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Ueber das Auslirystallisiren complexer Salz- 
losungen bei constanter Temperatur unter 
besonderer Berucksichtigung der natur- 

lichen Salzvorkommnisse. 
Von Prof. Dr. van't Hoff.') 

$1. €I.! Die Veranlassung, dass ich es 
wage, im Kreis yon Fachmannern uber die 
natiirlichen Salzvorkommnisse zu sprechen, 
war durch meine Beziehungen zu Herrn 
Dr. Pr e c h t gegeben. Nach wiederholter , 
mir von dieser Seite gebotener Gelegenheit, 
die Laboratoriamsresultate an der Natur zu 
priifen, theilte ich dem genannten Herrn 
vor Kurzem mit, dass es mir gelungen sei, 
in einfacher schematischer Darstellung das 
Sebeiieinanderauftreten der Salzlagerminera- 
lien zusammenzustellen. Meine Bitte ging 
clnhin, durch persijnliche Beobachtung an 
Naturvorkommi~issen die Richtigkeit meiner 
Darstellung zu priifen. Mir wurde die freund- 
liche Antwort zu Theil, dass ich gelegentlich 
einmal in Ihrem Verein ubersichtlich meine 
Untersuchungen darlegen mijchte, um SO 

gleichzeitig die Gelegeuheit zu haben, in 
directe Verbindung zu kommen mit den- 
jenigcn von Ihnen, die uber die verschieden- 
artigen Salzlagervorkommnisse orientirt sind. 

Wenii ich mich dazu entschliesse, schon 
jetzt, in nur theilweiser Abrunduag, die, 
grijsstentheils in Gemeinschaft mit Dr. Me y e r  - 
hof fe r  erhaltenen Resultate im Fachkreise 
vorzutragen, so geschieht dies auch mit dem 
stillrn Wunsche, dass diese kurze Mittheilung 
vielleicht einige yon Ihnen veranlassen wird, 
mich in der betreffenden Aufgabe zu unter- 
stutzen. Beschranken will ich mich dabei 
auf das Wesentliclze und nur Ihre Aufmerk- 
samkeit beanspruchen fur die Gesetze des AUS- 
lrrystallisireiis bei constanter Temperatur und 
deren Anwendung auf die naturliche Salz- 
lagerbildung '). 

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

2) Da ich uber den Wortlaut dieses Vortrags 
nicht verfiige, ist im Nachstehenden zum Theil der 
Wortlaut eines iihnlichen Vortrags benutzt, der 
in cler r\TaturwiSsenschaftliehen Wochenschrift (17. 
Yebr. 1901) verijffentlitht murde. Sehr wesentlich 
sind jedoch die jetzt beigefiigten Zusitze, specie11 
auch die neuen Figuren 3, 4 und 5, deren Aus- 
fiihrting ich Herrn Dr. Precht  verdanlre. 

Ch. lYO1.  

1. D e r  K r y s t a l l i s a t i o n s g a n g  b e i  con-  
s t an  t e r  T e m p  e r a t u r .  Das specielle Problem 
der Salzlagerbildung lasst sich in dessen Detail 
iibersehen, uaLhdem ganz allgemein die Ge- 
setze des Auskrystallisirens complexer Lii- 
sungen festgestellt sincl. Wesentlich iut da- 
bei, dass iiicht einfacli die Liislichkeit die 
Reihenfolge der Ausscheidung belierrscht 
und dass z. B. eine Lb;sung, welche die 
Sulfate von Calcium nnd Magnesium enthalt, 
nicht immer anfangs den weniger liislichen 
Gips beim Einengen zur Ausscheiduizg brin- 
gen wird; offenbar lasst sich ja die vor- 
handene Calciumsulfatmenge heliebig herab- 
setzen und also auch soweit, dass zuerst 
Mnguesiumsulfat beim Einengen auskrystalli- 
sirt. Die hlengenverhaltnisse uben tlemnach 
auf den Krystallisationsgang einen nicht 
weniger wesentlichcn Einfluss aus als die 
Liislichkeit, wobei dann iloch zu beruck- 
sichtigen ist, dass letztere durch die mit- 
vorhandenen Lijsungsgenossen bedeutend ge- 
andert werden kann. Einfach gestaltet sich 
dennoch die Sachlage, falls man von Fall 
zu Fall unter steigender Zahl der gelijsten 
Kijrper an Hand einer graphischen Darstel- 
lung dieselbe verfolgt. 

Unberucksichtigt kann dann der Fall 
eines einzigen geltisten Kijrpers bleiben; 
letzterer scheidet sich aus bei Eintreten der 
Sattigung, und bei constanter Zusammensetzung 
der Lkung  trocknet diesrlbe allmiihlich ein. 
Nur eine verschiedene Hydratform ist im 
ausgeschiedenen K6rper maglich, was beirn 
Ausschliessen von Ubersattigung eine reine 
Temperaturfrage ist, SO dass Glaubersalz z. B. 
unterhalb 32 sich als Dekahydrat 

Na, SO, 10H,O 
ausscheiclet, oberhalb dirser Temperatur als 
Anhydrid NaL SO,. 

