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werkes Neu-StaBfurt an die Stelle getreten, 
welcher es ermoglicht, das Kaliunicarbonat 
direkt aus Chlorkalium in wasseriger Lijsung 
in groBer Reinheit darzustellen. 

Von den wissenschaftlichen Arbeiten auf 
dem Gebiete der Haliindustrie sind die 
umfangreichen Untersuchungen iiber die 
Rildungsverhaltnisse der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, insbesondere des StaL3furt.er 
Salzlagers von Prof. Dr. J. H. v a n 't H o f f , 
welche in den Sitzungsberichten der Honig- 
lich preuBischen Akademie der Wissenschaf- 
t.en zu Berlin veroffentlicht wurden, an erster 
St,elle zu erwahnen. v a n 't H o f f begann 
diese Arbeiten 3896, und das erste Heft 
erscliien am 11. Febrnnr 1897, ISeite 69 der 
genannten Herichta. Von dieser Arbeit 
wurden \'on 1897-1905 42 Hefte veroffent- 
licht.. Die Untersuchungen, bei denen Herr 
Prof. v a n 't H o f f  von einer grolleren 
Anzahl seiner Schiiler, insbesondere von 
Herrn Prof. Dr. W. M e y e r h o f f e r 
unterstutzt, wurde, werden etwa noch 11/2 
Jnhrc fortgesetzt. Der erste Teil derselben 
ist in dem Werke : ,,Die Bildung der ozea- 
nischen Salzablagerungen von J. H. v a n 't 
H o f f , Braunschweig 1905", zusammen- 
hangend erschienen, und die Fortsetzung 
wird im zweiten Bande veroffentlicht, in 
welchem auch die KeLlkEalze uiid borsauren 
Salze beriicksichtigt werden. Ein eingehendcr 
Bericht iiber die v a n 't H o f f schen Ar- 
beiten wurde hier zu weit fiihren. Auch 
werden diese Untersuchungen voraussicht,lich 
in einem Referate uber den Vort.rag : ,,Die 
Theorie des Entstehens der Kalilager aus 
dem Meerwasser", den Herr Privatdozent 
Dr. E r n s t  J a e n e c  k e  in dem Rezirks- 
verein Hannover des Vereins deutscher 
Chemiker am 10. Dezember gellaken hat, 
be,rucksichtigt. Ich mochte nicht unter- 
lassen, an dieser St,elle darauf hinzuweisen, 
claB die Mitglieder des Bezirksvereins Sachsen- 
Anhalt bereits die Freude hatten, den ersten 
Teil der unifangreichen Untersuchungen von 
Herrn Prof. v a n ' t  H o f f  selbst durch 
einen Vortrag in StaBfurt am 17. Marz 1901 
zu horen. 

Neus taBfur t ,den12.Dezbr .  1905. 

Uber die Theorie des Entstehens der 
Kalilager aus dcm Meerwasser. 

Voii Dr. ERNST J~NECKE, Privatdozent. 

Meine Herren! Es ist mir der sehr ehren- 
volle Auftrag zu teil geworden, hier iiber dae 
Entstehen der Kalilager aus dem Meer- 

Vortrog, gehalten arn 10.112. 1905. 

