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Uber
die Bildung und Umwandlung der Mischkrystalle
von Natrinmnitrat mit Kaliumnitrat und von
Natriumnitrat mit Silbernitrat.

Yon
D. J. Hissink.

(Mit 5 Figuren im Text.)

Diese Untersuchung bildet eine weitere Priifung der theoretischen
Betrachtungen von Prof. Bakhuis Roozeboom?) ither die Bildung
wnd Umwandlung von Mischkrystallen, Sie schliesst sich an die Unter-
suchungen von van Eyk?) iiber das System KNO;-+ TINO; und an
diejenigen von Reinders3®) iiber das System HygBr, und HgJ, an.
Wihrend in diesen Untersuchungen Beispiele geliefert waren vou den
Erstarrungstypen 3 und 5, liefert das System KNO,+ NaNO, ein
neues Beispiel fiir Typus b, das System AgNO, - NaNO, das erste Bei-
spiel fiir Erstarrupgstypus 4. Die Umwandlung geschieht bei beiden
Systemoen nach Typus Illa.

Erster Teil.

Natrivmnitrat nnd Kaliumnitrat.

§ 1. Bildung der Mischkrystalle aus den Schmoizon.

Retgers*) hat gefunden, dass aus wisserigen Losungen von KNO; und
NaNO; bei gewshnlicher Temperatur sich zweierlei Art Mischkrystalle
absetzen, hexagonale und rhombische. Die hexagonalen eunthalten nach
ihm von O bis ungefihr 059, KNO, beigemischt, die rhombischen von
0 bis ungefdhr 0.5, NaNO,. Das erncuerte Studium dieses Systems
wurde veranlasst durch eine Abhandlung Carveths?) iiber das System
KNOg, NaNOy, LiNOy, wovon er sagt, dass er die Komponenten so
gewihlt habe, dass sie weder feste Lisungen noch Mischkrystalle bilden,

Y Diese Zeitschr, 30, 585 (1899). 3) Diese Zeitschr. 80, 430 (1899)
%) Diese Zeitschr. 32, 492 (1900). % Diese Zeitschr. 4, 620 (1589),
% Journ. of Phys. Chemistry 2, 2089.
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“Carveth sagt nicht, ob er mit Retgers’ Untersuchungen bekannt
gewesen sei, diesen aber weniger Zutrauen beimesse, weil Retgers
keine quantitativen Analysen der Mischkrystalle gemacht und nur auf
mikrochemischem Wege ihre Zusammuensetzung geschiitzt hat.

Da es sich bei dem Studium der Erstarrungskurven gezeigt hatte,
dass KNO, und NaNO, hauptsiichlich dem von van Eyk und Cady?)
studierten Typus angehdrten, habe ich dieses System nicht weiter ge-
priift als n6tig war, um .das Dasein von Mischkrystallen sicher zu
stellen. Die Schmelzlinic 'KNO, — NaNO, ist von Carveth bereits
bestimmt worden. Er giebt seine Rosultate in Gewichtsprozenten; ich
stelle daneben die Berechnumg in :Molekularprozenten.

. ENO, NaNO, KNoO, NaNO, | Drstarrungs-
' Gew. % Gew. 9, Mol. ¢, Mo, ®, punkte
1(A) 0 100 0 100 5080
2 10 90 3-49 91-51 253
8 20 80 17-37 8263 276
4 80 70 - 26-50 1850 259
b 40 60 36-98 6407 24¢
B 50 B0 45.68 D432 224
7(C) 545 455 D07 49.3 218
8 60 A0 b5 TT 44.28 . 228
9 0 30 66-24 83.76 248
10 80 20 7408 2242 271
11 a0 10 88.1H 1185 808
12 (B) 100 o | 100 0 837
Die Ziffern der erston Spalte be-
550" zichen sich auf die Punkte in Fig. 1.

Higoewe ‘Experimente.
Das benutzte KNO; und NaNO,

erhielt ich durch mehrmaliges Um-
krystalligsieren rein. Um die Zusam-
mensetzung der Mischkrystalie zu. be-
stimmen, wurde der Apparat von ¥an
Eyk?) angewandt und damit in .der
von ihm beschriehenen Weise experi-
mentiert, wobei die zuerst sich -ab-
scheidenden Krystalle in einem. koni-
schon Robr durch Absaugen von -der

e R R
Halily sHonzentredion. in Mw.-ﬂumzmlrf‘wd D) 'J_uum. of Phys, Chémistry 8, 127.
Fig. 1. ) Diege Zeitschr. 80, 432 .(1899),
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Mutterlauge abgesondert wurden. Weder die abgesetzten und -nach-
her abgesogenen Mischkrystalle von KNO; und NaNO,;, noch die er-
starrte Schmelze losten sich nach Erstarrung von den Winden
und waren also nicht durch Ausstossen aus dem Rohr zn entfernen.
Um dennoch von der Krystallmasse moglichst den mittleren Teil zu be-
kommen wurde der untere Teil, in dem sich natiirlich die meiste.
Mutterlange befindet, mittels einer Nadel entfernt. Bisweilen golang
es, die Krystalle dann auszustossen, bisweilen sassen sie zu fest, und
der mittlere Teil musste in Wasser gelist werden. Dieses kam bei den
Krystallen des Natriumtypus in hoherem Masse vor als bei denjenigen
des Kaliumtypus. Alles dieses gilt auch fir die Krystalle des Systems
AgNO; — NaNO,. _ )

Bei den Versuchen 1 und 2 der folgenden Tabello ist die Analyse
mittels Wigung als Nitrate und Sulfate gemacht. Diese Methode isb
einigermagsen ungenay, insofern sie bei ¢inem geringen Fehler im Glithen
und Wigen einen grossen Fehler im Resultat veranlasst. Bei den Ver-
suchen 3-und 4 ist die Methode zur Bestimmung von K mit HCI0,?)
angewandt. Diese bietet den Vorteil, dass sie uns ausser. der Summe
der Gewichte der Nitrate und Perchlorate auch das Gewicht des KCI0,
kennen lehrt, dass durch Alkohol von 969, vom NaClO, getremnt wird.
Die Resultate der letzten zwei Versuche. verdienen deswegen mehr Zu-
trauen als die der erstenzwei. Uberdies wurde bei dicsen zur Bestimmung
der Quantitit Mutterlauge, welche zwischen den Krystallen hingen
bleibt, der Schmelze eine kleine Quantitiit Bleinitrat hinzugefiigt.

Es ist. nicht sehr wahrscheinlich, dass. PG(NQ;), Mischkrystalle
giebt mit KNO, oder mit NaNO,; wire dem abor so, so ist scine
Anwesenheit in den Krystallen nur teilweise der Mutterlauge zuzu-
schreiben. -

Obersicht der Versnehe.

Totale Quantitit : Zusammengstzung Totale Quantitat Zusammensetzung
Versuch der [ " der der der
Schmelze Hchmelze Mischkrystalle Mischkrystalle

1 986 g a {gg?"’o Na | opg {75 o Na
398 Na , /108 Na

2 307 b {%s ® 05 b {809 x
H59.7 Na 794 3

8 282 ¢ {403 A 16 ¢ {206 :

n
4 280 d {g;; 2 L5 a {;32 P

1) Kreider, Bill. Journ. 1895, 443.
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Die Buchstaben vor den Elammern beziehen sich auf dio Punkte
in Fig. 1. '

Wenn bei &" die Mutterlauge auch abgezogen wiire, wiirde dieser
Punkt ein wenig mehr nach links verschoben und also ungefihr zur
Hohe von ¢ gekommen sein. An der Seite des KNO, setzen sich die
Krystalle besser ab, und befindet sich weniger Mutterlange dazwischen.
Der Punkt b miisste also noch ein wenig nach rechts verschoben wer-
den, Dies ist aber hinsichtlich der Lage von d° weniger wahrschein-
lich, und der Fehler kann vielleicht aus der weniger genauen Analyse
von b erkliirt werden.

Obgleich wir also nur wenige Data haben, so zeigt sich doch aus
der Fig. 1, dass es zwar einen sehr grossen Untorschied in der Zu-
sammensetzung giebt zwischen der Schmelze und den -daraus abgeschie-
denen Krystallen, aber andererseits, dass auf beiden Seiten der Schmelz-
. linie keine reiuen Bestandteile, sondern Mischkrystalle abgeschieden werden.

Die Beimischung von KNO, in NaNO, zeigt sich grosser als die-
jenige des NaNOQO; in KNO,. Wenn wir die Punkte 4 und ¢, und B

und ¢’ vereinigen, finden wir fiir die Grenzmischkrystalle D und E bei -

der - Minimumerstarrungstemperatur von 218° etwa 24°), KNO, und
859, KNO; (immer ausgedriickt in Mol. %).