Nehmen wir nunmchr den Fall zweier 
geliister Kiirper, die aufeinander in keiner 
Weise einwirken, wie z. B. Natrium- und 
Kaliumchlorid. Bei genugendem Uberschuss 
des ersteren wird sich dasselbe zunachst 
ausscheiden, bis auch das Chlorkalium nach- 
folgt, und von j e t z t  an behiilt die Liisung 
ihre constante Zusammensetzung bei und 
trocknet allmahlich ein. Liegen die Ver- 
hgltnisse umgekehrt und scheidet sick dem- 
entsprechend zuerst Chlorkalium BUS, SO 

wird schliesslich die Chlornatriumbildung bei 
43 
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derselben Zusamnieiisetziing der Liisung an- 
fangen, uncl der \\-eitere Gang schliesst Sich 
daiiiit dcm vorigen Fall an. 

Dcr fiberblick iiber \-er\\iclieltcrc Ver- 
hiiltiiisse ericichtcrt sich. fdls sehoii jetzt 
die graphische Darstellung eingefiihrt x-ird 
an Hand der drei sich auf coiistante Tempe- 
ratur (a5  ") bcbiehenden Datrn. 1000 Mole- 
ciile WVasser entlialtrn in hloleciilril: 

NaCl KC1 
11. Uei Sitttigung an NaCl allein 111 0 
R. .. I. IiCl 0 88 
c. .. .. NaCi un'i KCI 89 39 

Tragen \\ir in Fig. 1 die Chlornatrium- 
mcnge T crtiknl, das Clilorkalium iiacli rechts 
ein, so entsprechcn den obigeii D:iten die 
Punkte A ,  B iuld C. Trrhindcii u i r  die- 

C'I N U  

Fig. 1. 

selbe clurch zv,ei Linien AC und BC, so 
stellt enter(' Sattigung an Chlornatrium, bei 
zunehmendem Gehalt yon Chlorkalium, letz- 
tere Siittigung an Chlorkalium bei Luneh- 
lvendcm Cehalt yon Chlornatrium ctar. Ir- 
gend eine Liisung beider Salze, derrn Zu- 
sammensetznng dem Pnnkt c entspricht, ist 
also ungesattigt : heim Eiuengen blt.ibt das 
Mengenverhaltniss classelbe, steigt aber die 
Concentration an, was eine geradlinige Erit- 
fernung von 0 rntlnng c d  bedeutet: den1 
Eintreffen auf J3C in d entspricht Ans- 
scheidung von Chlorkalium, uncl nuninehr er- 
folgt Bewegung entlang RC und zmar in 
dcr Richtung iiach C, weil unter Ansschei- 
dung von Chlorkalium clie Ziisammensetzuiig 
sich imrner inehr von derjenigen der reineii 
Chlorknliumliisuiig B entfernt. Die J'feil- 
richtungeii in der Figur (in AC auf C zu- 
gewendet) entsprechen :dso dem Krystdlisa- 
tionsgmg. llaraus lksst sich nun aber schon 
das Gesetz entnehmen. das auch in dcn ver- 
wickeltesten Fallen den I r rys ta l l i sa t ioas~an~ 
bcherrscht : 

,,Die Zusammensetznng der Liisung iindert 
sicb derart, dass sie sich entfernt von der- 
jenigen der Liisung. welche Sattigung am 
aiisgwchiedeiicn, odcr an den ausgeschiedenen 
Rijrpern allein entspricht. '' 

l)ie Bexwqung in der Nirhtung c d, die 
heiclerseitige Be\\ e g u g  auf C zu, das Still- 

stcheii in C sind in dieseiii SatA mit rinbe- 
griffen. 

Wenden v i r  i ins  nimniehr dem c t v s 5  
coniplicirteren F:ilIc von z v  ei Salzen zu. 
77 elche aufeinander einwirkeii kiinnen. I-Iabr-n 
dieselben die Siiurr oder das Rletall gemein- 
sam. so ist tler doppelte Umtausch ausge- 
sclilosbe~1, aber die PIIiigliclikeit der Doppc.1- 
salzbildung gegehen, v i e  z. 13. bei Magnesium- 
und Kaliumsulfat . die sich ziim Schiinit 
(SO,)JlgN, . 6 H 2 0  3ereinigen. Ausgehend 
7 on einer geniigendrn Menge vim Magnesiam- 
sulfat (ne1x.n Knliiimsulfat) in J,b;sung, \\ ird 
dasselbe sich zuerst ausscheiden, d a m  alJer 
nicht Kaliumsulfat sondern Schtinit nachfol- 
gen: andrerseits folgt auf Kaliumsidfat. bei 
An% t.zenheit T on JZagnesiunisiilfat , nicht 
diese5 soiitlrrn ebenfalls Schiinit , iind so 
sind liier die I ier nxhstehenden Lijsiingen 
yon conbtanter Zusamniensetzung zu beriick- 
sichtigen, \\ obei \vie nachher imrncr die 
Terriprratur von 25" gew8hlt ist. 1000 Molc- 
ciilc y s s s e r  enthnlten in Molecnlen: 

A.  Sdtignng an MgSO, .7H,O allein 58 0 
B. . . R,SO, allein 0 12 
c. . ,. MgSO, .7H,O, und 

Schonit 38 14 
D. .. ,. Ii?SO, und Schonit 22 16 

BIgSO, K(:SO* 

Die Fignr 2 entspricht jetzt der Sach- 
lage und bum Uberljliclte des Krystallis a t' ions- 
ganges sind nur die Pfpilriclitungen einzu- 
tragen, welrhe auf AC uiid Bn l)ei Siittiqun;: 

Mg so4 
Ah 1) 
O '  B 

P1g. 2. 

