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abscheiden, so. muff veorsichtig .so lange verdiinnter,
10%iger Ammoniak (spez. Gew. 0,96) zugegeben werden,
bis derselbe gerade wieder in Loésung gegangen ist.
Hierauf versetzt man mit etwa 2 ecm°® 0,5%iger alko-
holischer Phenolphthaleinlésung und erhitzt bis nahe an
den Siedepunkt. Alsdann wird durch allmihliches Zu-
setzen von 2,5%igem Ammoniak die Phosphorsidure als
Magnesium-Ammoniumphosphat ausgefillt. Man hat hier-
bei darauf zu achten, daff die Temperatur moglichst nahe
dem Siedepunkt bleibt. Es ist daher notwendig, unter
andauerndem Riihren mit einem Glasstabe die ersten
100 cmm® des Ammoniaks zunéchst in kleinen Anteilen von
jo etwa 5 cm?® zuzusetzen, bis der sich abscheidende
Niederschlag deutlich kristallin erscheint. Die weiteren
Anteile kénnen auf je 10—15 cm® erhéht werden, bis im
ganzen etwa 130—150 cm® hinzugefiigt sind, und die
Farbe der Losung deutlich nach violettrosa umschlégt.
Die noch heifle Fliissigkeit stellt man bedeckt etwa
5 min bei Zimmertemperatur beiseite, fiigt hierauf noch
etwa 80 cm® konz. Ammoniak (22—24%ig) hinzu und
filtriert nach zweistiindigem Stehen. Erfahrungsgemif
hat der Niederschlag von Magnesium-Ammoniumphos-
phat, trotz aller Vorsichtsmafiregeln, grofle Neigung,
amorph auszufallen. Er erscheint aber stets kristallin,
wenn man kurz vor seinem Erscheinen, d. h. in dem
Augenblicke, in welchem die Losung die erste schwache
Triibung zeigt, mit dem Glasstabe die Gefaflwand beim
Umriihren ofters beriihrt. An den Beriihrungsstellen er-
scheinen alsbald helle Streifen, welche aus kleinen
Magnesium-Ammoniumphosphat-Kristallen bestehen, die
beim Auswaschen leicht mit dem Gummiwischer zu ent-
fernen sind. Die Fliissigkeit wird zunéchst durch einen

Neubauer-Platin-Tiege] dekantiert, der Niederschlag mit

2.,5%igem Ammoniak in den Tiegel gespiilt, mit weiteren
100 cm® Ammoniak gewaschen und im elektrischen Ofen
zweimal je 10—15 min bis zur Gewichtskonstanz bei
1000—1100° geglitht. Es bleibt ein weiler Niederschlag
von Mg2P207 zuriick.

Die oben angefithrte Methode ergibt nur unter den
angegebenen Bedingungen brauchbare Resultate; Tem-
peratur, Zeit und Konzentration sind genau einzuhalten.
Die Vorschrift in der oben angegebenen Form ist ledig-
lich fiir die Untersuchung von Rohphosphaten mit einem
P:0;-Gehalt von 25—38% ausgearbeitet worden, und zwar
fiir eine Einwaage von 5 g, von welcher je 0,5 g zur
Analyse verwendet werden, bei Phosphaten mit einem
iiber 38% liegenden P:0s-Gehalt (Siidseephosphate,
Ozeanphosphate) sind nur 0,4 g anzuwenden.

Losungen:

1. Molybdinlésung?): 150 g reines, fein pulveri-
siertes Ammoniummolybdat werden in einer Literflasche in
300 cm® H,O gelost. Die Losung giefit man in 1 1 Salpeter-
siure (spez. Gew. 1,2 — etwa 32%ig), fiigt 400 g Ammonium-
nitrat hinzu, verdiinnt das Ganze mit dest. Wasser auf 2 1, 1af3it
24 h bei etwa 35° stehen und filtriert.

2. Waschfliissigkeit fiir Molybddnnieder-
schlédge: 32 cm® Salpetersdure (1,2 spez. Gew. etwa 32%ig)
und 50 g NH, . NO; werden mit dest. Wasser auf 1 1 aufgefiillt.
(Das NH, . NOQ; ist auf Abwesenheit von P,O4 zu priifen!)

