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Bei KNO 3 wurde eine dritte 3~odifikation neu festgestellt, 
die sieh gegeniiber den beiden bekarmten Modifikationen 
enantiotrop verh~lt und nur ein ganz kleines stabiles Existenz- 
feld besitzt. Von den widersprechenden Angaben des Schrifttums 
konnte mikrothermoanalytiseh jene Auffassung best/~tigt werden, 
nach der das System NaNOa--KNOa liiekenlose Mischkristall- 
bfldung naeh Typus I I I  l~oozeboom aufweist. Solidus- und 
Zerfallskurve mul3ten korrigiert werden. Die Misehkristalle 
zeigen beim Sehmelzen bzw. Kristallisieren die Erseheinung der 
periodisehen Umlagerung in besonders auffallender Weise, was 
zum Tell mit dem gro2en Erstarrungsintervall der Mischkristalle 
eines weiten Konzentrationsbereiches zusammenh~ngt. 

Uber das Zweistoffsystem NaNO3--KNO 3 herrschen im Schrif~tum 
versehiedene Auffassungen. Naeh der gltesten Untersuchung 1 liegt ein 
einfaehes Eutektikum vor, spiiter wurde besehr~nkte Misehbarkeit naeh 
Typus V Roozeboom festgestellt 2 und sehlieglieh liiekenlose Misehkrist~ll- 
bildung mit einem Minimum a-6. Aueh die Un~ersuchungsergebnisse der 
Ramanspektren yon Misehungen uus NAN03 und KNO a enthalten Un- 
stimmigkeiten im Vergleich zu r6ntgenographisehen Befunden 7-9. 
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Die vorliegende mikrothermoanalytisehe Untersuehung des Systems 
NaNOs--ICNO:~ wurde atff Ver~ntussung yon Herrn Prof. Hi,trig' (Gra, z) 
durehgefiihr~. 

Bei der mikroskopischen Prfi~ung der beiden :Nitrate zeigie sich 
zungehst, dgB KNO s auBer den beiden bekannten, im Schriittum ~~ be- 
schriebenen Modifil~ationen --- und zwar einer rhomboedriscben Hoch- 
temperatm'form, die bei 127 ~ enantiotrop in die rhombische Modification 
iibergeht - -  noch eine zweite rhomboedrische Form besitzt, die rich gegen- 
fiber den beiden anderen ~iodiiikationen ebenfalls enantiotrop verh~l%. 
Die Umwandlungspunkte Iiegen se~" ha,he beisammen: u~--: 128 ~ 
u~ : 127 ~ und u s : 126,5% Nach den mikroskopisehen Untersuehungen 

Y 
T ~ 

Abb. L Schematische Darstel]ung alex 
Dampfdrnckkurven der drei 5iodifika- 

tionen des KNO~. 

mfssen die Dgmpidruckkurven der drei 
Formen die in Abb. 1 schematiseh darge- 
stellte Lage h~ben. Danach besitz~ die 
zwe]s rhomboedrisehe lVIodifikation nut  
ein g~nz kleines stabiles Existenzgebiet 
zwischen den Umwandlungsprodukten ua 
und ul. 

Um sieh rasch ~iber das A~fftreten und 
das geger~seitige Verhalten der drei ~Iodi- 
fikat.ionen zu orientieren, geht man in folgen- 
der Weise vor: M~n IS~t eine Probe yon 
KNee zwiseben Objekttra, ger und Deckgles 
am I-Ieiztiseh sehmelzen und pret~t,, damit 
die Sohmelzsehieht mOgliahst diinn wird, 

