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Ueber das Auskrystallisiren complexer Salz-
lésungen bei constanter Temperatur unter
besonderer Beriicksichtigung der natiir-
‘lichen Salzvorkommnisse.
Von Prof. Dr. van’t Hoff.1)

M. H.! Die Veranlassung, dass ich es
wage, 1m Kreis von Fachminnern iiber die
natiirlichen Salzvorkommnisse zu sprechen,
war durch meine Beziehungen zu Herrn
Dr. Precht gegeben. Nach wiederholter,
mir von dieser Seite gebotener Gelegenheit,
die Laboratorinmsresultate an der Natur zu
priifen, theilte ich dem genannten Herrn
vor Kurzem mit, dass es mir gelungen sei,
in einfacher schematischer Darstellung das
Nebeneinanderauftreten der Salzlagerminera-
lien zusammenzustellen. Meine Bitte ging
dahin, durch persdnliche Beobachtung an
Naturvorkommnissen die Richtigkeit meiner
Darstellung zu pritfen. Mir wurde die freund-
liche Antwort zu Theil, dass ich gelegentlich
einmal in Threm Verein iibersichtlich meine
Untersuchungen - darlegen mdchte, um so
gleichzeitig die Gelegenheit zu haben, in
directe Verbindung zu kommen mit den-
jenigen von Thnen, die iiber die verschieden-
artigen Salzlagervorkommnisse orientirt sind.

‘Wenn ich mich dazu entschliesse, schon
jetzt, In nur theilweiser Abrundung, die,
grosstentheils in Gemeinschaft mit Dr. Meyer-
hoffer erhaltenen Resultate im Fachkreise
vorzutragen, so geschieht dies auch mit dem
stillen Wunsche, dass diese kurze Mittheilung
vielleicht einige von Thnen veranlassen wird,
mich in der betreffenden Aufgabe zu unter-
stiitzen. Beschrinken will ich mich dabei
auf das Wesentliche und nur Thre Aufmerk-
samkeit beanspruchen fiir die Gesetze des Aus-
krystallisirens bei constanter Temperatur und
deren Anwendung auf die natiirliche Salz-
lagerbildung?).

1) Vortrag gehalten im Bezirksverein Sachsen-
Anhalt am 17. Marz 1901 in Stassfurt.

?) Da ich iiber den Wortlaut dieses Vortrags
nicht verfiige, ist im Nachstehenden zum Theil der
Wortlaut eines #hnlichen Vortrags benutzt, der
in der Naturwissenschaftlichen Wochenschrift (17.
Febr. 1901) verdffentlicht wurde. Sehr wesentlich
sind jedoch die jetzt beigefiigten Zusitze, speciell
auch die neuen Figuren 3, 4 und 5, deren Aus-
fahrang ich Herrn Dr. Precht verdanke.

Ch. 1901,

1. Der Krystallisationsgang beicon-
stanter Temperatur. Das specielle Problem
der Salzlagerbildung lisst sich in dessen Detail
itbersehen, nachdem ganz allgemein die Ge-
setze des Auskrystallisirens complexer Li-
sungen festgestellt sind. Wesentlich ist da-
bei, dass nicht einfach die Loslichkeit die
Reihenfolge der Ausscheidung beherrscht
und dass z. B. eine Losung, welche die
Sulfate von Calcium und Magnesium enthilt,
nicht immer anfangs den weniger loslichen
Gips beim Kinengen zur Ausscheidung brin-
gen wird; offenbar lasst sich ja die vor-
handene Calciumsulfatmenge beliebig herab-
setzen und also auch soweit, dass zuerst
Magnesiumsulfat beim Einengen auskrystalli-
sirt. Die Mengenverhiltnisse iiben demnach
auf den Krystallisationsgang einen nicht
weniger wesentlichen ILinfluss aus als die
Loslichkeit, wobei dann noch zu beriick-
sichtigen ist, dass letztere durch die mit-
vorhandenen Losungsgenossen bedentend ge-
dndert werden kann. Einfach gestaltet sich
dennoch die Sachlage, falls man von Fall
zu Fall unter steigender Zahl der geldsten
Kérper an Hand einer graphischen Darstel-
lung dieselbe verfolgt.

Unberticksichtigt kann dann der ¥all
eines einzigen geldsten Korpers Dbleiben;
letzterer scheidet sich aus bei Eintreten der
Sittigung, und bei constanter Zusammensetzung
der Lésung trocknet -dieselbe allméhlich ein,
Nur eine verschiedene Hydratform ist im
ausgeschiedenen Kérper mdéglich, was beim
Ausschliessen von Ubersitticung eine reine
Temperaturfrage ist, so dass Glaubersalz z. B.
unterhalb 32° sich als Dekahydrat

Na, S0, 10H,0
ausscheidet, oberhalb dieser Temperatur als
Anhydrid Na,S0,.