;in resp. Magnesium- und Kalininsulfat sich 
von A nnd B nacli dem Friiheren entfernen 
vierden. Eriirterung bedarf nur der Vor- 
gang auf CD unter Ansscheidung von Schiinit. 
Dazu ist der Grundsatz anznx enden, dash 
clie Jiisung sich bei dieser Auvscheidung der 
Zusammensetzung iiach yon derjenigen ent- 
fernt, welche an Schiinit allein ges%ttigt ist. 
Uieselbc liegt offenbar ail€ cler den Winkrl 
AOB halbirpnden Linie Oa ,  und zwar x u  
tiieselbe CD x h e i d e t ,  in a. Unahhiingiq 
clavon, dass diese Liisung iibersattigt ist an 
ICaliumsulfat, lasst sich dic T,sgc von a zur 
Feststellung chr Pfeilrichtung nach C auf GI )  
benntzen. SCniiii tliche Liisungen trocknen also 
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J. S0 ,Mi  . 6 H,O, MgCI, 

I<. AfgCI, . 6H,O, MglCCI, 

L. MgKCI,. 6H,O, KCI . 

6 H 2 0  . . . . .  
G H 2 0 . .  . . . . 

nef, XIV. 22. Jahrgang. 28. Mai 190,.] van't Hofl: Aurkrystallisiren complexer SalzlGsungsn. 

- -14 104 

1 - 105 
5'/, 1 I - 72 ',Iz 

schliesslicli bei C unter Aassclieiclung ru i i  
Nagnesiiimsulfat und Schiinit ein (falls das 
sicIi Ausscheidendc nach Rildong entfernt 
wird), nncl wir wollen deshalb C einen Kry- 
stallisationsendpunkt nennen. Zu betonen ist 
dal)ei, dass das Ergebniss der Krystallisation 
ein anderes sein kann, je nachdem man d i e  
Ansscheidungen entfernt oder nicht. Dasselbe 
ist der Fall bei Lasungen, die zunichst 
Kaliumsulfat ziLr Ausscheidung bringen, auf 
B1) also: Nachdem bei D Schiinit sich bildet, 
wird das IZaliLnnsulfat aufgezehrt und die 
LGsunq iindert ihre Zusammensetzung erst, 
nachdem dipser Process sich vollzogen hat. 
Wird dagrgen das Kaliumsiilfat weggenommen, 
so entsprictit der %usammensetzungsanderung 
der Liisiing itnil dc>r Ausscheidung die Be- 
wegung im Sinne cler Pfeilriclitung in Fig. 2. 
Wir wollen im Nachherigen immrr annehmen, 
d a s  die Salzausscheidiingen entfernt merclen, 
was \\ 0111 iin Wesentlichcln den Salzlager- 
bildungen entspricht , indcin krustige Uber- 
scliichturig die weitere Einwirkung von 15- 
sung xnf Ausgeschiedenes verhindert. 
-~ ~ ~- 

1. Silttigung an einern Salze 
A. C l K .  . . . . . . . 
B. S0,K2 . . . . .  
c. MgSO, .7H,O . . . . 
D. MgCI,.61I2O . . . . 

2. Siittiguug an zvvei Salzen 
E. 
F. 

0. 

€1. 

3. Sittignng an droi Salzen 

(S04)2kgk2 . 6  H,O . 
N. ClK, (S04)2MgI<,. 6H,O, 

S0 ,Mg.7HZ0 . . . 
P. ClK, S0,Mg. 7 H20, 

SO,Mn.GH. ,O . . . 
Q. CIK, -SOY Mg . 6  H2 0, 

I< CI, MP . 6 €LO . 

Ein dritter Fall sei nunmehr in Betracht 
gezogen und zwar der, dass es sich um Salze, 
wie Chlorkalium iind Magnesiumsulfat lian- 
delt, welche der doppelten Zersetzung Linter 
Bildung Ton Chlormagnesium und Kaliuin- 
sulfat fihig sind. Der viillige Uberblick 
crfordert jetzt auch die Beriicksichtigung der 

beiden letzteren Salze. In erster Linic. 
kommen dann die vier an eineiii der genann- 
ten Snlze grsattigten Liisnngen in Xetracht ; 
dann die vier zwischenliegendeii Gruppen, 
der beiden Sulfate, der bciden Chloride. der 
beiden Kalium- und der beiden Magncsiuni- 
salze ; sie cntsprecheii dem vorigen Fall und 
enthaltcn T,Ssiingen, die an zwei Salzen gr- 
qattigt sind. Dann aber kommen als neu 
die sammtliche Kijrper enthaltenden Lijsungen 
hinzu, die sich jedoch leicht iiberblicken lassen 
an Hand derjenigen, welche an je drei Salzen 
gesittigt sind. Wir bringen nebenstehend die 
bei 26" erhaltenen Daten, mit der Be- 
merkung, dass die auf 1000 Moleciile Wasser 
vorhandene Salzmenge \\ illkiirlich auf die 
Sulfate und Chloriclc von Magnesium iind 
Kalium umgerechncxt sind nnd dass. niit Biick- 
sicht auf clie graphischc Uarstellung. IZalium- 
chlorid als Doppelmolecul K, C1, in Xechnung 
gezogen ist. 