_Hieraus folgt, dass KNO, und NaNOQ;, ganz wie KNO, und
T1NO,, und Monochloressigsiure und Naphtalin dem Erstarrungstypus 5
von Bakhuis Roozeboom angehbren. '

£ 2. Umwandlungstemperaturen der Mischkrystalle von KNOQ,
) und NaNO,,

Gében KNO; und NaNO, keine Mischkrystalle, so wiirde bei Bei-
mischung von NaNO; die niimliche Umwandlungstemperatur gefunden
werden als bei reinem KNO,;. - Fir reines KNO, und fiir einige
Mischungen mit NaNO; wurde die Umwandlungstemperatur bestimmt
nach der thermischen Methode von Beliati und Lussana?).

Zu folgenden Versuchen wurde ein Bad von Xyloldampf gebrauncht,
und stets habe ich bei steigender Temperatur gearbeitot.

Reines KNO,.

Methode Bellati und Lussana, steigend in Xyloldampf,

Temperatur Zeit in Min, und Bek. Diff, pro 0.2¢ C.
126° 0 Min. 0 Sek. '
127 o, 10, 2
1272 0, 16 , 5

%) Biehe van Eyk, Diese Zeitschr. 80, 433 (1899).
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Temperatur Zoft in Min, und Sek. Ditf, pro 0,29 0.
1274 0 Min. 20 Sek. 5]
127.6 0, % , 5
127.8 0o, a3 , 8
128 1, 2%, 52
1282 1, 40 , 15

Umwandlungstemperatur 127.9%,

IL. Erstarrte Mischung von 1-57 Mol-Y%, NaNO,.
Methode Béllati imd Lussana, steigend in Xyloldampf.

123° : 0 Min, 0 Sek,

124 0, 42 8.4
125 1, 46 126
125.2 g2, 0, 15
125.4 g, 15 , 15
19256 a ., 382 , 17
195.8 g , 5% , a1
126 3, 18 ,, : 20
1262 3, 33, ‘ 20
126-4 4, 0, 27
1266 - 4, 21 , a7
124-8 4 , 53 , 26
127 5 ., 25 , ' 38
1272 5 , 52 , 27
1274 6 ., 21 ,, ' 29
1276 6 , 42 21
1278 T, 1, 19
128 7., 15 , 14
129 7, 48 _ 66
130 8 , 15 , b4
131 8 50 70

b1 »
Umwandlungstemperatur 126.4—127.4°,

III. Erstarrte Mischung von 3:6 Mol-9), NaXNO,.
Methode Bellati und Lussana, steigend in Xyloldampf.

Temperatur Zeit in Min. uad Sek. Diff, pro 1°C.

117 0 Min. 24 Sek.

118 o, 4 18
119 1, 5, 23 .
120 1, 30 , 25
121 1, 56 - 26
192 2, 27 81
123 2 , 8 , 31
124 3, 27 , . 29
125 5, b4, a7
126 4, 16 21
127 4, 87 , 93
128 ! 58 ' 21

» Il
Umwandlungatemperatnr 121—124°,
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e Ubersicht: .
Varsuch Mol %, NaNOs Tmwandlungstemperatnr
T i 1279
I 1.57 126.4--197.4
111 3b 121-—124

Beim reinen KNO, ist die Umwandlung ziemlich scharf zu beob-
achten, was auch mit fritheren Beobachtungen stimmt., Bei den Ver-
suchen mit Mischungen ist sie im allgemeinen nicht scharf ausgesprochen,
auch nicht bei mehreren anderen angestellten Versuchen. Bereits von 69,
NaNO; an konnte nach der thermischen Methode keine Umwandlung
mehr bechachtet werden.,

Ist also die genane Umwandlungstemperatur schwer- anzugeben, so
zeigt sich doch, dass sie mit steigendem Na-Gehalt sinkt. Dadurch
wird also bestiitigt, was auns der Analyse der abgeschiedenen Krystalle
gefunden war, dass KNO; und NaNOQ, Mischkrystalle bilden.

Wegen der Ungenanigkeit in der Bestimimung der Umwandlungs-
temperaturen habe ich die Untersuchung nicht weiter gefiihrt, umso-
mehr als das folgende Beispiel hinsichtlich des Ganges dieser Um-
setzung in Mischkrystallen dem n#mlichen Typus angehdrt und bessere
Resultate gab.

‘ Zweiter Teil.
Silbernitrat und Natriummuitrat.

Natriumnitrat krystaliisiert hexagonal-rhomboédrisch. FEine andere
Krystallform ist nicht bekannt. Ich habe zwischen — 50° und +- 270°
vergeblich dilatometrisch nach einem Umwandlungspunkt gesucht. Von
— B0° bis 4+ 10* wurde- ein Alkoholdilatometer, von 10¢ bis 170° ein
Oldilatometer gebraucht. Weil bei dieser letaten Temperatur eine Zer- -
setzung eintrat, ist von 170° bis 270° Hg: als Fliissigkeit angewendet.

Silbernitrat ist bei gewthnlicher Temperatur rhombisch. Franken-
heim?) giebt an, dass es keiner Veriinderung unterliegt. Lehmann?¥
ist der erste, der darauf hinweist, dass sich aus geschmolzenem AgNO,
Krystalle von anderem Habitus absetzen, die bei gewthnlicher Tempe-
ratur sich in die rhombischen. umwandeln. Der erste, der eine be-
stimmte Umwandlungstemperatur nennt; ist W. Schwarz3).

. Mittels der optischen Methode konstatiert er, dass das AgNO,

1 Pogg. Ann. 93, 14 (1854).
9 Zeitschr. f. Krystall. 1, 97 (1877) — Wied. Ann. 24, 1 (1885).
3 Preisschrift.
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bei 159.7° aus der rhombischen in die hexagonal-rhomboédrische Modi-
fikation iibergeht. Bei absteigender Temperatur findet er 159.29,

Schliesslich erwiihnt van’t Hoff1), dass Silbernitrat-bei 58? eine
Anderung der Krystallform zeigt. Von dieser Umwandlungstemperatur
habe ich indessen weder bei meinen optischen, noch bei meinen ther-
mischen Untersuchungen eine Andeutung entdecken kinnen.

Etard® hat die Lgslichkeit von AgNQ, in Wasser bestimmt;
das Resultat war von 556° an S=2814-0-1528 #, wo § die gelGste
Quantitit 4gNQ, bedoutet. In diesen Untersuchungen befindet sich
cin Fehler. Wenn bei 1569.89. eine andere Modifikation des Silbernitrats
. auftritt, muss die Loslichkeitskurve einen Knick zeigen und kann also
keine jzerade Linie sein.

Uber die Mischkrystalle von AgNO; und NaNO, -ist nur -sehr
wenig bekannt. Durch Léslichkeitzbestimmungen bei gewohnlicher Lem-
peratur hat Retgers?®) .gefunden, dass aus Losungen von NaNO, und
AgNO, sich hexagonale .Mischkrystalle absetzen von O bis .héchstens
52D Gew. °f, AgNO; und rhombische Mischkrystalle yon-0 bis hichstens
0.8 Gew. °, NaNO,.

.§ 1. Bildung von Misghkrystallen .aus den .Schmelzen.

Reines Silbernitrat wurde geschmolzen, um .die.Séure.zu .entfernen,
in Wasser geldst, filtriert und danp eingedampft bis zur Trockene. Die
letzton Spuren. ANQ; und I, O wurden bei 110° ira;Dunklen abgetrieben.
Umkrystallisieren. von AgNO, ist. aehr unvorteilbaft wegen seiner. grassen
Lislighkeit in Wasser.

:Das ‘benutzte NaNO, erhielt mh dnrch mebrmaliges, Gmkyystalli-
gieren rein.

An Mischungen von 4gNOQ, und NaNQ, von 0.bis 100, hahe ich
«ie Erstarrungstemperatur beobachtet, -d. h. die Temperatur. bestimmt,
wo die ersten .Mischkrystalle sich absetzen, und auch so 'viel méglich
die Temperatur, bei der alles fest geworden war. '

Gearbeitet ist -mit :dem Apparat won van Eyk in der :von ~ihmh4)
beschriebenen Weise. .Bei diesen Versuchen wurde fast gar keine Uher-
kaltung beobachtet.

Landolt und Bdrnstein geben fiir reines 4gNO, thmel'zplmkte
zwischen 198° und :2249, Ich habe 208.6° gefunden.

1} Vorlesungen 1, 25.

#) Ann, de chim, et de phys. 1894,
%) Diese Zeitschr. 4, 539 (1889),

4) Diese Zeitschr., 80, 431 (1899).
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Nr, der Versucha Mol.-9; NaNOg Anfang der Erstarrung Ende der Erstarrung

1(4) 0 208.6° 208.6°
2 8 2114 210
3 1506 215 : 212
4 19.46 . 2172 214.8
5 21.9 222 216
6 26 2284 2165
T 29.7 234.8 2175
8 36.2 244.4 2175
i 47.3 2504 2376

10 589 272 257 -

11 T2 284 274

12(B; 100 . 308 308

Bei allen diesen Versuchen wurde die Temperatur des Olbades so
reguliert, dass sie etwa. 10° niedriger war als dicjenige der erstarrenden
Schmelze. _

Die Erstarrung der reinen Nitrate fand ziemlich genan bei kon-
stant bleibender Temperatur statt. Jedoch muss bemerkt werden, dass,
wenn man diess Erstarrung wie bei unserer Versuchsanordnung an einer
Menge von einigen Grammen beobachtet, es sich zeigi, lwie Husserst
schwierig es ist, vollkommen reine Substanzen zu bekommen. Die lete-
ten Partien zeigen immer einen Erstarrungspunkt, der einige Zehntel-

grade niedriger liegt als der Anfangspunkt.