Nehmen wir nunmehr den Fall zweier
geloster Korper, die aufeinander in keiner
Weise einwirken, wie z. B. Natrium- und
Kaliumchlorid. Bei genfigendem Uberschuss
des ersteren wird sich dasselbe zun#chst
ausscheiden, bis auch das Chlorkalium nach-
folgt, und von jetzt an behilt die Ldsung
ihre constante Zusammensetzung bei und
trocknet allm#hlich ein. Tiegen die Ver-
hiiltnisse umgekehrt und scheidet -sich dem-
entsprechend zuerst Chlorkalium aus, so
wird schliesslich die Chlornatriumbildung bei
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derselben Zusammensetzung der Lésung an-
fangen, und der weitere Gang schliesst sich
damit dem vorigen Fall an.

Der Uberblick iiber verwickeltere Ver-
Lhiltnisse erleichtert sich, falls schon jetzt
die graphische Darstellung eingefiihrt wird
an Hand der drei sich auf constante Tempe-
ratur (25Y) beziehenden Daten. 1000 Mole-
ciille Wasser enthalten in Moleciilen:

NaCl KC1
A. Bei Sittigung an NaCl allein 111 0
B. . N . KCl 0 88
c. . . . NaCl und KC1 89 39

Tragen wir in Fig. 1 die Chlornatrivin-
menge vertikal, das Chlorkalium nach rechts
ein, so entsprechen den obigen Daten die
Punkte A, B und C. Verbinden wir die-

CiNa

CiK

Fig. 1.

selbe durch zwei Linien AC und BC, so
stellt erstere Sattigung an Chlornatrium, bei
zunehmendem Gehalt von Chlorkalium, letz-
tere S#ttigung an Chlorkalium bei zuneh-
mendem (rehalt von Chlornatrium dar, Ir-
gend eine Ldsung beider Salze, deren Zu-
sammensetzung dem Punkt ¢ entspricht, ist
also ungesattigt; beim Kinengen bleibt das
Mengenverhéltniss dasselbe, steigt aber die
Concentration an, was eine geradlinige Eut-
fernung von O entlang ¢d bedeutet; dem
Eintreffen auf BC in d entspricht Aus-
scheidung von Chlorkalium, und nunmehr er-
folgt Bewegung entlang BC und zwar in
der Richtung nach C, weil unter Ausschei-
dung von Chlorkalium die Zusammensetzung
sich immer mehr von derjenigen der reinen
Chlorkaliumlésung B entfernt. Die Pfeil-
richtungen in der Figur (in AC auf C zu-
gewendet) entsprechen also dem Krystallisa-
tlonsgang. Daraus lisst sich nun aber schon
das Gesetz entnehmen, das auch in den ver-
wickeltesten Fallen den Krystallisationsgang
beherrscht:

»Die Zusammensetzung der Losung éindert
sich derart, dass sie sich entfernt von der-
jenigen der Ldsung, welche Sittigung am
ausgeschiedenen, oder an den ausgeschiedenen
Kirpern allein entspricht.“

Die Bewegung in der Richtung ¢ d, die
heiderseitige Bewegung auf C zu, das Still-

stehen in C sind in diesem Satz mit einbe-
griffen.

Wenden wir uns nunmehr dem ctwas
complicirteren Falle von zwei Salzen zu.
welche aufeinander einwirken kénnen. Haben
dieselben die Siure oder das Metall gemein-
sam, so0 ist der doppelte Umtausch ausge-
schlossen, aber die Mdglichkeit der Doppel-
salzbildung gegeben, wie z. B. bei Magnesium-
und Kalivmsulfat. die sich 2um  Schinit
(S0, MgK, . 6H,0 vereinigen. Ausgehend
von einer geniigenden Menge von Magnesinm-
sulfat (neben Kaliumsulfat) in Lésung, wird
dasselbe sich zuerst ausscheiden, dann aber
nicht Kaliumsulfat sondern Schinit nachfol-
gen; andrerseits folgt auf Kaliumsulfat, bei
Anwesenheit von Magpesiumsulfat, nicht
dieses sondern ebenfalls Schénit, und so
sind hier die vier nachstehenden Lésungen
von constanter Zusammensetzung zu berick-
sichtigen, wobel wie nachher immer die
Temperatur von 25° gewihlt ist. 1000 Mole-
ciile V.Vasser enthalter in Moleciilen:

MgS30, K.S0,

. Sattigung an Mg 80, . TH,0 allein 58 0

, Ky SO, allein 0 12

« MgS0O,.7TH;0 und

Schonit 38 14

» Ko80, und Schénit 22 16
Die Figur 2 entspricht jetzt der Sach-
lage und zum Uberblicke des Krystallisations-

= ewr

ganges sind nur die Pfeilrichtungen einzu-
tragen, welche auf AC und BD bei Sattiguny
Mg S04
A

K, 80,

Fig. 2.

an resp. Magnesium- und Kaliumsulfat sich
von A und B nach dem Fritheren entfernen
werden.  Erirterung bedarf nur der Vor-
gang auf CD unter Ausscheidung von Schénit.
Dazu ist der Grundsatz anzuwenden, dass
die Lisung sich hei dieser Ausscheidung der
Zusammensetzung nach von derjecnigen ent-
fernt, welche an Schonit allein gesittigt ist.
Dieselbe liegt offenbar auf der den Winkel
AOB halbirenden Linie Oa, und zwar wo
dieselbe CD schneidet, in a. Unabhingig
davon, dass diese Ldsung Ubersittigt ist an
Kaliumsulfat, lisst sich die TLage von a zur
Feststellung der Pfeilrichtung nach C auf CD
benutzen. Sammtliche Lisungen trocknen also
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schliesslich bei C unter Ausscheidung von
Magnesiumsulfat und Schonit ein (falls das
sich Ausscheidende nach Bildung entfernt
wird), und wir wollen deshalb C einen Kry-
stallisationsendpunkt nennen., Zu betonen ist
dabei, dass das Ergebniss der Krystallisation
ein anderes scin kann, je nachdem man die
Ausscheidungen entfernt oder nicht. Dasselbe
ist der Fall bei Loésungen, die zunéchst,
Kaliumsulfat zur Ausscheidung bringen, auf
BD also: Nachdem bei D Schonit sich bildet,
wird das Kalivmsulfat aufgezehrt und die
Loésung #ndert ihre Zusammensetzung erst,
nachdem dieser Process sich vollzogen hat.
‘Wird dagegen das Kaliumsunlfat weggenommen,
so entspricht der Zusammensetzungsinderung
der Losung und der Ausscheidung die Be-
wegung im Sinue der Pfeilrichtung in Fig. 2.
Wir wollen im Nachherigen immer annehmen,
dass die Salzausscheidungen entfernt werden,
was wohl im Wesentlichen den Salzlager-
bildungen entspricht, indem krustige Uber-
schichtung die weitere Einwirkung von IL.6-
sung auf Ausgeschiedenes verhindert.

511818
1. Sattigung an einem Salze
A. CIK. . B Y e I e
B.SO,K,. . . . . . . {—12 | — —
C. MgS0,.7TH,0 . . . .| — | — B8 —
D. MgCl,.6H,0 . . . .} — | — | — |108
2. Sattignng an zwel Salzen
E. ClX, K,80, . 42 1Y — | —
T 1\2804, (SO‘,)2 KQMﬁ
6 H,0 — |16 122 —
0. (SO,)ZKQMg GH,ZO
SO,Mg . TH,0 . — |14 38 —
H. SO,Mg . 7TH,0, SO Mg
6H O . — | — 15 | 78
J. SO, MO' 6H20 MfrCl2
H — | — 14 104
K. MgCl, . 6H20 MgKCl
6 H, O 11 — | — (105
L. Mg Kl . 6 H 0 I\(A 5| — | — | 121,
3. Sattigung an drei Salzen
M. CIK, SO,K,,
(SO, MeK, .6 H,0 .25 | — 11 | 21
N. CIX, (504)21\101&2 6H,0,
SO,Mg.TH,O . . 9 | — 16 | 55
P. CIK, SO Mg .7 H,O0,
SO,Mg.6H20 .. .8 | — 115 |62
Q. CIK, SO,Mg. 6 H,0, !
KCL,Mg.6H,0. . .| 4!, 131/, 70
R. SO,M¢g . 6 H,0, KCL,Mg
6 H,0, MgCl, .6H,0 |2 | — ‘12 99

