen Temperaturinderungen sind und bei der
Berithrung mit dem erhitzten Balsam zerspringen. Es wurde
daher zum Aufkitten eine schwarze Masse verwandt, wie sie zum
ZugieBen von Akkumulatoren benutzt wird. Diese braucht nur
sehr wenig erwirmt zu werden, um weich zu werden, hilt aber
doch bei der Temperatur von 30° noch sehr fest.

Die Losung wurde hergestellt, indem die nach den An-
gaben in LanpoLT-BornsTEINS Tabellen fiir 13 1 bei 30° gesiittigte
Losung erforderlichen Mengen Salz und Wasser in den Thermostaten
gebracht und, geschiitzt gegen Verdunstung durch 2 1 Paraffingl,
bei etwa 40° unter stindiger Riihrung gelést wurden. Nach der
Einstellung des Thermostaten auf 30° schied sich jedoch eine
betrichtliche Menge Salz aus; mithin war die in den Tabellen
angegcbene Zahl fiir die Laslichkeit zu hoch. Die Lésung wurde
von dem ausgeschiedenen Salz abgehebert und in einen andern
Thermostaten gebracht; hierauf zeigte ein 16 Stunden in ihr ge-
rilhrter Kristall eine Gewichtszunahme von 0,2077 g. Die Lésung
war also noch iibersittigt, und es wurden abwechselnd 5 cem
Wasser hinzugefiigt und ein Kristall lingere Zeit in der Lisung
gerithrt, so lange, bis der Kristall kein Wachstum mehr zeigte,
sondérn Auflosung. Die Abweichung von der Sattigungskonzen-
tration betrug jetzt im Hochstfalle 5 g Wasser auf 13 1 Lisung,
auf 100 cem Losung also 0,04 g. Zur Analyse der Losung wurden
jetzt etwa 10 cem der Losung im Platintiegel gewogen, auf dem
Wasserbade eingedampft und der Riickstand im Trockensehrank

2g*
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bei 130° bis znr Gewichtskonstanz getrocknet. Es ergab sich
eine Loslichkeit von 104,6 g Na Cl O, auf 100 g Wasser. Aus den
in LanDoLT-BGRNSTEIN' gegebenen Zahlen ergibt sich durch
Interpolation 111,26 g Na Cl O auf 100 g Wasser fiir t = 30°
Mit Hilfe der WesTraL’schen Wage wurde das spezifische Gewicht
der geséttigten Losung bei 30° zu 1,460 bestimmt. Aus diesen
Zahlen ergibt sich die in 13 | Losung enthaltene Menge Na Cl O,
zu 9637 g (also in 100 em® Losung 74,13 + 0,007 g NaClOy),
und diese Zahl wurde allen spiteren Berechnungen zugrunde
gelegt. Die Untersittigung, deren prozentuale Berechnung in
der gleichen Weise wie bei den Versuchen mit Chlornatrium
geschah (vergl. p. 373), wurde durch Hinzufiigen der berechneten
Menge Wasser bewirkt. Es wurden wieder Untersattigungen
von 0,5 9, bis 2 9, verwandt.

Als Ausgangskorper wurden nur Wiirfel benutzt.
Ein Teil der Kristalle war mir in liebenswiirdiger Weise von Herrn
Prof. JounseEx zur Verfiigung gestellt worden und den Rest hatte
ich im Exsikkator geziichtet. Die Wiirfel wurden stets — bis
auf eine Ausnahme — mit einer ihrer Flichen aufgekittet.

In den folgenden Tabellen sind die gemessenen Auflosungs-
geschwindigkeiten zusammengestellt. Ich gebe sogleich alle
Messungen wieder, die bei den 3 Untersattigungen von 0,5 9,
19, und 2 9 gemacht wurden, weil in dem Vorgang der Aufldsung
bei verschiedener Untersdttigung kein Unterschied zu konstatieren
war. Die Einrichtung der Tabellen ist derjenigen der friiheren
analog.

Die Auflésung ging, was die Art der entstehenden Auflosungs-
korper anbetrifft, zunichst in einer Weise vor sich, die den beim
Chlornatrium gemachten Beobachtungen durchaus analog war.
Schon nach dem ersten Versuch waren die Wiirfelflichen stets
verdringt durch andere Flichen, die auf den ersten Blick als
Pyramidenwiirfelflichen erschienen; genauere Beobachtungen lehr-
ten jedoch, daB die Auflosungskérper aus zwei krummflichigen
Pentagondodekaedern von verschiedenen Vorzeichen und ver-
schiedenen Indizes gebildet waren. Die Kanten trafen namlich
auf quadratischen Wiirfelflichen nicht in einer Ecke zusammen,
sondern es bildete sich eine der Wiirfelkante parallele Kombinations-

1 LaNDOLT-BORNSTEIN, Tabellen. 3. Aufl. 1905. p. 557.



Tabelle 30. .
Kristall No. 2. = 30°. Untersittigung: 0,5 %. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 1,3982 g. Kittfliche: (001).
Distanzen: (001): (001) = 4,02 mm, (010): (010) = 10,550 mm, (100): {100) = 13,26 mm.

¢ [ A Absolute Verschiéﬁlﬂg _ Verschiebung proi‘Stun(?ie‘ o 77
| (001)  |(010) + (070) (100) 4 (100):  (001)  '(010) + (0T0) (100) + (100} o
gh ym : 0,4072 g ‘ 0,25 mm : ! 0,79 mm [ 0,87 mm 0,12 mm 0,38 mm 0,42 mm ‘ —
10 . 01576 0,18 : 0,42 i 0,45 0,18 0,42 0,45 ‘ 108.8
16 ;0,158 | 0,18 ‘* 0,53 \ 0,52 0,16 0,48 0,47 | 1222
| i

} i

Tabelle 31.
Kristall No. 3. T = 30° Untersittigung: 0,5 9. Ausgangskorper: {100). Gewickt: 4,3083 g. Kittfliche: (001).
’ Distanzen: (001) : (001) = 6,45 mm, (010): (010) = 15,88 mm, (100): (100) = 16,16 mm.

N ¢ ; A | Absolute Verschiebung '. Verschiebung pro 1 Stunde E TZ
o L L (001) (010 + (010) (100) 4 (100):  {001) (010) 4 (010) (100) +- (i00)! -
1 gb om 07599 g | 021 mm| 066mm| 05> mm 6 Ollmm  033mm 028 mm 1797
2 1 30 0,4437 ‘ 0,14 | 048 . 049 0,09 0,32 0,33 1234
3 112 0369 019 | 049 044 0,16 0,41 0,37 122,9
4 112 03225 . 017 | 042 044 0,14 0,35 0,37 1414
b 10 0,2421 0,11 L0,37 0,35 0,11 0,37 0,35 125,6
6 10 0,1986 . 0,12 0,34 0,32 0,12 03¢ . 032 110,3
7 1 6 02091 . 012 037 038 1 01t 03 03 117,4
8 10 01841 013 . 034 0,33 013 | 034 | 033 1174
9 10 01725 . 010 | 038 0,35 010 | 038 | 035 118,4

10 140 ' 02604 . 018 = 058 0,61 011 | 03 | 037 111,5
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Tabelle 32.
Kristall No. 4. T = 30°. Untersittigung: 19%. Ausgangskorper: [100}. Gewicht: 1,3982 g. Kittfliche: (00T).
Distanzen: (001):(001) = 3,72 mm, (010):(01v) — 12,12 mm, (100): (100) = 12.15 mm.