(Eingeg. d. 16.112. 1905, 

wasser zu berichten. Es steht wohl auBer 
dlem Zweifel, dao die Salzlager wirklicli 
durch Verdunsten von Meerwasser entstan- 
den sind. Die Salzmenge jedoch, welche im 
Meerwasser enthalten ist, ist verhaltnismaBig 
30 gering, daB es nicht moglich erscheint, daB 
die Salzlager durch einfaches Austrocknen 
der Meere entstanden sind. Ein Meer von 
5000 m Tiefe wiircle beispielsweise durch Aus- 
trocknen zu einem Salzlager von noch nicht 
100 m Machtigkeit Veranlassung geben. Man 
erklart sich daher die Bildung der Salzlager 
nach 0 c h s e n i u s so, daD in Buchten ein 
jtarkeres Verdunsten vor sich ging, und diesen 
Buchten durch das Meer stets neue Mengen 
Salz zugefiihrt wurden. Eine Barre verhin- 
derte das ZuriickflieBen der konzentrierten 
Laugen in das Meer, und dadurch war es mog- 
lich, daB sich derartig grol3e Salzlager haben 
bilden konnen, wie wir sie jetzt vorfinden. 
Einen ahnlichen Vorgang kann man noch 
jetzt an der Rucht Karabugas im Kaspischen 
Meere beobachten. Nach Berechnung von 
v. B a e r werden dieser taglich 350 000 t Salze 
zugefuhrt. Ich mochte nun aber inehr den 
inneren Vorgang beim Verdunsten betrachten 
und meine Aufgabe zunachst dahin 
formulieren : wie ist es niijglich, daD aus einer 
Losung, welche auf 1000 g 27 g Koclisalz 0,7 g 
Chlorkalium, 3,4 g Chlormagnesium, 2,5 g 
schwefelsaures Magnesium und 1,4 g schwefel- 
sauren Kalk enthalt, beim Verdunsten bei 
25 O Salzlager haben entstehen konnen, und 
welcher Art sind dieselben '1 Ich lasse also die 
anderen Salze, welche in noch geringerem 
MaBe im Meerwasser enthalten sind, wie bei- 
spielsweise die borsauren Salze und die Bro- 
mide, auBer acht, besonders auch deshalb, 
weil die Untersuchungen hieriiber noch nicht 
abgeschlossen sind. Ich mochte die Unter- 
suchung derart durchfuhren, daB ich nach- 
einander das Verhalten von Losungen unter- 
suche, welche zunachst nurKoclisalz enthalten, 
darauf solche, welche auch Chlorkalium, d a m  
diejenigen, welche Chlorkalium und Mag- 
nesiuniclilorid enthalten, schlieBlich nehme 
ich das scliwefelsaure Magnesium hinzu und 
endlich auch den schwefelsauren Kalk. Man 
kann zuniichst die Zusammensetzung des 
Meerwassers nacli dem Beispiele von v a n't 
H o f f etwas anders ausdrucken, namlich 
derartig, daD man dieselbe auf 1000 g-Mol., 
d. i. auf 1000 Y 18 g Wasser bezieht. Man 
erhalt fur das Meerwasser alsdann eine Formel 
der Zusammensetzung 1000 H,O, 4,33Na2(&, 
0,10K,C1,,0,67MgC12, 0,37MgS04, 0,19CaSO,. 
Setzt man an Stelle von Na,Cl, 117 g, K2CIg 
149 g, MgCl, 95 g, MgSOa 120 g, CaS04 138 g 
dieser Salze, so berechnet sich dieselbe Zusam- 
mensetzung wie vorher. Betrachtet man zu- 
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niichst eineLosung von1000H20, 4,33Na2C12, 
so wird dieselbe beim Eindunsten bei 25" sich 
an Kochsalz bereichern. Die Msung wird 
konzentrierter, bis bei einem gewissen Gehalt 
Siittigung erreicht ist. Dunstet die Losung 
noch weiter ein, so scheidet sich jetzt nach 
MaBgabe des verdunstenden Wassers Koch- 
salz aus. Dieses Verhalten kann man gra- 
phisch darstellen, wenn man auf einer Linie 
A-0 von 0 aus die Anzahl Grammolekiile, 
welche im Wasser gelost sind, auftriigt. Man 
erhiilt dann schlie5lich einen Punkt A, welcher 
fur diese Temperatur die Siittigung angibt. 
Die Punkte auf der Linie 0-A,  welche zwischen 
0 und A liegen, stellen verdunnte Losungen 
dar, wiihrend sich Punkte, welche uber A 
hinausliegen, als Mischungen von festem Salz 
und konzentrierter Losung A auffassen lassen. 
Der Punkt A liegt fur 25" bei 55 Gramm- 
molekulen Na,Cl,. 

Wie verhalt sich nun eine Losung von 
Kochsalz, wenn derselben Chlorkalium hinzu- 
gefiigt wird, beim Verdunsten? Hat man 
eine Liisung, welche auf viel Kochsalz ver- 
halnismaBig wenig Chlorkalium enthiilt, wie 
dieses ja fur das Meerwasser der Fall ist, und 

Innern des so gebildeten Quadranten sol1 jetzt 
nach MaBgabe der Lange seiner Projektionen 
auf die Achsen einen Gehalt an beiden Salzen 
angeben. Die Lijsung B entha t  beispielmeise 
so viel Grammolekule Chlornatrium in 
1000 g Mol. Wasser geltist, als der Lange G-B 
entspricht, und soviel Chlorkalium, als der 
Liinge B-F entspricht. Das Verhalten der ver- 
dunnten Losung lo00 H,O, 433 Na,Cl,, 
0 , l O  K,Cl, ist also so, daB diese Losung, 
welche in der graphischen Darstellung durch 
den Punkt D wiedergegeben wird, beim Ein- 

/ 

- 2  I 
6 ' C --%% $5"' 
Fig. I. 

bringt man dieselbe zum Verdunsten, so 
kommt man wieder schlieBlich zu einer ge- 
siittigten Losung, und zwar ist diese gesattigt 
an Kochsalz und nicht etwa auch an Chlor- 
kalium. Beim weiteren Eindunsten scheidet 
sich also Kochsalz aus. Durch die Ausschei- 
dung des Kochsalzes aber wird die Losung 
im Verhaltnis armer an Kochsalz und reicher 
an Chlorkalium. Setzt sich also die Aus- 
scheidung des Kochsalzes immer weiter fort, 
so wird die =sung schlieBlich auch an Chlor- 
kalium gesattigt sein, und jetzt scheidet sich 
bei weiterem Eindunsten Chlorkalium und 
Kochsalz gemischt miteinander aus. Dieses 
Verhalten laBt sich graphisch darstellen, wenn 
man senkrecht zu der vorher angenommenen 
Achse 0-A eine Achse 0-C als Chlorkalium- 
achse annimmt (9. Fig I.). Ein jeder Punkt im 

