
tfber 
die Bildimg und Umwandlung der Mischkrystalle 

von Natriumnitrat mit Kaliumnitrat und von 
Natriumnitrat mit Silbernitrat. 

Von 

D. J. His sink. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 

Diese Untersuchung bildet eine weitere Priifung der theoretischeu 
Betrachtungen von Prof. Bakhu i s Roozeboom 1 ) iiber die Bildung 
und Umwandlung von Mischkrystallen. Sie schliesst sich an die Unter-
suchungen von van Eyk2) iiber das System KN03-\-TlN03 und an 
diejenigen von Re inders 3 ) iiber das System HgBr2 und HgJ2 an. 
Wahrend in diesen Untersuchungen Beispiele geliefert waren von den 
Erstarrungstypen 3 und 5, liefert das System KNOi-\-NaNOs ein 
neues Beispiel fiir Typus 5, das System AgNOz -f- NaNOs das erste Bei-
spiel fiir ErstarruDgstypus 4. Die Umwandlung geschieht bei beiden 
Systemen nach Typus I l ia. 

Erster Teil. 

Natriumnitrat und Kaliumnitrat. 

§ 1. Bildung der Mischkrystalle aus den Schmelzen. 

Retgers 4 ) hat gefunden, dass aus wasserigen Losungen von KN03 und 
NaNOs bei gewohnlicher Temperatur sich zweierlei Art Mischkrystalle 
absetzen, hexagonale und rhombische. Die hexagonalen enthalten nach 
ihm von 0 bis ungefahr 0-5 °/0 KNOs beigemischt, die rhombischen von 
0 bis ungefahr 0-5°/0 NaN03. Das erneuerte Studium dieses Systems 
wurde veranlasst durch eine Abhandlung Carve ths 5 ) iiber das System 
KN03, NaN03, LiN03, wovon er sagt, dass er die Komponenten so 
gewahlt habe, dass sie weder feste Losungen noch Mischkrystalle bilden. 

>) Diese Zeitschr. 30, 385 (1899). 4) Diese Zeitschr. 30, 430 (1899). 
3) Diese Zeitschr. 32, 492 (1900). 4) Diese Zeitschr. 4, 620 (1889). 
8) Journ. of Phys. Chemistry 2, 209. 
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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 
mikrochemischeni Wege ihre Zusammensetzung geschatzt hat. 

Da es sich bei dem Studium der Erstarrungskurven gezeigt hatter 

dass'KNOa und NaNOa hauptsachlich dem von van Eyk und Cady1) 
studierten TJypus angehorten, habe ieh dieses .System nicht weiter ge-
priift als notig war, urn das Dasein von Mischkrystallen sicher zu 
stellen. Die Schmelzlinie 'KN03 — NaN03 ist von Carveth bereit& 
bestimmt worden. Er giebt seine Resultate in Gewichtsprozenten; ich. 
stelle daneben die Berechnung in Molekularprozenten. 

Nr 
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7(C) 
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Die Ziffern der ersten Spalte be-
ziehen «ich auf die Punkte in Fig. 1. 

,Eigenje Experimente. 
Das benutzte £NOs und NaNO^. 

erhielt ich durch mehrmaliges Um-
krystallisieren rein. Urn die Zusam­
mensetzung der Mischkrystalle zu fee-
stimmen, wurde der Apparat von van. 
Eyk8) angewandt und damit in der 
von ihm beschriebenen Weise experi-
mentiert, wobei die zuerst sich ;ab-
scheidenden Krystalle in einem koni-
schen Rohr durch Absaugen von der 

$ >K<mzentntition. in MolelaVlprozertfen, 3 

Fig. 1. 
*) Journ. of Phys. Chemistry 3, 127. 
s) Biese Zeitechr. 80, 432 (1899). 
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Mutterlauge abgesondert wurden. Weder die abgesetzten und nach-
her abgesogenen Mischkrystalle von KNOs und NaN03, noch die er-
starrte Schmelze losten sich nach Erstarrung von den Wanden 
und waren also nicht durch Ausstossen aus dem Rohr zu entfernen. 
Urn dennoch von der Krystalluaasse moglichst den mittleren Teil zu be-
kommen, wurde der untere Teil, in dem sich natiirlich die meiste 
Mutterlauge befindet, mittels einer Nadel entfernt. Bisweilen gelang 
€s, die Krystalle dann auszustossen, bisweilen sassen sie zu fest, und 
der mittlere Teil musste in Wasser gelost werden. Dieses kam bei den 
Krystallen des Natriumtypus in hoherem Masse vor als bei denjenigen 
des Kaliumtypus. Alles dieses gilt auch fur die Krystalle des Systems 
AgN03—NaN0,A. 