Ein dritter Fall sei nunmehr in Betracht
gezogen und zwar der, dass es sich um Salze,
wie Chlorkalium und Magnesiumsulfat han-
delt, welche der doppelten Zersetzung unter
Bildung von Chlormagnesium und Kalium-
sulfat fihig sind. Der vollige Uberblick
crfordert jetzt auch die Berficksichtigung der

beiden letzteren Salze. In erster Linie
kommen dann die vier an einem der genann-
ten Salze geséittigten Losungen in Betracht;
dann die vier zwischenliegenden Gruppen,
der beiden Sulfate, der beiden Chloride, der
beiden Kalium- und der beiden Magnesium-
salze; sie cntsprechen dem vorigen Fall und
enthalten Ldsungen, die an zwei Salzen ge-
sittigt sind. Dann aber kommen als nen
die sdammtliche Kdrper enthaltenden Lésungen
hinzu, die sich jedoch leicht iiberblicken lassen
an Hand derjenigen, welche an je drei Salzen
geséttigt sind. Wir bringen nebenstehend die
bei 25° erhaltenen Daten, mit der Be-
merkung, dass die auf 1000 Moleciile Wasser
vorhandene Salzmenge willkiirlich auf die
Sulfate und Chloride von Magnesium und
Kalium umgerechnet sind und dass, mit Riick-
sicht auf die graphische Darstellung, Kalium-
chlorid als Doppelmoleciil K, Cl, in Rechnung
gezogen ist.

Die grosse Aufgabe ist nunmehr, das
vorliegende Material so zu bewéiltigen, dass
sich der Krystallisationsgang fberblicken
liisst, Graphisch handelt es sich jetzt um
das Fintragen von drei Daten; zwar liegen
vier Salze vor, jedoch ist die Zusammen-
setzung der betreffenden Losung durch drei
Bestimmungen gegeben, etwa von Chlor,
Schwefelsdure und Kalium. In einem zur
Darstellung geeigneten Modell haben wir die
vier :in einer Ecke zusammentretenden Kanten
eines Octaéders zur Grundlage erwihlt. Wer-
den zwei einander gegeniiberstehende fiir das
Abmessen von Magnesiumchlorid und Kalium-
sulfat gew#hlt, eine dritte fir das Magnesium-
sulfat, so entpricht die vierte ohne Weiteres
dem Kaliumechlorid, falls dasselbe in Doppel-
molecitlen genommen wird, entsprechend der
Gleichung:

K, Cl, = K,80, + MgCl, — MgS0,.

Die Projection auf einer senkrecht zur Oc-
taéderachse liegenden Ebene bietet die Fig. 3,
worin die oben angegebenen Ldsungen mit
den angefithrten Buchstaben angedeutet sind,
so dass A z. B. Sittigung an Kaliumechlorid,
E an diesem und Kaliumsulfat, M an beiden
und Schonit bedeutet. Wir finden also hier
die auf Magnesium- und Kaliumsulfat sich be-
ziehende Figur 2 in COFB wieder mit den
schon dort angefiihrten Pfeilrichtungen. Sehr
iibersichtlich gestaltet sich die Sachlage in
Fig. 3 dadurch, dass die Punkte, welche den
Bestimmungen entsprechen, geeignet verbun-
den sind, und zwar am Rande der Figur wie
frither in Tig. 2 und innerhalb des umran-
deten Feldes so, dass immer die auf zwei ge-
meinschaftliche Salze sich beziehenden Punkte
verbunden sind, so z. B. M mit E, indem
beide Sattignng an Kaliumsulfat und Kalium-
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chlorid entsprechen. Das ganze S#ttigungs-
gebiet wird dadurch in sieben Felder getheilt,
welche sich auf S#ttigung an je einem Salz
beziehen, wie z. B. EMFB auf Kaliumsulfat.
Die im Innern befindlichen Linien entsprechen
Sattigung an den zwel begrenzenden Salzen,
die sich aus der Figur herauslesen lassen,
die Punkte an drei, die man ebenfalls so-
fort erblickt.

Der Krystallisationsgang ist nunmehr aber
auch auf Grundlage des fritheren Princips
gegeben, am Rand ohne Weiteres, im inneren
Gebiet an Hand der folgenden Uberlegung:
Die Zusammensetzung irgend einer unge-
sattigten Losung, die eingeengt werden soll,
lasst sich durch irgend einen Punkt im
Modell darstellen und die Einengung durch

5
<
RSN
> 4 3
SRS

Fig. 3.

eine Linie, die sich vom Achsenursprung ent-
fernt, bis irgend ein der Sittigung ent-
sprechendes TFeld getroffen wird; welches,
zeigt wiederum das Modell. Sagen wir, es
sei das Feld fir Kaliumsulfat; letzteres Salz
scheidet sich dann aus und numnehr entspricht
die Zusammensetzungsinderung der Ldsung
der Bewegung einer Linie entlang, die sich
von B entfernt; das Anstossen irgend in £M
z. B. bedeutet dann anfangende Chlorkalium-
ausscheidung, und indemn sich dadurch die Zu-
sammensetzung gleichfalls von A entfernt, geht
die Bewegung nunmehr KM, unter gleich-
zeitiger Bildung von Kaliumsulfat und ~chlorid,
entlang und in M erfolgt Schonitausscheidung,