das Deekglas fes~ gegen den Objek%rggeL Beim Abk/ihlen bitdet sieh ein 
~us frozen, polygonal begrenzt~en Krista.ltiten best~hendes Aggregat. Ffir 
die mikroskopische Beobach~ang ist es zweckma~ig, einen diinnen Xristutl- 
film herzustellen, in dem die paraJlel zur optischen Achse orientierten Xristalle 
zwisehen gekreuzten l~icols noch lebhafte Interferenzfarben der I. oder 
II.  Ordnung zeigen. Soba.ld die Temperatur unter 130 ~ sinkt, daft man 
das Pr~iparat nicht mehr aus den Augen Iassen. Die IYmwa~dtung zwischen 
dan beiden rhomboedrisehen Formen I u n d  IX zeig~ siah navalich meist, nut  
wie ein Sehleier, tier fiber das Krist~llisa~ hinzleht. An den dnnlden, salxkreeht. 
znr optisehen Aehse orient, ier~e~ Kri~alten ka~m die TJmwandhmg leieht~ 
der Beobaahtung entgehen, w~hrend sie sich an parallel znr optischen Achse 
Iiegenden I~*istallen durch eh~e plStzliche ErhShxmg der Interferenzfurbe 
zu erkennen gibt. An grft~eren Kristatllten beobachtet man dabei h~dig  
eine Zerteilung in Lamellen. An. senkreeht z-or eptischen Achse orientierten 
Krista]ten karm n~an, bai raschem LPoert;ragen eines erhitzt~n Pr~paxa, ts 
uuf eiu Xonoskop, die Umwmadlung an der ruckartigen Versehieb,dng der 
Interferenzringe nueh in_nan arkennen. 

Die Art des Umwundlungsvorganges legt die Vermutung nahe, d~l~ es, 
sich um ein ,,Umklappen" handelt. Die elnzelnen Kristallite seheinen sich 
bei der Umwandlung nicht zu ';indern, auch a.n den Korngrenzen erfolgen nur' 

lo .p. G~oth, Chemisehe Kristallographie, Bd. II$, S. 323. Leipzig: Verlag 
Engelraann. 1921. 
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geringffigige ~nderungen.  Dal] aber b e i d e r  Umwandlung nicht vollkommen 
einheitliche Kristalle entstehen, wie es b e i d e r  ersten Umwandlung eines 
aus der Sehmelze erhaltenen Kristallisates den Anschein hat, geht aus dem 
Umstand horror, dal3 nach mehrmaligem, duroh wiederholtes Erw~rmen 
und  Abkfih]en bewirktem Umwandeln die ursprfinglich vollkommen ein_beit- 
lich erscheinenden Interferenzfarben wolkige Ver~tnderungen aufweisen. 
Auch erfolgt die Umwandlung dann meist nicht mehr wie ein Umklappen, 
sondern sie schreitet in einer I~mwandlungsfront wie eine gewShnliche Um- 
wandlung fort. Die Umwandlung in die rhomboedrische Form I I  ]~l~t sich 
nur  bis etwa 10% lkTal~O3-Gehalt beobachten. An  der iYIisehkristallbildung 
zwischen l~a~IO~ und  KNO~ ist daher nur  die rhomboedrische Form I be- 
teiligt und  nicht die bei Raumtemperatur  gemessene Form II.  

Die dri t te ,  das ist die rhombische,  bei R a u m t e m p e r a t u r  best~ndige 
Modifikat ion en t s teh t  in  solchen aus der Schmelze erhal tenen Kristal l i-  
sa ten hgufig erst nach l~ngerem Liegen bei Raumtempera tu r .  Man 
k a n n  aber die Bfldung dieser F o r m  sofort erreichen, wenn m a n  eine 
Spur  Wasser an  den R a n d  des Deekglases bringt ,  moist geniigt ein An- 
hauchen  des Pr~parates .  Un te r  der Wi rkung  des an  der SMzsehicht 
kondens ier ten  Fliissigkeitsffims schreitet  die U m w a n d l u n g  auf Grund  der 
verschiedenen LSslichkeit der Modifikat ionen verh~ltnism~Big rasch fort. 

B e i d e r  unter  Einwirkung yon Feuchtigkeit vor sich gehenden Um- 
wandlung entstehen faserige Aggregate, die sparer in kleine KSrnchen zer- 
fallen, ein Verhalten, auf das schon T a m m a n n  und t~uppe l t  ~ hingewiesen 
haben. Legt man ein Pr~tparat, in dem die rhombisehe Form noch im Wachsen 
begriffen ist, auf den warmen Heiztiseh bei etwa 80 ~ so rekristallisiert das 
faserige Kristallisat sofort zu polygonal begrenzten Kristalliten, die abet  
die Wachstumsfront nicht ganz erreichen, so dal3 der Vorgang wie eine poly- 
morphe Umwandlung aussieht. Es ist abet nicht m6glich, eine Verschieden- 
heir der prim~ren und  der rekristallisierten Phase festzustellen. 