Bei den Versuchen 1 und 2 der folgenden Tabelle ist die Analyse 
mittels Wagung als Nitrate und Sulfate gemacht. Diese Methode ist 
•einigermassen ungenau, insofern sie bei einem geringen Fehler im Gliihen 
und Wagen einen grossen Fehler im Resultat veranlasst. Bei den Ver­
suchen 3 und 4 ist die Methode zur Bestimmung von K mit HCIO^1) 
angewandt. Diese bietet den Vorteil, dass sie uns ausser der Summe 
der Gewichte der Nitrate und Perchlorate auch das Gewicht des KCIO^ 
kennen lehrt, dass durch Alkohol von 96 °/0, vom NaOlO^ getrennt wird. 
Die Resultate der letzten zwei Versuche verdienen deswegen mehr Zu-
trauen als die der ersten zwei. Uberdies wurde bei diesen zur Bestimmung 
der Quantitat Mutterlauge, welche zwischen den Krystallen hangen 
bleibt, der Schmelze eine kleine Quantitat Bleinitrat hinzugefiigt. 

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, dass JPb{NOz\ Mischkrystalle 
giebt mit KN03 oder mit NaNOs,; ware dem aber so, so ist seine 
Anwesenheit in den Krystallen nur teilweise der Mutterlauge zuzu-
schreiben. ,, 

Obersicht der Versuche. 

Versuch 

1 

2 

3 

4 

Totale QuantitSt 
der 

Schmelze 

28-6 g 

30-7 

28-2 

28-0 

Zusammensetzung 
der 

Schmelze 

„ / 6 0 -9V . Na 
a \ 39-1 K 
h J 39-8 Na-
0 \ 60 .2 K 
„ J59-7 Na 
° 140.3 R 
-, /37-f) Na 

a \ 62-5 X 

Totale Quantitat 
der 

Mischkrystalle 

0-5 g 

0-5 

1-5 

1-5. 

Zusammensetzung 
der 

Mischkrystalle 

. / 7 5 % Na 
a \ 2 5 K 
,. / 10-8 Na 
0 \ 89-2 K 
, 1 7 94 Na 

e ) 20-6 K 
v J 12-5 Na 

d \ 87 -5 K 

») K r e i de r , Sill. Journ. 1895, 443. 
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Die Buchstaben vor den Klammern beziehen sich auf die Punkte 
in Fig. 1. 

Wenn bei a die Mutterlauge auch abgezogen ware, wtirde dieser 
Punkt ein wenig mehr nach links verschoben und also ungefahr zur 
Hohe von c gekommen sein. An der Seite des KN03 setzen sich die-
Krystalle besser ab, und befindet sich weniger Mutterlauge dazwischen. 
Der Punkt V miisste also noch ein wenig nach rechts verschoben wer-
den. Dies ist aber hinsichtlich dor Lage von d' weniger wahrschein-
lich, und der Fehler kann vielleiclit aus der weniger genauen Analyse 
von b' erklart werden. 

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

Die Beimischung von KN03 in NaN03 zeigt sich grosser als die-
jenige des NaN03 in KN03. Wenn wir die Punkte A und c, und J? 
und d' vereinigen, finden wir fur die Grenzmischkrystalle D und E bei 
der Minimumerstarrungstemperatur von 218° etwa 24°/0 KN03 und 
85°/0 KNOs (immer ausgedriickt in Mol. % ) . 

Hieraus folgt, dass KN03 und NaN03, ganz wie KN03 und 
TlN03, und Monochloressigsaure und Naphtalin dem Erstarrungstypus 5 
von Bakhu i s Roozeboom angehoren. 

§ 2. Umwandlungstemperaturen der Mischkrystalle von KNOs 

und m&N03. 
Gaben KN03 und NaN03 keine Mischkrystalle, so wiirde bei Bei­

mischung von NaN03 die namliche Umwandlungstemperatur gefunden 
werden als bei reinem KN03. Fiir reines KN03 und fiir einige 
Mischungen mit NaN03 wurde die Umwandlungstemperatur bestimmt 
nach der thermischen Methode von Be l l a t i und Lussana 1 ) . 

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

Reines KNOs. 
Methode Be l l a t i und Lussana , steigend in Xyloldampf. 

Temperatur Zeit in Min. und Sek. Diff. pro 0.2° C. 

126° 0 Min. 0 Sek. 
127 0 „ 10 „ 2 
127-2 0 „ 15 „ 5 

2) Siehe van Eyk, Diese Zeitschr. 30, 438 (1899). 
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Temperatur 

127-4 
127-6 
127-8 
128 
128-2 

Zeit in Min. und Set. 