T |~ Absolute Verschiebung | Verschiebung pro 1 Stunde
No. ‘ t A i |
i

: ] ) ) T.7.
, | (001)  (010) 4- (010) (100) + (I00)!  (001)  (010) 4 (010) (100) 4 (i00)
1 30m 0,1723 g 0,07 mm 0,30 mm 0,27 mm 0,14 mm 0,60 mm 0,54 mm 1064
D) 30 0,1786 0.12 0,38 0,34 0.24 076 0,68 1140
3 40 0,1933 0.17 052 0.49 026 0.78 074 105,4
4 30 0,1365 0,16 0,40 0,39 0,32 0.80 078 1219
Tabelle 33 °
Kristall No. 5. T = 30°. Untersittigung: 19%. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 38,9576 g. Kittfliche: (111).
Distanzen: (001):(001) = 18,71 mm, (010):(010) = 11,98 mm, (100):(i100) = 11,71 mm.
= ' ————— R e e e e
Absolute Verschieb
No. ! t A J‘ ) soube ers_c Hebung ) A v | T2
| (001) + (001) . (010) 4 (010) | (100) + (100) )
¢ i ) !
1 J" 30™ 0,2683 g ! 0,19 mm | 0,17 mm | 0,18 mm 0,18 mm 0.36 mm 110,3
2 | 40 04108 | 0,38 ‘ 0,38 | 0,36 ] 0,37 ‘ 0,56 120,0

Anmerkung: Beim Abspiilen mit Ather nach dem zweiten Versuch zersprang dieser Kristall, so daB keine weiteren Messungen
moglich waren. Die Messungen sind hier nur wiedergegeben, weil dieser Kristall sehr gute Winkelmessungen der Auflosungskorper zulieB.

Tabelle 34.
Kristall No. 10. T = 30°. Untersattigung: 19%,. Ausgangskorper: 1100}. Gewicht: 62385 g. Kittfliche: (001).
Distanzen: (001): (001) = 6,58 mm, (010): (010) = 8,56 mm, (100):(100) = 11,40 mm.

- e e e e e S T ———

X | ¢ A | Absolute Verschiebung J Verschiebung pro 1 Stunde 1z

N : | o 1(010) + (010) (100) + (100} (001)  (010)+ (010) (100) - (100),
T ‘ !

1 4™ 02385 ¢ 017 mm 042 mm 037 mm 023 mm 056 mm 049 mm 1032

2 45 0,2453 0.21 046 049 028 0.61 065 | 1285

3 B 01964 0.20 0.49 0,50 0,21 0,65 0.67 1134
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Kristall No. 14.

T = 30° Untersittigung: 2 %.

Tabelle 8D,

Ausgangskorper: {100) mit kleinen {110} und {111}).

Gewicht: 2,1930 g.

Kittfliiche: (001). Distanzen: (C01):(001) = 10,30 mm, (010) 4 (U10) = 9,30 mm, (100): (100) = 9,22 mm.
N D t" T K Absolute Verschiebung . Verschiebung pro 1 Stunde 1z
= | ; : (001) (010) + (010) (100)-+(100)'  (001) (010) +(0T0) (100) + (100) -
. ! ; T
1 30™ 03828 g ) 0.26 mm’ 0,50 m ! 0,49 mm 0,52 mm! 1,00 mm 0,98 mm' 1239
2 30 . 0,3362 i 0.26 0,55 ' 0,53 0,52 ‘ 1,10 1,06 115,6
3 30 02883 | 029 0,55 0,56 058 | 1,10 1,12 1165
4 30 10,2613 ! 0,28 0,64 \ 0,72 0,56 y 1,28 1,42 1259
| i |
Tabelle 36.
Kristall No. 15. T = 30°% Untersittigung: 2 %. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 2,1048 g. Kittfiche: (001).
Distanzen: (001) : (001) = 4,99 mm, (010): (010) = 12,20 mm, (100, : (100) = 13,55 mm.

N ¢ _”A ', ~ Absolute Verschlebung o ’ ) Verééhiebﬁhg proWlﬁSttﬁquei - "ITZi

0. | ‘ o . _ Z.
‘ } (001) i (010) + (010) ' (100) + (100) ! (001) (010) + (010) (100) - (100} -

1 30m 04384 ¢ 029 mm|, 038 mm  062mm 058 mm 1,06 mm 124 mm. 1213

2 40 0,4716 0,29 0,82 0,86 0,44 1,23 1,29 i 1185

3 50 0,4401 | 0,35 1,03 1,09 0,42 1,24 1,31 | 94,7

Tabelle 37.
Kristall No. 12. T = 30°. Untersittizung: 2 %,. Ausgangskorper: {100}. Gewicht: 1,5897 g. Kittfliche: (00I).

Distanzen: (001): (001) = 9,02 mm, (010):(010) = 7,09 mm, (100): (100) = 10,07 mm.

N 'l ¢ \ 7 A Absolufe_Verschiebung o ! i Verschiebung pro 1 Stunde 17
* J | ’ (001) \(010)+(010)}(100)+(100)‘ (001) (010) 4 (010) (1CO0) + (100) o
1 - ' 0,46 mm 0,46 mm’ | 0,92 mm | 0,92 mm | 1071
2 l } } 07670 g | } 0,76 mm,  y'gg IRt } 064 mm| Yoo | 111 | 1095

“UQ[[e)SIY[-JRIOTYOWNLIRN TUOA pun
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kante. Auch waren auf den vier bei flachwiirfelférmigen Aus-
gangskorpern lianglich-rechteckigen Wiirfelflichen, die ich bei der
Aufkittung vertikal, also parallel der Rotationsachse orientierte,
die horizontalen Kombinationskanten der Flichen fh 01} nicht
gleich, sondern abwechselnd verschieden lang. Es wurden ge-
“messen bei Wiirfel No. 4 nach Versuch 2 die Kante [h01: h01]
und die Kante [h01:h01] zu 4,5 bezw. 5,0 mm, wihrend die
Kante [0h1: 0h1] und die Kante [0h1l:0h 1] 9,0 und 9,5 mm
maBen. Auch die Winkelmessungen, die spiter wiedergegeben

Fig. 7.

werden, bestdtigten diese Tatsache. Besonders deutlich war die
Kombination der beiden Pentagondodekaeder an dem angenahert
modellartigen Kristall No. 5 zu beobachten, bei dem 3 Wiirfel-
flachen gleichmiBig zur Drehung orientiert worden waren. Die
Fig. 7 gibt das Bild dieses Auflosungskérpers wieder. Es ist ein
rechtsdrehender Kristall.

Im weiteren Verlauf des Auflosungsvorganges zeigte sich in-
sofern eine Abweichung gegeniiber dem Verhalten der Chlornatrium-
kristalle, als keine weiteren Flichen auftraten, die die Pentagon-
dodekaeder z. T. oder ganz hitten verdringen konnen. Die
Kanten der Pentagondodekaeder blieben bis zum Schlufl der
Beobachtungen erhalten; diese stellten also den Endkorper der
Auflgsung dar. Infolgedessen mufiten die Messungen, die ja — bis
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auf die erste bei jeder Versuchsreire — Auflésungsgeschwindig-
keiten der Pentagondodekaederflichen darstellen, konstante Werte
ergeben. Dieses ist auch im aligemeinen in den Tabellen zu be-
obachten. Die Abweichungen, die teilweise betrichtlicher als
beim Chlornatrium sind, mochte ich zum groften Teil auf In-
homogenitdt des Materials zuriickfithren. Denn die im Exsikkator
relativ. schnell unter wechselnden Temperaturverhiltnissen ge-
wachsenen Na Cl Oy-Kristalle waren nicht so homogen wie die
ausgesuchten Steinsalzspaltungsstiicke. Auf Inhomogenititen und
Spannungen ist wohl auch die auBerordentliche Empfindlichkeit
der Natrinumchloratkristalle gegen Temperaturinderungen zuriick-
zufithren. Vollkommen klare Kristalle zersprangen oft bei der
Erwarmung vor dem Aufkitten oder bei der Abkithlung, die durch
das Abspiilen mit Alkohol oder Ather verursacht wurde. Einige
Na Cl O,s-Kristalle, die anfangs homogen erschienen, zeigten bei
der Auflosung Einschliisse von Mutterlauge, die dann unregel-
maBige Atzgriibchen verursachten, wodurch selbstverstindlich
die Auflssungsgeschwindigkeit ungleichmiBig, und zwar, weil die
Oberflache vergréfert war, beschleunigt werden mufite. In ein-
zelnen der Versuchsreihen ist daher ein Ansteigen der Werte zu
konstatieren. Im allgemeinen bestitigen diese Versuche jedoch
die Erfahrung, daB eine Fliche unter konstanten Bedingungen
eine konstante Verschiebungsgeschwindigkeit hat.