Erw~trmt man  ein teilweise in die rhombisehe Tieftemperaturform um- 
gewandeltes Pr~parat am Heiztiseh, so l~l~t sieh nu t  die Umwandlung in 
die rhomboedrische Form I bei 127 ~ erkennen, die dem Punk t  u 2 der Abb. 1 
entsprieht. Die Umwandlung der rhombischen Modifikation in die rhombo- 
odrische Form II ,  die bei u~ erfolgen sollte, bleibt beim Erw~rmen aus. t t a t  
man  ein Pr~parat  vor sieh, das sehon einmal vollst~ndig in die rhombische 
Modifikation umgewandelt  war, und  das dann  dureh Erw~rmen auf etwa 135 ~ 
wieder in der rhomboedrischen Form I vorliegt, so kann  man bei neuerliehem 
Abkiihlen am I-Ieiztisch h~ufig beide Umwandlungen nacheinander ablaufen 
sehen. Die erste, entsprechend der Umwandlung der einen rhomboedrischen 
Form (I) in die andere (II), geht moist mit  geringen ~nderungen der Korn- 
grenzen vor sich, w~hrend die zweite I~mwandlung in die rhombisehe Tief- 
tempera~urform (III) die Bildung eines ganz neuen Gefiiges, bestehend aus 
grol~en dunklen, fl~chenhaften Kristallen und  langen bun ten  Stengeln, mit  
sieh bringt. 

Ji~neclce n hat  bei KI~O~ bereits im Jahre 1915 auf Grund der mit  Hflfe 
eines heizbaren Druekapparates best immten Druck-Zeitkurve, die zwe i  
Riehtungs~nderungen aufweist, auf das Vorhandensein einer dri t ten Modi- 
fikation geschlossen. J ~ n e c k e  gibt als I:~mwandlungstemperatur 150 ~ an. 

n E .  Ji~neclce, Z. physik. Chem. 9O, 280 (1915). 
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Auf optischem Wege l~l]t sieh jedoeh bei dieser Temperatur keine Umwand- 
lung wahrnehmen. Eine Identitgt der jetz~ gefundenen zweiten rhomboedri- 
schen 1Viodifikation und der yon Janeclce abgelei~eten k6nnte nur unter der 
Voraussetzung angenommen werden, dab tier Umwandlungspmlkt nnter den 
yon Janeclce angewendeten Versuehsbedingungen nm etwa 20 ~ h6her liegt. 

Die Mikrothermoanalyse des Systems l~al%Os--XNO a best~tigte die 
Auffassung einiger frfiherer Autoren 3-6, nach der liickenlose Misch- 

Abb. 2. 
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Schmelzdiagramm h-abWO3-KNOa. �9 Eigene l~el~punkte; + Punkte  nach Briscoe ulld 
Madgin; 0 Punkte  nach Tammann road t~up~elt. 

kristMlbildung nach Typus I I I  Roozeboom vorlieg~ (Abb. 2). Die 
irrtiimlichen Angaben der ~nderen Autoren lassen sich zum Tell aus 
den Schwierigkeiten erkl~ren, die dm'ch das tiefliegende Mhlimum und 
den damit  im Zus~mmenhang stehenden verh~ltnism~i]ig groBen Abs~gnd 
zwischen Liquidus- und Soliduskurve entstehen, was welter unten 
nochmals besprochen werden soll. 