Die grosse Aufgabe ist nunmehr, das 
vorliegende Material so zu bewiltigen, dash 
sich der Krystallisationsgang iiberblicken 
1Hsst. Graphisch handelt es sich jetzt uni 
dns Eintrngen \-on drei Dnten; zwai- liegen 
vier Salze vor, jedoch ist die Zus:tmmen- 
setzung der betreffenden IAsang durch drei 
Bestimmungen gegeben, etwa von Chlor, 
Schwefelsaure und Raliuin. In einem zur 
Darstellung geeigneten Model1 haben wir dic 
vier in einer Ecke zusammentretenden ICanten 
eines Octaders zur Grundlage erwahlt. Wer- 
den zwei einancler gegeniiberstehende fur das 
Abmessen von Idagnesiumchlorid iind Kalium- 
sulfat ge.ivahlt, eine dritte fur das Magnesium- 
sulfat, so entpricht d i e  vierte ohne Weiteres 
dern Kaliumchlorid, falls dnsselbe in Doppel- 
moleciilen genommen wird, entsprechend der 
Gleichung : 

a, c1, = I<, so, + hlg CI, - Mg so,. 
Die Projection auf einer senkrecht ziir Oc- 

ta6derachse liegenden Ebene bjetet clic Fig. 3, 
worin die oben angegebenen Liisungen mit 
den angefiihrten Buchstaben angedeutet sind, 
so dass A z. B. Sattigung an Raliumclilorid, 
E an diesern und Kaliumsulfat, M an beiden 
nnd SchSnit bedeutet. Wir finden also hier 
die auf Magnesium- und K:diurnsulfat sich be- 
ziehende Figur 2 in COFB wieder mit den 
schon dort angefuhrten Pfcilricht,ungeu. Sehr 
iibersichtlich gestaltet sich die Sachlage in 
Fig. 3 dadurch, dass die Pimkte, welche clcn 
Bestimmungen entsprechen, geeignet verbun- 
den sind, und zwar ani Rande der Figiir wie 
Fruher in Fig. 2 iind innerhalb tles iimran- 
deten Felcles SO, class inimer die auf zwei ge- 
meinschaftliche Sal ze sich heziehenden l'unlite 
verblinden sind, so z. B. A1 mit E, indem 
3eide Siittigung an Kaliiiinsiilfnt nnd Kalium- 

4.7% 
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chlorid entsprechen. Das ganze Sattigungs- 
gebiet wird dadurch in sieben Felder getheilt, 
welche sich auf Sattigung an je einem Salz 
beziehen, wie z. B. EfllFfl auf Kaliumsulfat. 
Die im Innern befindlichen Linien entsprechen 
Sattigung an den zwei begrenzenden Salzen, 
die sich aus der Figur herauslesen lassen, 
die Punkte an drei, die man ebenfalls so- 
fort rrblickt. 

Der Krystallisationsgang ist nunmehr aber 
auch auf Grundlage des friiheren Princips 
gegehen, mn Rand vhne Weiteres, im inneren 
Gebiet an Hand der folgenden Uberlegung: 
Die Zusammensetzung irgend einer nnge- 
sattigten Lijsung , die eingeengt werden soll, 
lasst sich dnrch irgend einen Punkt im 
Modell clarstellen uncl die Einengung durch 

TT onach der Weg weiter il1N entlang verfolgt 
wird. Die Grenzlinie EMN ist demnach als 
Krystallisationsbahn zii bezeichnen, einmal 
dort angelangt verfolgen sammtliche Lasungen 
denselben Weg; dort spielen sich also die 
Hauptlirjstallisationserscheinungen ab. An- 
dere Grenzlinien, z. B. FM, verhalten sich 
nicht so ;  die Bewegung, welche der Zu- 
sammensetzungsanderung entspricht, geht uber 
diese Linie hinweg. was schon aus der friihe- 
rcn Betrachtung des Vorgangs in F sich 
zrigtr. Diese Linien sind deshalb i n i d e r  
Fig. 3 punktirt angegeben, und nun ergibt 
sich im einfachen Zusammenhang mit dem 
Fruheren, dass von jedem Endpunkt, also 0 
zwischen BC, E zwischen AB,  K zwischen 
A D  und J zwischen CD, einr Krystallisations- 

Pig. 3. 