In dem Verhalten der Kristalle den verschiedenen Unter-
sittigungen gegeniiber bestitigte sich die schon beim Chlor-
natrium gemachte Erfahrung, dall bei hoherer Untersittigung
sich keine scharfkantigen Auflosungskérper mehr ausbilden. Bei
0,569 und 19, Untersittigung waren die Kanten recht scharf
ausgebildet und die Flichen lieBen gute Winkelmessungen zu.
Bei 29, Untersittigung zeigten die Auflosungskorper stirkere
Verrundung und weniger gute Kantenausbildung, so daf auch nur
vereinzelte Winkelmessungen gemacht werden konnten. Es laBt
sich also vermuten, daB sich bei noch groBerer Untersdttigung
erst recht keine scharfkantigen Auflésungsflichen mehr ausbilden
werden.

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der an den
Auflosungskorpern gemachten Winkelmessungen. Es wurde stets,
wie bei den Messungen am Steinsalz, von der Reflexreihe, die die
gekriimmten Flachen im Goniometer ergaben, derjenige Reflex



410 W. Poppe, Uber die Auflosung von Natriumchlorid-

benutzt, der demjenigen Pentagondodekaeder entsprach, das dem
Wiirfel am néchsten lag. Die nebeneinanderstehenden Winkel in
der Tabelle 38 beziehen sich auf je 2 Flidchenpaare, welche zwei
verschiedenen Pentagondodckaedern entsprechen, aber zur Ro-
tationsachse gleich orientiert waren. Die Lage der Flichen ist
aus Fig. 7 zu ersehen. Der Fehler der einzelnen Winkelmessungen
betrug hochstens + 4.

Tabelle 38,
1. 0,59% Untersiattigung.

Kristall No. 2 (i0k): (10k) = 1°49°  (01h): (OTh) = 4° 2

(gemessen nach Vers. 2) (0ki):(0kT) =2 39
Kristall No. 3 (i0k):(0k)=1 6 (0lh):(0Th) =2 2
(gemessen nach Vers. 1) (Oki): (OkTy =2 43  (h0l):(hOT) = 3 36
(Oki): (0k7) =2 56  (hOl): (hOT) = 3 26

(ki0): (ki) =2 7

(ki0): (k10) = 1 59

2. 19 Untersittigung
Kristall No. 4 (i0k): (10k) = 1915’  (O1h):(0Th) = 3° 2
(gemessen nach Vers. 2) (0ki): (0ki) =4 51  (h0J]): (hO

(
(01

(0}1);(01(1) =420 (BOI):(W0T) =5 18
(kT

(ki0): (kT 7
(ki0): (k10 ) =3 4
Kristall No. 5 {i0k): (TOk) = 1 88,5 (0lh):(0Th) =4 15

(gemessen nach Vers. 5) (kj0):(ki0)=1 50,5 (Ih0):(1h0) =3 29
Oki): (0Oki) =128 (LOl):(h0T) =4 42

8. 29, Untersittigung.
Kristall No. 12 (150): Th0) = 4°11*  (0ki): (0KkY) = 8935
(gemessen nach Vers. 2) (91}):(0Th) = 3 51,5 (Oki): (0ki) =7 21,5
(1h0):{1h0) = 3 85

Aus diesen Messungen ist zu ersehen, daf die Winkel ab-
héngig sind von der Orientierung zur Rotationsachse: die an-
gendhert senkrecht zu dieser Achse orientierten Pentagondodekaeder-
flichen bilden stets einen kleincren Winkel miteinander, als die
nahezu parallel zur Rotationsachse orientierten Fldachen. Zieht
man dieses in Betracht, so unterliegt es keinem Zweifel, daB die
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Auflosungskorper kombiniert sind aus 2 Pentagondodekaedern.
Besonders deutlich lassen dies die am Kristall No. 5 gemessenen
Winkel erkennen, dic als Mittelwerte 4°9’ + 25’ und 1°39° 4- 8
ergeben. Diesen Winkeln wiirden die Indizes {28.1.0} und
{69.1.0; entsprechen.

Nach den gemachten Messungen scheinen die gegenseitigen
Neigungen der Pentagondodekaederflichen mit zunehmender Unter-
sittigung groBer zu werden. Doch 148t sich dieses nicht mit Sicher-
heit behaupten, weil die Winkel — abgesehen von der Abhingigkeit
von der Orienticrung — mit fortschreitendem Auflésungsvorgang
grofer wurden, wie die folgenden Messungen zeigen. Am Kristall
No. 10 (1 9 Untersattigung, Auflosungsgeschwindigkeiten s. Ta-
belle 34) wurden nach jedem Versuch die Winkel gemessen, die
in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. Die fehlenden
Winkel gaben unzureichende Retlexe.

Tabelle 39.
Kristall No. 10. Untersittigung 1 9.

Winkel : @hOk):GOk{wlh):mihﬁ«ud)WOkﬂQhon;(hongkim:(kim

]
Nach Versuch 1 ‘ 1021/ 2044

20 3 1°57 1017
. , 21 135 33 3325 519 | 237
) , 3 2 8 5 5 4 17 715 321

i

Jede Zahl dieser Tabelle ist das Mittel aus 3 Messungen ecines
und desselben Winkels, die untereinander Abweichungen bis zu
b’ zeigten. Aus dieser Tabelle ist deutlich zu erkennen, daf} die
Neigung der Flichen zueinander im Laufe des Aufldsungsvorganges
zunimmt, und zwar ziemlich stetig, wenn man von einem Winkel,
(h01): (h0T), absieht, den die erste Messung als sehr klein ergab.
Zur Erklirung dieser Erscheinung méchte ich nicht annehmen,
daB gewissermaBen eine Drehung der Flichen stattfindet; sie beruht
vielmehr auf der Kriimmung der Flichen. Denn dadurch, daB
zwei konvex gekriimmte Flichen sich parallel zu sich selbst nach
dem Zentrum bewegen, findet eine stéindige Vergroferung des
Winkels an ihrer Kante statt! Wairen die Fléichen eben, so wiirde
dieses Anwachsen der Neigungen nicht zu beobachten sein.

Durch diese Erscheinung ist aber ein Vergleich der Winkel-
messungen an verschiedenen Auflosungskorpern ziemlich illusorisch



412 W. Poppe, Uber die Auflosung von Natriumchlorid-

geworden. Man kann korrekt nur solche bei verschiedener
Untersattigung entstandene Anflosungskorper vergleichen, bei denen
der Auflésungsvorgang gleich weit vorgeschritten ist, wohei der
Fortschritt gemessen wird in der Verschiebung der Flachen oder
in der pro Oberflacheneinheit an die Lésung abgegebenen Substanz-
menge. In diesem Sinne vergleichbar sind die Winkelmessungen
von Kristall No. 3 mit denen von No. 4 (Tab. 31 und 32, sowie
Tab. 38) und die Winkelmessungen von No. 12 (Tab. 37 und 38)
mit den an No, 10 (Tab. 34 und 39) nach dem dritten Versuch
gemachten Messungen. Beim Vergleich dieser Zahlen ergeben sich
allerdings in den meisten Fillen fiir die hohere Untersattigung
die groBeren Winkel, wobei man natiirlich nur Winkel gleichwertiger
und gleich zur Rotationsachse orientierter Flachen vergleichen
darf. Am besten wiirde man die bei verschiedener Untersittigung
erhaltenen Endkorper in bezug auf ihre Winkel vergleichen,
da Endkorper ja ihre Winkel bei weiterer Auflosung nicht mehr
indern. Meine obigen Na Cl O; betreffenden Versuchsreihen sind
jedoch samtlich v o r der Entstehung des Endkorpers abgebrochen
worden.