Fig. II. 
dunsten sich zuniichst konzentriert, d. 11. sie 
bewegt sich in ihrer Zusammensetzung auf 
der Linie 0 -D  von 0 fort bis zu einem Punkte 
E, welcher in der Nahe von A liegt und die an 
Kochsalz gesattigte, gemischte Losung dar- 
stellt. Bei weiterem Ausscheiden des Koch- 
salzes bewegt sich jetzt die Losung auf der 
Linie A-B bis B. Hier beginnt die Ausschei- 
dung des Gemisches von Kochsalz und Chlor- 
kalium. Man erkennt sofort, daB Losungen, 
welche viel Chlorkalium und wenig Chlor- 
natrium enthalten, ein ahnliches Verhalten 
zeigen mussen, nur daB auf die Ausscheidung 
von Chlorkalium diejenige des Gemisches 
beider Salze folgen wiirde. Es ist besonders 
wichtig zu vermerken, daB es fur eine be- 
stimmte Temperatur also in diesem Fall fur 
25' nur eine einzige Losung gibt, welche 
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gleichzeitig Kochsalz und Chlorkalium zur 
Ausscheidung bringt. Alle anderen ge- 
sattigten Losungen sind nur an einem der 
Salze gesattigt. Hieraus folgt auch, daB nur 
eine ganz bestimmte Losung gleichzeitig mit 
festem Kochsalz und Chlorkalium im Gleich- 
gewicht sein kann, daD sich also beim Auf- 
losen eines Gemisches von Kochsalz und 
Chlorkalium, solange beide im OberschuB 
vorhanden sind, immer ein und dieselbe 
Losung herstellt, welche unabhangig ist von 
der Menge der vorhandenen, festen Salze. Auf 
diesem Verhalten beruht das jedem Chemiker 
gellufige Auswaschen und Aussalzen. Dieses 
vorher auseinandergesetzte Verhalten gilt 
fur alle Salzpaare, welche wie diese beiden 
keine isomorphen Mischungen bilden, also 
nicht durcheinander kristallisieren und auch 
keine Doppelsalze bilden konnen. 

Eine ahnliche Darstellungsform kann man 
benutzen, um das Verhalten von gemischten 
Losungen zu untersuchen, wenn dieselben 
nur Chlorkalium und Magnesiumchlorid ent- 
halten. Die Betrachtung wird jetzt durch 
das Auftreten eines Doppelsalzes des Carnallits 
kompliziert. Man nimmtalsowieder(s.Fig. 11.) 
zwei Achsen an : 0-D, die Chlorkaliumachse, 
und 0-A, die Chlormagnesiumachse. Punkte 
innerhalb des Quadranten stellen also ge- 
mischte Losungen dar. Diejefiigen, welche 
Chlorkalium und Chlormagnesium imverhiilt- 
nis descarnallits enthalten, werden dargestellt 
durch eine Gerade OM, welche unter 60 O gegen 
die Chlorkaliumachse geneigt ist. Alle Losun- 
gen, welche mehr Chlorkalium enthalten als der 
Zusammensetzung KMgCl, entspricht, liegen 
in dem Quadranten unterhalb dieser Geraden, 
alle Losungen rnit mehr Chlormagnesium 
liegen oberhalb derselben. Betrachte ich jetzt 
die Losung 1000 H,O, 0,lO K2C12, 0,67 MgCl,, 
so liegt dieselbe in der graphischen Dar- 
stellung oberhalb der Linie 0 - M  in N. Es hat 
der Versuch gezeigt, daD beim Eindunsten 
dieser Losung, nachdem Siittigung in L er- 
reicht ist, sich Chlorkalium ausscheidet. 
Hierdurch iindert sich die Losung und wird 
reicher an Magnesiumchlorid, bis in einem 
Punkte C jetzt auch Sattigung an dem 
Doppelsalze Carnallit KMgC1,. 6H,O einge- 
treten ist. Das weitere Eindunsten gestaltet 
sich nun verschieden, je nachdem, ob das 
ausgeschiedene Chlorkalium in Beriihrung 
mit der verdunstenden Losung bleibt oder 
nicht. Entfernt man das ausgeschiedene 
Chlorkalium von der Losung und 1 l B t  die- 
selbe fur sich weiter verdunsten, so scheidet 
sich jetzt das Doppelsalz aus. Die Zu- 
sammensetzung Lndert sich weiter in Rich- 
tung nach B, und schliel3lich findet in B ein 
vollstlndiges Eintrockenen unter Ausschei- 

Ch. 1900. 

lung eines Gemenges von Carnallit und 
Reichardtit, MgC1,. 6H20, statt. Das Ver- 
halten der Losung C bei weiterem Ein- 
lunsten ist jedoch ein anderes, wenn die 
Losung hierbei rnit dem Chlorkalium in Be- 
riihrung bleibt. Dieses beruht darauf, da5 
nach phasentheoretischen Grundsatzen es 
iur eine ganz bestimmt zusammengesetzte 
Losung, namlich C gibt, welche bei 25" mit 
len Salzen Chlorkalium und Carnallit im 
Zleichgewicht sein kann, unddaD aber anderer- 
3eits diese Losung sich nicht in seiner Formel 
LOO0 H20, 5,5 K2Cl2, 72,5 MgCI, aus Wasser, 
Carnallit und Chlorkalium zusammensetzen 
la&, da ja, wie schon erwahnt, alle Losungen, 
welche eine Zusammensetzung haben, die in 
ler Formel zwischen derjenigen des Carnal- 
hts und Chlorkaliums liegt, unterhalb der 
Linie 0 - M  zu liegen kommen. Wenn also die 
Losung C rnit dem zuerst ausgeschiedenen 
Chlorkalium in Beriihrung bleibt und weiter 
verdunstet, so findet eine Bildung von 
Carnallit statt. Durch diese Ausscheidung 
wiirde sich die Losung, wenn das Chlorkalium 
nicht rnit an der Reaktion teilnahme, in der 
Richtung nachBentfernen miissen. Man hatte 
also eine andere Losung als C gleichzeitig mit 
Chlorkalium und Carnallit inBeriihrung. Dieses 
ist, wie erwahnt, unmoglich. Die Ausschei- 
dung von Carnallit bei weiterem Eindunsten 
der Losung C in Gegenwart von Chlorkalium 
kann also nur derart vor sich gehen, daB das 
Chlorkalium allmahlich verschwindet und in 
Carnallit verwandelt wird. Erst wenn alles 
Chlorkalium verschwunden ist, andert sich 
bei weiterem Ausscheiden von Carnallit die 
Losung in ihrer Zusammensetzung, um 
schlieDlich die Zusammensetzung des Punktes 
B zu erreichen. Die LosungC wird eine inkon- 
gruent gesattigte Losung genannt. Derartige 
Losungen bieten gerade ein besonderes Inter- 
esse, denn aus dem vorher Gesagten geht her- 
vor, daD der Carnallit beim Auflosen in 
Wasser bei 2 5 O  solange festes Chlorkalium zum 
Ausscheiden bringen mu& als uberhaupt noch 
nicht aller Carnallit gelost ist, wobei sich 
also eine Losung der Zusammensetzung C 
herstellt. Erst wenn aller Carnallit gelost ist, 
lost sich das gebildete Chlorkalium wieder 
auf, wobei sich gesattigte Losungen C-M her- 
stellen. Bei weiterem Zusatz von Wasser 
wiirde man dann verdunnte Losungen er- 
halten, welche durch Punkte der Linie 0 - M  
dargestellt werden. Das Verhalten des Car- 
nallits beim Zusammentreten mit Wasser ist 
wichtig fur die Entstehung der Sylvinlager, 
da wohl fast alle derartigen Lager auf diese 
sekundare Bildungsweisezuriickzufuhren sind. 