eine Linie, die sich vom Achsenursprung ent- 
fernt, bis irgend ein der Siittigung ent- 
sprechendes Feld getroffen wird ; rn elches, 
zeigt wiederum das Modell. Sagen wir, es 
sei das Feld fur Kaliumsulfat; letzteres Salz 
scheidet sich dann aus und nunrnehr entspricht 
die Zusammensetzungsanderung der Liisung 
der Bewegung einer Linie entlang, die sich 
von B entfernt: d:ts Anstossen irgend in EAY 
7 .  B. bedeutet dnnn anfangende Chlorkalium- 
:iusscheidung, und i d e m  sich dadurch die Zu- 
samlnensetzung glrichfalls Ton A entfernt, geht 
die Ucwcgung niinmehr EM, linter gleich- 
zeitiger 13ililimg \-\-on Kaliumsulfat und -chlorid, 
clntlaiig n i i d  in M crfolgt Schiinitaussch~.idung, 

A 

Fig 4. 

bahn ausgeht; dieselben fallen im gemein- 
sanien Krystallisationsendpunkt R zusammen, 
wo sammtliche L6sungen unter Bildung von 
Magnesiumsulfathexahydrat , Caniallit und 
Chlorniagnesium schliesslich eintrocknen.'? -: 

Kin weiterer Schritt um den Verhaltnissen 
der Salzablagerungen niher zu treten, ist 
die nunmehrige Mitberiiclisichtigung des Chlor- 
natriums. Allgemein genommen wurde hier- 
uit ein vierter Factor eintreten und die Dar- 
stellung in Model1 dnrcli Abwesenheit einer 
vierten Dimension ausgeschlossen sein. Be- 
schrankt man sich jedoch auf Sattigung an 
Chlornatrium, was den in der Natur obwal- 
tenden Verhiltnissen durchwegs entspricht, 



Fall. Schematisch lassen sich dieselben in 
folgender Weise iiberblicken: 

Die drei Liisungen, welche bei Sattigung 
an Chlornatrium nur an je einem Salz ge- 
sattigt sind, enthalten resp. Magnesiumchlorid, 
Kaliurnchlorid und Natriumsulfat. Die drei 
dazwischenliegenden Gruppen von Liisungen 
enthalten je drei Salze und in jeder Gruppe 
befindet sich ein Krystallisationsendpunkt, 
von wo nunmehr drei Krystallisationsbahnen 
ausgehen, welche sich im gemeinsamen Rry- 
stallisationsendpunkt treffen. Die fruhere 
Qierzahl hat sich jetzt also zur Dreizahl 
vereinfacht. Es fiigt sich hinzu, dass von 
den drei Krystallisationsbahnen die zwei 
oberen sehr klein sind, so dass Alles wesent- 
lich nuf eine einzige Krystallisationsbahn 
ankornmt . 

Sattigung an Chlornatrium und 

kalium , Natriumsulfat , 11 agnesiumsulfat mit 
tretenden Kiirpern: Magnesiumchlorid, Chlor- 

7,  6 ,  5 und 4 Wassermoleciilen, Schiinit 
und dessen wasserarmeren Formen, Leonit 
(SO,)aMgKz 4H,O, Astrakanit (S04)zMgNaz 
4 H9 0, Glaserit (SO,), IC,Na, Kainit S0,MgIiCt 
3 H9 0 und Carnallit. 
Die drei Liisungen, die neben Chlornatrium 
je nur ein Salz enthalten, resp. Magnesium- 
chlorid, Chlorkalium und Natriumsnlfnt, ent- 
sprechen den Punkten A ,  B und c. Die 
grosse Krystnllisationsbahn schliesslich geht 
vom Endpnnlrt F, zmischen f% und 6‘, aus 
und schliest bei w in1 gemeinsamen Krystal- 
lisationsendpnnkt ab, wird aber vom Kainit- 
feld unterbrochen. 

Die der Fig. 4 ZLI Grunde liegenden 
Daten sind folgende: 

A. MgCI?. 6H,O . . . . . . . . . . .  
B. KC1 . . . . . . . . . . . . . .  
C .  Na,SO, . . . . . . . . . . . . .  
D. MgCI,. 6Ha0, Carnallit . . . . . . .  
E. KCI, Carnallit . . . . . . . . . . .  
F. KC1, Glaserit . . . . . . . . . . .  
G. Na,SO, Glaserit . . . . . . . . . .  
J. MgSO,, 7H,O, Astrakanit . . . . .  
K. MgS0, .7Ha0,  MgS0,.6H,O . . . . .  

P. KC1, Glaserit, Schihit . . . . . . . .  
R. Na,SO,, Glaserit, Astrakanit . . . . . .  

T. Astrakanit, Schoenit. Leonit . . . . . .  

H. Na,SO,, Astrakanit . . . . . . . . .  

N. Mg Cl, . 6  H2 0, Magnesiumsulfat 

Q. KCI, Schiinit, Leonit . . . . . . . .  
S. Glaserit, Astrakanit, Schonit . . . . . .  

. . . .  

weit sie bis jetzt vorliegen. Dieselbe ist wie- 
demm die Projection eines Modells, welchem 
die Kanten des OctaEders zn Grunde gelegt 
sind, wobei jedoch das Natrium in der Lasung, 
soweit es sich als Chlornatrium betrachten 
liess, fortgelassen wurde. Das Model1 bietet 
dann vollkommen die Vortheile des friiheren 
und das in einigen Losungen nicht durch Chlor 
deckbare Natrium lasst sich auf Sulfat berech- 
nen und eintragen auf Grund der Beziehung: 

Na, SO, = Na, C1, + Mg SO, - Mg Cl?. 
Unter Fortlassung des Natriumchlorids liegt 
dann das Natriumsulfat in  einer zur OctaBder- 
achse senkrechten Linie, welche in der Fignr 
0 mit c verbinden wiirde. 