C. Theoretischer Teil.

Die Sattigungskonzentration (Loslichkeit!) ver-
schiedener Kristallflichen.
Laslichkeitsunterschiede polymorpher Korper sind in ver-
schiedenen Fillen experimentell nachgewiesen worden, von denen
ich als Beispiel das CaCrO,.2H, O anfiilhren mochte. Bei diesem
fanden Myvrius und v. WrocHEM 2 fiir das monokline, dem Gips
isomorphe a-Dihydrat und rhombische g-Dihydrat, in das die
monokline' Form nach mehrere Tage langer Berithrung mit ge-
sdttigter Losung iibergeht, folgende Loslichkeiten bei 20°:
«-Dihydrat: 1,93 Mol auf 100 Mol H, O,
p-Dihydrat: (1,34 , , 100 , H,O.
Dieser Erscheinung der verschiedenen Lislichkeit polymorpher
Korper in gewisser Weise analog ist der Einfluf der Korngréfe
des Bodenkérpers auf die Loslichkeit. Denn auch dieser beruht

1 Im folgenden bedeutet ,Loslichkeit* stets Sattigungskonzentration.
2 Myrivs und v. WRrocHeM, Wiss. Abh. d. phys.-techn. Reichsanst. 3.
495. 1900.
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auf einer Verschiedenheit des Energiegehalts des Bodenkorpers,
wobeil es sich hier allerdings um Oberflichenenergie handelt.
Qualitativ ist diese Erscheinung schon lange bekannt: sehr fein-
kornig sich ausscheidende Niederschlige werden bei lingerem
Stehen groberkornig, so dal sie sich leicht abfiltrieren lassen.
Quantitativ gemessen wurde die Abhingigkeit der Loslichkeit
eines Stoffes von der Korngrofie jedoch erst 1900 von OstwaLp!
und von HurLerT 2 Diese fanden bei verschiedenen Salzen Unter-
schiede in der Laslichkeit bei verschiedener Korngrofe des Boden-
korpers, die in den meisten Fillen nur gering waren, z. T. jedoch
betrachtlichere Werte erreichten; so z. B. betrug beim Gips der
Unterschicd des bestimmten maximalen und minimalen Wertes
19 9. Hierbei zeigte es sich, dafl die minimale Loslichkeit sich
schon ergab, falls die Gréfle der kleinsten Teilchen 24 betrug,
so daB eine Beeinflussung der Lislichkeit durch die KorngroBe
erst bei noch feinerer Verteilung merklich wird.

Die groBe Bedeutung dieser Versuche liegt darin, daf3 hier
zum ersten Male quantitativ der EinfluB der Oberflichenenergie
auf das Gleichgewicht Mutterlauge-Kristalle nachgewiesen worden
ist. Von OstTwaLp? wurde auch eine Formel abgeleitet, die es
ermoglicht, mit Hilfe der fiir zwei verschiedene KorngréBen ge-
messenen Loslichkeiten die Oberflichenspannung zwischen fester
und flissiger Phase zu berechnen. Die Herleitung dieser Formel
ist von FREUNDLICH ¢ etwas modifiziert worden. Wihrend OsTwaLD
eine integrale Betrachtung anwendet, bei der er eine Anzahl Teilchen
vom Radius r; in Teilchen vom Radius r, iibergehen 1a8t, und die
dabei gewonnene Arbeit berechnet, betrachtet FreEuNDLICH die
Arbeit, die gewonnen wird, wenn man eine kleine Menge vom
ersten Teilchen fortnimmt und zum -zweiten Teilchen hinzufiigt.
Da sich aus der von FreunDLIcH hergeleiteten Formel wichtige
Schliisse ziehen lassen, moge sein Gedankengang im folgenden
kurz wiedergegeben werden.

Freunbpricd geht aus von zwei kugelformigen Kérnern mit
den Radien r, und r,, den Oberflichen w, und m, und dem Ge-
wicht w, bezw. w,. Ubertrigt man die Menge dw vom ersten

1 OstwaLDp, Zeitschr. f. phys. Chem. 34. 495, 1900.

2 Huvrerr, Zeitschr. f. phys. Chem. 37. 385. 1900.

3 OstwaLD, Zeitschr. f. phys. Chem. 34. 503. 1900.

4 FreunpuicH, Kapillarchemie. ILeipzig. 1909. p. 143 f.
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"Korn zum zweiten, so wird beim ersten Korn Oberflichenarbeit
gewonnen, beim zweiten aufgewendet. Diese Arbeiten sind y d w,
und y d @, wo y die Kapillarititskonstante des festen Kérpers
in bezug auf die Losung ist. Es ist aber
ow
do, = ‘7Wi dw,
da der Oberflichenzuwachs d w, davon abhiéngt, wie stark sich
w, mit der KorngriéBe dndert. Da die Koérner kugelférmig an-

genommen wurden, wird, wenn ¢ die Dichte der festen Substanz ist

w;, = 4nar? wy=2ar’. ¢
dwy dwy
—— =8ar - =4dnar’. 0.
ory h ar; e
Also wird
dow, 2
dw, 1.0
und
2
do, = ——.dw.
r-o

Analog ergibt sich die Oberflicheninderung des zweiten Korns:
2

dow,=—"-dw
1', . ()
und die Oberflichenarbeit wird
2y (L — },) dw
0 \I I,

Um den Kreisprozef zu schlieBen, miissen wir die Menge
d w wieder vom zweiten Korn zum ersten auf dem Wege der Losung
zuriickbringen. Die dabei geleistete isothermische osmotische
Arbeit ist
RTIn 2 dw,

¢
wo ¢; und c, die zu den KorngroBen r; und r, Loslichkeiten sind.
Da der KreisprozeB isotherm gefiihrt worden ist, muf die Summe
der geleisteten Arbeiten gleich Null sein. Es wird also
2y (,1_l> +RTIn 2 =0
¢ \n Ty €1
oder

Dieser Ausdruck wird positiv, wenn fiir r; >, ¢, < ¢, wird.
Mithin ergibt sich, daB kleine Koérner eine grifere Lislichkeit
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besitzen als groflere. FrEunDLICH! hat mit Hilfe der von HuLETT
gefundenen Daten nach der obigen Formel die Werte fiir y berechnet.

Es ergab sich fiir Gips y = 1100 <" und fir BaS0, y = 4000 "
Diese Betrachtungen lassen sich natiirlich cebenso wie fiir

kugelférmige Koérner auch fiir Kristalle durchfithren. Fiir einen
Wiirfel von der Kante a wird:

w = Gaf w=2a% ¢
dw Jw N
S =12a =321'.Q
Jda (2"
Jdw 4
ow  a.g
c,
RT.In c' .0
o= . v )]

/W
(s~ )
a, a;

i

Fir ein Oktaeder der gleichen Substanz von der Kante b
ergibt sich
bfl

w=2b2Y3 w=-3 V2.0
ow _ Iy ow Y '.)
Sy = 4bV3 b =bt.p. V2
ow 2vV6
ow  b.g
C‘Z
RTIn Clrr.g

o=y i
e (i)

wo C, und C, die Léslichkeiten des Oktaeders bhedeuten mogen.
Um die beiden Werte y, und y, parallelisieren zu konnen,

betrachte ich Wiirfel und Oktaeder von gleicher Oberflache. Ich
habe dann die Beziehung

6a>=2b2y3
oder
b=a \7§

Fiihre ich diesen Wert in die Formel 3 ein, so wird
‘73_ R.T. g.lngz'

Yo = ————- ——t .. ... . Ba)
2V (71ﬁ___1_)

! FREunDLICH, a. a. O. p. 147.
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wo also a, und a, die Kantenléingen der den bei den betrachteten
Oktaedern an Oberfliche gleichen 2 Wiirfel sind.