Schon dgs morphologische Verhalten der Kristallite der Mischungen 
l~i~t auf d~s Vorliegen einer liickenlosen Mischbarkeit schliel~en, was 
bereits yon T a m m a n n  und R u p p e l O  hervorgehoben wurde, denn alle 
Kristallisa~e sind durchaus einheitlich und gleichartig, und l~ssen keinerlei 
Anzeichen eines eutek~ischen Gefiiges erkennen. Beim Abschrecken 
durch Auflegen e ines  kalten 1Vietallwfirfels auf das eben geschmolzene 
Prgpara t  erh~lt man Aggregate ldeinerer, zum Tell gestreckter, polygonal 
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begrenzter Kristallite (Abb. 3). Die Kristallite der Mischungen sind bei 
gleicher Herstellungsweise kleiner als die der reinen Komponenten.  
Beim Abschrecken der Minimumkonzentration l~tl]t sieh insofern ein 
gradueller Unterschied erkennen, als die dabei entstehenden Kristallite 
in der Regel grSBer und weniger gestreckt sind, wobei die Lage senkrecht 
zur optischen Aehse bevorzugt erscheint. Liil~t man die Minimumkonzen- 
trat ion aus dem Gleichgewieht erstarren, so erh~It man Bin Aggregat 
grol~er, einheitlicher Kristalle (Abb. 4) ohne Anzeiehen eines Eutektikums. 

Abb. 3. Kristallisat dutch Abschrecken einer 
30% KNO~ enthaltenden Mischung. 

Abb. 4. Kristallisat der Minimumkonzentration 
aus dem Gleichgewicht. 

Die in dem Diagramm der Abb. 2 eingezeichneten Punkte der Liquidus- 
und Soliduskurve wurden in mikroskopischen Pr~paraten ermittelt  12. 
Die Feststellung der Punkte der Liquiduskurve ist als jeweiliges Ende 
des Schmelzens ohne besondere Schwierigkeit an Kristallfilmen der 
Mischungen, die man durch Abschrecken zur Kristallisation gebracht hat. 
durchzufiihren. Die auf diese Weise ermittelte Liquiduskurve s t immt 
mit  denen der friiheren Autoren gut iiberein2-% 

Fiir die Bestimmung der Soliduskurve zeigte sich such hier, wie bei 
Misehkristallen verschiedener anderer Stoffe, dal~ das Abschrecken eines 
mikroskopischen Pr~parats in der Regel nicht zu vollkommen homogenen 

12 L. und A. Kofler, Thermo-Mikromethoden zur Kenntnis organiseher 
Stoffe und Stoffgemische. Innsbruck: Universiti~tsverlag Wagner, und 
Weinheim/Bergstral~e : Verlag Cheraie. 1954. 

]Vfonatsheite iiir Chemie. Bd. 86/4, 42 
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Kristallen itihrt, sondern da~ noch Zonenkristalle gebildet werden. Die 
Folge davon ist, dab der Schmelzvorgang an den Korngrenzen entsprechend 
frfiher einsetzt. In  dem vorliegenden Fall kann aber eine sehr gute 
Homogenisierung der Kristallisate erreieht werden einerseits durch den 
weiter unten beschriebenen zweimaligen Zerfall der Mischkristalle, ander- 
seits durch die beim Erwarmen am Heiztisch vor sich gehende Rekristalli- 
sation. Der an derartigen Kristallen mikroskopiseh ermittelte Schmelz- 
beginn ist eindeutig zu beobachten und jeweils gut reproduzierbar. 

Abb. 5. a) FeinkSrniges Aggregat als Ergebnis des Zerfalls der Mischkristalle und der enan~i.ot, ropea 
Umwandhmg des Klan03; b) Rekristallisation yon a beim Erw~rmen am Heiztisch. 

Gew.-% ICNOa... 0 10 20 30 40 50 55 60 70 80 90 100 
Liquidus . . . . . . . . .  308 294 278 260 240 226 222 228,5 249,5 278 305 335 
Solidus . . . . . . . . . .  - -  258 242 231 226 223 222 223 229 238 265 - -  
ZerfM1 . . . . . . . . . . .  - -  195 205 205 t95 175 165 - -  

