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und leitel Wasserdampf ein, wobei sich das Amin schon im Xiihler 
in schillernden Bliittchen abscheidet ; nach dem Abpressen auf 
Ton schmilzt die Verbindung bei 1490 iind ist analysenrein. 

0.0963 g Sl)sl.; 0.3008 g Ct),, 0.0629 g 11, 0. 
C , ,  ll13N. , Ber. C 83.20, 13 7.15. 

Gef. )) 85.22, )) 7.31. 

In organischen Losungsniitteln ist die Base, die mit dem Aus- 
gangsprodakt >'. isomer ist, spielend leicht loslich, von kalteni 
Wasser wird sie kaum, von heil3em nicht unbetrgchtlich aufge- 
nommcn. 

Das C 11 I o I' 11 y d r a t isl i n  Allcohol zienilich leiclil lijslich und im Ge- 
gensatz ziim salzsaurcii Antlirapyridin farblos. Es schmilzt bci 2290. 

DaD die Reduktion den Pyridinkern angegriffen hat, folgt aus 
de r  sekundiiren Natur der Base : sie bildet mit Leichtigkeit eine 
N i t r o so  ve I' b i 1-1 d 11 n g , die sich in Wasser sofort fest abscheidet, 
leicht in Alkohol, weniger leicht in Ligroin lijst iind aus letztereni 
Losungsmittel in prachtvollen, goldgclben Bllttchen YOIKI Schnip. 
1% O kryst.allisiert. 

0.1268 g Sbsl . :  16.2 ccm N (200, 746 mm). 
C,, H,,ON,. Bcr. N 13.21. Cef. N 33.23. 

200. F. Haber: tfber amorphe Niederechlhge und 
kryetalliaierte Sole. 

[;\us d. Iiaisei-Wilhelin-Institiit fiir physiltnl. Chemie.] 
fiorgelragen in d. Silzung d. PreuD. Alindemie mi 30. M i r z  1922; cingegaiigeu 

am 10. April 1922.) 

Uberlegungen, die den k r y s t a l l  i s i e r  1 e n  u n d  a i n o r  p he n 
Z u s t a n d  b'etreffen, brauchen als Grundlage ein U n t e r s c h e  i - 
d 11 n g s 111 e r Ic ni a 1. Die Unterscheidungsmerkmale haben mit dem 
Stande der wissmenschaf tlichen Entwicklung gewechselt. Dem heu- 
tig-n Stande entspricht es, daI3 die Fahigkeit, R o n t g e n - S t r a h -  
1 c n - I n  t e r  f mc r e  n z e n  zu geben, als Unterscheidungsnierknial be- 
iiutzt wird. Ruc,h versagen die langer bekannten optischen Alerk- 
male bei den kleinsten Krystallen, u r n  die es sich bei dieser Mit- 
teilung hnndelt. Die Beobachtung der R o n  t g e n  - Strahlen -1nter- 
ferenzen erfolgt zmeckmjlI3ig nach der fur kleine wesensgleiche und 
rollig ungeordnete KrystaUe von D e b  y o  und S c h e r r e r l )  cnt- 

1) Physil~. Zlschr. 17, 277 [1916]; 18, 203 [1017]. Alan vrrgl. S c l i c r -  
I' e r s Aufsntz:  Bestiiiimung der iiineren Struklur und der GrijSc voii Kolloid- 
teilchen in Z s i g 111 o n d y s Lehrhnch der Kolloidcheiiiic, 3. .4ufl., S. 387 I'Y. 
Leipzig 1920. 
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wickelten photographischen Methode. Die Grenzen ihrer Anwendung 
sind durch drei Bedingungen gezogen: Die Gitterkonstante darf nicht 
kleiner win als die halbe Wellenliinge der benutzten R o n  t glen - 
Strahlen, wenn Interferenzen erscheinen sollen. Sie darf auch nicht 
sehr vie1 griil3er sein, wenn nicht die lichtstarken ersten Ordnungen 
nach dem DurchstoDpunkt der Strahlen hin zu einem schwer auflos- 
baren Haufen zusammengedrangt werden sollen. Vor allem aber mub 
das zur Beobachtung benutzte Material nach seiner. gittermaoigen 
Beschaffenheit in sich gleichartig sein. Den beiden ersten Redin- 
gungen kann man sich weitgehend in den praktischen Fallen an- 
passen. Die dritte liefert eine Begrenzung, auf die am Schlusse 
noch einmal einzugehen sein wird. 

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Mitteilungen hot die Be- 
trachtung einiger Papierfilter, auf denen Hr. O t t o  H a h n  E i s e n -  
n i e d e r s c h l a g e  im Gange von Versuchen iiber Adsorptionser- 
scheinungen mit radioaktiven Stoffen hergestellt hatte. Die Nie- 
derschliige, die durch Fallung von Ferrisalz-Losungen entstandeii 
und bei gewohnlicher Temperatur getrocknet waxen, erschienen 
kriimlich. Aus  Eisenhydroxyd-Sol ausgeflocktes Gel hingegen war 
uach dem Abfiltrieren und Trocknen auf dem Papierfilter lackartig 
und deswegen, nach dem Augenschein zu schlieoen, im Gegenstltz 
zu dem gefallten Produkt kolloidal. Diese Auffassung, die auch 
der iiblichen Meinung entsprach, war mit den Beobachtungen von 
Hm. Ha h n iiber das Adsorptionsverhalten und seine Veranderung 
beim Vorgange des Alterns nicht recht im Einklange. Auch wider- 
strebte sie den Anschauungen, die ich selbst von dem Vorgange der 
Bildung eines Kolloids hegte. Einige il'berlegungen und Versuche 
fiihrten dann zu dem im Folgenden dargestellten Bilde. Dabei 
wird von dem Adsorptionsverhalten der Stoffe abgesehen. Hr. 
0 t t o Ha  h n wird bei Mitteilung seiner Beobachtungen auf den 
Zusammenhang mit den hier entwickelten Vorstellungen eingehenl). 

Krystallisierte oder amorphe, feste Massen entstehen durch 
Uber sch re i tungsvorgange .  Bei der Fallung eines Nieder- 
schlages aus der waDrigen Losung wird eine gewisse Art von 
Molekiilen durch den chemischen Eingriff in einem Betrage her- 
vorgebracht, der ihre Loslichkeit iiberschreitet. Solche Molekiile 
werden bei der FBllung einer Eisensalz-Losung mit Ammoniak bei- 
spielsweise aus Eisenhydroxyd bestehen. Hinsichtlich ihres Ver- 
haltens machen wir die Annahme, die v o n  S mol  u c  h o  w s k y 2 )  im 

I )  Man vergl. F a j a i i s  uud v: B e c k e r a t h ,  Ph. Ch. 97, 475 [1921]. 
2) Physik. Ztschr. 17, 557 [1916]. 
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AnschluB an Z s i g m o n d y  bei seinen Oberlegungen iiber die Bil- 
dung von Solen benutzt hat. Wir stellen uns namlich vor, dab 
ihrer zwei aneinmder haften, sobald sic durch die kinetischc 
Energie der Warme sich auf einen gewissen Abstand genahert 
h a h n .  Die Annaherung eines dritten wird dessen Festhaften an 
den  beiden ersten zur Folge haben,.und so wird es ‘niit dem vierteii 
und weiteren Molekiilen gehenl). Auf diese Weise entstehen Mole- 
kiilbaufen, die sich in gleicher Art untereinander vereinigen und 
bei geniigiider GroBe sichtbare und ausfallende Flocken darstel- 
len. Dic mal3gebliche Hi iu fungsgeschwind igke i t  hangt ds- 
von sb, in wefchem MaBe die Dichtigkeit der in Fragc kommrii- 
den  Molekule die Loslichkeit uberschreitet und wie go13 die Re- 
bweglichkeit der Rfolekule in der Fliissigkeit ist, in der sie ziir 
Ansscheidung kommeii. 