!
1

wonach der Weg weiter MN entlang verfolgt
wird. Die Grenzlinie KMN ist demnach als
Krystallisationsbahn zu bezeichnen, einmal
dort angelangt verfolgen simmtliche Lésungen
denselben Weg; dort spielen sich also die
Hauptkrystallisationserscheinungen ab. An-
dere Grenzlinien, z. B. I'M, verhalten sich
nicht so; die Bewegung, welche der Zu-
sammensetzungsinderung entspricht, geht iiber
diese Linie hinweg, was schon aus der frithe~
ren Betrachtung des Vorgangs in F sich
zeigte. Diese Linien sind deshalb inkder
Fig. 3 punktirt angegeben, und nun ergibt
sich im einfachen Zusammenhang mit dem
Fritheren, dass von jedem Endpunkt, also O
zwischen BC, E zwischen AB, K zwischen
AD und J zwischen CD), eine Krystallisations-
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bahn ausgeht; dieselben fallen im gemein-
samen Krystallisationsendpunkt R zusammen,
wo simmtliche Ldsungen unter Bildung von
Magnesiumsulfathexahydrat, Carnallit und
Chlormagnesium schliesslich eintrocknen.'s

Ein weiterer Schritt um den Verhiltnissen
der Salzablagerungen mniher zu treten, ist
die nunmehrige Mitberiicksichtigung des Chlor-
natriums, Allgemein genommen wiirde hier-
mit ein vierter Factor eintreten und die Dar-
stellung in Modell durch Abwesenheit einer
vierten Dimension ausgeschlossen sein. Be-
schrinkt man sich jedoch auf Sittigung an
Chlornatrium, was den in der Natur obwal-
tenden Verhaltnissen durchwegs entspricht,
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s0 ist diese Schwierigkeit zu heben und der i

Einblick sogar einfacher als im vorliegenden
Fall. Schematisch lassen sich dieselben in
folgender Weise iiberblicken:

Die drei Losungen, welche bei Sittigung
an Chlornatrium nur an je einem Salz ge-
gattigt sind, enthalten resp. Magnesiumchlorid,
Kalinmchlorid und Natriumsulfat. Die drei
dazwischenliegenden Gruppen von Ldsungen
enthalten je drei Salze und in jeder Gruppe
befindet sich ein Krystallisationsendpunkt,
von wo nunmehr drei Krystallisationsbahnen
ausgehen, welche sich im gemeinsamen Kry-
stallisationsendpunkt treffen. Die frithere
Vierzahl hat sich jetzt also zur Dreizahl
vereinfacht. Es figt sich hinzu, dass von
den drei Krystallisationsbahnen die zwei
oberen sehr klein sind, so dass Alles wesent-
lich auf eine einzige Xrystallisationsbahn
ankommt.

Die Felder entsprechen wicderum Sitti-

gung an den jetzt etwas zahlreicher auf-
tretenden Kérpern: Magnesiumchlorid, Chlor-
kalium, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat mit
7, 6, 5 und 4 Wassermoleciilen, Schénit
und dessen wasserirmeren Formen, Leonit
(80,), MgK;4H,0, Astrakanit (S0,),MgNa,
4H,0, Glaserit (80,), K3 Na, Kainit SO,MgKCl
3H,0 und Carnallit.
Die drei Loésungen, die neben Chlornatrium
je nur ein Salz enthalten, resp. Magnesium-
chlorid, Chlorkalium und Natriumsulfat, ent-
sprechen den Punkten A, B und C. Die
grosse Krystallisationsbahn schliesslich geht
vom Endpunkt £, zwischen & und (| aus
und schliest bei W im gemeinsamen Krystal-
lisationsendpunkt ab, wird aber vom Kainit-
feld unterbrochen.

Die der Tig. 4
Daten sind folgende:

zu Grunde liegenden

Sattigung an Chlornatrium und

Auf 1000 Mol. H,O in Mol.

Die Fig. 4 enthilt die Bestimmungen so-
weit sie bis jetzt vorliegen. Dieselbe ist wie-
derum die Projection eines Modells, welchem
die Kanten des Octagders zu Grunde gelegt
sind, wobei jedoch das Natrium in der Ldsung,
soweit es sich als Chlornatrium betrachten
liess, fortgelassen wurde. Das Modell bietet
dann vollkommen die Vortheile des fritheren
und das in einigen Ldsungen nicht durch Chlor
deckbare Natrium lésst sich auf Sulfat berech-
nen und eintragen auf Grund der Beziehung:

Na, SO, = Na,Cl, + MgS0O, — MgCl,.
Unter Yortlagssung des Natriumchlorids liegt
dann das Natriumsulfat in einer zur Octagder-
achse senkrechten Linie, welche in der Figur
O mit C verbinden wiirde.