Die Erstarrung aller Mischungen findet graduell statt, jedoch mit

Unterschied. Bei einzelnen sinkt die Temperatur regelwiissig, bis die

Erstarrung vollstiindig ist. Bei Versnchen & und 6 stand das Thermo-
meter kurze Zeit still bei 217-H9, bevoer noch die Erstarrung zn Ende war.
Bei 7 und 8 fand ein Stillstand beim Endpunkt statt, der wieder 217.5° war.

Dadureh wird die Lage einer Umwandlungstemperatur bei 217.5°
angedoutet, welche auch hervorgeht aus der Richtung der Kurven,
welche - die ' Anfangserstarrungspunkte._angeben. Sie werden in Fig, 8
dargestelit durch A4 und CB und zeigen bei C einen scharfen Knick.

Nachdem also die Kurven AC und OB festgestelit waren, war es
in zweiter Linie erwiinscht, die Zusammensetzung der Mischkrystalle zu
bestimmen, welche sich beim Erstarren absetzen, Dafiir wurde der
Apparat von van Eyk?) angewaudt und damit in der von ihm be-
schrisbenen Weise experimentiert. Bestimmte Quantititen AgNO, und
NaNQO;, wurden in einem Wigeglischen gewogen und nach Mischung
durch einen Trichter in deén Apparat gefiihrt; die Zusammensetzung

1) Diese Zeitschr, 80, 432 (1899),
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der Schmelze ist also genau bekannt. Der AgNO;-Gehalt der ahge-
setzten Krystalle wurde bestimmt durch Titrierung mit. KONS. Fol-
gende Tabelle giebt den Zusammenhang zwischen Cy und C;.

Mol. Ofg NaNGy  Mol,-0f, ¥aN0, Ny, der .
qn der chmelze in den Krystallsn -  Versuche 3
 Cs £
10-9 141 13 3
162 226 14 sa0%d
2h.5 43.1 156
437 4193 16
45.3 59-8 17
589 70.0 18
720 8.8 19

251"
Die Punkie 13, 14 etc. in Fig: 2 )
sind dadurch erhalten, dass aus den
durch die Ziffern der ersten Reihe (Mol.- 27|, gt
o NaNO, in der Flissigkeit) ange- 4
zeigten Punkten der Schmelzlinie, Hori-
zontallinien gezogen werden bis zu den
Punkten, welche die Konzentragion der

zweiten Reihe aunzeigen. g f
- ' o s . 50 y

Die Punkte geben vereinigt die \5
zwei Kurven AD und EB. I

Ersters giebt die Beihe der Misch-
krystalle an, welche mit der Kurve \
A der Schmelzen korrespondiert; letz-  20° P
tore die Mischkrystalle, welche mit der
Schmelzkurve CB korrespondieren,

Die Mischungsreihe ist also nicht
kontinuierlich, sondern springt bei afllse Cw
217-5° vom Punkt D zum Punkt &
iiber, fiir weolche Puokte aus der Fig. o]

32 23y
die Werte 26°/, und 389}, Mol. NaNO, 5L 24 35{ .
abgeleitet werden, Ebenso findon wir fiir UL .
Punkt Cden Wert 195 %, Mol. NaNOy, 4¥G 4 0 v stoseiitrencnines
‘Daher bekommen wir das Resul-

Fig. 7.
4at, dass aus Schmelzon mit 0. bis :
19-5°%, Mol. NaNO; sich Mischkrystalle bilden mit O bis 26 o/, Mol.
NaNO, und aus den Schmelzen mit 195 bis 1009, Mol, NaNO, Misch-
krystalle mit 38 bis 100, Mol.

Es besteht daher eine Liicke in dor Mischungareihe,
Zeitschrift f. physik. Chemle, XXXTI, ) 35

Hlermlt
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gtimmt iiberein, dass die Krystalle, welche sich aus den Schmelzen AC
absetzen, einen ganz anderen Habitus zeigen als diejenigen, welcke sich
aus den Schmelzen CB absetzen. Erstere sind deutlich glinzende
Blittchen, vollkommen den Krystallen #hnlich, welche sich aus ge-
schmolzenem AgNO, bilden; letztere sind viel flockiger und gleichen
den aus geschmolzenem NauNO; sich absetzenden Krystallen.

Wir haben hier also ein Beispiel, und zwar das erste, fiir Typus 4,
von Prof Bakhuis Roozeboom?!): die isomorphe Mischungsreihe hat
eine Liicke, die Erstarrungskurve einen Umwandlungspunkt.

Die Richtung der beiden Erstarrungskurven folgt im Punkte €
auch der Regel, welcho fiir sie abgeleitet wurde (sishe loc. cit. Seite 401).
Nicht allein ist der Richtungsunterschied in der ¥ig. 2 deuilich zu
sechen, noch sicherer erhellt dieser aus der Lage der Punkte 20
und 21, welche ich einmal zufillig erhielt, als ich eine Mischung mit
22.4%, Mol. NaNO, erstarren lioss und dabei Mischkrystalle mit 32.4 ¢/,
NaNOy erhielt vom Silbernitrattypus. Diese Punkte 20 und 21 liegon
also auf der Verlingerung von AC und 4D.

Auch die Erstarrungserscheinungen, welche wir beobachtet haben,
sind konform der Lage der Kurven 4D und EB und der Schluss-
folgerungen, welche Prof. Roozeboom daraus gezogen bat (loc. cit.
Seite 402). Sogar die Endorstarrungspunkte aus der Tabelle Seite 544
fallen sehr befriedigend znsamamen mit den Schnittpunkten der avs den
Punkten 2—11 gezogenen Vertikallinien, mit diesen Kurven und mit.
ihrer horizontalen Verbindungslinie D E. _

Ich erinnere nur daran, dass nach dem Erstarrungstypus, welchen
wir hier gefunden haben, alle Schmelzen der Kurve A€ im Gebiete
zwischen AC und AD kontinuierlich erstarren miissen, ohne dass
irgendwo das Thermometer stehen bleibt (Versuche 2—4). Das niim-
liche muss statt finden mit denjenigen Schmelzen der Kurve CB, deron
Konzentration an NaNO, grosser ist als diejenige des Punktes £ (Ver-
guche 9-—11), Bei diesen letzteren ist also das Erstarrungsintervall
zwischen CB und EB sehr gross. '

Mit den Schmelzen zwischen 19-5 und 38/ Mol NaNO; steht es
anders. Erstere orstarren zuerst graduell, bis die Temperatur auf 217.5%
erniedrigt ist, und die letzten Mischkrystalle die Zusammensetzung des
Punktes £ (38%,) bekommen haben. Bei weiterer Abkiihlung findet
jetzt die Umwandlung statt.

' Schmelze € - Krystalle & — Krystalle D.

1) Diese Zeitacbr. 30, 399 (1899).
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Wihrend dieser Umwandlung bleibt die Tewperatur auf 217.5°,
War die Anfangskonzentration zwischen 26 und 389/, (Versuche 7 und 8),
so resultiert ein Konglomerat von Mischkrystallon D und E, und ist
also 217-5° auch der Endpunkt der Erstarrung. War die Konzentration
gwischen 19 und 26°%, (Versuche 5—6), so werden die FE-Krystalle
ginzlich verschwinden, und resultiert der Komplex Schmelze €' Kry-
stalle D), welcher nach kurzem villig erstarrt, sobald die Temperatur
auf der Kurve AD angelangt ist.

Hiermit stimmt villig das beobachtete Verhalten der verschiedenen
fliissigen Mischungen.

§ 2. Umwandlungstemperaturen der Mischkrystalle von AgNO,
und Na¥NQ,.

Nach dem vorigen haben wir unterhalb der Linie AD eine homo-
gene Reihe Mischkrystalle des «-Typus; unter E'B eine homogene
Reihe Mischkrystalle des «-Typus, wihrend die Punkte unter der ge-
raden Linie DE ein Komplex der Grenzkrystalle beider Typen dar-
stellen. Diese Grenzen kdnnen sich mit der Temperatur dndern. Beide
Typen o und « gehtren noch demselben Krystallsystem, dem hexa-
gonalen, an.

Ausser diesen Anderungen kann nun ferner noch bei 4 160°
eine Umwandlung von hexagonalem in rhombisches Silbernitrat statt-
finden. Dieselbe Umwandlung werden wir auch bei den Mischkrystallen
des «-Typus antreffen, und, wie die Versuche lehrten, bei erniedrigter
Temperatur. Dagegen findet in den o'-Krystallen keine Umwandlung
statt, weil diese beim NaNO; nicht auftrits.