Durch einen geringen Kunstgriff ist es 
moglich, auch das Kochsalz rnit in diese Be- 

2 
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trachtung hineinzuziehen. In  dem Meer- 
wasser ist das Kochsalz wie die angegebenen 
Zahlen zeigen, in derartig uberwiegender 
Menge enthalten, dald dieses beim Eindunsten 
zunachst immer erst an Kochsalz gesattigt 
wird, ehe Sattigung fur andere Salze eintritt. 
Die ganze vorige Betrachtungsweise uber das 
Verhalten von den gemischten Losungen des 
Chlorkaliums und Chlormagnesiums kann 
man daher in der Weise andern, daB man 
diese Salze nicht als gelost in Wasser ansieht, 
sondern als gelost in gesattigter Kochsalz- 
losung. Der Koordinatenanfangspunkt stellt 
alsdann eine Losung dar, welche nur gesattigt 
an Kochsalz ist. Jeder andere Punkt des 
Quadranten stellt eine LBsung dar, gesattigt 
an Kochsalz und mit einem so groBen Gehalt 
an den Salzen Chlorkalium und Chlormag- 
nesium, als dieses seiner Lage in dem Qua- 
dranten entspricht. Das Verhalten dieser 
Losungen ist nun, was die qualitative Seite an- 
geht, eine ganz ahnliches wie vorher, nur der 
Gehalt an den anderen Salzen, besonders an 
Chlorkalium, ist bei der Sattigung wegen des 
gleichzeitigen Vorhandenseins von Kochsalz 
zuruckgegangen. Der Kristallisationsvorgang 
wird jetzt durch den Linienzug H-K-G-F-E 
wiedergegeben. Wenn die Losung, welche 
sich aus dem Meerwasser durch Verdunsten 
bis zur Sattigung an Kochsalz gebildet hat, 
die Zusammensetzung 1000 H,O, 50 Na2Cl2, 
1,l K,Cl,, 7,8 MgCY,, 3,s MgSO,, 1,4 CaSO, 
hat, so kann man annehmen, daB auch die 
Losung 1000 H,O, 50 Na, Cl,, 1, l  K,Cl,, 7,s  
MgC1, angenahert eine gesattigte Kochsalz- 
losung darstellt. Dieselbe sei in der vo- 
rigen Darstellung durch den Punkt J wieder- 
gegeben. Bei weiterem Eindunsten scheidet 
sich Kochsalz aus, wodurch der relative 
Gehalt der ubrigen Salze steigt, bis die 
Losung in K auch gesattigt an Chlorkalium 
wird. Es folgt dann die Ausscheidung von 
Chlorkalium bis G. Bei weiterem Ein- 
dunsten wird jetzt das Chlorkalium unter 
Bildung von Carnallit wieder verzehrt, und 
alsdann folgt die Ausscheidung von Car- 
nallit, bis sich hieran in F diejenige von 
Magnesiumchlorid anschlieBt. Samtliche 
Ausscheidungen werden durch gleichzeitige 
Ausscheidung von Kochsalz begleitet. Auch 
quantitativ 1aBt sich der Kristallisationsweg 
verfolgen, wenn man den Gehalt der Losungen 
K,G und F kennt. Der Salzgehalt ist in der 
Figur in der gezeichneten Art durch Zahlen 
und Pfeile vermerkt. Die Zahl im Schnitt- 
punkt der Pfeile sol1 den Gehalt an Gramm- 
molekulen Na,CI, angeben. Der Gehalt der 
Losungen G und F wurde bestimmt zu 1000 
H,O , 2 Na,Cl,, 5,5 K2C12, 70,5 MgCl, und 
1000 H,O, 1 Na2C12, 0,5 K,Cl,, 105 MgCl,. 