Na, Cly | K, Cl, Mg Cl, | MgSO, | Na, SO,

A. MgClL.6H,0 . 2Y, — 103 — -
B. K¢l . . . . 447, 19Y, — — —
C. Na, S0, 51 — — — 121/,
D. MgCl, . 6H,0, Carnallit 1 v, | 103, — —
E. XCl, Carnallit . . 2 51, 70, — -—
F. K, Glaserit . 44 20 — — 41,
G. Na,$0, Glaserit 441, 10Y, — — 41/
H. Na,S0,, Astrakanit , . . 46 — — 16,

J. Mg80,, TH,0, Astrakanit . . 26 — 7 34 -
K. MgSO,.7H,0, MgSO,.6H,0 . 4 — 67Y, 12 —
N. MgCl,.6H,0, Maguesiumsulfat 1 — 102 5 —
P. KCl, Glaserit, Schonit . 23 14 21Y, 14 —
Q. KCl Schonit, Leonit 14 11 37 141/, —
R. NaZSOh Glaserlt Astrakanit . 40 8 2 14 8
S. Glaserit, Astrakanlt Schonit . 271, 101/, 161/, 181/, —
T. Astrakamt Schoenlt Leonit . . 22 10Y, 23 19 -—
U. MgSO,. 7H,,O Astrakamt Leonit . 101/, Ty 42 19 —
V.. Kalmt Mg S80,.7H,0, Leonit . 9 Ty 45 19Y, —
V, -  CIK, Leonit . : 91, 91, 47 141/2

V.. - CIK Carnallit . . 21y 6 68 —
Vi - Camalht Magn. sulfat . Ya 1 851/, 8 —
V.. - Mg30, 7, Mg30,.6H,0 . 31, 4 651/, 13 —
W. Carnallit, MgCIz 6H,0, Macrn sulfat Yy 100 H =

Es eriibrigt nur noch die Kalksalze mit
zu berlicksichtigen, die in verschiedenen For-
men auftreten, wovon bei 25° die folgenden
vorhanden sind:

1. Gips CaS0,.2H,0,

2. Anhydrit CaSO,.

3. Glauberit CaNa,y(S0,),,

4. Syngenit CaK,(S0,),H,0,

5. Tachhydrit Mg,CaCl, . 12 H, 0.

Der geringen Loslichkeit von Kalksalzen
in den obigen meistens sulfathaltigen L&-
sungen entsprechend hat das Mitvorhanden-
sein derselben auf die beschriebenen Ldslich-
keitgverhiltnisse keinen wesentlichen TEin-
fluss, und die Frage ist nur, in welcher Form
das Calcium aus den betreffenden Lésungen
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zur Ausscheidung gelangt. Die Zeit fiir eine
ausfithrliche Erorterung des hier verfolgten
Verfahrens fehlt; die mikroskopische Beob-
achtung zeigt alsbald, welches der erwidhnten
Kalksalze in Berithrung mit einer gegebenen
Lésung sich stabil zeigt, und welche sich
verwandeln; die genaue TFeststellung der
Grenze wird dann durch eine verhéltniss-
miassig geringe Zahl von Lislichkeitsbestim-
mungen ermdglicht. Die so erhaltenen Re-
sultate sind in Fig. 4 eingetragen.
Wesentlich ist dann, dass das Gebiet des
Glauberits, des Doppelsalzes mit Natriumsulfat
sich in der Umgebung des Feldes far Natrium-
sulfat und dessen Doppelsalz mit Magnesium-
sulfat, dem Astrakanit, entwickelt, am Rande
der Figur von ¢ mnach 8. Der Syngenit,
Doppelsalz mit Kaliumsulfat, breitet sich
wesentlich iiber das Feld von Kaliumchlorid
und den Doppelsalzen von XKaliumsulfat,
Glaserit, Schonit, Leonit und Kainit aus, am
Rande der Figur von f nach y.
haltnissméssig natrium- und kaliumarmen
Losungen bildet sich Gips in freiem Zu-

stand, jedoch unter Einfluss des sich an-
hiufenden Magnesiumchlorids am oberen

Theil der Figur entwissert als Anbydrit.
Die ganze Umgrenzung der Kalksalzgebiete
ist in Fig. 4 nicht angegeben, weil dieselbe
noch nicht geniigend festgestellt ist; nur ent-
halt die Figur noch den Punkt D, welcher
der Zusammensetzung einer Losung entspricht,
die an Chlornatrium, Gips, Glauberit und
Syngenit gesittigt ist.