Aber diese Retrachtungsweise ist offenbar nicht ausreichend. 
Man sieht das sofort daran, daI3 sie bei v. S m o l u c h o w s k y  fiir 
d ie  Entsteliung von Solen sich anwendbar ermeist, wahrend sie 
hier fur die Erlrlarung der Bildung eines amorphen Niederschla- 
ges benutzt wird. Eisenhydroxyd-Sol und Eisenhydroxyd-Nieder- 
schlag sind aber Gebilde, die im Aussehen, im Adsorptionsver-- 
halten und auch im chemischen Verhalten ausgepragte Unter- 
schiede besitzen. Auch hleiht undeutlich, warum der Niederschlag 
eines Stoffes in aniorpher, der des anderen in lxystallisiertcr 
Form fallt. Offenhar konimt es nicht allein darauf an, daB 
die iiher die Loslichkeitsgrenke hinnus gehildcten Molekiile sich 
zusanimenhaufen, soiidern nial3geblich ist, welches Schicksal das 
Haufenwerk weiter erfahrt. Je groBer die Haufungsgeschwindig- 
keit ist, um so unregelmaBiger werden die Bestandteile des Haufens 
zusammengelagert sein, weil ihre Lagerung lediglich nach dem Zu- 
fall erfolgt. In einer solchen Anordnung wird der Haufen aher 
nicht verharren, sondern e r  wird unter Verlust von freier Energie 
einer Gleichgewichtslage zustreben, bei der er eine geordnete git- 
term5Bige Anordnung besitzt. Die Geschwindigkeit, mit der der 
Haufen in die gittermal3ige Anordnung ubergeht, wollen wir die 
Q r d n u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  nennen. Ihr Wettbewerb mit der 
H a u f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  bedingt das Ergebnis des Vor- 
ganges. 

Urn die Hollc der beiden wettbewerbenden Geschwindigkeiten 
zu iibersehen, empfiehlt es sich, zunachst eine andere O b e r -  

*) Diese ZusammenlCiufungen finden auch statt, wenn die L6slichkeits- 
Aber in diesern Falle wird der HBufungs- grenze n i c h t  iiberschritten ist. 

vorgang alshald wieder r fi c k g a n g i g. 
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s c  h r e  i t u n  g s - E r s c  h e i n u  n g zu betrachten, bei welcher nur 
Ordnunpgeschwindigkeit maB<ehlich ist. Diese finden wir in 
IT n t e  r k ii h l  u n g Unsere Iienritnisse e i n e  r S c h tile l ze .  

die 
der  
auf 

dieseni Gebiete verdanken wir in erster Linie T.a ni in a n  n 1) 

und seinen Schulern. Die unterkiihlte Schmelze cines cinheit- 
lichen cheiiiischen Sloffes stellt einen inachtigen, ungeordnetcn 
Hauf,en seiner AIolekiile dar, dessen weiteres Schicksal von 
dor Ordnungs~eschwindigkcit hestinrnit wird. ilber . den Ord- 
nungsvorgang koniien wir leine Keihe von Angaben machen. Zu- 
niichst ist uns seine Energie hekannt, die wir die Ers ta r ru t i~s \ l .~rn~e  
(odcr Schmelzwarnie j nennen. Sodann wissen wir: da8 der Ord- 
nungsvorgang, d. h. die Krystallisation der Masse, bei giinstig ge- 
Ingerten Fallen in zwei verschiedene Vorgange nufgelost werden 
kann, n#mlich in den der Keinibildung und in den des ,Keirnwachs- 
turns. Schone, von T a inni a n  n durchgemessene Beispiele habcn 
i ins davon unterrichtet, daB hei vielatoniigen Molekiilen, an dencn 
die organische Chemie bekanntlich hesonders reich ist, die Keiinbil- 
dung oft erst weit unter deiii Schmelzpuiditc iiiit ansehnliclier 
Ckschwindigkeit stattfindet, und daIl bei dieser tiefeii 'Tenipe- 
mtur die Keime nur langsam tvachsen konnen. Erhitzt mim 
dann V Q I ~  der Temperatur der Iieimbildung 1% dicht iinlcr 
den Schmelzpiinkt, ohne diesen s e l i ~ r  zu erreichen, so heobachtet 
iiian, daU die vorher unsichtbaren Keime sichtbar weiden, indeni 
sie sich vergroGern, und dal3 durch ihr rasches Weiterwnchstum die 
ganze Masse in eine Iirystallmasse uhergeht. 

Dieses eigentiimliche Verhalten kiinnen wir in folgeniter Weise 
verstehen : In dem ungeordneten Molekulhaufen licgen die einzeltien 
T\Iolekiile auch unterhalb des Schnielzpunktes nicht fest. Die Krafte, 
welche sie gegenseitig aufeiriander ausiiben, sind bestrebt, sie in 
die gittermiiBige Anordnung zu verschiehen, bei der die potenticlle 
Energie ein RIinimuni istz). In der dichten 'Haufung, in 'die sie zu- 
sammengedrangt sind, ist die Auswirkung dieser molekularen KraEte 
uni so starker hehindert, je sperriger die hfolekule sind. Die iWHrme- 
bewegung erleichlert den Ordnunzsvorgang durch nioleliulare StoDe 
von geeigiieter Stiirlre und Richtnng, solnnge sie niclit cinen zu 

I .  

1) Jiryslnllisirrcii unrl Schniclzen , Lcipzig 1933. Aggregatzusliiide, 
Lxipzig 1922. 

2 )  huf T n m n i n n s  (Pi]. Ch. 85,  273 [1913]) weitergehende Untertei- 
liiiig der Energieinderung l x i m  Kryslallisieren in eincn grdkren Anteil, 
der auf die Lageanderung der  Teile cles Einzelmolekiils zueiiiander ealflllt,  
und einen kleineren, der der Ordnung dieser verinderten (nnisotrop ge- 
u-ordenen) hlolekiile ziini Giltcrverhanti zugcliort, sei hingewieseu.. 
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hohen Betrag annininit. Sobald sie zu stark wird, zerstort sie die 
regelmiiflige Anordnung, indeni sie di'e geordnete Molekulgruppe 
zum ))Schmelzencc bringt. Die Stnhilitiit der ersten geordneten 
RIolekulaggregate, die nur wenige Biolckiile umfassen, verlangt 
eine Temperat,ur, die merklich, ja sehr  erheblich unter Idem 
Schmelzpunkt der Mass~enkrystallc gelegen ist, weil diese ersten 
Aggregate eincn erheblich unfesteren Verbancl darstellen als die 
Alnssenkrystalle. Man erkennt das leicht daran, dn13 sich die A u f -  
bnu-Eigenschaften der Iirystalle mit Hilfe von anziehenden und ab-  
stofienden Kraften wiedergeben lasscn, von dcnen die anziehenden 
niit der Entfernung langsamer ahnehmen als die abst.oDenden. Die 
abstoflenden IirKfte wirken demgernaB nicht iiber die Xachbarmole- 
kiile hinaus, die anziehenden hingegen machen sich iioch in groflc- 
reni Abstandc fiihlbar und bedingen daruni hei blassenkrpstallen 
cine Verfestigung des Verbandes der hiolekule, die hei einer kleinen 
geordneten Molekulgruppe fehlt. 1st die Energie dcr Gitterbildung 
nus einer willkurlichen Anzahl n unendlich weit getrennter MoIe- 
kule U , so ist diese GroBe der Zalil ri  nicht einfach proportional, 

sondern der Wert --u 1st fur kleine Wertc von n inerklich geringer 

als fur grode. Dementsprechend haben die kleinen geordneten 
iMolekulaggregate hoheren Dampfdruck, hiihere Loslichlieit und tie- 
feren Schmelzpunlrt als die Massenkrystalle. 