Der Gehalt von K wurde durch Interpolation 
aus den Losungen G und H zu 1000 H,O, 
10 Na,Cl,, 8 K,Cl,, 56 MgC1, berechnet. Be- 
zeichnet man diese Losungen kurz durch die 
Buchstaben K, G und F, so kann man in den 
folgenden Gleichungen das Verhalten der 
Losung J beim Verdunsten quantitativ be- 
rechnen. 
1) l O O J  = 86200H,O + 4862Na2C1, + 13,SK. 
2) 13,SK = 2700 H,O + 11,l G 

+ 49 K,Cl, + 116 Na,Cl,. 
3) 11,l G + 49 K,C1, = 992 H,O + 9,4 G 

+ 118 KMg C13. 6H,O + 3,4 Na2Cl,. 
4) 9,4 G = 3418H20 + 5,4 F 

+ 97 KMgCl,.6H,O + 13,4 Na,Cl,. 
5 )  5,4 F = 199G H,O + 5,4 Na,Cl, 

+ 5,4 KMgC1,. 6 H,O 
+ 56 2 MgCl,. 6 H,O. 

Die erste Gleichung zeigt den ubergang 
der Losung J in die Losung K unter starker 
Kochsalzausscheidung. Gleichung 2 gibt 
den ubergang der Losung K in die Losung G 
unter Ausscheidung von Chlorkalium. Glei- 
chung 3 die Umwandlung des ausgeschiedenen 
Chlorkaliums in Carnallit bei weiterem Ein- 
dunsten der Losung G ; die Zusammensetzung 
der Losung selbst wird hierbei, wie die Glei- 
chung auch zeigt, nicht geandert. Gleichung 
4 gibt die Ausscheidung des Carnallits wieder 
auf der Linie G-F, und Gleichung 5 bezieht 
sich auf das vollstandige Eintrocknen der 
Losung F. Die Menge der verschiedenen 
Ausscheidungen sind aus den Formeln ein- 
fach abzulesen. Dieselben stehen auch im 
Verhaltnis zu der Menge des gebildeten 
Wasserdampfes, und man erkennt, daB bei 
der ersten Ausscheidung des Kochsalzes die 
groSte Menge Wasser verdunsten muB, wiih- 
rend die Umwandlung des Chlorkaliums in 
Carnallit bei weiterem Eindunsten der Lo- 
sung G (Gleichung 3) die geringste Menge 
Wasser zur Verdunstung beansprucht. 

Bis jetzt ist das Verhalten von Losungen 
untersucht, welche nur die Chloride von 
Kalium und Magnesium und Natrium ent- 
halten. Wie stellt sich nun die Untersuchung, 
wenn auch die schwefelsauren Salze hinzu- 
treten! Wenn man zuniichst die vorige Dar- 
stellung derartig erganzt, daB man gegenuber 
der Chlorkaliumachse eine Magnesiumsul- 
fatachse und gegeniiber der Magnesium- 
chloridachse eine Kaliumsulfatachse an- 
nimmt, so kann man in den so enthaltenen 
drei neuen Quadranten gerade wie fur Chlor- 
kalium und Magnesiumchlorid das Verhalten 
der Losungen untersuchen, welche sich aus 
je zwei der angegebenen Salze bilden lassenl). 

In  diesen Fallen jedoch nicht unter 
Mitberiicksichtigung von Nn,CI,. 

1) Anm. 
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Man kann aber nicht hierdurch Losungen zur 
Darstellung bringen, welche drei oder vier 
dieser Salze enthalten. Will man also eine 
Darstellungsform fur solche Losungen haben, 
so mu13 man von einer Darstellung in der 
Ebene zu einer solchen im Raume ubergehen. 
Zunachst ist zu bemerken, da13 alle Losungen, 
welche sich aus den vier Salzen in irgend 
welcher Mischung herstellen lassen, auch aus 
hochstens drei Salzen herstellbar sind. Durch 
die Gleichung K2S04 + MgC1, = K,Q, 
+MgSO, kann man namlich ein jedes der 
vier Salze durch die drei anderen Salze aus- 
driicken. Beispielsweise wiirde eine Losung 
1000 H,O, ZOMgSO,, IOMgCl,, 10K2C1, iden- 
tisch sein mit einer Losung lOOOH,O, 2OMgC1,, 
10MgS04 lOK,SO,. Um nunderartigelosun- 
gen aus drei Salzen raumlich darzustellen, muB 
man sich zunachst den Punkt aufsuchen, 
welcher der Losung nach ihrer Pormel in der 
Ebene zukommt, indem man von dem Ko- 
ordinatenanfangspunkt ausgehend um die An- 
zahl der Mol. in Richtung der ihnen ent- 
sprechenden Achse fortschreitet. In  dem so 
erhaltenen Punkt errichtet man ein Lot und 
tragt auf diesem die S u m m e d e r M o 1. 
ab. Der so erhaltene Punkt stellt alsdann die 
verlangte Losung eindeutig dar. Dieses kann 
man an dem gewahlten Beispiel erkennen. 
Den Punkt in der Ebene erhalt man bei Be- 
riicksichtigung der ersten Formel auf dem 
Wege OSTP, bei Beriicksichtigung der zwei- 
ten Formel auf dem Wege OQRP. Wie die 
Figur zeigt, erhalt man denselben Punkt P 
in der Ebene. Die Molekiilsumme ist in 
beiden Fallen 40, also ist auch der Punkt im 
Raume derselbe. Andererseits stellt nun auch 
ein jeder Punkt im Raume eine, und nur eine 
Losung dar, wie man aus folgendem Beispiele 
erkennt. Der Punkt im Raume liege in einer 
Hohe, welche 40 Mol. entspricht, oberhalb 
des Punktes P. Der Punkt P besagt nun zu- 
nachst, dalj die so dargestellte Losung 10 Mol. 
MgSO, und 10 MgC1, auf 1000 H,O enthalten 
muB. Da die Molekiilsumme 40 ist, so bleiben 
also noch 20 Mol. derart zu verteilen, da0 
dieser Punkt in der Projektion derselbe bleibt. 
Dieses geschieht entweder dadurch, daB man 
10 K,SO, und 10 MgC1, addiert oder 10 K2CI, 
und 10 MgSO,. Die Losung, die man so erhalt, 
wird durch die Formel 1000 H20, 2OMgCl,, 
10 MgSO,, 10 K,S04 oder 1000 H,O, 
20 MgSO,, 10 MgCl,, 10 K2CI, ausgedriickt 
nnd diese beiden Losungen, sind wie vorher 
auseinandergesetzt, identisch. Ein jeder Punkt 
im Raume stellt also eine ganz bestimmte 
Losung dar und gerade wie in der Ebene gibt 
es Punkte im Raume, welche gesattigten 
Losungen entsprechen, und zwar sind diese 
Losungen gesattigt an den verschiedenen 