3. Ammoniak 2/%:5 Vol.-Teile NH,OH (24%ig = 0,91
spez. Gew.) werden mit 45 Vol.-Teilen dest. Wasser (NH,OH auf
Reinheit zu priifen, z. B. Bleigehalt) verdiinnt.

4. Fir Rohphosphates): ,Neutrale“ (schwach sauer,
siehe Literatur) Magnesialosung nach Schmitz: 55 g krist.
Magnesiumchlorid werden in etwa 150 cm3 dest. Wasser geldst,
105 ¢ Ammoniumchlorid zugegeben und nach Zusatz von 10 cm?
10%iger Salzsdure auf 1 1 aufgefiillt.

Faktoren fiir die Umrechnung bei
phosphaten:

von Mg,P,0, auf P,0;
von P,O5 auf Ca;(PO,), .

Roh-

0,6379, log 80 477,
2,185, log 33924.

Literatur:
Ztschr. analyt. Chem. 44, 333 [1905]; 45, 287 [1906]; 45, 512
[1906]; 50, 336 [1911]; 57, 497 [1918]; 65, 46 [1924/25].
[A.38.]

4) Chem.-Ztg. 19, 1419 [1895].
5) Ztschr. analyt. Chem. 65, 50 [1924/25].
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Prof. W. E. Gibbs: ,Die Bildung und das Wachstum von
Kristallen.“

Die Kristallisation geht in zwei Stufen vor sich: Die Bildung
des Kristallkerns aus dem fliissigen Medium und das Wachstum
dieses Kerns in diesem Medium. Bedingung fiir die Bildung eines
Kristalls aus einem molekular dispersen System ist Ubersittigung
mit der auszukristallisierenden Komponente. Der Grad der
Ubersattigung, der in dem System erzeugt wird, bestimmt das
Kristallisationspotential. Man kann durch geeignete Wahl der
Arbeitsbedingungen den Grad der Ubersittigung fast jeder Sub-
stanz in weitem Gebiet variieren. Die Uberséttigung erzeugt
Neigung zur Kristallisation, fithrt aber nicht notwendigerweise
zur Bildung eines Kristalls. Die Molekiile eines Dampfes oder
einer Fliissigkeit sind. nicht leicht in Form des Raumgitters
fest miteinander zu verbinden; zwei oder drei Teilchen kénnen
einander sehr nahe kommen und dann um ein gemeinsames
Zentrum rotieren und wieder auseinanderfliegen. Solange sich
nicht ein geniigend grofles Agglomerat bildet, das eine der
fliissigen Phase entsprechende Loslichkeit oder Dampfdruck
besitzt, bleibt das System ohne Kristallkern, d. h. fliissig. Die
Kristallisation kann spontan erst auftreten, wenn die Uber-
sittigung grofl genug wird und die Neigung der kleinsten
Molekiilaggregate, in Molekiile zu zerfallen, iiberwunden ist.
Geht eine Substanz aus einem weniger kondensierten in einen
stdrker kondensierten Zustand iiber, dann wird Energie in Frei-
heit gesetzt, und die Anderung miifite spontan erfolgen. Der
Energieverlust wird durch die Molekiile beim Ubergang eines