Die Thermodynamik druckt das dahin aus, clafl die freie 
Grenzflaehen-Energie der f,esten Phase bei gegehncr PIasse und 
Tciiiperatur ~un so gro13er ist, je kleiner ihre Teilchen (siiid. 
Indeni sie die Teile der festen Phase idealisiert .als .liugeln be- 
trachtet und ihnen eine Grenzfl~cben-Spaniiuiig gegen die um- 
hiillende nnd unterkuhlte Schmelze heilegt, deren Zahlenbetrag 
frcilich sich unabhiingiger experimenteller Feststellung entzieht, 
crgiht sich weiter, ,daf3 winzige Aggregate der Warmebemeguug 
erst widerstehen und demgeriiii-13 erst bestandig sind, wenn die 
B.edingung lcrfiillt ist l)  : 

u . 
n 

1) J. J. T h Q ni s o  n , Applications of Dynamics, London 1858, S. 2.51 ff. ; 
I ' a w l o w ,  Ph. C h .  GS. 1 [1909]; T a m i n a n n ,  Z.  a. C h .  110, 167 [19%0]; 
M e i O n e r ,  Z. a. Ch. 110, 169 [1920]; B o r n  und S t e r n ,  Sitzungsber. d. 
Preua. Aliad. 1919, 901. Dicsc letetgenaniite Arheit inacht eingangs den be- 
griffliclien Zusaminenhang der T a m  m a n 11 sclien Aufteilungsarheit mit der 
sl)ezifisclien Encrgie cler Oberfliche viillig klar. Die Idealisiening zur Kugel 

ist von untegeordneler Bedeutung. Der Wert - ist der Differential- 

quoticnt s- W Q  dO die Anderung der 0l)erfliiclic hei dcr Anderung dM 
dM ' 

2 
rd 
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Hier ist 6 der Brucliteil der Schmelztempcralur T fur 
T 

Massenkrystalle des betrachtcten Stoffes in absoluter Ziihlung, 
urn den man hinuntergehen mu& dainit die feste Phase in Gestalt 
von Kugelchen vom Radius r mit der Schmelze im ( l a b i l e n )  
Glrichgewicht ist. Bei der urn A T  unter dem shlassenschmelz- 
punktcc gelegenen Temperatur s c h ni e 1 z e n  die Krystiillchen des 
Stoffes mit k l e i n e r e m ,  w a c h s e n  die mit g ro I3e rem Ra- 
dius als r .  S bedeutet die Greiizfl~ichcnspaniiuii~ oder, besscr 
ausgedruckt, die speziEische freie Energie der Grenzfliiche (Kiigel- 
chcn gegen unterkuhlte Schmelze), g die Schinelzwiirme uiid d die 
Dichte der festen Phase. Die eine wie die mdere  .Betrachtungs- 
weise machen danach zunHchst die Noh-endiglieit der Unterkuhlung 
fur die Bestiindigkeit der ersten geordneten kleinstep Molekfil- 
aggregate einleuchtend. Das Bestand~~k'citsgebiet, d. h. der Teppe- 
raturbereich, in welchern die k 1 e i n s t e n m o g 1 i c h e ~i geordne- 
ten Molekulaggregate niclit schmelzen, sondern wachsen, reicht 
von aen tiefsten Temperaturen bis zu den1 ))Spurenschmelzpunlrt;c 
Tr dessen Abstand AT,  voni Massenschnielzpunkt T durch die 
Gleichung (1.) ausgedruckt wird, ivenn man fur r den Radius ;der 
k l e i n s t e n  m o g l i c h e  n Aggregate des Stoffes setzt. Irn Be- 
stsndigkeitsgebiet wiichst, ,wie ohne weiteres einleiichtet, das spon- 
tane Kryst$lisationsvermogen T a m  m a n  n s mit zunehmender Tern- 
peratur, meil die zunehmende war me be we gun^ die Bildung der 
kleinsten geordneten Aggregate wie ihr Wachstum zu groDeren 
Ik imen befordert. Jenseits des Spurenschmelzpunktes im Inter- 
vall d T r  haben wir O s t w a l d s  metastabiles Gebiet vor uns. 
Der Wert der sponhnen Krystallisationsgescliivindigkeit sollte beini 
Eintritt in dieses Gebiet am Spurenschmelzpunkt plotzlich anf 
Nuil sinken. Tatsachlich ist die Erscheinung, wie T a m m a n i i s  
Schuler 0 t h m e  r 1) gezeigt hat, eine andere. Das spontane l i ry-  
stallisationsvermogen sinkt mit steigender Temperatur von seineni 
Hiichstwert sehr rasch, aber keineswegs in einem Sprunge auf Bull, 
sondern erreicht den Nullwer t erst beim ~'~assenschmelzpuiikt. 
Die Thermodynamik gibt die Begrundung durcli die Schwankun- 
gen der freien Energie. Die kleinsten geordneten Aggregate sind 

d,er Masse bedeutet. Demzufolge bedeutet r. wenii man Wtirfel statt Ku- 
geln betrachtet, die halbe Elante, bei Lnmcllcn mit quadratischer Basis 
kind einer Dicke, die der Basiskante ausmncht, die Dicke u. 8.  m. 

1) 2. a. Ch. 91, 209 [1015]. 



im Inkrvell d T nur i i n  111 i t t e 1 unhstindig.  Schwankungen 
der freien Energie von ausreichender G r o B e  und D a u e r  bedin- 
gen, da8 e i n  z e  1 n e  kleinste, geordnete Aggregate dem Riickzerfall 
in ungeordnete Molekulc entgehen und sich zu grBBeren lieiinen 
auswachsen. Die t~rahrsc~ieiiilicli~eeit dieses I Yorganges nimnit, wie 
eine fberschlagsrechnung lehrt, gnnz aul3erordcnllich stark init 
zunelmender Entfernurig VOII  T und hnl iherung an T A). Cine 
quantitative 1 Durchrcchnung steht aus. iluch ohne dieselbe ist 
der enge Zusaninienhang des S ~ ~ u r ~ ~ i s ~ l ~ m e l ~ p u i i l i l s  mit dem Maxi- 
inurn des spontanen Iirysi~llisationsverniiigens so nugenschcinlich, 
da13 wir sie - wenigstens nlherungsweise - einander gleicli 
setzen diirfen. Das ~~Sclinielzih~rvallc( dT in welchem der 
Sclimelzpunkt voin Radius r abhiingt, ist dann ungenicin gro8. 
So haben wir nach T a m m a n n l )  fur  Belol T = 366, ferner T,. = 293 
und q =  18.0 g/cal oder 75.107 erg. Daraus ergibt sich, \\elm 
wir die Dichte n5hcrungsiveise zu eiiis selzen, -'? = 7 .  10; und 

wenn wir r z. B. zu  3.10-7 cm schltzen, folgt weiter fur ;die 
spezifische freie Grenzfllichenenergie S ein Wert in der Nghc von 
'23 erg, der in der GroBenordnung anderen bekannten Oberflachen- 
spannungen entspricht. 