Um die Loslichkeiten von Wiirfel und Oktaeder vergleichen
zu konnen, schreibe ich die Formeln 2 und 3 a in der Form:

1 1
4(5;’—3 )7w

Inec,=1Inc,+ TURTe ottt (6)
1
2V6 (;‘— a )7’0
InC, =1nCy 4 — ;- 2— L L. (7)
V 3.RTo

Nehme ich jetzt an, daB fiir irgend eine Korngréfe a;
(= Wiirfelkante) C, = ¢, wird, so kann ich dic beiden Gleichungen
voneinander subtrahieren und erhalte

e, (1 1 2V6 1
In 2_(32 al) (4,w o5 ;/0) Rrg - ®

In dieser Gleichung kann C, = ¢, nur werden, wenn die rechte
Seite verschwindet, und das kann nur eintreten, wenn

wird, d. h. wenn die Kapillarkonstanten folgender Proportion
geniigen:

Y 2y 3
Diese zahlenmiBige Beziehung zwischen den Oberflichen-
spannungen ist jedoch recht unwahrscheinlich, so daf wir an-
nehmen konnen, daB die rechte Seite von Gleichung 8 einen von

Null verschiedenen Wert annimmt. Das heiBt aber, daB -2 nieht

gleich Eins wird. Wenn also die Losllchkelten von
Wiirfel und Oktaeder fiir eine bestimmte Korn-
groBe gleich sind, so werden sie doch fiir andere
KorngroBen verschieden sein. Theoretisch ist hier-
mit also die Moglichkeit einer verschiedenen Léslichkeit an ver-
schiedenen Kristallflichen erwiesen. Denn gleiche Betrachtungen
lassen sich auch fiir andere Kristallformen durchfiihren.

Es bleibt noch die Frage offen, fiirwelche Korngrofe
die Loslichkeiten einander gleich sein werden. Betrachten wir
in Gleichung 8 den Ausdruck
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4 Vo — EV_G b

w ‘4/ 3— [
als Konstante, so erkennt man, daB in dieser Gleichung 8 In %
. 2

in gleicher Weise von (-;:—A:;—) abhingig ist, wie ln (—Z—) in

Gleichung 1 von (,:4_%), Die erwihnten Versuche von Ost-
2 1

waLD und Hurkrr haben nun ergeben, daff der Einfluf der Korn-

groBe auf die Loslichkeit sich nur im Bereiche sehr kleiner Kristalle

bemerkbar macht. Dasselbe mochte ich fiir die Ldslichkeits-

unterschiede annehmen, zunichst auf Grund der Ubereinstimmung

der funktionellen Abhingigkeit in den beiden Gleichungen 1 und 8

und ferner aus der folgenden Uberlegung. Der Ausdruck (»;— — 31 -),
2 1

wo a, die Korngrofe gleicher Loslichkeit ist, erreicht ein Maximum

fiir unendlich kleines a, gegeniiber endlichem a,; denn dann kon-

vergiert er gegen den Wert co. Ist dagegen a, unendlich groB bei

endlichem a,, so konvergiert (aL - ai) gegen den endlichen Wert
. *tay 1

— »;1 . Da es sich hier um molekulare Vorgéinge handelt, wird die
1
als unendlich groB zu bezeichnende Grofle praktisch sehr bald er-

reicht sein. Haben also zwei Flichen bei endlicher Ausdehnung
gleiche Loslichkeit, so entsteht bei abnehmender Ausdehnung
dieser Flichen eine groBere Loslichkeitsdifferenz derselben als bei
zonehmender Ausdehnung. Da sich die Loslichkeiten verschieden-
wertiger Flichen in verschiedenem MaBe mit deren Ausdehnung
dndern, werden fiir zwei gegebene Flichen zwei Ausdehnungen
existieren konnen, bei denen ihre Léslichkeiten gleich werden.
Da ein Gleichgewicht nur moglich ist, wenn die einen Kristall
begrenzenden Flichen gleiche Laoslichkeit haben, mdachte ich
annchmen, daf die Loslichkeitsunterschiede der verschiedenen
Flachen einer Kombination nur bei sehr kleinen Kristallen merk-
lich sein werden. Bei Flichen, die nicht nebeneinander auftreten,
wie etwa Wiirfel und Oktaeder am Chlornatrium in reirer Losung,
ist natiirlich ein Unterschied der Loslichkeit im ganzen Bereich
der Flichengrofen moglich und wahrscheinlich.

Von O. LEHMANN ' wurde gegen die Annahme der verschie-
denen Ldslichkeit der Einwand erhoben, daf dann ja ein hemi-

1 Q. Leumany, Zeitschr. f. Krist. 12, 404. 1887.
N. Jahrbuch f. Mineralogie etc. B'eilageband XXXVIII, 27
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morpher Kristall sich an einem Ende auflésen konnte, wihrend
das andere Ende wichst; auf diese Weise konnte der Kristall,
gegen eine Friktionsscheibe driickend, stdndig Arbeit leisten,
wihrend die Temperatur auf der einen Seite sinkt, auf der andern
Seite steigt, was mit den Prinzipien der mechanischen Warme-
theorie in Widerspruch stehit. Dieser Einwand erledigt sich wohl
auf die Weise, dal dieser dauernde Vorgang von gleichzeitigem
Wachsen und Sich-Auflosen gar nicht eintritt. Vielmehr bilden
sich an beiden Enden des hemimorphen Kristalls verschiedene
Flachen von solcher relativen Griofe aus, daf ihre Ladslichkeiten
samtlich gleich sind.

Da sich dic Loslichkeitsunterschiede wahrscheinlich nur bei
sehr kleinen Kristaliflichen bemerkbar machen werden, wird es
auch sehr schwer sein, Lgslichkeitsunterschiede experimentell
nachzuweisen. Dahingehende Versuche wurden angestellt von
G. A. HurETT ! und von St. Torroczko 2. Hurert fand, daB eine
gesittigte Gipslosung selbst nach monatelangem Stehen stets die
gleiche Leitfahigkeit zeigte, ganz gleichgiiltig, ob an den als Boden-
korper vorhandenen Kiristallen die Flichen {010} oder {110}
oder {111} vorherrschten. Zu dem gleichen Ergebnis kam Tor-
LoCzKO, der in einer in bezug auf die Fliche {010} gesiittigten
Losung einen Gipskristall mit den Flachen {110} und {110}
lingere Zeit langsam riihrte, ohne daB sich Anderungen in den
Dimensionen des Kristalls konstatieren lieBen.

In neuester Zeit wurde der experimentelle Nachweis von
Loslichkeitsunterschieden an Kristallflichen nach einem ganz
andern Prinzip von A. RitzEL® versucht, der von einer schon frither
von Korss?® geiulerten Erklirung der Variation der Kristall-
tracht des Chlornatrinms ausgeht. Hiernach ist in reiner ge-
sattigter Na Cl-Losung das Oktaeder des Steinsalzes loslicher als
der Wiirfel, so daB deshalb aus einer solchen Ldsung Chlornatrium
in Wiirfeln auskristallisiert. In einer harnstoffhaltigen Ldsung,
aus der bekanntlich Chlornatrium in Oktaedern kristallisiert, soll