OMin. 20Sek. 
0 „ 
0 „ 
1 „ 
1 „ 

25 „ 
33 „ 
25 „ 
40 „ 

Diff. pro 0.20 c 

5 
5 
8 

52 
15 

Umwandlungstemperatur 127-9°. 

II. Erstarrte Mischung von 1-57 Mol.-°/0 NaNOa. 
Methode Bellati und Lussana, steigend in Xyloldampf. 
123° 
124 
125 
125-2 
125-4 
125-6 
125-8 
126 
126-2 
126-4 
126-6 
126-8 
127 
127-2 
127-4 
127-6 
127-8 
128 
129 
130 
131 

0 Min 
0 
1 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
4 
4 
4 
5 
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7 
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. 0 Sek. 
42 
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0 

15 
32 
53 
13 
33 
0 

27 
53 
25 
52 
21 
42 
1 

15 
48 
15 
50 

Umwandlungstemperatur 
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126-4—127-4°. 

8.4 
12-6 
15 
15 
17 
21 
20 
20 
27 
27 
26 
33 
27 
29 
21 
19 
14 
6-6 
5-4 
7-0 

III. Erstarrte Mischung von 3-5 Mol.-°/0 NaNOs. 
Methode Bellati und Lussana, steigend in Xyloldampf. 

Temperatur 

117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 

Zeit in Min. und Sek. 

0 Min 
0 
1 
1 
1 
2 
2 
3 
3 
4 
4 
4 

JJ 

» j 
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Diff. pro 10 0 

18 
23 
25 
26 
31 
31 
29 
27 
21 
22 
21 

Umwandlungstemperatur 121—124°. 
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. . . . Obersicht; 

Versaoh Moll % NaUOs Umwandlungstemperatur 

P 0 127-9 
II 1-57 1264—1274 

III- 3-5 121—124 

Beim reinen KNOs ist die Umwandlung ziemlich scharf zu beob-
achten, was auch mit fruheren Beabachtungen stimmt. Bei den Ver-
suchen mit Mischungen ist sie im allgemeinen nicht scharf ausgesprochen, 
aucb nicht bei mehreren anderen angestellten Versuchen. Bereits von 6°/0 

NaN03 an kpnnte nach der thermischen Methode keine Umwandlung 
mehr beobachtet werden. 

1st also die genaue Umwandlungstemperatur schwer anzugeben, so 
zeigt sich doch, dass sie mit steigendem iVa-Gehalt sinkt. Dadurch 
wird also bestatigt, was aus der Analyse der abgeschiedenen Krystalle 
gefunden war, dass KN03 und NaN03 Mischkrystalle bilden. 

Wegen der Ungenauigkeit in der Bestinimung der Umwandlungs-
temperaturen habe ich die Uiitersuohung nicht weiter gefiihrt, umso-
mehr als das folgende Beispiel hinsichtlich des Ganges dieser Um-
setzung in Mischkrystallen dem namlichen Typus angehort und bessere 
Resultate gab, 

Zweiter Teil. 

Silbernitrat und Natriumnitrat. 

Natriumnitrat krystallisiert hexagonal-rhomboedrisch. Eiue andere 
Krystallform ist nicht bekannt. Ich habe zwischen — 50° und + 270° 
vergeblich dilatometrisch nach einem Umwandlungspunkt gesucht. Von 
— 50° bis + 1 0 ° wur.de- ein Alkoholdilatometer, von 10° bis 170° ein 
Oldilatometer gebraucht. Weil bei dieser letzten Temperatur eine Zer-
setzung eintrat,, ist von 170° bis 270° Hg als Fliissigkeit angewendet. 

Silbernitrat ist bei gewohnlicher Temperatur rhombisch. F r a nken -
he im 1 ) giebt an, dass es keiner "Veranderung unterliegt. Lehmann 2 ) 
ist der erste, der darauf hinweist, dass sich aus geschmolzenem AgN03 

Krystalle von anderem Habitus absetzen, die bei gewohnlicher Tempe­
ratur sich in die rhombischen umwandeln. Der erste, der eine be-
stimmte Umwandlungstemperatur nennt, ist W. Schwarz 3 ) . 

Mittels der optischen Methode konstatiert er, dass das AgN03 

») Pogg. Ann. 93, 14 (1854). 
a) Zeitschr. f. Krystall. 1, 97 (1877). — Wied. Ann. 24, 1 (1885). 
*) Preisschrift. 

http://wur.de
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bei 159-7° aus der rhombisohen in die hexagonal-rhomboedrische Modi-
fikation iibergeht. Bei absteigender Temperatur findet er 159-2°. 

Schliesslich erwahnt v an ' t Hoff1) , dass Silbernitrat bei 58° eine 
Anderung der Krystallform zeigt. Von dieser Umwandlungstemperatur 
babe ich indessen weder bei meinen optisehen, noch bei meinen ther-
misclien Untersuchungen eine Andeutung entdecken konnen. 