U. MgSO,. 7H,O, Astrakanit, Leonit . . . .  
V,. Kainit, Mg SO,. 7H,O, Leonit . . . . .  
V,. . ClII. Leonit . . . . . . . . .  

zu berucksichtigen, die in verschiedenen For- 
men auftreten, wovon bei 25’ die folgenden 
vorhanden sind: 

1. Gips CaSO, . 2  H,O, 
2. Anhydrit CaSO,. 
3. Glauberit CaNa,(SO,),, 
4. Syngenit CaII,(S0,)2H,0, 
5. Tachhydrit Mg,CaCI6. 12 HzO. 
Der geringen Lijslichkeit von Kalksalzen 

in den obigen meistens sulfathaltigen Lii- 
sungen entsprechend hat das Mitvorhanden- 
sein derselben auf die beschriebenen L6slich- 
keitsverhaltnisse keinen wesentlichen Ein- 
fluss, und die Frage ist nur, in welcher Form 
das Calcium aus den betreffenden Liisungen 

~ j .  . CIK; Carnallit . . . . . . . .  
V,. . Carnallit, Magn. sulfat . . . .  
v,. . MgSO, 7, MgSO, . 6 H z 0  . . . .  
W. Carnallit, Mg C12 .6H, 0, Magn. sulfat . . 

Na, C1, 

2 ‘la 
44 ‘ i z  
61 

1 
2 

44 
44 ‘I, 
46 
26 
4 
1 

23 
14 
40 
27 ‘ la  
22 
10 ‘la 
9 
9 ‘la 
2 ‘I, 

’la 
3 ‘i, 
0 

Anf 1000 Mol. H,O in Mol. 

Die Fig. 4 enthalt die Bestimmungen so- 1 Es  xubrigt 

Mg so, 

die Xalksalze mit 
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y .  KCI, Syngenit, Gips . . . . . . . . . 
8. Gjps, Glauberit, Syngenit . . . . . . . 

genommen, so wird dasselbtl unter Schiinit- 
bildung theilweise aufgezehrt, und man ge- 
langt nach M. Die Ausschcidung betrug clort, 
also beim ersten sichtbaren Auftreten yon 
Chlorkalium : 

25 g K,SO, LI. 120 g Scliunit I<2Mg(S0,),6 H I O .  
Unter Benutzung dcr beknnnten Zusammen- 
setzung cler Tiisung in N haloen wir nunnielir 
zur Berechnung folgende Gleichung : 

46 ~ 

50 6 - __ 

K, SO4 + Mg C1, + &€Ia 0 = 

to (lOOOHLO 25C1, I<, ll SO,Mg21 C1,Mg) 
XI<, SO, + ~T<?Mg(SO4),611,0 -I- 

zur  Ausscheidung gelangt. Die Zeit fur eine 
ausfkhrliche Eriirterimg des hier verfolgten 
Verfahrens fehlt ; die mikroskopische Beob- 
achtang zeigt alsbald. welches der er\\ ahnten 
Kalkialze in Beriihrung mit einer gegebenen 
Losung sich stabil zeigt, und welche sich 
7-erwandeln; dic genaue Feststelluiig der 
Grcnze wird d:inii durch eine verhdtniss- 
iiiassig geringc Zahl von Tlijslichkeitsbestim- 
mungen ermiiglicht. Die so erhalteiien Re- 
snltate sind in Fig. 4 eingetragen. 

Wesentlicli i s t  dann, dass das Gebiet des 
Glauberits, des Doppelsalzes rnit Natriuinsulfat 
sich in der Umgebung des Feldes fiir Natrium- 
sulfnt und dessen Doppelsalz mit Alagnesium- 
sulfat, dem Astrakanit, entwickelt, am Rande 
der Figur yon a nach 8. Der Syngenit, 
Doppelsalz mit Kaliumsulfat, breitet sich 
wesentlich iiber das Feld yon Kaliulrichlorid 
und den Doppelsalzeii von Kaliumsulfnt, 
Glnserit, Schfnit, Leonit nnd Kainit aus, am 
Kande cler Figur von /I nach y .  In ver- 
haltnissmlssig natrium - und kaliuinarmen 
Lbsungen bildet sich Gips in freiem Zu- 
stand, jedoch unter EinAuss des sich an- 
haufenden hktgnesiumchlorids am oberen 
Theil der Figur catwBssert rtls Anlydrit. 
Die p n z e  Umgrenznng der Iialksalzqebiete 
ist in Pig. 4 nicht angegeben, weil dieselbe 
noch niclit genugend festgestellt i s t ;  nur ent- 
halt die Figur noch den Punkt D, welcher 
der Zusammensetzung einer Losung entspricht, 
die an Chlornatrium, Gips , Glauberit unti 
S) ngenjt gesattigt ist. 