Die V o r g a n g e  d e r  N i e d e r s c h l a g s b i l d u n g  u n d  d e r  
S o 1 b i Id  u n g  sind von dem, geschilderten Verhalten der unter- 
kuhlten Schmelze in erster Linie dadurch verschiedcn, dsi3 der 
Zustand der Zusariiiiicnhiiiifuiig nicht durch das Wesen der Sache 
von Haus aus mit eincm festen Ilochstwert gegeben isl, soiidern 
daB wir die Hauliingsgescliwindigkeit grol3er odcr kleiner niachen 
kilnnen, indeni wir die Loslichkeitsgreiize s tgrkcr oder schwiicher, 
auf einmal oder schrittweise uberschreiten. I-I&ufun~sgeschwindig- 
keit und Ordnungsgeschwindi~keit kiinnen sic11 danach je nach Um- 
standen uberliolcn. Demeiitsprechend wird bei gleicher Teinpe- 
ratur der gitterinaljig geordnete oder aniorphe Zustand fallweise 
begiinstigt sein. Fur die Energie des Ordnungsvorgsnges ist hier 
m a  Bgeblich die Warme, die hei der Iirystallisation aus ubersiittig- 
ter Losung frei wird. Fur die Entstehung der ersten geordneten 
Aggregate, ihre Bestzndigkeit gegen Ruckzerfail und ihr Wachs- 
tuin gelten dieselben Gesichtspnkte, wie fur die entsprecheiiden 
VorgPnge in der Schmelze. An die Stelle des Temperaturinter- 
vdls T, , welches das Bestiindigkeitsgebiet der kleinsten m6g- 
licheii gcordiieten Aggregate ion  dem Massenschmclzpunkt trennt, 

S 

;; Pli. C h .  85,  253 [1913] und xA8(61~~~a1rost! intI~~(~.  

5eritbte d. D. Chem. Oesellscbrlt. Jahrg. LV. 111 



lritt hier ein Iionzeiitratioiisgebiet, das dic Loslichkcitsgrenzc dcr 
hfassenkrystalle von der Liislichkeilsgrenze der kleinsten niiiplichert 
geordneten Aggregatc dcr Subslaaz h i  gegebencr 'l'cnil)eratu L' 

trennt. Die Cksclitviridigkeit ihrer liilduiig wircl sich auch Iiier nadt 
den WiderstBnd,en richten, dic die gehgufteii Illolekiile veriiiiigc: 
ilircr Sperrigkeit der Vcrlagcrung zuni  Gillcr cntzcgcn sulzeii. 
Aber die Orclnung wird irii allgcinciiieti leichter znstondo I ~ O I I I I I I ( : I L  
als bei den unterkuhlten Schinelzeri, weil dic g r o h  Masse Iricht 
beweglichcr Molekule ded Liisuiigsniittels zugegen isl. 

Die Folge davon ist, dalj wir bei den B c s  tar1 d t c i l e n  d o r  
E rd r i  nd  c ,  dcnen ungeheurc Zeitriiiunu zur  Rilduiig uad Umlagch- 
run g z ur Verliig ung zest anclcn ha bell I deli un gcnrtl ne ten Zusiimd 
dcr Molekule wohl bei den schrnelzflfissig entstattdencn G1iiser.n 
antreffen, aber schtverlich bci Sedimenten, die sich ;LUS Losungen 
abgesetzl habenl). Im Laboratoriun~sver~iicli abc I. werdeii wir 
clcn Zustarid des ungeordneten Molekiilhaufcns uni so elier cclialtwi, 
je weniger von der leicht beweglichen Losung vurlianden ist, -und 
je niehr wir tins dem Zustandc hiichster Haufung niihern, clcr i l l  

einer ziihen, unterkuhlten Schmelze besteht. Hierin lie$ ein (nwin 
auch unvollkonnnenes j Analogon z u  der Abnahme des spontauiwi 
lii~stallisalionsverii~ogeiis bei uiiterkuhlten Schnieizen im Eestiin - 
digkeilsgebiete der kleinsteii Aggregate iriit fallender Temperatur. 
Was aber das Wachstuni der ersten Aggegate anlangt, so wird die 
Liislichkeit der betrnchtet&1 Molekiilart clafiir von der g-riifiteu 
Wichtigkeit sein. 

Dazu ist cine therinodyiiainisclie Betr;iclitiiiig zwechu9Uig. 
Neniieii wir die Liislichkeit fur Massenkrystalle, d. 1 1 .  die L6slic:h- 
keit ini gewiilinlichen Sinne des Wortes, LM uiid clie Liislichkcit fur 
die kleinskn hlolekulaggregale 1, YO ergibt sich iur den %usammen- 
hang hider  Werte bei der Versuclisteinperatur T mit der spezi- 
fischeti freieii Oberflachenenergie S' der Teilcheii gegen die Lo- 
sung, der Dichte d der festen Phase, dern Molekulargewicht, M 
und den1 Radius ihrer als IragelEor~i~i~ nngecnoiumenen Teilchen r 
dpr Znsamnrenhang?:~ : 

1) K a o 1 i n ergab gut ausgebildetc H o n  t g c n - lnterfcrmzen, cbenso 
t a t e r i t und B a u x i t. Wcgen der Giaser in Ernptivgesteinen siehe n o c I - 
I e r , Physik.-chem. Mineralogie, S. 113, Leipzig 1905. 

3 )  Die Caskonslante Ii is1 aiil Jas Mol Z I I  1,eLielien uiid in  absoluten 
I~~i~ilieiten (8.31 . 107) aussudrucken. 



Wir neliiiien an, da13 wir ill jedein cc i i i  10 kleinste hIoleku1- 
aggregate vom Radius 3 .  10-7 ciii hahen. Eiii Wachstum auf das 
Hnndertsiebzigfache inncht. ihre freie Oberflachen-Energie, bezogen 
auf dic! Masseneinheit, bis auf einen winzigen Bruchleil verschwin- 
den, wie man ails der Foi-mel (1.) ohne weiteres ahliest. Dieses 
Wnchstum vcrlangt bei der Dichtr 2 cine S U ~ S ~ . ~ I I ~ Z I I I ~ S S ~  von dein 
Hetrage 10-8 gjLtr.. Diescr Betrag verschwindet. bei leicht lijs- 
lichen Stoffcn vollkominen gegenuber deni Unterschied von 
1 und L b l l ) .  Die ersten durch dieses ~Wachstuiii etwa zur Iieim- 
griilse gelangkn Ausscheidungen schwiiiimcii dann in ciner 
Fliissigkeit, die selir stark iibersittigt ist. Bestehk nun in 
tie r 1 H t z t e 11, be grenzendcn F1 u s s i gke i t sschic h t 
(;l(.ic.hgen-icht. niit der festcn Phase, so niuls ein rapides Wxh's- 
tuni dic Folgr sein. Denn die grolse Konzentrationsdifferenz I-LM 

. dicser lelztcn Fliissigkcitsachiclit und der nur wenig entfernteren 
Ychichten n-irkt a.ls stark+? Tricbkraft der Diffusion bei kleinem 
Diffnsionsweg. Setzt iiian hingegrii dic Liislichkeit klein, wahrend 
inan nllc anderen t3estiniiiiunXsstucke gleich annininit, so wird 
dit: t reibende Koazeiitrations-D;iffereiiz winzig und der Diffusions- 
wcg nach geringeni erslcn Znwnchs der kleinsten Teilchen lang. 
Hierin lie$ die. L'rsnche fur das blitznrligc Entstelicii vergleichs- 
weise grober Iirystalle, die wir bei der husfiillung leicht 1oslichei- 
Niederschllgz! in der Cheniie oft beobachten. Grolse Lijslichkeit 
unterstutzt meiter, sobald Ungleichheiten in der KrystallgroDe da  
sind, gemKB denselben thermorl?.naiiiisclieii Gesetznialsigkeiten die 
Geschwindigkeit, init der die groflen Iirystalle nuf Kosten dea 
klcinen wnchseen. 