E t a r d 2 ) bat die Loslichkeit von AgN03 in Wasser bestimmt; 
das Resultat war von 55° an S== 81 + 0-1328 t, wo S die geloste 
Quantitat AgNOB bedeutet. In diesen Untersuchungen befindet sieh 
ein Fehler. Wenn bei 159-8° eine andere Modifikation des Silbernitrats 
auftritt, muss die Loslichkeitskurve einen Knick zeigen und kann also 
keine jgerade Linie sein. 

tlber die Mischkrystalle von AgNQ3 und NaN03 ist nur fSehr 
wenig bekaunt. Durch Loslichkeitsbestimmungen bei gewohnlicher Tem­
peratur hat Re tge r s 3 ) .gefunden, dass aus Losungen von ,NaNOs und 
AgNOa sich hexagonale Mischkrystalle absetzen von 0 bis hochstens 
52-5 Gew. °/0 AgN03 und rhombische Mischkrystalle von 0 bis. hochstens 
.0-8 Gew. % NaN03. 

-§ 1. Bildung von Misehkrystallen aus den SchmeLzen. 

Reines Silbernitrat wurde .geschmolzen, urn die Saure/zu entfernen, 
in Wasser gelost, filtriert und dann eingedampft bis zur Trockene. Die 
letzten Spuren HN03 und H20 wurden bei 110° imiDunklen ahgetrieben. 
Umkrystallisieren von AgNOs ist sehr unvorteilhaft wegen seiner grossen 
Losliqhkeit in Wasser. 

; Das benutzte NaN03 efhielt ich durch .mebrmaliges Umkrysfcalli-
•sieren rein. 

An Mischungen von AgNOs und NaNQ3 von .0,bis 1.00°/0,babe ich 
idie Erstarrungstemperatur beobachtet, d. h. die Temperatur bestimmt, 
wo die ersten Mischkrystalle sich absetzen, und auch so viel moglich 
die Temperatur, bei der alles fest geworden war. 

Gearbeitet ist mit dem Apparat >von van Eyk in der von ihm4) 
.besehriebenen Weise. Bei diesen Versuchen wurde fast gar keine U.ber-
kaltung beobaGhtet. 

L ando l t und Borns t e in geben fiir reines-AgN03 Sohmelzpunkte 
zwisGhen 198° und ,224°. Ich habe 208-6° gofunden. 

*) Vorlesungen 1, 25. 
2) Ann. de chim. et de phys. 1894. 
3J Diese Zeitschr. 4, 599 (1889). 
4) Diese Zeitschr. 30, 431 (1899). 
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Versuohe 

.1(4.) 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12(B) 

D. 

Mol.-% NaNOs 

0 
8 

15.06 
19-46 
21-9 
26 
29-7 
36-2 
47-3 
58-9 
72 

100 

J. Hissink 

Anfang der Erstarrung 

208.6° 
211-4 
215 
217-2 
222 
228-4 
234-8 
244-4 
259-4 
272 
284 

.308 

Ende der Erstar 

208-6° 
210 
212 
214-8 
215 
216-5 
217-5 
217-5 
237-6 
257 
274 
308 

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

Die Erstarrung der reinen Nitrate fand ziemlich genau bei kon-
stant bleibender Temperatur statt. Jedoch muss bemerkt werden, dass, 
wenn man diese Erstarrung wie bei unserer Versucbsanordnung an einer 
Menge von einigen Grammen beobachtet, es sick zeigt, |wie ausserst 
schwierig es ist, vollkommen reine Substanzen zu bekommen. Die letz-
ten Partien zeigen immer einen Erstarrungspunkt, der einige Zehntel-
grade niedriger liegt als der Anfangspunkt. 

Die Erstarrung aller Miscliungen findet graduell statt, jedoch mit 
Unterschied. Bei einzelnen sinkt die Temperatur regelmassig, bis die 
Erstarrung vollstandig ist. Bei Versuchen 5 und 6 stand das Thermo­
meter kurze Zeit still bei 217-5°, bevor noch die Erstarrung zu Ende war. 
Bei 7 und 8 fand ein Stillstand beim Endpunkt statt, der wieder 217-50 war. 

Dadurch wird die Lage einer Umwandlungstemperatur bei 217-5° 
angedeutet, welche auch hervorgeht aus der Richtung der Kurven, 
welche die Anfangserstarrungspunkto, angeben. Sie werden in Fig. 2 
dargestellt durch A C und GB und zeigen bei G einen scharfen Knick. 