Die sich auf die Kalksalze beziehenden
in Fig. 4 aufgenommenen Daten sind folgende:

In ver- |

genommen, so wird dasselbe unter Schénit-
bildung theilweise aufgezehrt, und man ge-
langt nach M. Die Ausscheidung betrug dort,
also beim ersten sichtbaren Auftreten von
Chlorkalium:

25 g K, 80, u. 120 g Schonit K,Mg(80,),6 H,0.
Unter Benutzung der bekannten Zusammen-
setzung der Liésung in M haben wir nupmehr
zur Berechnung folgende Gleichung:

K,80, +MgCly, +aH,0 =

xK, SO, + yK,Mg(S0,),6 IL,0 -
(10001L,0 25 CL, K, 11 S0, Mg 21 Cl, Mg)

also:
fiir Cl, 1= 46 oder == Lo
- Mgl=y+ 320w alsoy:;g
- K, 1=x+y+25walsox=:——476—

demnach
berechnet K80, 1743 x = 26,5 ( 25 gef.)
- Schonit 402,8 y =122,6 (120 gef.)
Die weitere Durchfithrung des Versuchs er-
gab entsprechend befriedigenden Anschluss
an die Thatsachen,

Diese Uebereinstimmung des aus den
Léslichkeitsdaten berechneten Krystallisations-
ganges mit den thatsiichlich sich bildenden
Aussclieidungen, sowohl nach der ‘qualitativen
wie nach der quantitativen Seite, berechtigt
zur Anwendung desselben Princips in kom-
plicirteren, den natiirlichen Verhiltnissen ent-
sprechenden Fiéllen, Die directe Bestimmung
der sich ausscheidenden Menge ist dann
durch deren complexe Natur crschwert, ja
bfters unmdéglich durch die Verzdgerungs-

Sittigung an Chlornatrinm und

Auf 1000 Mol. H,0 in Mol.
Na,Cl, | K.Cl, | MgClL | Mg S0, | Na,S0,

MgSO, . TH,0, Gips, Glauberit

Na, 80,, Glauberit, Syngenit

KCl, Syngenit, Gips .

Gips, Glauberit, Syngenit

2. Anwendungen. Wir wollen nun-
mehr eine Anwendung muchen, wie sie that-
séchlich durchgefithrt wurde, um die quali-
tativen und quantitativen Voraussagungen des
obigen Schemas zu prifen:

Eine Lésung von molecularcn Mengen
K,80, (174,38 ) und MgClL, . 6 H,0 (203,4 g)
wurde bel 25° langsam eingeengt. Die Fig. 3
zeigt ohne Weiteres, dass dann oberhalb des
Achsenursprungs das Sittigungsfeld erreicht
wird und also zunichst Kaliumsulfat auftritt,
was sich bestitigt; dann erfolgt @ber das
Kaliumsulfatfeld eine Bewegung, die sich von
B entfernt, also BD entlang, und alsbald ist
die Grenze FM des Schonitfeldes erreicht, was
gich auch durch Schonitausscheidung zeigte.
Wird nun das Kalivmsulfat nicht weg- |

SR =R

141/, - 37 20

41 51, — — 14
46 191, — - _
50 6 — — 4

f

erscheinungen, wodurch z. B. Leonit, Kainit
und die niederen Hydrate des Magunesium-
sulfats bei gewdhnlicher sogar ziemlich lang-
samer Krystallisation nicht einmal zur Aus-
scheidung kommen. Das oben entwickelte
rechnerisclie Verfahren ist dadurch jedoch
nicht im Geringsten eingeschrinkt und dann
allein anwendbar.

Eine zweite Anwendung, worauf ich ge-
rade anfangs hinwies, und deren Erdrterung
Hauptziel dieses kleinen Vortrages ist, bezieht
sich auf das Nebeneinandervorkommen der
Mineralien, falls deren Bildung bei 259 er-
folgt. In Figur 4 ldsst sich dasselbe iiber-
sehen, aber viel leichter in der Fig. 5, welche
unter Beibehalt der gegenseitigen Beriihrung
der verschiedenen Salzfelder. die Formn der
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letzten willkiirlich vereinfacht und recht- Beitriige zur Keuntniss der Nitrocellulosen
winkelig wiedergibt. Nicht weniger als 41 Von G. Lunae und J. Bebie
diesbeziigliche Thatsachen sind dann in : g : :

diesemn Schema cnthalten, und zwar:

1. Das Auftreten von Chlornatrium und
den 14 in der Figur enthaltenen Mineralien
nebeneinander.

2. Jede Grenzlinie zwischen zwei Salz-
feldern weist auf die Mdglichkeit des Vor-
kommens nebeneinander hin, so z. B. Car-
nallit mit Sylvin, nicht mit Glaserit. Die
Figur enthilt 17 derartige Combinationen.