Wir bcschriinkeii nun die Li1)erleguiig auf die E n t s 1 e 11 n 11 g 
s e h r  s c h w e r  l i j s l i c h e r  S to f fc  und wahlen die Bedingungen 
so, daJ3 die I-Iaiifungsgesch~indi~keit grols ist, damit sie rnoglichst 
die 0rdiiuii~sXeschu.indigkeit iiberholt.. D a m  werden wir Nieder- 
schl5ge' erwarteli durfen, die keine Kii  n t g e n  - Interferenzeii zeigen. 
Diese Niederschliige aber wmerden nicht eineii ldeibenden Endzu- 
stand darstellen, sondern sic werden nach der FBllung durc,li a l l -  
mshliche Umlagerung, insbesondere in der Warnie, ihre BeschaEfen- 
heit andern, und indem sie sich ordnen, erst p h w a c h e  und allrniih- 
lich schoner wrdende  1% ij n t ge  n - Interferenzen liefern. Wenn wir 

1) IJm dies abzuschiitzeii, setzeii wir iii (2.) z. B. 2 S'M zu 3000, d gleich 
eiris und r gleicli 3 .  10-7. Damit wird die linke Seite glcicli 1010. Der 
Wert R T  macht ftir gewihnliche Tcmprratiir 2.4.  10'0. Damit c q i b l  sidt 
1 iim die Hilfte grijAri. 015 1 . ~ .  

den I( r y s tall keini 

11!* 



aber die Hiiufungsgeschwindigkeit herabse tzen, indem wir die uber - 
schii*sse gegeniiber der Loslichkeitsgcnze vermindern, so wird die 
Ordnungsgeschwindigkeit ausreichen, uiii schon, bevor die GroDe 
sichtbarer Flocken erreicht ist, KrysL~lle entstehen zu lassen. Mit 
dem Eintritt der Krystallbildung, d. h. der gittermHBigen Anordnung, 
verknupfl. sich abcr eine Veranderung der H3,ufungsgeschmindig- 
h i t ,  mindvstens soweit es sich urn Zusarnn1entrit.t von Molekut- 
grnIbpen untereinander handelt. Die Ursache dieser Veranderung 
liegt in dcn elektrischen Erscheinungen an der Grenze eines Mole- 
kiilhaufens gegen die Losung, aus dcr e r  sich ausscheidet. Das oin- 
zelne, zur Ausschcidung kommende Molekiil ist ungeladen. So- 
bald sich ihrer mehrere zusammenballen, gewinncn sie durch be- 
vorzugte Adsorption - sei es der posit,iven, sei es der negativen 
Ionen der Losung - Ladung und zeisen gegen die beweglichen 
IVasscrschichten in dcr Umgebung jene Potentialdifferenz, die mit 
Hilfe der Kataphorese nxchgewiesen wird. 

Man kann den Snchverhalt dahin beschreiben, da8 die Ober- 
flache des Haufens mit den beweglichen Wasserschicht.en in der 
Nachbarschaft um dic bevorzugt ad'sorbierbaren Ionen der Losung 
konkurriert. Diese Konkurrcnz fiihrl dazu, daS die bevorzugt ad- 
sorbierbaren Ionen an der Oberfliiche haften und ein bestimmtes 
Z-Potential im Siiine von F r e  u n d 1 i c h und R o n a l )  hervorbrin- 
$en. Dime Zah'l wachst aus elementaren elektrostatisehen Griin - 
den mit der Gro13e des Haufans, aber die Erscheinung is t  
offenbar davon abhiingig, da8 dor Haufen gewissen Ordnungsbe- 
din@mgen geniigt. 

Nehmnn wir niiinlich an, da13 dic Molekiile, aus denen er be- 
stcht, Dipol-Higenschaften haben, und da13 an einer Stelle des Hail- 
fens, dessen Bestandteile nach dem Zufall geordnet sind, iiber- 
wiegend positive Dipol-Enden nach auBen .liegeti, an einer anderen 
Sk l l e  aber negative, so werden die benachbarten beweglichen 
Wasserschichten dort negativ, hier aber positiv sein, und zwischen 
k i d e n  wird ein elektro-neutraler Giirtel entstehen. Begegnen sich 
nun zwci solche Hanfen und zwar in der Weise, daB elektrisch 
glcichartige Partien sich nahern, so Tvcrden sie nicht leicht zur Ver- 
einigung konimen, weil der gleiche Ladungssinn AbstoBung bedingt. 
Begegnen sie sich aber in dem elektrisch neutralen Giirtel, oder 
gar derart, daB die positive Partie des einen in die Nahe der nega- 
ticen des anderen Haufens kommt, S O  vereinigen sie sich. Die 
Sensibilisierung der Koagdatioln beruht nach F r e  u n d 1 i c h und 

1) Sitzungsber. d.  Pre11l3. Akatl. 1910. 395. 
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Lo e 11 i n 61) auf der Hrmorbrinpng solchei Gebildc mit enlgegen- 
gesetzter Ladung m verschicdenen Partien der Oberfkhe durch 
Ziigabe eines Kolloids zurn andern in einer f u r  die qBllipe..'Um- 
hiillung der Teilchen des eimn durch das andcre und daniit f i i I  
die Schutzlrolloidwirkung ungenugenden Mcnge. 

Hieraus ersieht man, dab die Zusanialenbnllung der eisten 
H:lukngehilde zu grol3cren Kornltlexen- sehr ersvhwert wird, sobald 
der einzelne IIa ufcn rings von einer bewc1gjic:lien \\n-sc.rschicht u ~ i i -  
geben ist, die ubcrall diesclbe Ladung gcgcn den eiiigcliullien festen 
Kern besitzl.. Dicser Zustand nber ist erreicht, wcnn der Haufeii 
eine Gitteranordnung angenoiniiieii hat, bei welcher seine Ober- 
fliiche durch Flilchen kleinstcr Wachstums~eschMriiidi~keit gebildct 
wird. Solche E'lachen sind bei Ionengitbrn die, hci denen Ladun- 
'gen beider Ar t  in der Flache abwechseln. Da13 sic trotz diescr 
Abwechslurig cin bevorzugtes B.dsorplions\.errnB~en, sci cs f u r  posi- 
tive, sei es fu r  neplive Ioiieu, auhrciscn, vcfslcht sicti iius dcr 
Verschiedenheit ini Aufbau der positiven uiid negativcn Citkr- 
bcst&dteile, die i n  der OberflCche liegen?) Verminderung der 
Haufungsgeschmindigkeit begiinstigt also die Entwicklung gittcr- 
nitibiger Ordnung. Der friihzeitige Eintritt sokhsr XitterMbigen 
Anordnung aber bedingt, da8 das Zusammenwachsen der Haufen 
auSerordciitlich gcltcmmt wird und Sole entstehcn. Die Vorschrif- 
ten zur Uwcitung von Solen aus gelijsten Stoffen sind nuf lnng- 
samv Hiiufuirg tles ausgeschiedcnen Jlalerials gesiel1t.l I .  