1 G. A. Hucerr, Journ. Amer. Chem. Soc. 27. 49. 1905.

2 St. TOLLOGZKO, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. Krakau. Math.-naturw. KI.
1910. A, 216.

3 RirziL, Centralbl. f. Min. ete. 1900. 498. — Zeitschr. f. Krist. 49.
152, 1911.

4 Korss, Zeitschr, f. Krist. 43. 451. 1907.
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die Differenz der Loslichkeiten das entgegengesetzte Vorzeichen
haben. Geht man jedoch von dieser Voraussetzung aus, und
bringt ein Kubooktaeder von Chlornatrium in eine in bezug auf
die Wiirfelfliche gesiittigte reine Losung, so ist diese in bezug
auf die Oktaederfliche untersittigt; es wird sich also von der
Oktaederfliche Na Cl ablésen, wodurch die Losung in bezug auf
die Wiirfelfliche iibersittigt wird. Infolgedessen wird sich auf
dieser Substanz abscheiden, wobei sich die Oktaederfliche ver-
grifern und die Wiirfelfliche verkleinern wird. Da das System
also instabil ist, wird der Vorgang des Zuriickweichens der Oktaeder-
fliche und des Wachstums normal zu den Wiirfelflichen so lange
fortschreiten, bis beim Gleichgewicht die Wiirfelflache verschwunden
und nur noch das Oktaeder allein vorhanden ist. Die Erfahrung
lehrt aber umgekehrt, daB mit einer reinen Losung der Wiirfel im
Gleichgewicht ist. Will man also die Kristalltracht aus der ver-
schiedenen Léslichkeit der Kristallflichen erklidren, so kann
man das nur, solange man die der RitzeL’schen durchaus ent-
gegengesetzte Annahme macht, dafl die stabilen Fliachen die
groBere Loslichkeit besitzen. Diese Ansicht wurde schon
1907 von LE Bianc?! vertreten. Abgesehen von dieser Voraus-
setzung gibt auch der experimentelle Teil der RiTzEL’schen Arbeit
zu Bedenken Anla. Wie wenig zuverlissig die Ergebnisse sind,
zeigt ein Vergleich der von RitzeL gegebenen Tabellen 1 und 22
Wihrend ich aus den in Tabelle 1 gegebenen Werten K, die Kon-
stante der Gleichung fiir die Auflosungsgeschwindigkeit zu 0,58 bis
0,61 berechnete (was RiTzEL nicht getan hat), ist in Tabelle 2
fiir die gleiche Zeit und Untersittigung K= 0,84 angegeben.
Moglicherweise beruht diese Differenz auf der bei den Versuchen
wohl nicht geniigend eingeschrinkten Verdunstung. Auch die
durch RrrzEL gegebene Erklirung des der Erwartung wider-
sprechenden Verhaltens der Flichen {110}, {212}, {211} ete.
durch die iiberwiegende , Kristallisationskraft” des Wiirfels?
scheint mir nicht einleuchtend. Wahrscheinlich sind derartige
Erklarungen von Wachstumserscheinungen mittels Auflésungs-
vorgéngen, wie sie hier von RiTzEL und frither von andern gegeben

1 Le Branc, Verh' deutscher Naturforscher und Arzte. 79. Vers. 1907.
1I. 1, 65.

2 RirzeL, Zeitschr. . Krist. 49. 157 f. 1911,

3 Rirzer, a. a. O p. 190.

27*
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wurden, iiberhaupt nicht zuldssig. Auch hat der Schlu} von
Geschwindigkeitsvorgéingen auf Gleichgewichtszustinde prinzipiell
etwas MiBliches, wie LE BrAanc und ScHMANDT?! ganz richtig be-
tonen. Es werden zum experimentellen Nachweis der vermuteten
Loslichkeitsdifferenzen verschiedener Kristallflichen wohl nur
chemisch-analytische Methoden einwandfrei zum Ziele fiihren
konnen.

.D. Schlufi. Die Auflosung der Kristalle.

Der Vorgang der Auflosung, der eintritt, wenn wir einen
Kristall mit einer untersittigten Losung in Berithrung bringen,
ist dem des Wachstums insofern analog, als sich auch hier um
den Kristall eine Hiille gesittigter Losung bilden wird, aus der
die Substanz in die umgebende Losung hinausdiffundiert. Der
Vorgang der Auflosung ist ein solcher, der einem Gleichgewicht
zustrebt, und von Noyves und WHITNEY 2 wurde nachgewiesen,
daB die Auflosungsgeschwindigkeit, d. h. die in der Zeiteinheit
von einem festen Korper abgeloste Menge, proportional der Ent-
fernung vom Gleichgéwicht ist. Da ferner die Aufldsungsgeschwin-
digkeit proportional der Oberfliche sein wird, ergibt sich sofort
die Gleichung

dx =k.F.(C—epdt, « v v v v v o .. (1)
wo C die Loslichkeit, ¢ die Konzentration zur Zeit t, x die in der
Zeit t aufgeloste Menge, F die Oberfliche und k einen Proportionali-
tatsfaktor bedeutet. Ist V das Volumen der Lésung, so wird

X
=3
wenn wir annehmen, daf wir den Versuch mit einer reinen Losung
beginnen, daB also die Anfangskonzentration ¢,= 0 war. Dann
wird die obige Gleichung:

c

Integration ergibt:

k. P c
T -t=‘of'—__=lnm lllllll (3)

=

! L Branc und Scumanpr, Zeitschr. f. phys. Chem. 77. 637. 1911.
® Noves und WHITNEY, Zeitsehr. f. phys. Chem. 23. 689. 1897.
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Bleibt das Volumen der Losung wihrend des Versuches konstant,
und richtet man die Versuchsbedingungen so ein, dafl auch die
Oberfliche F konstant bleibt, so wird
kF _ |,
v ,
also gleich einer Konstanten, und Gleichung 3 wird zu
C—e o k.t
C
c=C(l—e ¥h . . . ... @)
In dieser Form ist die nach ihren Entdeckern benannte NoyEs-
WarrNey'sche Gleichung verschiedentlich experimentell bestitigt
worden, so auler von dicsen beiden von L. BRUNER und ToLrLoczko?,
von EricH BrRUNNER? C. WAGNER® und anderen. Allerdings
wurden bei all diesen Versuchen ziemlich starke Untersittigungen
angewandt. Wie wir spéiter sehen werden, sind die Verhiltnisse
in der Nahe des Gleichgewichtszustandes komplizierter, so daf
dort die Noyes-WHITNEY sche Gleichung nicht. mehr giiltig ist.
Wenn wir annehmen, da die vorhandene Menge Losung
derartig grof} ist, daf} die Konzentration durch die von dem Kristall
abgeloste Menge nicht merklich beeinfluBt wird, konnen wir
Gleichung 1 folgendermaBen schreiben:

’3): —k.F.(C—e)=4A, .« v oo (5)
worin A die in der Zeiteinheit aufgeloste Menge Substanz bedeutet
und direkt als MaB fiir die Auflosungsgeschwindigkeit verwandt
werden kann. Da ich bei meinen Versuchen die Parallelverschiebung
der Kristallflichen gemessen habe, kann ich setzen

A=v.F.p,
wo v die Verschiebung einer Kristallfliche von der konstanten
GroBe F in der Zeiteinheit und ¢ das spez. Gew. ist. Es ergibt
sich dann

Die Unterschiede in der Auflosungsgeschwindigkeit verschie-
dener Flichen eines Kristalles konnen nach Gleichung 6 durch

! Bruner und Torioczko, Zeitschr. f. phys. Chem. 35. 283. 1900;
Zeitschr. £. anorgan. Chem. 28. 314. und 85. 23. 1903; Anzeiger d. Akad. d. Wiss.
Krakau. Math.-naturw. KI. 1903. 555 und 1907. 672.

2 E. BrunNER, Zeitschr. f. phys. Chem. 47. 54. 1904.

3 C. WagNER, Zeitschr. f. phys. Chem. 71. 401. 1910.
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eine Variabilitit von K oder von C entstehen. Die RiTzEL’sche
Annahme?, daff K fiir alle Flichen denselben Wert hat, erscheint
mir nicht berechtigt, wie folgende Rechnung ergibt. Ich fand
am Steinsalz fiir die Auflosungsgeschwindigkeiten von Oktaeder
und einem dem Wiirfel benachbarten Ikositetraeder bei 19
Untersittigung das Verhéltnis

Yoo _ 1356
Vi ’