Salzen, welche beim Eindunsten der ver- 
whiedenartig zusammengesetzten Losungen 
mftreten konnen. Diese Punkte schliel3en 
3ich zu Flachen zusammen, welche also die 
Sattigungsflachen fur die daraufvermerkten 
Salze bei 25 O darstellen. Alle diese Sattigungs- 
flachen sollen fur Losungen gelten, die gleich- 
zeitig anKochsalz gesattigt sind. EineKompli- 
kation tritt nun noch durch das Auftreten von 
schwefelsaurem Natrium hinzu, doch 1a13t 
3ich dieses auch durch die Gleichung Na,SO, 
=Na2C12 + MgSO,-MgCl, mit in die Be- 
trachtung hineinziehen. Da das Kochsalz 
in dem Model1 nicht beriicksichtigt wird, SO 

ist also das schwefelsaure Natrium aufzu- 
Fassen als die Differenz vom Magnesium- 
mlfat und Magnesiumchlorid und ist daher 

Fig. In. 

auf einer Achse, welche sich vom Koordinaten- 
anfangspunkt unter 45 O nach unten erstreckt, 
abzutragen. Die Gleichung bedingt, da13 das 
Natriumsulfat sich beim Aufsuchen der 
Punkte im Raume an der Molekiilsumme 
nicht beteiligt. Wenn man nun die durch 
Versuche gefundenen Daten in der ange- 
gebenen Weise verwertet, so erhalt man eine 
raumliche Kopie, wie es das Drahtmodell 
zeigt, welches von mir nach denzahlenangaben 
von van’t Hoff zusammengesetzt ist. Auf 
Veranlassung von Herrn Professor R i n n e ist 
danach fur die technische Hochschule ein 
Holzmodell hergestellt (9. Pig. 111) worden, in 
den beiden Tafeln (s. Fig. IV u. V) sind die 
Resultate in der Projektion angegeben. Die 
zweite Figur ist unter Beibehaltung samt- 
licher Beriihrungslinien wiedergegeben, aber 
unter Abanderung der Feldform zu Recht- 

2* 
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ecken. Zu den friiher schon erwahnten Salzen 
treten also jetzt noch verschiedene andere 
hinzu, an Doppelsalzen besonders der Schonit, 
Leonit und Kainit. Wie fur den einfachen 
Fall von zwei Salzen lassen sich auch fur 
diesen Fall Kristallisationsbahnen konstru- 
ieren, welche dieRichtungmgeben, in welcher 

Pig. IV. 

sich eine Losung durch das Auskristallisieren 
eines Salzes in seiner Zusammensetzung iindert. 
Diese Kristallisationsbahnen sind in der ersten 
Tafel (s. Fig. IV) eingezeichnet. Man ersieht, 
daB dieselben alle demPunkteZ also derselben 
Losung, der Endlauge, zustreben. Die Kri- 
stallisationsbahnen verlaufen auch teilweise 
auf der beriihrenden Kante zweier Pliichen; 
es bedeutet dies also, daB beim Eindunsten 
alsdann stets zwei Salze gemeinsam eur Aus- 

soheidung kommen. Zu bemerken ist noch, 
daB sich die Eckpunkte, welche sich durch 
Durchschneiden mehrerer Flachen ergeben, 
stets nur auf drei solche Flachen beziehen. 
Es bedeutet dies also, daB eine Losung hoch- 
stens mit drei Salzen in Gleichgewicht sein 
kann. Auch kann man nicht beliebig drei 
Salze annehmen, welche mit einer Losung im 
Gleichgewichte sein sollen, wie man beispiels- 
weise an den Salzen KC1, Carnallit und 
Kieserit sehen kann, da die beziiglichen Fla- 
chen nicht in einem Punkte zusammen- 
stoBen. Wie verhalt sich nun die Losung 
1000 H,O, 50 Na2C1,, 1,l K,Cl,, 7,8 MgCl,, 
3,8 MgSO,, welche sich aus der Losung des 
Meerwassers beim Eindunsten bis zur Sat- 
tigung an Kochsalz ergibt, wenn dieselbe 
noch weiter verdunstet? Die Losung ist 
zuniiohst an den Salzen des Kaliums und 
Magnesiums ungesattigt, und es scheidet sich 
daher so lange Kochsalz aus, bis fur eines 
dieser Salze Sattigung erreicht ist. Es ist dies 
das Magnesiumsulfat. Die Losung, welche 
jetzt eine Zusammensetzung hat, die durch 
den Punkt M.W. in dem Model1 und der 
Tafel (s. Fig. IV) ausgedriickt wird, beginnt 
jetzt Magnesiumsulfat zur Ausscheidung zu 
bringen. Beim weiteren Eindunsten bewegt 
sich die Losung in Richtung der Kristalli- 
sationsbahnen, es folgt also die Ausschei- 
dung von Kainit, alsdann die von Carnallit, 
und wenn die Endlauge Z erreicht ist, 
schlieBt sich hieran auch die Ausscheidung 
von Bischofit an. Wenn man jetzt in ahn- 
licher Weise, wie vorhin angegeben, den 
Verlauf quantitativ verfolgt, so erhalt man 
folgende Regionen: 1. Steinsalzregion, 2. 
Magnesiumsulfatregion, 3. Carnallitregion 
und 4. Endlauge. Die Mengenverhaltnisse, 
in welchen die verschiedenen Salze in diesen 
Regionen zur Ausscheidung kommen, sind 
in folgender kleiner Tabelle zusammengestellt. 