Dio bekannten Methoden fiir die Bestimmung der Umwandlungs-
temperaturen?) sind hier alle angewandt.

A. Bestimmungen nach der optischen Methode.
Wie schon mitgeteilt (Seite 542), bat Schwarz den Umwandlungs- -
punkt der rhombischen Medifikation von AgNO; in die rhomboédrische
optisch beobachtet bei 159.7% Dieses Resultat fand Bostitigung bei
meinen thermischen Untersuchungen. Bei Abkiihlung fand Schwarz
159-2% und es ist ihm also gelungen, die Umwandlungstemperatur
ziemlich scharf einzuschliessen.
Bei reinem AgNQO, habe ich dieselbe Erfahrung gemacht®{wie

1) Siche Reinders, Diese Zeitschr. 32, 502 (1900;.
. a5*
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Schwarz!). Ein zwischen zwei Deckglischen hergestellter Schmelzfluss
erwies sich als ungeeignet zur genauen Ermittelung der Umwandlungs-
temperatur, da- die Umwandlung nicht hinreichend rasch fortschritt.
Dagegen lieferten isolierte Krystalle, welche sich aus [isungen in Wasser
abgeschieden hatten, ein sehr befriedigendes Ergebnis?).

Bet den Mischkrystallen konnte ich aus whsserigen Liosungen nur
Krystalle bekommen mit hichstens 2%, Mol. NaeNO, und war also ge-
notigt, die reicheren Krystalle aus einem zwischen zwei Deckglischen
erstarrten Schmelzfluss zu erbalten. Nur einmal ist es mir hiermit ge-
lungen, eine Umwandlung deutlich zu beobachten, sowohl bei steigender
Temperatur als bet sinkender,

Bei einer Wiederholung mit demselben Gléschen war das Phiinomen
schon weniger scharf und am niichsten Tage war es gar nicht mehr zu
sehen. Selbst nach langerem Suchen hat es mir nich$ gelingen wollen,
einen Teil des Feldes wieder sich versndern zu sehen. Sorgfiltig und
wiederholt habe ich weit ober- und unterhalb 160° mehrere Kon-
zentrationen untersucht, aber erfolglbs.

B. Bestimmungen nach der thermischen Methode.

. Die thermische Methode von Bellati und Lussana?) (in die er-
starrte Masse einen Tropfen Hg einfiihren zum Kontakt mit dem
Thermometer) ist bei .A4gNO; nicht anzowenden. Rothmund?) bringt
den Kontakt zwischen Stoff und Thermometer auf andere Weise an.
Er macht den Stoff mit einer Fliissigkeit zu einem Brei, in welchen
dag Thermometer eingesetzt wird. Teilweise habe ich diese Methode
angewandt; bisweilen auch das Thermometer bloss in das fein pulve—
rigierte Salz gesteckt.

Iech habe lange gesucht nach einer geeigheten Flilssigkeif, die von
AgNO, in der Nihe von 160° nicht angegriffen wird. Zuletzt erwies
gereinigtes Paraffingl sich noch am besten?).

% Preisschrift Seite 48, Fir die Beschreibung des Apparats siche van Eyk,
Diese Zeitachr. 30, 446 (1899). '

% Das Mikroskop war hierfiiv vertikal aufgestellt.

1 Diese Zeitschr, 9, 378 (1891; siche such van Eyk, Diese Zeitschr. 80,
438 (1899).

1) Diese Zeitschr. 24, 705 (1897).

5). Das Paraffindl erhieit ich folgenderweise rein: Paraffinsl mit ungefahr 109,
starker H,80, wurde gut geschiittelt, eine Nacht sich selbst iiberlassen und ge-
trennt. Dies wurde so oft wiederholt, bis die H,80, sich nicht mehr firbte.
Nachdem es mit Wasser und etwas NH, gewaschen und tber Call, getrocknet
war, wurde das Ol in vacuo destilliert. Das alse erhaltene Produkt wurde jetzt
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Ich habe zuerst einige Versuche mit einer und derselben Quantitiit
AgNO, gemacht. Sie war zuerst auf 180° erhitzt, um sicher zu sein,
dass die Umwandlung stattgefunden batte, und wurde dann gebracht
resp, in Xyloldampf, Anilindampf, Xyloldampf. etc. Die Temperaturen
dieser Bader sind 142° und 182° wihrend die Umwandlungstemperatur
bei +160° liegt. Das Thermometer stand bei  diesen Versuchen. in
dem fein pulverisierten Stoffe; die Zeit wurde an einem Chronometer
-abgelesen.  Es wurde fiir die Umwandlungstemperatur gefunden:

’ 1. Siokend in Xyloldampf 149.8¢;
2. Steigend in Aailindampf  1589—1619%
3. Sinkend in Xyloldampf 1579
4. Steigend in Anilindampf 159—161°;
5. Binkend in Xyloldampf 157-H°,

Aus diesen Versuchen folgs also klar, dass bei diesem Hin- und
Hergehen die Molekeln leichter ans der einen Krystallform in die an-
dere hiniibergehen. Die bei sinkender Temperatur gefundene Verzigerung
wird ja stets geringer. Bei sieigender Temperatur war der Umwand-
lungspunkt weniger scharf. _

Bei den Mischkrystallen war die Umwandlung thermisch viel weniger
gut zu beobachten. Ich fand bei sehr niedrigem Na-Gehalt (19, Mol.)
noch eine sehr geringe Andeutung, aber bei hoherem Gehalt war gar
nichts zu sehen.

Ich babe darum die thermische Methode abgeiindert, gestiitzt auf
folgende Erwiignngen. _ '

Fihrt man die Bestimmung bvei steigender Temperatur aus, so
wird im allgemeinen die Umwandlung konstatiert durch eine Verzige-
rung in der Steigerung des in den umzusetzenden Stofl gestellien Ther-
mometfers. Der idealste Fall wird vorliegen, wenn wir das Thermo-
meter an einem gewissen Punkte eine Zeitlang stillstehen sehen. A

Dies wire ganz leicht und ohne weiteres zu erhalten, wenn
die Umwandlung von festem § in festes «, ebenso wie die Umwandlung
von fest in flissig, keinerlei Verzogerung erfithre, sondern ausschlfess-
lich bei der Ubergangstemperatur stattfinde. Diese Verzogerung ist
jedoch immer mehr oder weniger da, wenn sie Gfters auch viel geringer
ist, als die bei absteigender Temperatur. Von der Umwandlungstemperatur
her steigert sich die Schnelligkeit der Umwandlung sshr stark mit der
Temperatur, Es wird also von der Schnelligkeit in der Warmezufuhr

einige Zeitlang mit ein wenig AgNO, bis auf 180° erhitzt und schliesslick noch
einmal in vacuo destiliiert.
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abhingen, ob und bei welcher Temperatur man einen Stillstand be-
kommen wird. Dass dieser Stillstand moglich ist, erhellt ans folgenden
Erwigungen:

‘Zum Konstantbleiben der Temperatur ist erforderlich, dass die
Wirmezufuhr pro Minute der Wirme gleich sei, welche bei jener Tem-
peratur pro Minute fiir die Umwandlung erfordert wird. Ist also die
Umwandlungswirme der ganzen Masse g Kalorien, und ist bei jener

x
100
risn benftigt und miissen also auch ebenso viele pro Minute zugefiihrt
werden. Wenn bei einer gewissen Einrichtung des Bades ete. die
Steigerung pro Minute d#° und die spezifische Wirme der ganzen Masse
¢ ist, s0 werden zugefithrt c¢df Kalorien und muss also sein:

Temperatur die Umwandiung pro Minnte 29, so sind g Kalo-

xg
To0 = cdi,

4
dt = i00e &e
Vernachlissigt man die kleinen Variationen von ¢ und ¢ mit der
q
100¢

Vorausgesetzt, dass zufolge uns unbekannter Umstéinde der Stoff
das eine Mal iibergeht bei ¢ ° und das andere Mal bei t,%, so kann
jedesmal durch Regunlierung der Wirmezafuhr ein Temperaturstillstand
erhalten werden. Dlenn da #, grisser ist als #,, wird z auch das zweite
Mal grisser sein, man braucht also nur die Wiirme schneller zuzufithren,
um dennoch d¢f =— Kz zu machen. '

Fiir den Stillstand des Thermometers kommt also alles an auf die
geschickte Wahl von df, welche sowohl vom Husseren Bade abbingen
wird, als von der Leichtigkeit, womit die Wirme von hier aus dem
Stoffe zugefithrt wird. Zeigt es sich also, dass ungeachtet der Um-
wandlung die Temperatur sich fortwahrend steigert, so ist die Wirme-
zufohr zu stark. Wenn man letztere vermindert, kann man Stillstand
des Thermometers erhalten. _

Waeil dies nun noch bei verschiedenen Temperaturen stattfinden kann,
wird die Ubergangstemperatur am néchsten ermittelt werden, wenn man
sie bestimmt bei einer minimalen Wirmezufuhr. Es verstebt sich, dass
eine scharfe annihernde Bestimmung jener Temperatur nur danm miglich
wird, wenn bei jener Temperatur die Schnelligkeit der Umwandlung
noch nichi zu klein ist.

konstant und df = Ka.