(Tabelle 27, p. 400). Bei der Annahme, k sei fiir alle Flichen
konstant, wird

Yoo _ Ow T g,
Vi Co—e
wo ich als Loslichkeit fiir das Tkositetracder die des Wiirfels ein-
setze, was auf das Resultat ohne Einfluf ist. Es wird
C,—e¢
1,356
Fir C,, konnen wir den normalen Wert annehmen, da aus einer
reinen Losung stets Wiirfel auskristallisieren. Es ist also
C, = 36,03 g NaCl auf 100 g H,0*
¢ =099.C, = 3567 NaCL
Setzt man diese Werte ein, so ergibt sich fiir das Oktaeder
C, = 35,94 g,
mithin ein Loslichkeitsunterschied von 0,25 9, ein Betrag, der
sich noch recht gut mit den iiblichen analytischen Methoden nach-
weisen lieBe. So betrichtlich werden die Liaslichkeitsunterschiede
aber keineswegs sein, sodaB neben der méglichen Verschieden-
heit von C auch eine solche von k vorhanden sein mufl. Das er-
gibt sich auch daraus, daB ich bei konstantem k und dem oben
berechneten Léslichkeitsunterschied bei 0,5 %, Untersittigung als
Verhiltnis der Auflosungsgeschwindigkeiten

Cy =

C\v — 35,85 0,18
VYin | Go—3585 0,09

Voo __

= 2,00

statt des von mir wirklich gefundenen :““ = 1,63 hitte erhalten
111

miissen; bei der Versuchsreihe mit 0,25 9, untersittigter Losung
hitte im Gegensatz zu meinen Ergebnissen iiberhaupt keine Auf-

L Rrrzer, Zeitschr. f. Krist. 43. 159. 1911.
2 Laxport-BornsTEIN, Tabellen. 3. Aufl. 1905. p. 556.
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losung des Oktaeders eintreten kénnen. Es muf also k fiir Oktaeder
und lkositetraeder verschieden sein. Bei 19, Untersittigung
betriige der Unterschied der Werte von k, wenn C, und C, nicht
erheblich verschieden sind, 36 9! Der Unterschied wiirde jedoch
noch groBer, wenn man ihn berechnete aus den von RirzEL
berechneten Ldslichkeiten von Wiirfel und Oktaeder, sowie den
von mir angewandten Konzentrationen und den von mir ge-
fundenen Auflésungsgeschwindigkeiten. Gleichzeitig ersehen wir
aus Obigem, daB, wenn wir k fiir Wiirfel und Oktaeder mit RiTzEL
als gleich annehmen, fir den Wiirfel und nicht, wie RirzeL
angibt, fiir das Oktaeder die grofere Loslichkeit resultiert, namlich
Cy = 36,03 und C, = 35,94!

Wir miissen also, um nicht unmdaglich grofe Ldslichkeits-
differenzen fiir verschiedene Flichen zu erhalten, fiir diese letzteren
verschiedene Werte von k annehmen. Diese GroBe k ist nach
der Diffusionstheorie beeinfluBt von der Diffusionsgeschwindigkeit
in der den Kristall umgebenden Hiille gesdttigter Losung und von
den Konvektionsbedingungen, d. h. sie ist abhéngig von der Riihr-
geschwindigkeit. In bezug auf das letztere fanden [. BRUNER
und Torroczko?!, daB diese Auflosungskonstante k eine lineare
Funktion der Drehungsgeschwindigkeit des Riihrers ist, wahrend
EricH Brunner? fand, daB sie der Potenz § der Riihrgeschwindig-
keit proportional sei, ein Unterschied, der wahrscheinlich auf der
verschiedenen Versuchsanordnung beruht. L. Bruner und Tor-
LoczKo befestigten den zu losenden Korper teils am Riihrer, teils
war er seitlich in die Gefdwand eingelassen, wiahrend . BRUNNER
den Korper unterhalb des Riihrers auf dem Boden des Gefafles
befestigte. Bei meinen Versuchen wurde die Rithrgeschwindigkeit
absichtlich moglichst konstant gehalten, so daf sich keine deut-
liche Abhéngigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit von der Um-
drehungszahl des Riihrers beobachten lieB.

In welcher Weise die Auflgsungskonstante K mit der Dif-
fusionskonstanten zusammenhingt, liBt sich dvreh Spezialisierung
der von NERrnsT ? fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen
Systemen aufgestellten Grundsitze herleiten, wie dieses von

L L. BrunEr und Torroczko, Anzeiger d. Ak. d. Wiss. Krakau. Math.-
naturw. Kl. 1903. 555.

? E. BRUNNER, Zeitschr. f. phys. Chem. 47. 55. 1904.

3 Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 47. 52. 1904.
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E. BrunNNER'! getan wurde. Dieser nimmt an, da in der am
Kristall adhéarierenden Schicht ein linearer Abfall der Konzentra-
tionen stattfindet, wie das durch die Linie A B in der neben-
stehenden Fig. 8, die der BRUNNER’schen Arbeit entnommen ist,
angedeutet wird. In der Figur sind auf der Ordinatenachse die
Konzentrationen C und ¢ eingetragen und auf der Abszisse die
Dicke s der Adhasionsschicht. In Wirklichkeit wird natiirlich

Fig. 8.

keine scharfe Grenze bestehen, sondern der Verlauf wird etwa
durch die Kurve A T dargestellt; doch wird dadurch, daB wir die
Tangente AB an dieser Kurve betrachten, den tatsichlichen Ver-
haltnissen sehr angenihert Rechnung getragen. Unter dieser An-
nahme wird innerhalb der Adhésionsschicht das Konzentrations-
gefille

de C—ec

e = s e (8

Andererseits gilt fiir die Diffusion in der adhérierten Schicht die
Ficx’sche Diffusionsgleichung

dx de
e =D Fegh @
wo x die schon aufgeloste Menge, D der Diffusionskoeffizient,

F die GroBe der Fliche ist. Aus diesen beiden Gleichungen 7
und 8 ergibt sich

dx = == (C—c)dt.

Vergleicht man diese Gleichung mit Gleichung 1 p. 420, so er-
gibt sich

1 E. BRUNNER, a. a. 0. p. 63.
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P g =x.F. 00

oder
k = ]3— (10)

Nach dieser Relation ist es auch vollkommen verstindlich,
daf die Auflosungskonstante fiir verschiedene Kristallflichen
verschiedene Werte annimmt; denn die Intensitit der Adhésions-
krafte, also auch die Dicke s der Adhisionsschicht, wechselt ja
in Kristallen mit der Flichenart, wie durch Marc und WENKk!
durch Kristallisationsversuche von K, S O, bei Gegenwart von
Farbstoffen gezeigt worden ist.

Aus dem Verhalten der Dicke der Diffusionssehicht erklart
sich wahrscheinlich auch die Erscheinung, da man bei der Auf-
losung fast stets gekriimmte Flidchen erhilt, da durch die Kon-
vektion die Dicke jener Schicht lings einer Kristallfliche nicht
konstant ist, sondern nach den Ecken und Kanten hin diinner
wird.

Aus der Beziehung 10 und Gleichung 6 p. 421 ergibt sich fiir
die Schichtdicke die Formel

s— D-(0—0)
0.v.24
wo D der Diffusionskoeffizient, ¢ das spez. Gew. der festen Sub-
stanz, v die Verschiebungsgeschwindigkeit bei der Auflosung ist;
der Faktor 24 ist im Nenner hinzuzufiigen, weil die in der Literatur
angegebenen Diffusionskoeffizienten auf Zentimeter und Tage
bezogen sind, wihrend v fiir eine Stunde berechnet ist. Die
folgende Tabelle 40 gibt dic aus den in Tabelle 29, p. 402, gegebenen
Daten nach Formel 11 berechneten Werte fiir k und s fiir Wiirfel
bezw. lkositetraeder und Oktaeder des Steinsalzes wieder. Tab. 41
gibt die Werte, die sich in analoger Weise aas den am Na Cl O,
gemessenen Auflssungsgeschwindigkeiten berechnen. In diesen
beiden Tabellen ist, um im absoluten MaBsystem zu bleiben, die

Untersittigung C—c in g pro em® angegeben; k ist TTEE . ound
sollte bei strenger Giiltigkeit der Noves-WHITNEY schen Gleichung

konstant sein. Aus den untereinander wenig itbereinstimmenden
Werten von D fiir Na Cl, die in LANDOLT-BORNSTEIN’s Tabellen,

1 Marc und WENK, Zeitschr. f. phys. Chem. 68. 104. 1909.
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3. Aufl. 1905, p. 369, gegeben sind, wurde der von THOVERT bei
15° und einer Konzentration von 3,9 Mol pro Liter zu 1,02 be-
stimmte Wert angenommen, da diese Versuchsbedingungen den
meinigen am néachsten kommen. Da fiir Na Cl1 O; in den Tabellen
von Lanport und BornsTEIN kein Wert fiir die Gréfe D an-
gegeben ist, wurde diese den aus Ionenbeweglichkeiten u und v
nach der Formel!

u.v
D = 0,04485 iy {1 + 0,0033 (t — 18))

berechnet. KoHLRAUSCH?2 bestimmte bei t = 18° fiir die Ionen-
beweglichkeiten u;, bezw. v,;4 und deren Temperaturkoeffizienten
a5 folgende Werte:
Na: u, = 43,6 «,, = 0,0244
Cl10y: v,q = 55,0 a,, = 0,0215.