In  Abb. 2 sind auch die yon Briscoe und Madgin ~ ermittelten Liquidus- 
punkte sowie die yon Tammann  und Ruppelt  ~ gefundenen Liquidus- 
und Sotiduspunkte eingetragen. Die yon den beiden le~zten Autoren 
angegebene Soliduskurve zeigt ehlen eigenartigen Verlauf, das Mittel- 
stfick verl~uft fast horizontal, so dal~ man auch anf eine beschr~nkte 
Mischbarkeit, wie sie Hissint~ ~- a.ngegeben hat, schliel~en kSnnte. Bei 
den jetzigen Un~ersuchungen hat sich jedoch gezeigt, dab dieser annghernd 
horizontMe Verlauf des Mi%elstiickes nicht den Tatsachen entspricht. 
Die Ursache ist mSglicherweise darin zu suchen, dab die yon den beiden 
Autoren verwendete AbkiihIungszeit zu kurz war, u m b e i  dem hier sehr 
groi]en Erstarrungsintervall einen vo]ls~ndigen Ausgleich der Konzen- 
tration zu erreiehen. Die englisehen Autoren Briscoe und i~ladgin 4 

zeiehnen in das yon ihnen abgebildete Diagramm eine Sotiduskurve 
ein, die jedoch nur angenommen und nieht experimentell ermittelt wurde. 
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Die aus der Schmelze gebildeten Mischkristalle sind beim Sinken 
der Temperatur nicht best~ndig. Tammann und Ruppelt  5 geben eine 
Zerfallskurve an, die bei der mikroskopisehen Untersuehung nicht be- 
st/s werden konnte; das jetzt ermittelte Maximum der Zerfa]lskurve 
liegt unsymmetrisch bei NaNO3-reichen Mischkristallen. 

Die Punkte der Zerfallskurve wurden an lnikroskopischen Pr~paraten 
festgestellt. Die Temperaturen des beginnenden Zerfalls beim Absinken 
der Temperatur zeigten verhaltnismaBig grofte Schwankungen; besser 
reproduzierbar waren die Tempera- 
turen der beginnenden Riickbfldung 
der Zerfallsherde bei neuerlichem 
Erw/s Die dabei erhaltenen 
Werte sind in der Abb. 2 einge- 
tragen. 

DaB zwischen den NaNO~-reieben 
und den IKNO3-reiehen Misehkristallen 
ein Unterschied in der Best/~ndigkeit 
besteht, l~13t sich am Heiztisch leieht 
erkermen, wenn man ein aus der 
Sehmelze entstandenes Pr/iparat am 
I-Ieiztisch abkiihlen l~13t. Bei den 
NalqO3-reiehen Mischkristallen bilden 
sieh bald nach Absinken der Tempe- 
ratur unter 200 ~ Zerfallsherde, die 
sich vermehren und langsam weiter- 
wachsen. Die gr6Bte Zerfallsgesehwin- 
digkeit, und zwar auf Grund hoher 
Keimbildungsgesehwindigkeit, be- 
sitzen Mischkristalle zwisehen etwa 
25 und 35% KNO3-Gehalt. Bei frisch Abb. 6. Produkt der nach Schmelzbeginn 
hergestellten Pr/iparaten mit Misehun- erfolgten Umlagerung eines Pr~iparats der 
gen oberhalb 60% Kl~O3-Gehalt tritt Abb. 3 oder 5. 
beim Abki~hlen am Heiztisch bis 110 ~ 
tier Zerfa]l erst naeh einiger Zeit ein, ab 800/0 kommt der enantiotrope Zer- 
fall in der Regel der ersten Entmischung zuvor. Mit dem Zerfall ist sine 
weitgehende Entmisehung verbunden, die entstehenden Pr/iparate sind 
feinkSrnig. 