Steinsalz M a ~ ~ $ ~ m *  Kainit Carnallit Bischofit 
- - - 1 47,7 - 

2 231 1,05 2,02 - - 

3 0,Ol 0,35 - 0,lO .- 

4 0,08 0,38 - 0,08 7,62 
Sa. 50,OO 1,78 2,02 0,18 7,62 

Na2Cl, 3,8 MgSOc 2,2 KCl 7,8 MgCle 

Mit der Reihenfolge der natiirlichen Salz- 
ausscheidung besteht insoweit uberein- 
stimmung, daB auf das altere Steinsalz als 
erste Neubildung Magnesiumsulfat auftritt 
und alsdann Carnallit. Diese Obereinstim- 
mung wird nun noch eine bessere, wenn 
auch jetzt noch die Kalksalze beriicksichtigt 
werden. Da sich bei Gegenwart von schwefel- 
sauren Salzen der Kalk immer alu schwefel- 

--- 
=1,1 KZCl, 
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saurer Kalk ausscheidet, und dieser in 
Losungsmitteln sehr wenig loslich ist, also 
auch die Loslichkeit anderer Salze wenig 
beeinfluBt, so bleibt die riiumliche Dar- 
stellung im ganzen dieselbe, wenn man 
jetzt die KaIksalze mit beriicksichtigt 
und als Losungsmittel fur die anderen 
Salze eine gleichzeitig an Kochsalz und 
CalciumsuIfat gesattigte Lauge auffaBt. 
Nun scheidet sich aber das Calciumsul- 
fat nicht nur als solches aus, sondern 
auch in Form verschiedener Doppelsalze, 
und zwar mit Natriumsulfat als Glauberit 
CaNa,(SO,), mit Kaliumsulfat als Syngenit 
CaK,(SO,),H,O rnit schwefelsaurem Calcium 
und schwefelsaurem Magnesium zusam- 
men als Polyhalit CazMg&(S04),. 2 H,O. 
Das Gebiet dieser verschiedenen Kalksalze 
1SBt sich nun, wie dieses die Tafel (8. Fig. V) 
und auch das Holzmodell zeigt, in verschie- 
dene Abschnitte zerlegen, die an Magnesium- 
chlorid reichen Laugen bringen Anhydrit zur 

Ober die Reihenfolge der Salze, welche dann 
zur Ausscheidung kommen, gibt ebenfalls 
das Model1 qualitativ und quantitativ Ant- 
wort. Es ist beispielsweise hochst wahr- 
scheinlich, daB die Salzlaugen, welche hier in 
Hannover die Salzbildung veranlaBt haben, 
bereits einen grol3en Teil der schwefelsauren 
Salze an anderer Stelle abgesetzt hatten, so- 
da13 die Polyhalit- und Kieseritregion hier 
fast vollstandig fehlt. Ferner ist es natiir- 
lich auch unwahrscheinlich, daB die Aus- 
scheidung wirklich wie bisher angenommen bei 
25" sich vollzogen hat. Den EinfluB, welchen 
andere Temperaturen auf die Salzausschei- 
dung haben, ersieht man aus den Diagrammen 
der Tafeln (8. Fig. V, VI u. VII). Aus 
diesen Tafeln erkennt man, daB beispielsweise 
der Schonit, welcher bei 25" noch zur Aus- 
scheidung kommt, bei 26 O bereits verschwun- 
den ist. Findet sich also Schonit in der Natur 
als primare Ausscheidung, so deutet dies auf 
eine Maximaltemperatur von 26" hin. Bei der 

Ausscheidung, die Laugen mit Natrium- 
sulfat Glauberit und die rnit viel Kalium- 
salzen Syngenit. Das Ausscheidungsgebiet 
des Polyhalits liegt bei der rechteckigen Form 
der Darstellung innerhalb des schraffierten 
Teiles. Was nun das Meerwasser anlangt, so 
hat dasselbe einen derartigen Gehalt an 
schwefelsaurem Kalk, daB die Reihenfolge 
der Ausscheidungen, welche vorher angegeben 
war, jetzt zu der folgenden wird: Steinsalz, 
Anhydrit - Polyhalit - Kieserit - Car- 
nallit - Endlauge. Durch die Ausscheidung 
des Polyhalits wird die Ausscheidung des 
Kainits sehr zuriickgedrangt, da ja auch der 
Polyhalit Kalium enthalt. Wie man sieht, 
ist die Obereinstimmung mit der natiirlichen 
Ausscheidungsfolge, wie man sie besonders 
auch in StaBfurt vorfindet, ausgezeichnet. 