Die sich auf clie Kalksslze beziehenden 
in Fig. 4 aufgenoiiiiiienen Daten sind folgende: 

also : 
oder Iu = 2 

46 
7 - Mg 1 = y + 3 2 0 ~  & o y =  ~ 

23 
7 

46 

fur C1, 1 = 46w 

- K2 1 = Y + y + 2 5 w  also x = 

deninach 
berechnet K,SO, 174,3 x = 26,5 ( 25 gef.) 

Schouit 402,8 g = 122,6 (120 gef.) 

Die weitere Dnrchfiihrung cles Versuchs er- 
gab entsprechend befricdigenden Anschluss 
an d i e  Thatsachen. 

Diese Uebereinstimmnq tles aus den 
Liislichkeitbdateii herechneten lir) stallisations- 
gaiiges init den thnts5chlieh sich bildenden 
Aussdieidungen, sowolil nach der 'qaalitativen 
m i e  nach der cyuantitatiren Seite, berechtigt 
zur Anwendung desselben Priiicips in kom- 
plicirteren, den naturlichen Verhaltnisscn ent- 
sprechcndcn Fallen. Ilic directe Bestimrnuiig 
der 41ch ausscheidendcn hlenge i z t  clann 
durch deren eomplexe Katur  cmcliwert , ja 
iifters unmbglicli durch die Ver7iiqerniigs- 

- 

Auf 1000 Mol. €I,O in Mol. 
Na,Cl, I K2C12 I MgC1, I MgSO, I Na,SO, 

Sittigung :in Ch1orn:ttrium uncl 

inehr eine Anwendung machen, \vie sic that- 
siichlich durchgefulirt wurde, um die qnali- 
tativen und quantitntiven Voraussagungcn des 
obigen Schernas zii prufen: 

Einc Liisung von uiolecnlarcn 11 engen 
K,SO, (174,3 g) nnd MgCl, . 6 H,O (203,4 g) 
wurde bei 25" laiigsam eingeengt. Die Fig. 3 
zeigt ohne Weiteres, dnss dann oberhalb des 
Achsenursprungs das Sattigungsfeld erreicht 
w i d  iind also zunachst Kaliumsulfat auftritt, 
x a s  sich bestiitigt; dann erfolgt iiber d:ts 
lialiumsulfatfeld eine Bewegung, die sich von 
B entfernt, also IJD entlang, uiid alsbald ist 
die Grenze FlI des Schijnitfcl des erreicht, was 
sicli auch durch Sch6nitausscheidung zeigte. 
Wirtl nun d:i$ Kaliui~isn1f:tt iiicht ~ e g -  

und die niedercii IIydrate des Magnesium- 
sulfltts bei gel? iihnlicher sogar zieinlich lang- 
samer Krystallisation nitaht eiiirnal zu r  Aus- 
scheidung kommen. Das obcn entwirkplte 
rrclinrrisclir Verfahrcn ist dtxdurch jedoch 
nicht iin Geringsten eingeschrgnkt and  c l a m  
allein anwendbar. 

Eine zveite Anwendung, worauf ich gc- 
rade anfangs hinwies, und deren Eriirtenmg 
Hauptziel dieses kleinen Tortrages ist, bezieht 
sich auf das r\Tchcncinaiirlervorkommcn cler 
Mineralien, falls derm Bildiing bei 25" er- 
folgt. In  E'igur 4 15isst sicli dasselbe iiber- 
sehen, aber vie1 leichter in cler Fig. 5, welche 
tinter B eib elialt der g egeiis clitig en R eruhrung 
dcr verscliicrlencii Palzfeldcr. (lie Form der 
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letztcn willlriirlicli vereinfacht imd rrcht- 
winkelig wiedergibt. Nicht T\ eniger als 41 
rliesbezugliche Thatsachen sind dann in 
diesern Schema enthalten, und zwar: 

Das Anftreten von Clilornatrium iml 
den 14 in der Fignr enthaltenen Mineralien 
neh c n r  inander. 

2 .  Jede Grenzlinie z\\ischen zmei Salz- 
felderu n eist auf die Mijglichkeit des Tor- 
lcommens nebeiieinander hin, so z. B. Car- 
nallit rnit Sylvin, nicht mit Glaserit. Die 
Figur eiit'riilt 1 7  derartige Combinationen. 

3.  f h e r  die Kalksalzc, derrn Unter- 
suchtirig noch nicht nbgcsclilossen ist, enthah 
tlic Fignr iiberdiess 10 Andeutungen, SO 

z. B. dass Syngenit nrben Sylvin, Glaubrrit 
nebrn hstrakanit LI. s. TV. nuftreten kann. 

1. 

- Gyps (Ca SO,  2 ii,O) 

13 I s c h o f f l  1 
f Mg Cl, 6 H,O) 

6W,O -I H,O (My C1,K 6H,O) 

I Kiese r i  t 1 

I 

I I I 
I 

I I ( S O , ,  Nsl) 

L - . .. . . . . . . - .. . .. . . 