Nachdem also die Kurven AC und GB festgestellt waren, war es 
in zweiter Linie erwiinscht, die Zusammensetzung der Mischkrystalle zu 
bestimmen, welche sich beim Erstarren absetzen. Dafiir wurde der 
Apparat von van Eyk1) angewandt und damit in der von ihm be-
schriebenen Weise experimentiert. Bestimmte Quantitaten AgNOs und 
NaNOs wurden in einem Wageglaschen gewogen und nach Mischung 
durch einen Trichter in den Apparat gefiihrt; die Zusammensetzung 

*) Diese Zeitschr. 80, 432 (1899). 
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der Schmelze ist also genau bekannt. Der AgN03-Gehalt der abge-
setzten Krystalle wurde bestimmt durch Titrierung mit EGNS. Fol-
gende Tabelie giebt den Zusammenhang zwischen Cs und CL. 

Mol.-% XuNOs 
sn der Schmelze 

Gh 
10-9 
16-2 
25-5 
33-7 
45.3 
58-9 
72-0 

Mol.-o/0 NaN03 
in den Krystallen 

Cs 
14-1 
22-6 
43-1 
49-3 
59-8 
70-0 
78-8 

Nr. der 
Versuche 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Die Punkte 13, 14 etc. in Fig. 2 
«ind dadurch erhalten, dass aus den 
durch die Ziffern der ersten Reihe (Mol.-
*/0 NaNOa in der Fliissigkeit) ange-
zeigten Punkten der Schmelzlinie, Hori-
.zontallinien gezogen werden bis zu den 
Punkten, welche die Konzentration der 
zweiten Reihe anzeigen. 

Die Punkte geben vereinigt die 
zwei Kurven AD und EB. 

Erstere giebt die Reihe der Misch­
krystalle an, welche mit der Kurve 
AC der Schmelzen korrespondiert; letz-
tere die Mischkrystalle, welche mit der 
Schmelzkurve GB korrespondieren. 

Die Mischungsreihe ist also nicht 
•kontinuierlich, sondern springt bei 
217-5° vom Punkt D zum Punkt E 
iiber, fur welche Punkte aus der Fig. 
die Werte 26°/0 und 38°/0 Mol. NaN03 

abgeleitet werden. Ebenso finden wir fur 
Punkt Cden Wert 19-5 % Mol. NaNO&. 

Daher bekommen wir das Resul-
tat , dass aus Schmelzen mit 0 . bis 
19-5% Mol. NaNOz sich Mischkrystalle bilden mit 0 bis 26°/0 'Mol. 
JVaiV03 und aus den Schmelzen mit 19-5 bis 100% Mol. JSfaNOs Misch­
krystalle mit 38 bis 100°/0 Mol. 

Es besteht daher eine Lticke in der Mischungsreihe. Hiermit 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXII. 3 5 

20 'Hi 

Konzauratum., 
60 SO Jfnjf0 

IfoUkiilprozenteih '* 

Fig. 7. 
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stimmt tiberein, dass die Krystalle, welche sich aus den Schmelzen AC 
absetzen, einen ganz anderen Habitus zeigen als diejenigen, welche sich 
aus den Schmelzen OB absetzen. Erstere sind deutlich glanzend& 
Blattchen, vollkommen den Krystallen ahnlich, welche sich aus ge-
schmolzenem AgNOz bilden; letztere sind viel flockiger und gleichen 
den aus geschmolzenem NaNOs sich absetzenden Krystallen. 

Wir haben hier also ein Beispiel, und zwar das erste, fiir Typus 4T 

von Prof. Bakhuis Roozeboom1): die isomorphe Mischungsreihe hat 
eine Lticke, die Erstarrungskurve einen Umwandlungspunkt. 

Die Richtung der beiden Erstarrungskurven folgt im Punkte C 
auch der Regel, welche fiir sie abgeleitet wurde (siehe loc. cit. Seite 401). 
Nicht allein ist der Richtungsunterschied in der Fig. 2 deutlich zu 
sehen, noch sicherer erhellt dieser aus der Lage der Punkte 20 
und 21, welche ich einmal zufallig erhielt, als ich eine Mischung mit 
22-4°/o Mol. NaNOs erstarren Hess und dabei Mischkrystalle mit 32-4 */,> 
NaNOs erhielt vom Silbernitrattypus. Diese Punkte 20 und 21 liegen 
also auf der Verlangerung von AO und AD. 

Auch die Erstarrungserscheinungen, welche wir beobachtet haben, 
sind konform der Lage der Kurven AD und EB und der Schluss-
folgerungen, welche Prof. Roozeboom daraus gezogen hat (loc. cit, 
Seite 402). Sogar die Enderstarrungspunkte aus der Tabelle Seite 544 
fallen sehr befriedigend zusammen mit den Schnittpunkten der aus den 
Punkten 2—11 gezogenen Vertikallinien, mit diesen Kurven und mit 
ihrer horizontalen Verbindungslinie DE. 