Es bleiben nun noch die verschiedenen 
Umstande zu untersuchen, welche auf die 
Ausscheidung der Salze verandernd einwirken 
konnen. Zunachst kann wenigstens an ein- 
zelnen Stellen die Zusammensetzung der zur 
Salzbildung Veranlassung gebenden Lauge 
eine andere als die angegebene gewesen sein. 

essa&eFall auf (s.l?ig.VI), daB es eineLosung 
gibt, welche gleichzeitig rnit vier Salzen auBer 
Kochsalz im Gleichgewicht sein kann. Dieser 
Fall ist nach Regeln der Phasenlehre immer 
auf ganz bestimmte Temperaturen beschrankt. 
Ein anderes Beispiel ist, wie man aus der 
Fig. VIII ersehen kann, welche die Bestiindig- 
keitsgrenzen der verschiedenen Salze bei den 
verschiedenen Temperaturen darstellt, der 
Langbeinit, welcher ja auch hier in Hannover 
gefunden wird. Derselbe deutet auf eine 
Minimumtemperatur von 37" hin. Es muB 
also zur Zeit der Ausscheidung, wie hieraus 
hervorgeht, zu jener Zeit in unseren Gegenden 
sehr viel warmer gewesen sein als jetzt. An- 
dere interessante Schliisse, die sich sonst noch 
aus dem Vorkommen der verschiedenen Mine- 
ralien auf die Temperatur machen lassen, sind 
aus Fig. VIII direkt abzulesen. 

Endlich konnen auch noch sekundare Ein- 
wirkungeh von groBer Bedeutung fur die 
Bildung von Salzlagern sein. Wie schon er- 
wahnt, zerfallt der Carnallit bei Gegenwart 
von Wasser in Chlorkalium und eine mag- 
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Temperatur 

nesiumreiche Lauge. Die Bildung der Sylvin- 
und Sylvinitlager ist wohl zum groBten Teil 
auf derartige sekundare Einwirkungen zu- 
ruckzufiihren. Auch andere Salze sind durch 
solche sekundare Wirkungen entstanden. 
Von besonderem Interesse ist noch das Hart- 

0' 100 ZOO 30' wa 50 60' 700 ,,k 900 

liumsalzen ziehen kann, ist hier nicht der 
Ort weiter einzugehen. 

Meine Herren! Wenn man bedenkt, 
welche Fiille von Tatsachen und Summe von 
Arbeit in diesen Untersuchungen enthalten 
ist, und wie andererseits die Resultate sich 

salz. Dasselbe ist ein Gemisch von Kieserit, 
Chlorkalium und Kochsalz. Als primare Aus- 
scheidung wiirde dasselbe erst bei Tempera- 
turen uber 73" moglich sein. Wie man in der 
Figur V ersieht, aind die Gebiete des Kieserits 
und Sylvins durch das Kainitfeld bei 25" 
von einander getrennt, und erst oberhalb 73" 
kommen dieselben, wie die Untersuchun- 
gen gezeigt haben, zur Beriihrung. Diese 
hohe Temperatur bei Entstehung des Hart- 
salzev anzunehmen, ist immerhin unwahr- 
scheinlich, und man stellt sich daher das Ent- 
stehen des Hartsalzes derartig vor, daB auf 
ein Gemenge von Kieserit und Carnallit kurze 
Zeit Wasser eingewirkt hat, wodurch sich die 
Mischung von Kieserit und Sylvin gebildeb 
hat. Bei langerer Zeit der Einwirkung unter- 
halb 73" wiirde auch hierbei Kainit entstehen 
miissen, und fur letzteren ist dieses auch in 
den meisten Fallen a19 die Entstehungs- 
ursache anzusehen. Wie man an diesem Bei- 
spiele erkennt, spielen also auch Verziige- 
rungen und damit die Zeit beim Auftreten 
gewisser Salzkombinationen, welche sich bei 
langerer Einwirkung nicht bilden wiirden, 
eine Rolle bei Bildung der Mineralien. Auf 
die vielen anderen SchluBfolgerungen, welche 
man aus diesen Untersuchungen, besonders 
auch in bezug auf die Verarbeitung von Ka- 

durch das Model1 in eleganter Einfachheit 
darstellen lassen, so mu13 man dem Schopfer 
aller dieser Untersuchungen, dem Professor 
v a n ' t H o f f , seine aufrichtige Bewun- 
derung darbringen. 

Die Gewinnung der SalpetersBure 
a m  Luft. 

Yortrag. gehalten am 3.112. 1905 vor dem Bezirksverein 
Sachsen-Anhalt. 

Von MAX BODENSTEIN-LeiPZig. 
(Eingeg. den 5.112. 1905.) 

M. H.! Als vor kurzem von Herrn Prof. 
P r e c h t an mich die ehrenvolle Aufforderung 
erging, heutevor Ihneneinenvortragzuhalten, 
schlug ich als Thema vor die Gewinnung der 
Salpetersaure aus Luft, in der Annahme, da- 
mit einerseits einen Gegenstand gewahlt zu 
haben, der ein schon heute sehr erhebliclies 
praktisches Interesse besitzt, das sicherlich 
in der nachsten Zukunft noch stark sich 
steigern wird, wie auch andererseits ein Bei- 
spiel, das in hervorragendem MaBe geeignet 
ist, die Anwendbarkeit, der physikalisch- 
chemischen Gesetze auf solche technische 
Prozesse zu illustrieren. Nun stellte sich 
allerdings bald heraus, dai3 dits gleiclie Thema 