Dies ist der einfachste Fall, als dessen Beispiel trisher die 
T o n e r d c - l i ' l i l l u n g  und dns T o n r  rde -So l  und die E i s e n -  
h y d r o s y d - l ~ i i l l u n g  und das E i s c n h y d r o s y d  -Sol  untcrsuch), 
worden sind. Bi:iilc Fiillungen, knlt aus nichl xu vc:rdiiiiiiter kolloid- 
freierlosung bewirkl, enveisen sich bei der Rij n 1 gcn -Unlcrsuchung 
a m o r p h  (Fig. 1). Bas Toiicrde-Sol, iiach Cruni  duich l'eptisieren 
des Diacetais und Entfemung der Essigsaure in clcr \VBtnic dotgestcllt 
und dann hrLi ge\\;ohnliclier Tempcrntar d u w h  (,in Ultlnfiller filtrierl,, 

1) Festschr. der I<niscr-\liilhel~n-Grscllsc.liaft, S. 82 [ 1921 j. 
2) Man kann sich die 0I)erllBrlie zwcckrnX3ig als i i i o I r l ~ i i ! ~ ~ r  hiirlierig 

*orstellen; vergl. M a d e l u n g ,  I'liysik. Ztschr. 80, 495 [1919]. 
3) Da13 die Solbereilung durch Pcptisicriing alle Aussichl l int ,  zii Cc- 

hildeii zu f~ihrcn, dir vor deiii NieJcrschlage Iiinsiclitlich .rler liryslallisnlion 
bevorzugt sind, crgibt sich wenigstcns P i u  die einfachcn Fiille von sclbst. 
Die Dauer des Peptisjerungsvorgaiiges bcdeulet einen zeillichen Spielraum 
f i x  den Forlgang der Ordnuiig. Hinsichllicli tlcr Solbereitung (lurch Dcstil- 
lation ist auf die Beobachtungen und Uberl%mngen betrcffend der Krystali- 
bildung aus dem Danipfraurn zu veraeisen. Man vcryl. bcsondrrs die cheu 
erscheinende brbeit VOII V o l  m e r ,  Ztsrhr. Physik 9, 193 [ l 9 2 ] .  



Fig. 1. Thonerde-Fallung, Kupfer-K-Strahlung. 

Fig. 2. Thonerde-Sol nach Cru m ,  Kupfer-K-Strahlung. 

Fig. 3. Zinksulfid-Fillung, Kupfer-K-Strahlung. 

hinterliifit : i d  clciri Filter ciri HliaLrliwi. clas 111ai1 init Vorsicht ab- 
heben und in die 1142 b y41scIi~ Kaiii iricr bringen kann. Es zeigt dann 
(mit liupfcr-K-Strahluii~~ sdiij~ie, wenn aiich wegen dcr Kleiuheit der 
Kryslallteile iinscharfe I{ ii I I  I g4bn - InterIerenzen (Fig, 2).  Ebenso ver- 
hiilt sich das ausgeflockte Sol. das ( k l .  Sobnld rnan die gefgllte Ton- 
erde a l t e r  11 liil3t, iiirnint sic cbenfalls die krystallnill3ig geordnete 
Struktur an iind zeigt ditwlben Interferenzt~n wie das ultrafil- 
trierte Sol 1 >. I k r  \-organg der Nicdersclila~shildung verlluft da- 
nach ~iichf ii1x.r dit! Zwischeiistufe des Sols. Ueiin Eisenhydroxyd- 
Sol, das hci gew6hnlichcr 'remperatur in iiblicher Art durch Ilia- 
lyse crhaltm ist, sind dic. Ersc.heiiiiin;c!n dir gleichrn ?,;. 



Diese Tafel gehiirt zu der Abhandlung von F. H a b e r :  
Uber amorphe Niederschlge und krjstallisierte Sole. 

(,instello iler iindeutlicli abgotlrucl<ten Abb. anf R. 1728/29.) 

Fig. 1. Tonerde-F'Lllung, Rupfer-X-Strahlung. 

Fig. 2. Tonerde-Sol nach C r  u r n ,  I~upFer-R-Strahlung. 

Fig. 3. Zinksulfid.Faltung, Kupfer-R-Strahlung. 

Pig. 4. Zinksulfid-Sol, Kupfer-K-Strahlung. 

Fig. 5.  Quecksilbersulfid-FBllung, Kupfer-K-Strahlung. 

Fig. 6 .  Quecltsilbersulfid-Sol, Kupfer-I<-Strahlung. 



Fig. 4. Zinksulfid-Sol, Knpfer-K-Strnhlung. 

Fig. 5. Quecksilbersnlfid-Fillung, Rupler-I<-Strahlang. 

Fig. 6. Quecksilbersulfid-Sol, Kopfer-K-Strahlung. 

Uas Verhtiitcn clcr ‘l’onorde uncl tles Eiseiis bildet f iir uiiscre 
Belrachtnng do11 idenleii FaH, von deiu Abwcichangen rtach zwei 
Richtungen zu ermarten sind, wenn wit x u  anderen FBllen iibcr- 
gehen. Wenn die Ordnunes~eschwindiSkeit. groficr ist, so werden 
wir nicht crwarten kiillnen, den Niedersclilag in atnorpheni ZIJ- 
stand ails dcr L h n g  ZII gewinnen und w-lihrenrl der Durch- 
1t:iichtung itiit I36 n t g tt ti - Strahlen seine amorpht! Rcwlraffcnheit 
fcs[ziihalteii. Dic Folgc wird sein, da8 wit. iiictit i i i i r  tlas Sol bei 
gleidicr I3ehandlung wie das Tonerde-Sol kryslallisiwt rinden, son- 
dern daG wir die diqrakteristischen It~t~l.fercn~t.ingc. auch wahr- 
nehrncn, u - i : i i t i  wir deli schcinbar atnorphrn Nierlersclilng unter- 
sycl~cii, dc.r dirrcli msclic i’lrtsfiilliing aus eitier I,iisunz entstanden 
ist. 1)er i\[ iederschiag wird den Cliarakter eincs a usgeflockten 
Solts besitzen, n8hrcnd in1 Fall der Tonerde und des Eisenhgdrosy- 
des zmischcn cintni solcheii nusgeflockten, aus Krystallen bestehen- 
den Gt!l wid dciti niirorpheii Niedcrschlago cler charaktcristisehe 
Unterscl!ied dcs I{  ii n t ge 11 - Bildes rorhnndcn ist. 