Zustandes von hoherem Freiheitsgrad in den Zustand geringerer
Freiheitsgrade bedingt. Der einfachste Fall der Bildung eines
Kristallkerns in einer Ubersittigten Fliissigkeit ist das Er-
starren einer reinen Fliissigkeit. Die Geschwindigkeit, mit der
eine Substanz beim Abkiihlen- unterhalb des Gefrierpunktes
kristallisiert, ist eine charakteristische Eigenschaft der Mole-
kiile. Metalle und viele neutrale anorganische Salze bilden
schon bei geringerer Unterkiihlung Kristalle. Andere Verbin-
dungen wieder, wie B,O; und die Silicate, kristallisieren nur
sehr schwer. Die Geschwindigkeit, mit der diese Kristallisation
auftritt, hingt zunidchst ab von der Leichtigkeit, mit der aniso-
trope Kristallisationskerne aus der isotropen Fliissigkeit ge-
bildet werden, und hingt weiter ab von der Geschwindigkeit,
mit der diese einmal gebildeten Kerne wachsen konnen. Die
Keimbildung erfolgt leichter mit zunehmender Unterkiihlung.
bis der Maximalgrad der Keimbildung erreicht ist, dann wird
durch intensivere Unterkiihlung die Keimbildung wieder ab-
nehmen. Man kann dies am Verhalten des Piperins verfolgen.
Durch Zusatz einer geringen Menge einer anderen Substanz
kann man die Keimbildung s,)ehr verindern, gleichgiiltig, ob die
zugefiigte Substanz in der Se¢hmelze l6slich oder unldslich ist.
Das Auftreten der maximalen Keimbildung bei einer bestimm-
ten Temperatur aus einer gegebenen Schmelze kann nur erklért
werden durch die Annahme, dafl bei dieser Temperatur die
Molekiile der Substanz eine kinetische Energie besitzen, die
besonders giinstig ist fiir den Ubergang der isotropen zur
anisotropen Gruppierung. Bei vielen Substanzen tritt die Keim-
bildung nur sehr langsam ein. Wenn man eine Fliissigkeit
daher rasch genug abkiihlt, kann man den Maximalpunkt ohne
Keimbildung durchschreiten und Temperaturen erreichen, bei
denen die Keimbildung wieder unméglich wird. Wenn bei
dieser Temperatur die Viscositit der unterkiihlten Schmelze
sehr grofl ist, so kann man die Substanz in Form von Glas
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erhalten. Ein solches Glas zeigt infolge seiner hohen Viscositéit gebildeten Kristallkernen besteht. Das Material ist dann

die gleiche Sprédigkeit wie eine wahre feste Substanz, aber im
Gegensatz zu den festen Korpern isotrope Eigenschaften. Bei
geniigend starkem Druck flieS8t die Substanz viscos und mnicht
plastisch. Beim Erhitzen erweicht ein solches Glas allméhlich
und zeigt keinen deutlichen Schmelzpunkt. Theoretisch miifite
es moglich sein, jede Substanz durch hinreichend rasche Ab-
kithlung in glasiger Form zu erhalten. Gléser werden leicht
aus solchen Substanzen gebildet, deren Viscositidt beim Unter-
kiihlen sehr rasch zunimmt. Tam mann hat gezeigt, dal bei
verhéltnisméaBig langsamem Abkiihlen iiber 30% von etwa
150 Kohlenstoffverbindungen, die er untersucht hat, in Glidser
iibergefiihrt werden kénnen. Einzelne Stoffgruppen, wie z. B.
die sauren Silicate, kénnen sehr leicht in Glasform erhalten
werden., Die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogen- und Nitro-
derivate konnen nur sehr wenig unterkiihlt werden, und dies
gilt auch fir die Mono- und Dicarbon-oxysduren. Die Neigung
zur Unterkiihlung nimmt mit der Zahl der Hydroxylgruppen zu.
Die m-Derivate von Benzol gestatten eine stiarkere Unter-
kiithlung als die o-Derivate, und letztere wieder konnen stirker
unterkiihlt werden als die p-Derivate. Diese Erscheinungen
sind fir die organische Chemie von grofier Bedeutung. Oft
kommt es vor, da nach der Beseitigung des Losungsmittels
durch Destillation das Reaktionsprodukt als viscose Masse
zuriickbleibt, deren Kristallisation bei Zimmertemperatur selbst
nach einigen Tagen nicht eintritt. Wird die Masse jedoch er-
hitzt, und entspricht die Temperatur wihrend des Erhitzens
einer Temperatur, bei der die Kristallkernzahl einen Dbe-
nierkenswerten Wert erreicht, dann wird die Bildung der
Kristallkeime auftreten. Wird die Masse dann auf eine Tempe-
ratur gebracht, bei welcher die lineare Kristallisationsgeschwin-
digkeit den maximalen Wert erreicht hat, dann wird der
Ubergang der viscosen Fliissigkeit in eine kristallisierte feste
Masse leicht vor sich gehen. In allen Metallen bilden sich
Kristallkeime sehr leicht. Bei raschem Abkiihlen iibersteigt
die Abkiihlungsgeschwindigkeit die Geschwindigkeit .der
Kristallbildung. Es bilden sich immer neue Keime, und zum
Schluf} besitzt das feste Metall eine fein kristallinische Struktur.
" Wird das geschmolzene Metall dagegen, wie z. B. beim1 Sandguf3,
langsam abgekiihlt, dann wachsen die an der Abkiihlungs-
oberfliche gebildeten Kristalle rascher als die Abkiihlungs-
geschwindigkeit, man erhalt ein groberes Strukturbild. Kolloide
Substanzen koénnen scheinbar die Kristallisation verhindern.
In Wirklichkeit aber werden sie auf den neugebildeten {iber-
aus kleinen Kristalliten adsorbiert und hindern so das Wachs-
tum der Kristallite.