Temperatur, so ist
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Definitive Yersuche.

Aus vorstehenden Betrachtungen geht hervor, dass bei den vor-
Taufigen Vorsuchen die Wirmezafubr zu rasch war. Darum habe ich
zuerst an die Stelle der siedenden Fliissigkeit ein Olbad konstanter
Temperatur genommen, weil dieses je nach Umstdinden zu regulieren
ist, und ferner das Rohrchen mit dem Stoff in ein weiteres Rohr gesetzf,
und dann erst in den Apparat, das auch fiir die Bestimmungen der
Schmelzlinie gebraucht ist. Wie sich aus den Ziffern zeigen wird,
ist nun nicht nur bei dem reinen Stoffe, sondern sogar bei den Misch-
krystallen ein Konstantbleiben der Temperatur becbachtet.

I. AgNOz mit Paraffiny}, II. AgN0; ohne Paraffintl, III. AgNO;, obne Paraffintl,
in doppeltem Rohr, steigend im ||in doppeitem Rohr, steigend im || in doppeltem Rohr, steigend im
{lbad von 1650 Olbad von 168.5° O1bad von 165¢
Zeit in DIfF. Zolt in Diff. ) _ Z_'ﬂit in Diff,
Temp. Mix;;a]::.nd pro 10 Temp. Mix;;;nd pro 19 Temp. Mx;;;nd pro 10
M. 8. Sek. || M, 8, Sek, M. S. Sek,
148 o 6 150 0 0 150 o 0
150 |08t | BB s oo | 1BBlim [ os| 3
152 1 6 92 153 0 43 165 157 2 31 30
154 1 50 21 155 1 16 20.5 159 3 31 435
166 2 38 99.5 167 1 67 21.8 1598 4 6 70
158 3 87 38 159 2 40 375 160 4 20 900
159.4 4 30 87 159.8 3 10 100 160.2 72 195
i59-8 5 b a75 160 3 a0 415 1604 7 46 210-
160 8 0 190 160-2 5 b 5 160-6 8 27 150
161 (10 O 60 161 5 57 31 160-8 9 57 i
162 11 0 162 6 28 161 10 10
Umwandlungstemperatnr || Umwandlungstemperatur | Umwandinngstemperatur
. 154.8¢ 160° | 160°

Versuche 1 und 3 zeigen, dass die Anwesenheit von Paraffingl
nicht wesentlich beitrigt zur Vermittelung des Wirmeaustausches wmif
dem Thermometer.

Versuch 2 zeigt, verglichen mit den beiden anderen, wie eine Ver-
kleinerung der Temperaturdifferenz zwischen Bad und Umwandlungs-
temperatur dazu beitrigt, letatere ausgepriigter zur Beobachtung ge-
langen zu lassen.

Die gelungenen Versuche mit Mischkrystallen finden sich auf folgen-
der Seite; Versuche mit einer Mischung mit D%, NaNO, gaben noch
eine Andeutung fiir eine Umwandlung bei etwa 137°  doch konnte
diese thermisch nicht festgestellt werden.
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IV. Erstarrtes Gemisch mit 1.07 %, NuX 0, V. Erstarrtes Gemisch von 2.45 9, NaN0s,

mit Paraffingl, in doppsliem Rohy, steigend im mit Paraffinil, in doppeltera Rohr, stefgend im
Olbad von 1619 Olbad von 156.50
Tamp. Mi.n.z‘i:l di-ns ok. Diff, pro 1° Temp. Min.ze:: deek. Diff. pro 19
M. 5. Hek M. 8. |  Sek
143 0 0 144 0 0
146 0 47 18 145 0 20 £
149 1 47 25 146 0 46 29
1561 2 38 ag 147 1 16 432
152 8 7 ag 148 2 2 o8
163 3 36 34 149 3 40 75
ibd 4 10 . 795 150 4 55 80
164.2 6 3b | 75 151 5 56 B5
166 7 85 162 6 50 )
... Umwandlungstemperatur 154.2°. Umwandlangstemperatur 148— 149
Ubersicht,
Mol. %, NgX0; Umwandluog bel stelgender Femperatur
0 169.8¢
1.07 15420

245 148 —149°

C. Bostimmungen nach der dilatometrischen Methode.

. Aus seinen Ldslichkeitsbestimmungen findet Retgers?) bei ge-
wohnlicher Temperatur als S. &. fiir rhombisches 4g NOy 4,25 und fiir
die hei jener Temperatur labile hexagonale Modifikation 4,19. Man
darf wohl voraussetzen, dass dieser Unterschied bei 160° nicht so viel
gefindert sein wird, dass darum bei der Umwandlungstemperatur so-
wohl bei reinem AgNO; wie bei seinen Mischkrystallen eine Aus-
dehnung sich ergeben wiirde, ‘

Wie bei der Besprechung der thermischen Methode mitgeteilt ist,
greifen die meisten Fliissigkeiten, die hier in Anwendung kommen
kbnnen, wenn sie das AgNQ, picht oder in geringem Masse auflésen
und oberhalb 160° kochen, das Silbernitrat in hohem Masse an. Auch
Paraffinsl war nicht anzuwenden, da es gegen 1207 eine Zersetzung er-
leidet. Ich musste mich also nach einer anderen Flissigkeit umsehen, Unter
vislen anderen schien Xylol eine der geeignetsten zu sein. Zwar liegt
der Siedepunkt von Xylol unter 1609 aber ich beabsichtigte, das Dila-
tometer zuzuschmelzen. Doch auch hier trat Zersetzung bei 120° ein
mit Gasentwickelung. Da ich an Nitrierung dachte, versuchte ich es
mit Nitrobenzol, aber auch hier trat Zersetzung ein mit Gasentwickelung.

Y} Diese Zeitschr, 4, 604 (1889).
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So blieb nichts anderes iibrig, als ein Luftdilatometer zu gebrauchen, das,
80 viel ich weiss, bis jetzt fitr Bestimmung von Umwandlungen nicht an-
gewandt worden ist. Obgleich wegen der grossen Ausdehnung der Luft
eine solcbe Form des Dilatometers sich weniger eignet, um Umwandlungs-
punkie zu suchen, deren Lage ganz unbekannt ist, kann er doch, wie
es sich zeigt, mit grosser Genauigkeit ihre Lage anzeigen, wenn diese
ungefihr bekannt ist. '

Das Resorvoir wurde so weit wie maglich mit Stoff gefiillt, um die
Quantitit der eingeschlossenen Luft so gering wie mibglich zu machen
und eine mbglichst grosse Ausdehnung des Stoffes zu bekommen. Es
ist von hichster Wichtigkeit, den Stofl aufs sorgfiltigste zu trocknen,
damit dis Spannung des Wasserdampfes bei verschiedenen Temperaturen
keine Storung bewirke. Das Kapillarrohr hatte eine Linge von 150 cm
und war gleich iiber dem Bade horizontal umgebogen. Ich erhitzte das
Dilatometer eine Zeitlang auf 170°, filhrte dann mit einer sehr engen
Kapillare ein Quecksilbersiulchen in die Kapillare des Dilatometers und
liess dann abkiihlen bis 120¢ und dabei einige Stunden verbleiben, um
sicher zu sein, dass die Umwandiung in die rhombische Modifikation .
stattgefunden hatte. Nach Beendigung des Versuchs wurde das Queck-
silber durch Saugen mit einer Luftpumpe beseitigt.

I. Erstarrtes Gemisch mit 4.15%, Mol. NaNO; fein gepulvert.

Zelt Temperatur des Bades Anweisung der Hp-Kolumune

130¢ 96-3 cm

11 Ubr 30 Min. 130-4 999

12 , 30, 138 1051

1, 30, 138-4 105.65

2, 30, 139, 106-2

3 , 30, 140 1081

.4, 80, 141.5 1099

5, 80, 144 112.8

g , 30, : 150 119-6

Macht man eine graphische Darstellung des Verhiltnisses zwischen
Volumen und Temperatur, so zeigt es sich, dass zwischen 1399 pnd
1409 eine besonders grosse Ausdehnung statifindet. Die lange Zeit,
verwendet um dieses Gebiet zuriickzulegen, macht es sehr wahrschein-
lich, dass die Krystalle von 4.15%, kein grisseres Temperatur-Intervall
als 1° bediirfen, um sich ganz umzuwandeln. .