Nicdc.rsrhlage niib holier Ordniings$escIi~~indiakcit werdeii also 
bei d w  Fiillnng r*in Vcrhalten zeigcn, wrlc1ic.i; ilk 1 ) : b i i I  nnz nicht 



aiisxliliel3t; daO dcp Vorgang uber die Zwischenstufe des krystalii- 
siorten' Sols fiihrt, auf der er wegcn der entladenden Wirkung der- 
in dcr Losung vorhandenen Ionen nicht Halt gemacht hat. Die Ord- 
nungsSeschwindigkeit wird bei den Molekulen urn so groBer scin, 
j,: stiirker . unter sonst glcichen Bedingungen der Dipolcharakter 
ausgcbildet ist. Die stiirkstc :\usbildung dcs Dipolcharakters wcr- 
cL1n die biiiiircn hctcropolaren Verbindungen zcigen, die Ionen- 
gitler 1) bilden U I I ~  die wir naturgeiiiiil3 unter den Verbindungen der 
crsten Reihen des periodischen Systcms hzufiger antreffen als 
unter den letzten. Binare h,:ti!ro~~ol;irc \'erbindungen, wie die Si  1 - 
b e r h a l o g c n i d e  aus der erslm odc,r die S u l f i d e  der  S c h w e r -  
m crt a Ile aus  der zureiten Reihe ctcs  periodischen. Systems, wecken 
von vornherein die Erwartung. dal3 es leichter sein wird, den kry- 
sfallisierlcn Charakter des Sols rinclizuweiscn, als ninorphc A'ie- 
dcrschlage oline 1nterCcrctizrin;c xtir Beobachton; zu bringen: 

Dies h t  in dcr Tat der Fail. Die bisherigen Versuche an dieser 
Cruppc von Verbindungen, die auf die Sale und Niederschlage von 
Ag C1, Ag Br, Ag J, Hg S, Zn S, C:d S vrutreckt worden sind, . haben 
in allerr Fallen bei den Solen wie bci den Niederschlagen und zwar, 
sowcit Untcmchiede auftraten, bevorzugt bei d m  Solen, Interfercnz- 
ringc gegebcn. Ilci den Silb~rtialogenidr~i 2 )  ist stets ausgeprsgter 
Krystallcharaktcr gcfunden worden. Bci den durch Peptisierung 
erhaltencn Sulfiden der drei zwciwcrtigcn Xctalle tritt der stiirlier 
krystalline Chsrakter dcs Sols gegeniiher dcin Niederschlage her- 
vor und zwar dcutlieli heini Zinksulfid (Fig.3 und 4) und Qucck- 
silbersulfid (Fig. 5 iind 6 ) .  .Iuch Cndmiumsulfid, das als Xie- 
dtrschlag dcm aitiorphcn Zristaiid vergleichswcisc rialie stehts)), 
w i s t  als Sol clcutlichcrc Hildung von Inlcrlerc!nzringen auf. 
Dem Verhnltcii dicwr Verbindungen schlicflt sich das cinzige 
Metal1 an, auf welchcs die IJntersuchung ausgedehnt worden 
ist, nHmIich das G o l d .  Yon ihin ist Iwkannt, da13 es als Sol 
krystallisicrt ist, und die* Kntdcckiing D c b y c s , die Z s i g - 

1) Die Ionciigillcr legen i n 1  Uirtcrschied ZII den hlolcli~lgillcrii den Ge- 
clanken nahc, dab bei dcr Ordniing dcr Wcg iil~cr die Ionen cine Redcutung 
hat. Man bani) sich abnecliseliidc Aidagerung posiliver und negaliver Ioiieo 
mi das Giltcr dcnltcn, wllircnd die L6sung atis Clem ObcrschuO dcr undissa- 
ziicrten ungeordnctcn Molck~lc ail dicsen Ionell nacligasiltigl wird. 

2 )  Sole nach F a j a n s  und v. B e c k c r a t h ,  Ph. Cli. 97, 478 [192l], 
dargestellt, Niedersclillge aus NormallBsungrn geflllt. 

3 )  Die LBsliclikeitcn dicser Stoffe srieii nach dcii Tabellen vop L a n -  
d o 1 t - 11 B r n s t c i n  bezw. der Tabelle von Wr i g e I ,  Ph. Ch. 68, 291 ;19M], 
hicr beigemt und zwar in Molen pro Liter bei 2 0 0  in abgerundeten Zahlen: 
AgCl  l . J O - 5 ,  AgRr  5.10-', Agd 1.5.10-9, ZnS 7.14-5, CdS 9.10-6, HgS 6.10'*. 
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mi) n d y s Atere V G ~ ~ U S S Z L ~ C  besktiste, war es, die die vorher be- 
stehendc Auffassung voni grundsatzlich aniorphen Charakter der 
Sole zuerst sls unvollkonimen erwies. Zur Kenrueichnung der Vcr- 
haltnissc bedurfte es nur des Versuches, ob sicli G 0 1  d in amorpher 
Form durch Iieduktionsmittel aus seiner L6sung niederschlagen 
Jabt. Die Einwirkung von Hydrazin auf die alkalische Losung von 
Goldchlorwasserstoffsaure licferte Gold als so feincn Qchwamin, 
dalJ die ilbscheidung unter dem Itnuiersioiismikroskop lieine KI y- 
stallisation erkennen lieb. Aber bei der Belichlung mit nionochw- 
matischem K ij n t g e n  - Licht zcigle sie SiCh dennoc 11 krystallisiert. 
Die Gitterordnung tritt hier oficnbar uberans leicht ein Man w i d  
sich vorstellen diirfan, da13 hier, wo dw positive Kern iiicht von 
negativen korperlichen Gruppen, sondcrn von Eleklroiien urngebcn 
ist, die Widcrs tande, die die gitierniabige Anordnung verzoprii, 
erheblich kleiner sind, als bei Moleltiilen, bei deiicn ItDrperliclie 
Massen in bestirnrn te Lagen geschobcri wcrden mussen. 

Aber diese Abweichung voni idealen Fall ist w d e r  die allein 
miigliche, noch die allcin vorkonimende. Wcnn die R’Iolekiile niit 
!besoriders ausgepragtem Dipolcharakter eine bworLugte FHhigkeit 
besitzen, in die Gitteranordnung iiberzugehen, so wird umgekehrt 
von geivisseii anderen Molekulen ein cntgegengcsetztes Verhalten 
zu crwarten sein. Urn dies einzusehen, richten wir dic Betrach- 
tutig iiuf den idealen Fall des Hydrosydcs pines .c-wertigen lIetallw, 
wo s eine grobe ganze Zahl darslellen soll. Ein sokhes Hydrosyd- 
Itloiekiil mogen wir durch einen pusitiven Kern \rersinnbildlicheri, 
mi den herum wie cine ICugelschale eine dichte und gleichformige 
Niille von Hydrosyl-Ionen angeordnet ist. DalJei werden die LBngs- 
achsen der Hydrosyle alle radial gelagert sein, so daO die Wasser- 
stoff-Atorne wie dic Stacheln eines zur Iiugel gerollten Igek nach 
aulSen starrcn. Solcfie Gebilde, die \Tielfaclipole hoher Ordnung dar- 
slellen, wwden sich ganz andcrs als Dipole verhalten. lhre ZU- 
saninienballung wird immer zur Eiitstehung cincr glcicharti~m 
Ladung in der ganzen unigebenden Wasserhiille AnlaC Lieten, 
glcichviel, ob dic zusanimengeballten Molekiile regclmaBige Punkte 
gittermiil3ig besetzen oder nicht. Iiifolgedessen wird das Sol cnt- 
stehen, ohne dab die Solteilchen Gitterstruktur aufweisen. Im Zu- 
stande des Niederschlages aber w i d  dasselbe erst recht gclten. Wir 
wcrden also die 11 o n t g e n - Interferenzen weder beim Sol noch 
h i m  Niedcrschlage finden. Diesem idealisierten Falle nahern wir 
uns weitgehend, sobald wir iiber die dritte Reihe des periodischi%n 
Systems hinausgelien und die S toffe der vierten Reilie betrachteti. 
Hicr hat dcr Yersuch mit l l y d r o x y d - S o l e n  und H y d r o x v d -  



N i e  de  r s c 11 1% g e 11 d e  s uierwrrti;c.ii Z i r k  o ii s und T h o  r i ti111 s 
R i i n t g e n  -Uilder geliefert, die niir  schwache und LuBerst ver- 
waschcne Interferenzringc? aufwieseii, und zww soweit quanlitative 
Unterschiede nacliweisbar waren, bciin Niedersclilag in nocli ~irivoll- 
komn~cnerer ilusbilduiig als beini Sol'). Xlu~licli~s \'crhalten hat 
sicli beiiri A r s e 11 t r i s u 1 f i d  2) gezeizt. Der Niedersclilag gab keins 
Intcrferenzringe und witlerv t.and dciii A\lteni. Die Untersuchung 
des Sols ist niclil :i.bgesctilosson. Den  Circt~zfdl eiiies Elclmentes, das 
sicli viillig entgegengesetzt cleni stets 1;rystallisierencleti Goldc er-  
wcisl, linden wir sc~liliel~licli beini S c h K e f c 1 iind S (b I CII 3). Diest: 
beidcn Elemente, deren mehraloiniger DaiiipE und dereii geringe 
Neigang, unterhalb des Schmelzpunli tes zu krystallisiercn, deli korn- 
plizierten Molekiilbau verrlt, geben als Sole kcine 1 nterferenzringe. 