Das Kristallwachstum héngl zunidichst von dem Grad der
Ubersittigung der umgebenden Fliissigkeit ab und von der
Fahigkeit des Kristalles, kristallisierendes Material aufzu-
nehmen. Da mit zunehmendem Kristallwachstum die Ober-
fliche des Kristalls zunimmt{, wihrend die lineare Wachstums-
geschwindigkeit konstant bleibt, nimmt die Aufnahmefahigkeit
des Kristalls allmidhlich zu. Es gibt zwei Arten von Wachs-
tumsfaktoren, die einen liegen in der Flussigkeit selbst und be-
stimmen die Geschwindigkeit, mit der das Material an die
Kristalloberfliche herangebracht wird, die anderen liegen in
der Kristallfliche und bestimmen die Geschwindigkeit, mit der
die Atome sich im Raumgitter ordnen. Beim Vorgang der
Losung oder des Schmelzens hingt diese Geschwindigkeit ab
von der Geschwindigkeit, mit der das frisch verflissigte
Material oder die Verfliissigungswidrme abgefiihrt werden kann.
Beim Kristallisationsvorgang ist die Diffusionsgeschwindigkeit
im Vergleich zu der Geschwindigkeit der Kristallbildung gering.
Unter der Annahme, dafl der Grad der Ubersittigung addquat
ist, hingt die Geschwindigkeit des Kristallwachstums zun#chst
ab von den Bedingungen der Netzebene, die die Adsorption
und die Anordnung der Alome im Kristallgitter begiinstigen.
— Das Wachstum der Kristalle im Innern einer festen Substanz,
z. B. beim Anlassen eines kalt bearbeiteten Materials, unter-
scheidet sich sehr stark von dem Wachstum eines Kristalls in
einer unterkiithlten Schmelze. Wenn eine kristalline Masse
plastische Verformung erleidet, wie z. B. bei geologischen Vor-
gingen oder beim Walzen und Ziehen von Metallen, wird
eine Anzahl Kristalle verformt und zerbricht in Teilchen.
Im Laufe der Zeit und mit rasch steigender Temperatur konnen
langs der Grenzlinien der Bruchstellen neue Kristallite auf-
treten und wachsen, bis die gesamte Masse aus gut aus-