3. Uber die Kalksalze, deren Unter-
suchung noch nicht abgeschlossen ist, enthiilt
die Figur {iberdiess 10 Andeutungen, so
z. B. dass Syngenit neben Sylvin, Glauberit
neben Astrakanit u. s. w. auftreten kann.

—— Gyps (C250,2140)

Bischoffil
(Mg Cl, 6H,0)
Mg S0, Carnallit
.6H,0 ~ 5 H,0 (Mg Cl,K 6H,0)
(Kieserit )
Reichhand!it Kainit
(Mg 30, 7H,0) |1 Mg 50,KCH 3H,00 1

Leonit
! (50,), Mg K, 4H,0 3
| Astrakanit Sylvin
[(S0.0MgNa, M0 | Sohoenit (ke
| (50, MK, 6K,0) E
|
| |
| Glaserilt
[ K, Na (S0.), i
| Thenardit '
[ (50, Na,)
_ _Glauberit e O AGRNIE
CaNa, (50.), Ca K, (50,),1,0
Fig. 5.

Hinzugefiigt sei schliesslich, dass Kieserit

wahrscheinlich ebenfalls bel 25° auftritt,
dass jedoch dieses Auftreten sowie das
lixistenzgebiet durch “die hier in hohem

Grad sich geltend macheénden Verzégerungs-
erscheinungen noch mnicht festgestellt sind.
Thatsichlich wurden bei Ii und M in der
Figur 3 zwel niedere Magnesiumsulfathydrate
mit resp. finf und vier Moleciilen Wasser
gebildet und ging die Wasserentziehung bei
25°% noch weiter.

[Fortsetzung von 8. 515.)

D. Uber die Loslichkeit
der Nitrocellulosen in Atheralkohol.

Die lislichen Nitrirungsstufen der Cellu-
lose spielen in verschiedenen Industrien eine
wichtige Rolle wund zwar kommen dabei
hauptsichlich Okto- und Lnneanitrocellulose
in Betracht. Wice wir gesehen haben, be-
deuten aber diese beiden Nitrirungsstufen
nicht die Grenzen der Loslichkeit; es
wurden . 16sliche Producte erhalten bis fast
zu der Heptanitrocellulose hinunter, and bis
fiber Dekanitrocellulose hinaus, Diesc Grenz-
fille sind natiirlich schwieriger zu errcichen,
als die in der Mitte liegenden, weil man durch
ganz geringe Abweichungen in den Nitrir-
gemischen Gefalir liuft, etwas von niedrigeren
resp. hoheren unldslichen Nitrirangsstufen
mit hinein zu bekommen. Kommt daher der
Stickstoffgehalt nicht in Betracht und kommt
es bloss darauf an, cin vollstindig lisliches
Product zu erhalten, so zielt man amn besten
auf Producte mit 174—184 cemr NO  hin.
Diese Nitrocellulosen werden als in Alkohol
unléslich bezeichnet; die von uns erhaltenen
waren denn auch unldslich in 95 proe. Alkolol,
in absolutem Alkolhol erwiesen sic sich aber
15slich, unloslich dagegen in absolutem Ather.
Daraufhin konnte man geneigt séin, in dem
Gremische von Ather und Alkohol den letzteren
als das eigentlich losende Agens zu betrachten,
Es hat sich aber Lierausgestellt, dass dic ILds-
lichkeit in absolutem Alkohol nicht parallel
mit jener in Atheralkohol geht; von der
Enncanitrocellulose an aufwiirts nimmt die
erstere wieder rasch ab, bei einem Product
mit 192 can NO betrug sie nur noch 70 Proc.
und sank bei der in Atherallohol vollstindig
16slichen Form der Dekanitrocellulose auf
1,3 Proc. hinunter.

Die frither erwihnten Ldslichkeitsbestim-
mungen beziehen sich auf das Atheralkohol-
gemisch 3 :1. Is wurden nun noch einige
Versuche daritber angestellt, wie weit man
dieses Verhiiltniss variiren kann, ohne die
Loslichkeit zu beeintrichtigen. (Das betref-
fende Produet ergab 184 cem NO.)  Mit
dem Gemisch von Ather und Alkohol 6:1
trat moch leicht vollstindige I.dsung cin; bei
demjenigen von 9:1 wird die Loslichkeit
bereits  etwas erschwert,” es ldsten sich
noch 95 Proe.; in  einem Gemische von
12 Ather und 1 Alkohol Idsten sich bei
einmaliger Behandlung 92,1 Proe. Von den
angewandten 1,044 g wurde also durch die
324 cem Ather -+ 26 cem Alkohol etwa 1 g
gelost.  Auch daraus geht hervor, dass die