Eine weitere Entmisehung erfolgt bei der enantiotropen Umwandlung 
des K1NT03 in die rhombische Tieftemperaturform. Wie schon yon Hissink 2 
sowie yon Tammann  und Ruppelt  5 festgestellt wurde, sinkt der Um- 
wandlungspunkt zun~chst mit zunehmendem Gehalt an NaNO 3. Ftir 
Mischungen zwischen 40 und 70% KNO3-Gehalt geben Tammann  und 
Ruppelt  eine Umwandlungstemperatur von etwa 100 ~ an. Bei unserer 
mikroskopischen Untersuehung wurde 105 ~ gdfunden. Der Umwandlungs- 
punkt einer 95 ~ 3 enthaltenden Mischung liegt bei 112 ~ Die 
enantiotrope Umwandlung ist mit einer neuerlichen Verminderung der 

42* 
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Mischbarkeit und mit einer weiteren Kornverkleinerung verbunden. 
Kristallisate mit  5~ Zusatz an der anderen Komponente  zeigen bei 
lgngerem Liegen bei Raumtempera tur  noeh Entmisehung; bei 2~o 
Znsatz t r i t t  auch naeh 14 Tagen keine erkennbare Entmischung ehl. 

Beim Erwgrmen der durch den Zerfall feinkSrnig gewordenen Prgparate  
(Abb. 5a) am Heiztisch tr i t t  Mlmghlich dureh Rekristallisation eine 
Kornvergr5berung ein (Abb. 5b). Die Fghigkeit der Mischungen zu 

rekristallisieren, wurde bereits yon 
Tammann und Ruppelt 5 als Beweis 
ffir die bei hSherer Temperatur  vor- 
handene B{isehkristallnatur erstarrter 
Sehmelzen angesehen, da eine Re- 
kristailisation bei eutektischen Kri-  
sta]lisaten nicht vorkommt.  

Aueh bezfiglieh der Rekristalli- 
sation ist ein Unterschied zwisehen 
den NaNQ-re ichen  und den KNO a- 
reiehen Mischungen zu erkennen. 
Letztere rekristallisieren wesentlieh 
leiehter und sehon bei tieferen Tem- 
peraturen Ms die NaNO3-reiehen 
MisehkristMle. Vergleieht man zwei 
Misehungen mit ann~hernd gleichen 
Sehmelzpunkten, und zwar die eine 
links, die andere reehts veto Mini- 
mum, etwa 35% und 70% KNO:~- 

Abb. 7. ZonenkristMle bei der Kristall is~tion 
einer 25%igen KNO3-~Iischung aus dem Gehalt, so zeigb letztere bereits beim 

Gleichgewicht. Erw~rmen ~uf 160 ~ deutlich l~ekristal- 
lisation, w~hrend bei der 35~ 

Mischung die RekristMlisation ers~ oberhalb 210 ~ merkbar  wird. In  der 
N~he des Sehmelzbeginnes sind bei den KNOa-reichen Misehungen die 
einzelnen Krist~llite im allgemeinen wesentlieh grSt~er. 

Die Eigenheit dieses Systems besteht darin, dab die ~{isehkristalle 
beim Sehmelzen und Kristallisieren die Erseheinnng der periodischen 
Umlagerung in besonders auffallender Weise zeigen 12, la. Dies ist darauf 
zurfiekzuffihren, dal3 einerseits die Diffusion in der festen Phase bei den 
untersuehten Nitraten an sieh besonders sehleeht ist und dab anderseits 
dureh den groBen Abstand zwisehen Liquidus- und Soliduskurve eine 
verh/iltnism~iBig groBe Konzentrationsdifferenz yon der Diffusion fiber- 
wunden werden mug. Dal3 die Diffusion der Nitrate besonders gering 
ist, geht aus dem Umstand hervor, dab aueh Misehungen mit einem 

18 A. Keller, 2Y[h. Chem. 86, 301 (1955). 
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kleinen Erst, arrungsintervall - -  wie z. B. solche mit 50 und 58% KNOa- 
Gehalt mit einem Schmelzintervall yon 3 Graden - -  die Umlagerungs- 
erscheinung sehon sehr deutlieh erkennen lassen. 

Durch die UnmSglichkeit, auf dem Diffusi0nsweg den notwendigen 
Konzentrationsausgleich zu bewiltigen, stellt sich jeweils wi~hrend des 
Sehmelzens oder Kristallisierens, einmal in den Kristallen, das andere 
Mal in der Sehmelze, t in t3bersehreitungszustand ein, der schliel31ich bei 

Abb, 8. Bel Schmelzbeginn (Abb. 7) ent- 
wickeln sich an  den Korngrenzen Dopl)el- 

spiralen. 