II. Erstarrtes Gemisch von 69, Mol. NaNO,, fein gepulvert.
Zeit Temperatur des Bades Anweisung der Hg-Eolummne
130° 92-1 mm
11 Ubr 30 Min. 133-4 : 100-6
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Zeit Tempoeratur des Bades Anwsisung der Hg-Kelamne
12 Uhr 30 Min. _ 138° 11040 mm
1, 80, 138-4 . 1128
2 , 80, 139 1143
3, 30, 140 1165
4 , 80, 1415 120.1
5 , 30, 144 125.0
8 , 80, 151 138.2

Aus der graphischen Darstellang sieht man, dass die Umwandlung
sehr scharf bei 138° vor sich geht. Dasselbe wurde auch noch ge-
funden bei Mischungen mit 5 und 9%}, und, wenn auch schwach, noch
bei 20°/, Mol.

Fassen wir die Resultate der Bestimmungen der Umwandlungs-
temperaturen nach der thermischen und der dilatometrischen Methode
zusammen, so bekommen wir folgende Tabelle:

Umwandlungstemperaturen:

Punkte in Fig. 3 Mol.-%, NaNOy Umwandlungstemperaturen
29I . 0 159.80
23 107 1542
24 245 ' 148—149
25 4.15 139—140
H 4.50 138
26 50 138
27 9.0 188
28 200 138

Die Punkte 22 bis 25 geben vereinigt die fast gerade Linie FH.
Die Punkte 26 bis 28 Megen auf der horizontalen Linie H&. Die Kon-
zentration des Schoittpunktes beider, H, ist aus der Figur bestimmt
auf 4:5°, NaNO,,

Das ganz geringe Temperaturintervall der Umwandlung in Ver-
suchen 24 und 25 deutet darauf, dass die Linie F'I, welche die Zu-
sammensaetzung der rhombischen Mischkrystalle angeben soll, die aus
den rhombo#drischen entstehen bei absteigender Temperatur, ganz wenig
von ¥ H verschieden ist.

Daher sind die beiden Umwandlungskurven FH und FI der
rhomboédrischen Mischkrystalle & in die rhombischen # bekannt. Dass
die’ Erniedrigung des Umwandlungspunkts nicht weiter geht als 1389,
beweist, dass 4.5°%, die grosste Kouzentration ist, welche bei homogenen
rhomboédrischen Mischkrystallen auftreten kann. Alle hoheren Gehalte
miissen daher Konglomerate sein aus o-Krystallen mit 4.5%, und o'-
Krystallen mit hoherem Gehalte an NaNO;, in welchen die Umwand-
lung der a-Krystalle stets bei 138° statt findet.
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Deshalb muss auch die Kurve, welche die Grenze der homogenen
a-Mischkrystalle angiebt, und welche in D anfing (bei 26, Mol. NaNO,),
in H enden. Weil keine anderen Punkte dieser Kurve bekannt gewor-
den sind, habe ich sie als eine gerade Linie gezeichnet.

Andererseits muss die Grenzkurve der homogenen o'-Krystalle von
E ans zu einem Punkte & verlaufen, der bei 138° gelegen ist.

Ich habe die Lage dieses Punktes dilatometrisch nicht fest-
stellen kinnen. Theoretisch sollte es die Konzentration sein, bei wel-
cher gerade die Umwandlung bei 138° verschwand, weil keine a-Kry-
staile mehr darin vorkamen. Praktisch hat sich nur bei 209, NaNO,
noch eine Spur der Umwandlung kennbar gemacht. Aus der Grenze
der o'-Krystalle bei niedrigeren Temperaturen nach der Lislichkeits-
methode ldsst sich aber ableiten, dass der Punkt G+ wahrscheinlich viel
weiter nach rechts liegt als 20°,. Der genaue Wert ist aber leider un-
bekannt und konnte nur durch Lisungsversuche bei 138° bestimmt
worden, In der Figur ist er verzeichnet bei + 50%,, was nur eine
sehr rohe Schiitzung ist.

Unterhalb 138% haben wir daher anfiinglich zwischen 0 und 459,
rhombische Mischkrystalle, zwischen 49 und + 50°, Konglomerate
rhombischer und rhombogdrischer, oberhalb + 509, homogene rhom-
boédrische Mischkrystalle. Der Wert 4-5°, ist vielleicht ein wenig zu
verringern, weil jetzt der Punkt I in Fig. 2 die Grenze angiebt.

Die Grenzen I und G werden sich bei absteigender Temperatur
weiter Andern, wodurch wir die Kurven IL und G & bekommen, welche
ungestdrt fortlaufen, weil weder an der Ag-, noch an der Na-Seite eine
Unmwandlung in den Krystallen 8 oder o« eintritt.

Nur die Mischungsgrenzen in diesen beiden Arten #ndern sich mit
der Temperatur, und diese sind am leichtesten durch Loslichkeitsversuche
festzustellen,

D. Léslichkeitsbestimmungen,

Wihrend man durch die drei vorhergehenden Methoden die ver-
schiedenen Temperaturen findet, bei welchen ein Mischkrystall oder eitfer
der Mischkrystalle aus einem Komplex sich umwandelt in Mischkrystalle
anderer Modifikation, so konnen die Loslichkeitsbestimmungen dazu
dienen uns zu belehren, welche zwei Mischkrystalle bei gleicher Tem-
peratur neben einander bestehen kinnen, und welche ihre Zusammen-
setzung ist. Bie konnen dies nur fhun unter der Bedingung, dass das
angewandte Losungsmittel nicht in die Zusammensetzung der Misch-
krystalle eintritt. Geben uns also die ersten drei Methoden in Fig. 2
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Punkte in einer vertikalen Linie, werden wir hier immer bei jeder
Temperatur zwei in einer horizontalen Lipnis lisgende Punkte finden.
Retgors?) hat schon Loslichkeitsbestimmungen bei gewdhnlicher Tem-
peratur gemacht. Die genaue Temperatur wird nicht angegeben. Er
lenkt auch die Aufmerksamkeit darauf, dass die Konzentration der
Lisung verschieden ist von der der Krystalle. Er fand, dass aus ge-
stittigten Losungen verschiedener Kongentrationen an NeNO; und
AgNO, sich Krystalle zweier Krystallformen absetzen, Aus Nu-reichen
Losungen setzen sich Rhombogder ab. Dag sind Mischkrystalle des
stabilen hexagonalen NaNO, mit-dem labilen hexagonalen AgN(Q, in
verschiedenen Verhiltnissen. ~Aus den sehr silberreichen Lisungen
setzen sich flache Tifelchen rhombischer Gestalt ab. Diese sind Misch-
krystalle des stabilen rhombischen 4gNO, mit dem labilen rhombischen
NaeNO;. Darum ist es noch nicht notwendig, dass NaNQO; fur sich
in rhombischer Form bestehen kann, wie ich mit dilatometrischen Ver-
suchen auch nicht habe finden konnen. Aus den mittleren Lisungen
setzen sich beide Krystalliypen ab, und zwar ist hier die Zusammen-
setzung der rhombischen Krystalle 99.2°), AgNO, und 0.8%), NaNO,;
die der hexagonalen 52.5%, 4gNO; und 47.5%, NaNO, (alles in Ge-
wichtsprozenten ausgedriickt).

Zwischen 0-8 und 47.6%, NeNO, sind also bei gewdhnlichetr Tem-
peratur keine Mischkrystalle méglich.

Tch will hier eine Ungenauigkeit von. Retgers erwihnen. Die
rhombotdrischen Mischkrystalle sind klar, wenn sie sich im Dunkeln
gebildet haben, aber werden im Sonnenlicht milchweiss und triibe.
Retgers will dieses dem Ubergang des labilen hexagonalen AgNO; in
die stabile rhombische Modifikation zuschreiben. Ein solcher Ubergang
existiert aber bei gewbhnlicher Temperatur nicht. Auch stellte es sich
mir heraus, dass dieselbe Erscheinung sich auch zeigt bei den Krystallen
von AgNG,,

Um Retgers’ Versuche zu vervollstindigen, habe ich bei 25 und
50° Loslichkeitshestimmungen gemacht. Der Hauptzweck war darauf
gerichtet, die zwel koéxistierenden Grenzmischkrystalle zu erhalten. Es
ist daher nétig, eine Losung zu bekommen, aus der beide zusammen
auskrystallisieren. Der kiirzeste Weg dazu ist, dass man allmihlich die
Lislichkeitslinie feststellt und dadurch den Pankt, wo diese einen
Kuick zeigt. Frst dann kann man mit gutem Erfolge die Grenzkry-

1) Diese Zeitschr. 4, 599 (1889,
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stalle bereiton. Wasser ist in unserem Falle weniger empfehlenswert als
Losungsmittel, weil AgNO; und NaNO; sich so stark losen.

In Alkohol ist die Lioslichkeit geringer. In ungefahr 90°, Alko-
"hol fand ich bei 25° auf 100 g Losung 6.164g AgNO,; und 0709 g
NaNO,. Da ich letaters Zahl zu klein fand, nghm ich Alkohol von
0-945 spez. Gew. (bei 20°), worin sich bei 25° (jedesmal auf 100 g Lijsung)
47.323 g AgNO, lésen, und 26.770g NaNO,. :

Bei 50 wiirde indessen dieser Alkohol wieder zu viel gelost
haben, weshalb dazu Alkohol von 0.-859 spez. Gew. (bei 17°) gewihlt
wurde, worin sich auf 100 g Losung 29.78 ¢ AgNO;, und 854 g
NaNQ, ergeben.