rekristallisiert. — Volmer hat das Wachstum von Queck-
silberkristallen in iibersittigtem Quecksilberdampf bei starker
Vergroflerung verfolgt und festgestellt, daBl sich auf der Queck-
silberoberfliche rasch Schichten bilden, die an einer Stelle
zuerst auftreten und sich dann mit konstanter Dicke iiber die
gesamte Oberfliche ausbreiten. Kristalle von Aluminiumchlorid
bis zu 3 Zoll Linge kann man erhalten durch Kondensation von
heilem, gesittigten Aluminiumchloriddampf in einem feuer-
festen Kondensator, der auf eine wenig unterhalb der Tempe-
ratur des einstromenden Dampfes liegenden Temperatur ge-
halten wird, d. h. manche Didmpfe konnen unter hestimmten
Bedingungen zur Kristallisation gebracht werden, wenn sie
geniigend hoch iibersattigt sind. Sind andere Gase oder
Diampfe auwesend, dann zeigt sich starke Neigung der sehr
feinen neu gebildeten Kristalle zur Gasadsorption, wodurch das
Kristallwachstum gehindert wird. Viele Substanzen konden-
sieren aus dem Dampfzustand in Form von Trépfchen. = Selbst
wenn die Kondensationstemperatur weit unter dem Schmelz-
punkt liegt, konnen sich bei entsprechend hohem Druck diese
Tropichen in stark unterkiihlten Fliissigkeiten bilden und zeigen
dann nur wenig Neigung zur Kristallisation. — In Losungen
variieren die Wachstumsgeschwindigkeiten, und man erhilt so
eine Beziehung zwischen der Wachstumsgeschwindigkeit und
den spezifischen Viscosititen des Losungsmittels. Der wahre
Kristallbildungsvorgang geht viel langsamer vor sich als die
Diffusion, Die Kristallisation ist ein langsamerer Vorgang als
die Losung. Nach neueren Arbeiten sieht man die Kristalli-
sation in der Hauptsache als einen Adsorptionsvorgang an, was
durch eine Reihe von Beobachtungen iiber den Einflul der
Verunreinigungen auf das Kristallwachstum gestiitzt wird.
Hohe Viscositit verzogert :das Kristallwachstum und erweitert
auch das Gebiet der metastabilen Zustinde durch Verhinderung
der Bildung neuer Kristallkeinie. Man kann daher die Kristalli-
sation. kontrollieren und beeinflussen, so z. B. bei Zucker-
kristallen in Vakuumpfannen. Bei Abkiihlung der gesittigten
Losung hingen die Eigenschaften des gebildeten Kristalls von
dem Grad der Ubersittigung ab. Die Ubersittigung tritt nur
an den freien Oberflichen der Fliissigkeit auf. An der Er-
wirmungsoberfliche ist die Fliissigkeit iiberhitzt, aber infolge
des verstirkten Drucks der dariiber lagernden Fliissigkeit
bildet sich kein Dampf. Diese Bedingungen erhilt man, wenu
man eine geséttigte Losung in einem Vakuumgefdfl mit verti-
kalen Rohren erhitzt oder in offenen Pfannen, wenn die Arbeits-
temperatur weit unter dem Siedepunkt liegt, auch in tiefen
offenen Pfannen bei Siedetemperatur bei sehr guter Zirkulation
der Flissigkeit. Das ist tiir die Kristallisation in Salinen
wesentlich. Die Verwendung kolloidaler Stoffe, wie Butter,
Ochsenblut, Leim fiir die Begiinstigung der Bildung von feinem
Salz und die Verwendung von Alaun zur Erzeugung von
hirterem, kérnigen Salz ist bekannt. Die Kristallisation kann
man chemisch durch Zusatz oder Beseitigung verschiedener
Stoffe zum Losungsmittel beeinflussen, physikalisch durch den
Grad der Ubersittigung und geeignete Wahl der Kristallkeime,
mechanisch durch Zirkulation und Abkiihlung der Losung.
Héufig mufl man die Luftfeuchtigkeit oberhalb der Losung
regeln, um iiberméflige Verdiinnung der Oberfliche der Losung
zu verhindern. Ein wichtiges mit der Kristallisation zusammen-
hingendes Problem ist die Verwertung der aus der heiflen
Lésung abgefiibrten Wiarme durch ein Kiihlmedium. Vielleicht
kann man diesen Wiarmeverlust durch Verwendung eines
Regenerativsystems verringern. Dem Ingenieurchemiker bleibt
noch eine Reihe von Aufgaben zu lgsen, um die Kristallisations-
anlagen moglichst wirtschaftlich auf wissenschaftlicher Grund-
lage auszufiihren.

Deutsche Weltwirtschaftliche Gesellschaft.
Berlin, 7. Mirz 1930.
Vorsitzender: Reichsminister a. D. Kiilz.

Prof. Dr. F. Dessauer, M.d.R.: ,Technik und Well-
wirtschafl.*

Augenblicklich, wo wir erfiillt sind mit den Sorgen um die
Auswirkung des Youpg-Plans, um die Reorganisation der
Staatsfinanzen, ist vielleicht der Stand der deutschen Handels-
bilanzen ein gewisser schwacher Lichtblick, denn diese sind in
den letzten drei- Jahren um 3,9 Milliarden verbessert. Etwas
Ahnliches hat kein anderes Volk. zur Zeit aufzuweisen. Worin