Abb. 9. Bei weiter steigender Temperatur  
vermehren sich die Spiralen (Abb. 8) unter  

allm~hlichem Abbau der Zonenkristalle, 

Erreichen eines gewissen Grades durch eine Umlagerung, das ist durch 
Kristallneubildung unter Aufl5sen der urspdinglichen aufgehoben wird, 
Bin Vorgang, der sich notwendigerweise yon Zei~ zu Zeit wiederholen 
1~U~13 ~ 1 4  

~V~hrend bei den Mischkristallen des Na,~TO~ und KNOB die Um- 
lagerungsstufen wenigstens zu Beginn der Kristallisa~ion nacheinander 
zu beobaehten sind, gehen beim Sehmelzvorgang die einzelnen Stufen 
gewissermaSen ineinander fiber. Abb. 6 zeigt den Effekt der Umlagerung 
an einer 30o/0 KNO 3 enthaltenden Mischung bei etwa 240 ~ Das Er- 
gebnis der Umlagerung ist immer analog, gleichgiiltig, ob man ein ab- 
geschrecktes, noeh night umgewandel~es P r ipa ra t  zum Schmelzen bringt, 
wie Abb. 3, oder ob ein durch den zweimaligen Zerfall kleinkSrnig gewor- 
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denes und beim Erwarmen rekrist~altisie~es Pr~parat (Abb. 5a und 5b) 
erw~rmt wird. Die zum Teit ineinandergewickelten Kristallpaket, e der 
Abb. 6 gMchen die beim Steigen der Temperatur sich gndernden Kon- 
zentrationsverhgltnisse dureh zeitweises Wachsen unter Aufl6sen der 
Naehbarn wieder aus. Diese Umlagerungen erfolgen nieht an allen S~ellen 
des Praparats gleichzeitig. 

Besonders anschaulich sind die Umlagerungsvorgs an Zonen- 
krista.llen, da bier, wegen des Konzentrationsgef~lIes innerhalb der 
Misehkristalle, die Umlagerung yon der Peripkerie der Kristalle her 
begimlend gegen ihr Zentrum fortsckreiten muB. In Abb. 7 ist ein Aggregat 
yon Zonenkristallen dargesteltt. Abb. 8 zeigt die nach dem Sehmelz- 
beginn an den Korngrenzen sick entwiekelnden Spiralen. In Abb. 9 
erkennt man, dab die Spiralen sick vergrSBert haben; die urspriingliehen 
Stengel sind sekm~ler geworden nnd der in der linken I-I~ttt~ der Abb. 7 
befindliehe Kristall mit dem kreuzartigen zentralen Teil ist in Abb. 9 
bis auf ehlen kleinen unteren Teil versehwunden. Bei wei*erem Erw~rmen 
bleibt kein Teil des urspriingliehen KristMls erhMten, da diese Kristalle 
beim Erstarren bereits Umlagerungen dnrehgemaeht haben. 

Eigenart.igerweise entwiekeln sieh aueh beim Beginn der Rekristalli- 
sation der dureh Umwandlung feinkSrnig gewordenen Aggregate bogen- 
f6rmige oder spiralartige, ineinandergewiekelte Kristallite, die erst bei 
weit, erem Steigen der Temperatur zu polygonal begrenzten Individuen 
umgelager~ werden. Bei einer 60% KNO~ entkaltenden Misehung bilden 
sieh derartige KristaIlite zwisehen i50 bis 160 ~ also bei einer Temperat, ur, 
bei der noeh keine fltissige Phase vorhanden ist. 

Bringt man Kristalle einer der Komponenten in eine Misehschmelze 
and erw~rmt weiter am Heiztiseh, so kann man erkennen, dab der Abbau 
der Kristalle ebenfalls stufenweise erfolgt. Man sieht an der Oberfl~ehe 
der Kristalle ein eigenartiges Flimmern, das bei genauerer Beobaehtung 
als ein abweehselndes Ausfallen und Versehwinden einer neuen KristM1- 
sehieht zu erkennen ist. 