Die Laslichkeitsbestimmungen wurden in bekannter Weise ausge-
fihrt. Die Lisung wurde bei etwas erhiohter Temperatur bereitet, und
die Konzentration durch Probieren so gewihlt, dass sich bei 25°
oder 50° nur wenig Krystalle absetzten, welche nachher einige Tage
mit der LoOsung bei konstanter Temperatur geschiittelt wuarden. Die
Analyse der Fliissigkeit geschah durch Wigang einer abpipsttierten
Quantitit, Trocknung bei 100°, und Bestimmung des Ag-Gehalts durch
Titrieren mit KCNS. Dann wurde die iiber den Krystallen stehende
Flussigkeit moglichst wegpipettiert, die Krystalle schnell auf ein
Saugeﬁlter gebracht, das bei dem Versuche bei B0 mit einem Wasser-
bade von - 55° umgeben war, und ein wenig abgespiilt mit demselben
Alkohol von derselben Temperatur. Nachdem sie zwischen Filtrierpapier
abgetrockuet waren, wurden die Krystalle bei 100¢ getrocknet und
analysiert.

Also sind die Zahlen folgender zwei Tabellen erhalten.

Weil das Losungsmittel selbst immer sine Mischung war, sind die
Resultate in Gewichtsprozenten ausgedriicks.

Lﬁslichkeitsbestim_mungen bei 25%.

. Zusammensetzung
Punkt Io der Lgsung auf 100 g ° Punkt der -
u; ® i ;,'“n i\‘:ﬁﬁz" u;ln ¢ Mischkrystalle
Fig. 8 E Balzgemisch Fig. 8 Gew. 9, Gew. Y,
E AgNO, NaNO, . . AgNO, NaNO,
¢ | 47928 0 0 4 | 100 0
2 44.01 8.78 16.6 11 99.1 0.9
3 " 36-78 20.42 3b7 11 42.9 571
4 | 2097 23.2 43.7 IV 336 . 66-4
5 24.56 | 24.82 50-3 Y ! 27.6 92.4
6 802 | 26-41 767 VI 99 90-1
D 0 26.97 100 i B 0 ! 100
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Laslichkeitshestimmungen hei 50°.

Zusammensetzung —
Punkte | [ der Dosmg anf 108 1 of NuNO, | Punke der
in im gelosten ™ Mischkrystatle
Fig. 4 . l Balzgemisch Fig. 4 Gew, 9 Gew. 9
AgNO N o ow. o
g¥ls aNO, 1 AgNO, NaNO,
¢ 29.78 0 0 | A 100 | 0
2 279 2.5 83 11 99.5 05
3 264 i 42 | 187 | I 99.3 07
4 23.0 63 ] 21.5 IV 42.9 57.1
b 18-3 71 : 28.0 v 31 ! 69
B8 . 96 83 | 466 vI . 175 825
D o 854 | 100 "B | 0 100

— A,

3

O %0 D %0 40 g0 B O P
’ N 2 o 0 50
— NaNO 3 — Fa.X0,
Fig, 3. Fig. 4.

In graphischer Darstellung erbalten wir in Fig. 3 die Linien C 2
und D 6543, und in Fig. 4 €23 und D654, Jeder Punkt der ersten
Linie stellt eine gesittigte Losung im Gleichgewicht mit Mischkrystal-
len des Ag-Typus dar, deren Zusammensetzung durch denjenigen
Punkt auf der Hypothenuse 4B angegeben wird, der mit dem Puunkt
der Losungskurve dureh eine Knotenlinie verbunden ist.

Die zweite Linie stellt eine gesittigte Losung im Gleichgewicht mit
Mischkrystallen des Na-Typus dar, welche ebenso auf der Hypothenuse
angegeben sind. Um nun die Fliissigkeit zu finden, welche mit den
Grenzkrystallen beider Typen im Glemhgewmht ist, habe ich durch
Verlingerung der Linien 02 und D6543 (und in Fig. 4 023 — D654}
ungefihr den Punkt E konstruiert; die Punkte G und F' der Grenzkrystalle
waren ungefahr bekannt aus Retgers’ Untersuchungen bei 15 DasDreieck
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EGF ist also ungefdhr bekannt. Stellt man nun bei erhthter Temperatur
eine Losung dar, deren Zusammensetzung durch einen Punkt in diesem
Dreieck angegeben wird, so krystallisieren bei Abkiihlung beide Typen
von Krystallen, und welchen Punkt man auch nehmen mége, die End-
fitissigkeit ist immer K. Der Punkt £ wird also dadurch gefunden,
dass man einige Fliissigkeiten bereitet, die im Dreieck liogen, und die
Endfliissigkeiten analysiert, Diese miissen dieselben sein, trotz die
Quantititen der Grenzkrystalle sehr auseinander laufen, Ich habe denn
auch, sowohl bei 25 wie bei 50° drei Fliissigkeiten erhalten, welche
alle dieselbe Zusammensetzung fiir die Flissigkeit £ gaben. Um nun
die Zusammensetzung der koéxistierenden Mischkrystalle ' und ¢ kennen
zit lernen, habe ich zuerst versuchi, die zweierlei Krystalle, die sich in
Flissigkeiten F gebildet hatten, zu trennen. Refgers hat dazu Jod-
methylen angewandt, das ein spez. Gew. besitat, zwischen denen der zwei
Typen liegend. Hierbei fand ich Schwierigkeiten. Die feingeriebenen
Krystalle warden in Jodmethylen gelegt, aber bei wiederholter Analyse-
blieben in den oberen Krystallen schwerere Stiickchen mitgeschleppt.

Reibt man die Krystalle nicht fein, so ist die Gefahr hierfiir noch
grosser, weil die beiden Krystalltypen fast immer teilweise verwachsen
sind. Ich habe es dann anders gemacht. Ich habe zwei Lbsungen
innerhalb des Dreiecks dargestollt, die eine sehr nahe an der Linie GE,
die andere an der Linie FE liegend. Dann liess ich diese Fliissig-
keiten bei 25H° oder DO auskrystallisieren ohne Schiitteln, um von
beiden Krystalltypen grosse Krystalle zu erhalten. Diese wurden daun,
nachdem die Fliissigkeit abgesogen und abgespiilt war, unter dem Mikro-
skop getrennt. Die rhombischen Tafelchen waren deutlich von den
Kuben zu unterscheiden und obendrein im polarisiertem Lichte leicht
zu erkennen. Die besten Krystalle wurden ausgelesen; die eine Quan-
titidt lieferte das Material zur Bestimmung des Punktes &, die andere
zn der des Punktes F.

So wurden folgende Resultate erhalten:

Bei 25°, .
o, NaNO,
. Punkte Lysung & enthdlt in 100 ¢ im gelgsten | Punkte Mischkrysialle in Gew. %
Salzgemisch
AgNO, NaNo, : AgNO, NaNO,
E 40-68 1530 274 r 53-5 46.5
G 9902 0.98
Bei 50°. '
AgNG, NaNG, : AgNO, NaNO;
i 25 15 B-81 188 g 551 44.9
G 98.88 112
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Die Figg. 3 und 4 stimomen . darin  iiberein, dass in den Misch-
Na
- _ 1
krystallen des Na-Typus das Verhiltnis A5+ Na grosser ist als in

der Fliissigkeit, mit welcher sie kodgistieren, withrend bei den Misch-
krystallen des Ayg-Typus dieses Verhaltnis kleiner ist als in der LOsung.
o Deshalb liegt auch in der Lsung
E, die mit Krystallen beider Typen
koBxistiert, dieses Verhiltnis zwi-
schen jenen Verhéltnissen in den
Krystallen, In den Figg. 3 und 4
heisst dies, dass OF zwischen OF
und OG liegt.

Dies wird noch deutlicher, wenn

25

@
<

o
b=

=
$

2

)
e

wir das Verhiltnis Igm: o
den Krystallen und in der Lésung
in ihrem Zusammenhang darstellen
% e g0 we s w7 aw e durch Fig. 5. Welche Konsequen-

Gen: % Na NO, in den. Irystallen . . e .

FiJ 5 ‘ zen daraus zu zichen sind fiir die
& > Verdampfung der Liosungen, hat

Prof. Roozeboom bereits vor Jahren abgeleitet?).

e
<

Gew: 9 NaNO, i Salzgemisch in derLovung
3 & &

Vergleichen wir jotzt die Werte fiir die Grenzmischkrystalle bei
259 ynd DO mit einander und mit den von Retgers bei etwa 15°
erhaltenen. In Molekularprozenten ausgerechnet, erhalten wir folgende
Tabelle: '

Zusammensetzung der Grenzmischkrystalle,
' Mol.-%, NaNO,

Températv.r Rhombische Krystalle Rhomboddrische Krystalie
15° 16 - 644
250 s 18 63.5
oo 2.2 62.0

Die ersten Werte gehtren also zur Kurve IL, die der letzten Rethe
zur Kurve GK (Punkte 30—30). Da der Punkt I bei etwa ‘459,
liegt, ist die ganze Grenzkurve 7L der rhombischen Krystalle genfigend
bekannt. Die mogliche Beimischung des NeNO, nimmt in den Kry-
stallen des Ag-Typus regelmissig ab bei fallender Temperatur.