Hieraus berechnet sich fir Na Cl O; Dy = 1,451. Ganz korrekt
ist dieses ja nicht, weil die Formel nur fiir hinreichend verdiinnte
Losungen gilt; aber die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten
von der Konzentration scheint ja nur gering zu sein. Die Dichte g
wurde fiir Na Cl nach RETGERS ® mit 2,167 und fir Na Cl O4 eben-
falls nach RETGERs ¢ mit 2,490 eingesetzt.

Tabelle 40. NaCl

|
Kristall| C—e q Vi Yoor : | ]
No. |ling.em™3 .in em.h™!/inem.h ™! o i Koo [sm n P‘Sool m
: [ !
55 | oooits | 000670 | 001000 12,6220,26 337 | 207
| | 199

42 | 000233 | 001705 | 0,02800 15,86320,901’ 26,8
49 | 0,00467 | 0,04635 ’ 004655 [2151'21,11! 19,8 | 19,7

i |

Anmerkung: Die Ergebnisse der bei 0,259, Untersittigung an-
gestellten Versuchsreihe wurden zur Berechnung nicht mit herangezogen, weil
bei dieser geringen Untersittigung eine hinreichend genaue Bestimmung von
C — c nicht maglich ist.

1 NernsT, Theoretische Chemie. 6. Aufl. p. 375.

? LaNDOLT-BORNSTEIN, Tabellen. 3. Aufl. 1905. p. 763.
3 Rercers, Ann. ¥cole polyt. Delft. 5. 177. 1890.

4 RETGERs, Zeitschr. f. phys. Chem. 5. 440. 1890.
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Tabelle 41. NaClO,.

— ,
Kristall No.C—¢ in g. em— 2| vgy, in em . h—? Koo1 S N g
! |
3 000180 | 0,016 ! 1605 | 376
4410 0,00362 |  0,0249 | 1713 353
14+ 15 0,00733 | 00505 | 17,16 | 352

Die in den Tabellen gegebenen Werte fiir die Dicke s der
adhirierenden Schicht gesittigter Losung stimmen in der GroBen-
ordnung mit den in der Literatur gegebenen Werten iiberein. Nach
L. Bruner urd Torroczko! war diese GréBe je nach den Kon-
vektionsbedingungen in den Grenzen zwischen 5 x bis iiber 100 g
begriffen, und aus den Versuchen von E. BRUNNER?2 berechnet
sich die Dicke s bei der Riihrgeschwindigkeit 150 zwischen 18
und 52 u.

Die Grofen k und s zeigen ein ganz eigenartiges Verhalten,
insofern als mit zvnehmender Untersittigung ki;;, sehr schnell,
kgy; hingegen sehr langsam ansteigt, bis sie bei 2 9iger Unter-
sittignng anndhernd gleich geworden sind. Da wie oben p. 422 f.
nachgewiesen wurde, auch bei Annahme geringer Loslichkeits-
unterschiede verschiedener Klachen k fiir verschiedene Flichen
nicht konstant wird, miissen noch andere Einfliisse die Giltigkeit
der Novyes-WHITNEY schen Gleichung beeintrachtigen. Tabelle 39
zeigt, daf k nicht nur fiir verschiedene Kristallflichen verschieden
ist, sondern sogar fiir eine und dieselbe Fliche (111) mit der Unter-

sattigung variiert. Es soll aber sein k = I: Da eine mdogliche

Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten D von der Untersittigung
auf alle Flachen von gleichem EinfluB sein miiite, konnte nur die
Annahme einer variablen Dicke s der Diffusionsschicht das ab-
weichende Verhalten verschiedener Kristallflichen erkliren.

Da L. BruNer und Torroczko3 weder Unterschiede in der
Aufldsungsgeschwindigkeit von verschiedenen Kristallflichen des
Stemnsalzes noch Abweichungen von der NoyEs-WHITNEY’schen

1 L. Bruner und Torroczko, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. Krakau. Math -
naturw. Kl 1903. p. 5%4.

2 E. BRUNNER, Zeitschr. f. phys. Chem. 47. 100. 1904.

3 L. Bruner und Torroczko, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. Krakau. Math.-
naturw, Kl. 1907. p. 652.
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Gleichung nachweisen konnten, ist anzunehmen, daB die NoyEs-
WHITNEY 'sche Gleichung zwar in gréferer Entfernang vom
Sattigungspunkte — L. BrRUNER und Torroczko arbeiteten mit
Untersiittignngen von 6 9% bis 100 9, — giiltig ist, dal} sich aber
in der Nihe des Sittigungspunktes Einfliisse geltend machen,
die bei stidrkerer Verdiinnnng von untergeordneter Bedeutung
sind. Diese Einfliisse kénnen auBer in Loslichkeitsunterschieden
in der erhohten Zihigkeit der Losung und in den verdnderten
Adsorptionsbedingungen zu suchen sein. In der Nihe des Satti-
gungspunktes wird der Vorgang wahrscheinlich komplizierter
sein, als die NovEs-WHITNEY sche Gleichung ihn darstellt. Doch
kann eine genaue Formulierung dieses Vorganges erst vor-
genommen werden, wenn jeder einzelne der oben erwihnten
Faktoren fiir sich genauer untersucht worden ist. Besonders darf
man vorlaufig aus der wechselnden Auflosungsgeschwindigkeit
nicht mit Sicherheit auf eine abweichende Lislichkeit verschiedener
Kristallflichen schlieen, geschweige denn diese aus der nicht
streng giiltigen Noves-WHITNEYschen Formel berechnen. Erst
wenn wir durch Messung von Loslichkeiten oder von Oberflidchen-
spannungen ungleichwertiger Kristallflichen Genaueres iiber die
vektoriclle Loslichkeitsinderung in Kristallen aussagen konnen,
diirfen wir hieraus Schliisse auf den Vorgang der Auflosung in der
Nihe des Sattigungspunktes ziehen.

~ Die vorliegende Arbeit wurde ausgefithrt im mineralogischen
Institut der Universitit Kiel. Dem Direktor desselben, Herrn
Prof. Dr. A. JonnNsEN, fiihle ich mich fiir die Anregung und stindige
wohlwollende Unterstiitzung bei ihrer Ausfiithrung zu groBem Dank
verpflichtet.
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wald, darauf in Heidelberg und von Herbst 1909 an in Kiel Mathe-
matik und Naturwissenschaften. Meine akademischen Lehrer
waren: in Greifswald: Avuwers, HErwEeG, Horrz, JAEKEL, MIE,
MircH, REHMKE, RoTH, SCHREBER, STRECKER, THOME; in Heidel-
berg: BECKER, LENARD, KOEHLER, KONIGSBERGER, TISCHLER; in
Kiel: Biurz, DenN, Dieterici, HARRIES, HEFFTER, JOHNSEN,
LaxpsBErG, Martius, MumMm, PocanaMMER, WEBER, WUST. Im
Januar 1913 bestand ich in Kiel das Oberlehrer-Staatsexamen
fur die Facher Chemie nebst Mineralogie, Physik und Mathematik
und bin seit Ostern 1913 Lehramtskandidat im hamburgischen
Schuldienste,
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