- -Glauberi t 
Ca Na, /CO.)* 

Fig. 5. 

Hinzugef~gt sei sclilirsslich, dass Kieserit 
v ahrscheinlich ebenfaIls bei 26' auftritt, 
(lass jedocli diescs Auftreten sonit. das 
JSuistenzgehiet (lurch die hier in hohem 
( h a d  sich geltend machendcn Vrrziigeriings- 
(Lrscheinungen iioch nicht fcstgeitellt sinct. 
Thatsaclilich wurden bei L und %I in der 
Figur 3 zmei niedere ~lagnesiumsulfathydrate 
mit resp. fiinf mid vier lloleciileii Wasser 
gebildet und ging die Wasserentziehag bci 
25' noch weiter. 

~ 

Beitrage zur Kenntniss der Nitrocellulosen. 
Von G. Lunge und J. Bebie. 

D. U b e r  c l i p  L i i s l i c h k e i t  
il e r  N i t  r ov r 1 I n  1 o s e n  i n  A t  h e r :I 1 k o 11 n 1. 

Die lijsliclien Nitrirnngsstufen d(.r Cell 11- 
lose spielen in versehiedenen Tnd~istrieii eine 
wielitigc Rolle uncl xwar  komnien clnbei 
hauptaii(-lilich Okto- unc l  ~rineaiiitrocclhilose 
in Rrtraclit. T i e  n i r  gesehcn h a h i ,  be- 
deatcii aher diese beiden Xitr 
niclit die Grenzen tlcr Triisli 
wurden liisliche Prndurtr rrhnlten bis fast 
ZIJ cler 1Ieptaii itrocellulosr hinunter. iind bis 
iiber Delranitrocellalose liinnus. Dime GrtJnz- 
fklle sind natiirlicli schwieriger z u  crrric.lien, 
als die in der  PIIittr liegenden, weil iiiaii durch 
qanz geriiigc Abx eicliungen in clrii Xitrir- 
grmisc1ic.n Grfalir liiuft, etwas yon ni(driyciwi 

ren it11 1 iisl iclim Kit r ir ~ m g s  z t ufta 
zii bekoiiniien. Iioniint dalier d u  

ha1 t rii cli t in B rt racht I tnd hoinni t 
es bloss clarxiif an,  (.in vollstiinclig liislichcs 
Product z u  rrlialten, so zielt i i iaii  :iiii 1)chten 
:tuf Procluctr niit 174-184 c m i  -I-($ liin. 
Diesc Sitrocrlluloscn werclcn als i n  llho'riol 
unliislich bezcichnet ; die Ton iins rrlialtcnc~n 
warcii tleiin :~ucIt  iinliislicli in 9.5 proc. \ I  koliol, 
iu absoluteni hlkohoi crwiescn sic1 sicli aber 
liislicli, iinliislicli dagcgc~n in abso1utc.m A%tIirr. 
Daraidhin hiiriiite omii Reiieigt win, in dtwi 
G n n i s c l i r   on A4tlit>r und LLlkoliol dnr letztereii 
:I Is dns eigentlich liisencle Ageiis z u  bctracliteii. 
Es hstt sicli aber Iicrnusgestcl it. tl:rsr die T h -  
lichkeit in absoluteiir Alkoliol niclit parallel 
iiiit jener in Athernlkohol gelit; von der 
~nne:initrocc.llnlosc an aufwiirts niiiiint t l i t a  
crstew witdcr rascli ab, bei eineiri Product 
iriit 192 ccin NO hetrug sic, niir n o d  i 0  I'roc. 
iind sank bci der in Atlic~ralltoliol T o1lst:inclig 
liisliclien Form dcr D~,kanitrocc,llulo~c' :tnf 
1,3  I'roc. Iiinunter. 

Dir friilier tmvLhntc~n I,iisIiclibeitsbestiiii- 
niuiigeii bezieltm bich xiif (1;is kt tic~rnlkofiol- 
geinisch 3 : 1. I;:s w~irdcri  nun noch cJinige 
Versuchr clnriiber angestcllt, n ie  n eit man 
dicases VcrhLltniss variirrn kniin, olinr die 
Liislichkeit z i ~  becintriichtigen. (Das bt+-rf- 
frncle Prodnet erg& 144 cciii ;\YO.) Slit 
den1 Gciriiscli yon ktlirr und ~ U k o ~ i o l  6 : 1 
trat 11och lriclit vollstiindigr iiibnng (>in; bri  
deinjenigcn  on 9 : 1 71 irtl dir Tiislichkeit 

ersclin rrt, es liistcii sich 
nocli 95 l'roc.; in eiiiem Gemisclie +on 
12 Ather u n d  1 Alkoliol liisteii sicli bei 
einmaligrr Behandlung 92.1 I'roc. T o n  den 
angew'andtcn 1,044 g wurcle also cliirch die 
324 cciii Atlirr + 26 ccni Alkoliol etwa 1 g 
grliist. A iich darnns grht hervor, class dip 

[Fortsctzimg Iton S. 515.1 