Die Punkte bei 15¢ bis BO° bestimmen aber nur einen kleinen
Teil der Grenzkurve GK der rhomboddrischen Krystalle. Hier nimmt

1y Diese Zeitschr, 8, b26ff. (1891).
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der Silbergehalt bei fallender Temperatur ab. Im allgemeinen nimmt
also die gegenseitige Mischbarkeit des rhombischon AgNO, und des
rhomboé&drischen NaNO; bei fallender Temperatur ab, nnd die Lilcke
in deren isodimorphen Mischungsreihe wird immer grisser,

Der Endpunki G liegt zn weit von H0O® entfernt, um durch Ver-
lingerang der Kurve oberhalb dieser Temperatur die Lage des Punktes
G genan bestimmen zi kinnen. Die Schitzung von 50, Mol. NaNO,
fiir die Konzentration in diesem Punkte ist also nur ‘sehr roh, da auch
kein Punkt der Kurve EG ausserhalb E bekannt ist.

Jedenfalls ist als Hauptresultat der Untersuchung zu verzeichnen,
dass auch beim System AgN(Q, 4- NaNO, die Aufeinanderfolge der
Erscheinungen bei den verschiedenen Mischungen und bei verschiedenen
Temperaturen villig klar gelegt ist, und dass wir, was die Umwandlung
der Mischkrystalle betrifit, hierin das erste Beispiel haben des Typus Illa
von Prof. Roozeboom.

Das System KNO, -} NaNO; wird im grossen und ganzen die-
selben Verhaltnisse aufweisen; nur sind dort die Existenzgrenzen der
homogenen Mischungen viel eingeschriinkter. '

§ 3. Anwendung der Gesetze der verdiinnten Ldsungen,

Schliesslich erhebt sich die Frage, inwiefern die erhaltenen Re-
sultate sowohl fiir Schmelz-, als fiir Umwandlungserscheinungen Gelegen-
heit bieten, die Gosetze dor verdiinnten Lisungen anzawenden, Diese
Anwendung wiirde dann geschehen konnen auf den Anfang der Kurven
AC and AD, BC und BE in Fig. 1 und 2 und FI und FH in Fig 2.

Die in dieser Abhandlung erwidhnten Versuche sind indessen zu
diesem Zweck wenig geeignet. Uwm eine genaue Kenntnis der Anfangs-
richtung obengenannter Kurven handelte es sich ftir mich nicht ap
erster Stelle; dies wiirde ein besonderes Studium -erfordern. Ich kann
also meine Resultate nicht benutzen als Bestitigung der obengenannten
Gesetze, abor will umgekehrt, von diesen Gesetzen ausgehend, otliche
Bomerkungen machen.

Am geeignetsten dazu ist die von Rothmund?) abgeleitete Formel
fir die Anderung des Umwandlungspunktes eines Stoffes durch die
Gegenwart eines zweiten, wenn dieser in beiden Zustinden lislich ist:

h—t, =220, —0p.

1) Diese Zeitschr, 24, T10; siehe avch die Anwendong durch Reinders an
HgJ, + HyBr,: Diese Zeitschr, 32, 532 (1900}
eltschrift f, physik. Chemie. XXXIL. 36
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I. Nun es von mir nachgewiesen ist, dass KNO; und .NaNO,,.

Mischkrystalle bilden, ist es klar, dass Carveth?) wit Unrecht die

Formel d —%T— anwendet, um zu sehen, ob diese Salze gegenseitig

ihren Schmelzpunkt, den Lisungsgesetzen gemiiss, erniedrigen. Seine
Folgerungen, dass das Molckulargewicht des KNO, in geschmolzenem
NaNO; und umgekehrt, geringer sei als in anderen Losungsmitteln,
ist ebenso hinfillig geworden, Die Kenntnis der Gehalte der Misch-
krystallo nahe an den Schmelzpunkten ist aber zn unsicher, um eine
andere Berechnung anzustellen. .

2. Was die Figar 2 Dbetrifft, ist der AgNO ~Gehalt in den
Punkten 11 und 19 bereits viel zu gross, um darauf die Formel von
Rothmund anzuwenden, wiewohl die Schmelzwirme des NeNOg
bekannf ist, und im oberen Teil der Kurven bis zum Punkte B sind
keine Punkie bestimmt; die genaue Lage ist zu wenig bekannt, um
darauf eine Berechnung anzuwenden.

3. Die Anwendung der Formel auf die Kurven A und AD Fig. 2
ist unmdglich, weil die Schmelzwirme des AgNO; nicht bekannt ist.
Vielleicht ist aber die Bemerkung am FPlatz, dass hier ¢, — ¢, sowohl
als #, —#¢, negativ sind.

‘4. Der Unterschied der Kurven FI und FH ist sehr gering;
deshalb ist sogar fir ziemlich grosse Werte von €, (Kurve FH)
C, — Cs noch sehr klein. Da jedoch die beiden Kurven sehr schnell
absteigen, muss ¢, —#, sehr gross sein. Daraus ist zu schliessen, dass
- der Wer{ von @ — die Umwandlungswirme des Silbernitrats aus dem
rhombisghen in den rhomboddrischen Zustand — sehr klein sein muss.
Hiermit stimmt die Beobachfung, dass die thermische Methode sich
wenig geeignet erwiesen hat fiir die Bestimmung der Umwandlungs-
temperataren. :

Ubersicht der Resultate.

1. Aus den geschmolzenen Mischungen von KNO; und NeNO,
sotzen sich Mischkrystalle ab mit einer Liicke von etwa 249, bis etwa
859, Mol. KNO, bei 218°% Die Anwesenheit von Mischkrystallen
wird an der Kaliumseite auch erwiesen durch die Erniedrigung der
Umwandluogstemperatur des KNO,. &

2. Die Erstarrung der geschmolzenen Mischungen von AgNO;
-und NaNO; verliuft nach Erstarrungstypus 4 von Bakhuis Rooze-
boom. Die Erstarrungskurve steigt vom Schmelzpunkt des AgNO;

% Journ. of Phye. Chemistry 2, 223.
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(20869 bis zu demjenigen des NaNO, (308%). B8ie zeigt aber einen
Knick bei 21759 und 195, Mol NaNG, und zerfillt dadureh in
zwei Teile. Mit dem ersten korrespondieren Mischkrystalle des AgNU,-
Typus von 0—26°, Mol. NaNQ,; mit dem letzten Teile korrespon-
dieren Mischkrystalle des NaNO;-Typus von 38—1009), Mol. NaNO,.

Es besteht also eine Liicke von 26—38%, NaNO,, wiewohl die zwei
Reihen isomorph sind.

3. Die Grenzen dieser Liicke erweitern sich bei fallender Tempe-
ratur, 8o dass sie bei 138° die Werte 459, und + 50¢, NaNO,
erreicht haben,

4. Die rhomboddrischen Mischkrystalle des AgNO;-Typus erleiden
" eine Umwandlung in rhombische, welche beim Gehalt yon 0—4.5 ¢,
Mol. NaNO, stattfindet von 159.8¢ bis 1380,

Diese Umwandlungstemperaturen sind mit einem Luftdilatometer
am besten zu beobachten gewesen. Das Umwandlungsintervall eines
Mischkrystalls von bestimmtem Gehalt ist sehr klein, woraus zu
schliessen ist, dass die Grenzen der rhombod&drischen und rhombischen
Mischkrystalle sebr nahe aneinander liegen.

Der Umwandlungspunkt wird nicht weiter erniedrigt als bis 138°
weil die Krystalle mit hdherem Gebalt an NaNO; als 459, Kon-
glomerate der zwei rhombo&drischen Typen sind.

5. In den Mischkrystallen des NaNO,-Typus tritt unterhalb 138°¢
keine plotzliche Umwandlung ein; azuch ist kein Umwandlangspunkt
beim NaNO; gefunden zwischen 4 270° und — H0° Dagegen werden
bei Temperaturerniedrigung die Grenzen dieser rhombo@drischen und
rhombischen Mischkrystalle des Ag-Typus, welche bei derselben Tem-
peratur kosgistieren kénnen, stets weiter auseinander geschoben, wie dies
durch Loslichkeitsbestimmungen festgestellt wurde. Die Liicke in der
isodimorphen Reihe von Mischkrystallen ist dadurch bei 15° geworden:
16 — 64-4%, NaNO,.

6. Die Umwandlungserscheinungen in ihrer Gesamtheit geben ein
Beispiel des Umwandlungstypus IIla von Prof. Bakhuis Roozeboom.
Zum selben Typus gehort auch zweifellos das System KNO, + NaNO,.

Amsterdam, 1. Januar 1900,
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