\,'oil dein Standpunkte ;tiis, zit deni u n s  dicsc Erfahrungen 
fiihrcn, vcrstehen sich iiuii (lie in der kolloidclieniischen Literatur 
vorhnndenen Bltereii und vielfarh widerspreclienden Aufliissun- 
gen. WBhrend C; r ;L 11 a. 111 aus dein Augensclieiit grun(lsitz1ich deli 
aniorphen Charakter der Rolloide Iierleitete, 1'. I). v. Wein iar r i4)  
ans allgenieineii llberlcgingen grundsiitzlich den krystallisiertcri 
Charakter n11,er Sol teilchen nnd Niederschlage behauptete, hal)en 
die andcren Bearbeiter verniittelnde Slandpiinkte eingenominen', 
ohtio deutliclie Abgreiizuiiyii zii gebeti. Dabei wurde allge- 
mcin der krystallisicrlu C:haraktcr elier beiiii Niederschlagc gi:- 
suclit als bei den Solteilclmi, weil das Sol als Diirchgangsstufe 
der nornmlen Miedersclilngsbild~i~~~ betraclikt wiirde. 

\'on deni giwonnrnen Standpunkte aber fuliIt eiiie ijbcrlegung 
von Wichtigkeit zu den biologischen Erscheinungen. Der Fall des  
Golcles lehrt uns, daU wir bci zureichender Ordnungs~cschwi~idig- 
keit den aniorphea Zustand nicht antreffen, auch wenn die Los- 
Iiclikeit Null betrzgt. Die Ordnunesgeschwiiidigkeit aber wird irn- 
nicr ausreiclien, \venn wir nur die HBufuagsgescliwiiidigkeit ge- 
niigend weit herabsetzen. D n n n  wird eine erste geordnete, ganz 
kleiiie Gruppc von Molekulen der Ausgangspunkt \verdcri, iui den 
sich gittermlfiig jedes new Molekul anlagert. Dies aber ist die 
E r s c h e i n u n g  des  Wachs tu i r t s  iii  d e r  o r g a n i s i e r t e n '  Welt, 

1) l i y r o p : ~ ~ i l o x  (%. a .  Ch. $9. 197 [I917]) h a t  pI':illtc: liicsc.ls8rire 

2 )  1,iislichkcit i i i  hlolcn pro Liter 2 .  1 0 - 6  ( W e i g e l ,  1. c . ) .  
3 )  Schwefel-Sol aus Scliwefrlwasscrs(off uocI scliwrfligc*r Siure durch 

I ' c ~ ~ i t i s i w w  drs Nirdwsrlilagcs rnit \V:isser. Sclcii-Sol durcli ttinlaelics Zu- 
sa~iimriiltrin~rti voii S~~1riiwarsristr)ll u n i l  st.lotiger Siirirr Beidc durch 
(!I Ir@'illralioii isolirit. 

uiid liiehi4siiurc!-Gc*I ix:itlt: :iinorpli gefunden. 

4)  (;niiidziigc dar  l ~ j s ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ l ~ l ~ i ~ ~ i i ~ ~ .  Drcsiliw 191 1 .  



dessen Fort gang i i i i  \erglcicli z ti clcii nnorg;Liiisch-clieiiiisclien Ex- 
perinienten uber NiederschlagsLildLuIg cin ganz nril3crordeiitlicl1 
langsames ist. Die ersten geordneten hloleliiilgrnppcn siiid, wit: 
die Tatsachen der Vererbung lehren, offenbar im friihesten Lebens - 
stadium vorliandeii, und Gas, was \vir Wachst,iini in iler lebenden 
Welt heiBen, ist ihre gittermiiiige. VergroBeruiig bei aakrordent- 
lich langsaniein Fortschreiten der Niecl~lrschlagsbildun,.. Unter die- 
sen Uinstiindcn 1t7.iil.de es dem Verstiindnis die grofiteit SchN-ierig- 
keitcn bereitel,, wenn die Gebilde der lebenden Natnr amorph uncl 
nicht krystnllisiert w i i r ~ n .  Lediglich der Mangel cles Merkmales der 
Ri jn tgen  -Strnhl-Ittterferenzeii hat die gegenteilige Auffassung so 
lange bestehen und fest\i~urzeln lassen, bis in neuester Zeit S c h e r  - 
r e r  (1. c . )  bei der C ~ ~ l l u l o s c :  und fast gleichzeitig Herzogl )  iund 
wine IUitnrbeiter bei der Cellulose und danacli 1x4 der S e i d e ,  
den Llyssns-Fi idci i ,  dein S p i n n e n g e w e b e ,  beim Haar  und 
der Bors t e ,  bei der S e h n e ,  dein Muskel  iind h i m  'Nerv  den 
krystallisierten Zustand erwiesen haben. Gemeinsani ist dieseri 
krystallisierteii Gebilden der lebenden Natur die geringc ErnKhruogs- 
geschwindigkeit. Der alles Lebende kennzeichncnde Wechsel yon 
Zerfall und Neubildung ist bei ihnen besonders triige, xiid dieser. 
Umstand inacht sie fur den 'Nachiveis der gittermii5igen Anordnung 
mit Hilfe der 51 ii n t g e n - Methode besonders geeignet. Denn wie 
eingangs betont, l%Bt die Methode der R 6 n t g e n - fnterferenzen den 
geordneten Zustand nur erkennen, wenn das zur Untersuchung ge- 
nommene Material i n  s e i n e r  Masse  k r y s t a l l o g r a p h i s c h  ein- 
h e  i t  1 i c h 3 )  ist. Je schneller der Stoffwechsel in der lebenden 
Natur die Zellen zerstort und neubildet, urn so weniger wird idiese 
methodische Bedingung des Nachweises erfiillt sein, auch menn in 
den albrkleinsten Bezirken die gittermaaige Ordnung durcliaus er- 
halten bleibt. 

Den HHrn. B6hm und N i c l a s s e n  habe ich f u r  Unterstiitzung 
bei der Herstellung der Praparate und deli R o n t g e n - Aufnahmen 
zu danken. Sie werden eine genauere Schilderung des expriinen- 
fellen Materials gehen. 

1) H e r z o g und J a II c li  e:  Feslschrift d. Raiscr-WilheIins-c;es. zu ihreni 

5 )  vergl. auch 1 I c r z o g  wid B e c k e l - ,  1.1. 111, 133 [1920]. 
10-jiihrigen Jubillum, Berlin 1921. 