Ich erinnere nur daran, dass nach dem Erstarrungstypus, welchen 
wir hier gefunden haben, alle Schmelzen der Kurve AC im Gebiete-
zwischen AC und AD kontinuierlich erstarren miissen, ohne dass-
irgendwo das Thermometer stehen bleibt (Versuche 2—4). Das nam-
liche muss statt finden mit denjenigen Schmelzen der Kurve CB, deren-
Konzentration an NaN03 grosser ist als diejenige des Punktes E (Ver­
suche 9 —11). Bei diesen letzteren ist also das Erstarrungsintervall 
zwischen OB und EB sehr gross. 

Mit den Schmelzen zwischen 19-5 und 38°/0 Mol. NaNOs stent es 
anders. Erstere erstarren zuerst graduell, bis die Temperatur auf 217-5° 
erniedrigt ist, und die letzten Mischkrystalle die Zusammensetzung des 
Punktes E (38°/0) bekommen haben. Bei weiterer Abkuhlung findet 
jetzt die Umwandlung statt. 

Schmelze C + Krystalle E -* Krystalle D. 

*) Diese Zeitscbr. 30, 399 (1899). 
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Wahrend dieser Umwandlung bleibt die Temperatur auf 217-5°. 
War die Anfangskonzentration zwischen 26und38°/0 (Versuche 7 und 8), 
so resultiert ein Konglomerat von Mischkrystallen D und E, und ist 
also 217-5° auch der Endpunkt der Erstarrung. War die Konzentration 
zwischen 19 und 26% (Versuche 5—6), so werden die i?-Krystalle 
ganzlich verschwinden, und resultiert der Komplex Schmelze 0-\- Kry-
stalle D, welcher nach kurzem vollig erstarrt, sobald die Temperatur 
auf der Kurve AD angelangt ist, 

Hiermit stimmt vollig das beobachtete Verhalten der verschiedenen 
fliissigen Mischungen. 

§ 2. Umwandlungstemperaturen der Mischkrystalle von AgWOs 

und NaNOg. 

Nach dem vorigen haben wir unterhalb der Linie AD eine homo-
gene Reihe Mischkrystalle des a-Typus; unter EB eine homogene 
Reihe Mischkrystalle des a'-Typus, wahrend die Punkte unter der ge-
raden Linie DE ein Komplex der Grenzkrystalle beider Typen dar-
stellen. Diese Grenzen konnen sich mit der Temperatur andern. Beide 
Typen a und a gehoren noch demselben Krystallsystem, dem hexa-
gonalen, an. 

Ausser diesen Anderungen kann nun ferner noch bei +160° 
eine Umwandlung von hexagonalem in rhombisches Silbernitrat statt-
finden. Dieselbe Umwandlung werden wir auch bei den Mischkrystallen 
des K-Typus antreffen, und, wie die Versuche lehrten, bei erniedrigter 
Temperatur. Dagegen findet in den a'-Krystallen keine Umwandlung 
statt, weil diese beim NaN03 nicht auftritt. 

Die bekannten Methoden fur die Bestimmung der Umwandlungs­
temperaturen1) sind hier alle angewandt. 

A. Bes t immungen nach der op t i schen Methode . 

Wie schon mitgeteilt (Seite 542), bat Schwarz den Umwandlungs-
punkt der rhombischen Modification von AgN03 in die rhomboedrische 
optisch beobachtet bei 159-7°. Dieses Resultat fand Bestatigung bei 
meinen thermischen Untersuchungen. Bei Abkiihlung fand Schwarz 
159-20; und es ist ihm also gelungen, die Umwandlungstemperatur 
ziemlich scharf einzuschliessen. 

Bei reinem AgNOs habe ich dieselbe Erfahrung gemachffwie 

') Siehe Re inde r s , Diese Zeitschr. 32, 502 (1900). 
35* 
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Schwarz 1 ) . Ein zwischen zwei Deckglaschen hergestellter Schmelzfluss 
erwies sich als ungeeignet zur genauen Ermittelung der Umwandlungs-
temperatur, da die Umwandlung nicht hinreichend rasch fortschritt. 
Dagegen Iieferten isolierte Krystalle, welche sich aus Losungen in Wasser 
abgeschieden hatten, ein sehr befriedigendes Ergebnis2). 

Bei den Mischkrystallen konnte ich aus wasserigen Losungen nur 
Krystalle bekommen mit hochstens 2°/0 Mol. NaN03 und war also ge-
notigt, die reicheren Krystalle aus einem zwischen zwei Deckglaschen 
erstarrten Schmelzfluss zu erhalten. Nur einmal ist es mir hiermit ge-
lungen, eine Umwandlung deutlich zu beobachten, sowohl bei steigender 
Temperatur als bei sinkender. 

Bei einer Wiederholung mit demselben Glaschen war dasPhanomen 
schon weniger scharf und am nachsten Tage war es gar nicht mehr zu 
sehen. Selbst nach langerem Suchen hat es mir nicht gelingen wollen, 
einen Teil des Feldes wieder sich verandern zu sehen. Sorgfaltig und 
wiederholt habe ich weit ober- und unterhalb 160° mehrere Kon-
zentrationen untersucht, aber erfolglos. 

B. Bes t immungen nach der t h e rm i s chen Methode . 

Die thermische Methode von Be l la t i und Lussana 3 ) (in die er-
starrte Masse einen Tropfen Hg einfuhren zum Kontakt mit dem 
Thermometer) ist bei AgNOs nicht anzuwenden. Ro thmund 4 ) bringt 
den Kontakt zwischen Stoff und Thermometer auf andere Weise an. 
Er macht den Stoff mit einer Fliissigkeit zu einem Brei, in welchen 
das Thermometer eingesetzt wird. Teilweise habe ich diese Methode 
angewandt; bisweilen auch das Thermometer bloss in das fein pulve-
risierte Salz gesteckt. 

Ich habe lange gesucht nach einer geeigneten Fliissigkeit, die von 
AgN03 in der Nahe von 160° nicht angegriffen wird. Zuletzt erwies 
gereinigtes Paraffinol sich noch am besten6). 

*) Preisschrift Seite 43. Filr die Beschreibung des Apparats siehe van Eyk, 
Diese Zeitschr. 30, 446 (1899). 

a) Das Mikroskop war hierfiir vertikal aufgestellt. 
3) Diese Zeitschr. 9, 378 (1891; siehe auch van Eyk, Diese Zeitschr. 30, 

438 (1899). 
*) Diese Zeitschr. 24, 705 (1897). 
6) Das Paraffinol erhielt ich folgenderweise rein: Paraffinol mit ungefahr 10% 

starker BiSOi wurde gut geschiittelt, eine Nacht sich selbst uberlassen und ge-
trennt. Dies wurde so oft wiederholt, bis die B^S04 sich nicht mehr farbte. 
Nachdem es mit Wasser und etwas NSS gewaschen und iiber CaC\ getrocknet 
war, wurde das 01 in vacuo destilliert. Das also erhaltene Produkt wurde jetzt 
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Ich habe zuerst einige Versuche mit einer und derselben Quantitat 
AgNOs gemacht. Sie war zuerst auf 180° erhitzt, um sicher zu sein, 
dass die Umwandlung stattgefunden hatte, und wurde dann gebracht 
resp. in Xyloldampf, AniHndampf, Xyloldampf. etc. Die Temperaturen 
dieser Bader sind 142° und 182°, wahrend 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 fur die Umwandlungstemperatur gefunden: 

1. Sinkend in Xyloldampf 149-8°; 
2. Steigend in Anilindampf 159—161°; 
3. Sinkend in Xyloldampf 157°; 
4. Steigend in Anilindampf 159—161°; 
5. Sinkend in Xyloldampf 157-5°. 

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

Bei den Mischkrystallen war die Umwandlung thermisch viel weniger 
gut zu beobachten. Ich fand bei sehr niedrigem JVa-Gehalt (l°/0Mol.) 
noch eine sehr geringe Andeutung, aber bei hoherem Gehalt war gar 
nichts zu sehen. 

Ich habe darum die thermische Methode abgeandert, gestiitzt auf 
folgende Erwagungen. 

Ftihrt man die Bestimmung bei steigender Temperatur aus, so 
wird im allgemeinen die Umwandlung konstatiert durch eine Verzoge­
rung in der Steigerung des in den umzusetzenden Stoff gestellten Ther­
mometers. Der idealste Fall wird vorliegen, wenu wir das Thermo­
meter an einem gewissen Punkte eine Zeitlang stillstehen sehen. 

Dies ware ganz leicht und ohne weiteres zu erhalten, wenn 
die Umwandlung von festem $ in festes «, ebenso wie die Umwandlung 
von fest in fliissig, keinerlei Verzogerung erfiihre, sondern ausschhess-
lich bei der Ubergangstemperatur stattfande. Diese Verzogerung ist 
jedoch immer mehr oder weniger da, wenn sie offers auch viel geringer 
ist, als die bei absteigender Temperatur. Von der Umwandlungstemperatur 
her steigert sich die Schnelligkeit der Umwandlung sehr stark mit der 
Temperatur. Es wird also von der Schnelligkeit in der Warmezufuhr 

einige Zeitlang mit ein wenig AgNOs bis auf 180° erhitzt und schliesslich noch 
einmal in vacuo destilliert. 
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abhangen, ob und bei welcher Temperatur man einen Stillstand be-
kommen wird. Dass dieser Stillstand moglich ist, erhellt aus folgenden 
Erwagungen: 

Zum Konstantbleiben der Temperatur ist erforderlich, dass die 
Warmezufuhr pro Minute der Warms gleich sei, welche bei jener Tem­
peratur pro Minute fur die Umwandlung erfordert wird. Ist also die 
Umwandlungswarine der ganzen Masse q Kalorien, und ist bei jener 

SO 

Temperatur die Umwandlung pro Minute x°l0, so sind —-jr- q Kalo­
rien benotigt und miissen also auch ebenso viele pro Minute zugefiihrt 
werden. Wenn bei einer gewissen Einricbtung des Bades etc. die 
Steigerung pro Minute dt° und die spezifische Warme der ganzen Masse 
c ist, so werden zugefiihrt cdt Kalorien und muss also sein: 

— cat, 
100 

dt =^0cX-

Vernachlassigt man die kleinen Variationen von q und c mit der 

q 
Temperatur, so ist konstant und dt = Kx. 

Vorausgesetzt, dass zufolge uns unbekannter Umstande der Stoff 
das eine Mai tibergeht bei tt° und das andere Mai bei t2°, so kaun 
jedesmal durch Regulierung der Warmezufuhr ein Temperaturstillstand 
erhalten werden. Denn da t2 grosser ist als tt, wird x auch das zweite 
Mai grosser sein, man braucht also nur die Warme schneller zuzufiihren, 
um dennoch dt = Kx zu machen. 

Fiir den Stillstand des Thermometers kommt also alles an auf die 
geschickte Wahl von dt, welche sowohl vom ausseren Bade abhangen 
wird, als von der Leichtigkeit, womit die Warme von hier aus dem 
Stoffe zugefiihrt wird. Zeigt es sich also, dass ungeachtet der Um­
wandlung die Temperatur sich fortwahrend steigert, so ist die Warme­
zufuhr zu stark. Wenn man letztere vermindert, kann man Stillstand 
des Thermometers erhalten. 

Weil dies nun nochbei verschiedenen Temperaturen stattfinden kann, 
wird die Obergangstemperatur am nachsten ermittelt werden, wenn man 
sie bestimmt bei einer minimalen Warmezufuhr. Es versteht sich, dass 
eine scharfe annahernde Bestimmung jener Temperatur nur dann moglich 
wird, wenn bei jener Temperatur die Schnelligkeit der Umwandlung 
noch nicht zu klein ist. 
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Definitive Versuche. 

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

I. AgNOs mit ParaffinOl, 
in doppeltem Rohr, steigend im 

Olbad von 165 » 

I I . AgNOs, ohne ParaffinOl, 
in doppeltem Rohr, steigend im 

Olbad Ton 168.5° 

I II . Aglf03, ohne ParaffinOl, 
in doppeltem Rohr, steigend im 

Olbad von 165° 

Temp. 
Zeit in 

Min. und 
Sek. 

Diff. 
pro 1° Temp. 

Zeit in 
Min. und 

Sek. 

Diff. 
pro 1° Temp. 

Zeit in 
Min. und 

Diff. 
pro 1° 

148 
150 
152 
154 
156 
158 
1594 
159-8 
160 
161 
162 

M. S. 
0 0 
0 31 
1 6 
1 
2 
3 
4 
5 
8 

10 
11 

50 
38 
37 
30 
5 
0 
0 
0 

Sek. 

15-5 
17-5 
22 
24 
29-5 
38 
87 

875 
120 
60 

Umwandlungstemperatur 
159-8° 

150 
152 
153 
155 
157 
159 
159.8 
160 
160-2 
161 
162 

M. 
0 
0 
0 
1 
1 
2 
3 
3 
5 
5 
6 

0 
27 
43 
16 
57 
40 
10 
30 
5 

57 
28 

Sek. 

13-5 
16 
16-5 
20^5 
21-5 
37-5 

100 
475 
65 
31 

Umwandlungstemperatur 
160° 

M. S. 

150 
153 
157 
159 
159-8 
160 
160-2 
160-4 
160-6 
160-8 
161 

0 
0 
2 
3 
4 
4 
7 
7 
8 
9 

10 

0 
51 
31 
31 
6 

20 
20 
45 
27 
57 
10 

Sek. 

17 
25 
30 
43-5 
70 

900 
125 
210 
150 
65 

Umwandlungstemperatur 
160° 

Versucbe 1 und 3 zeigen, dass die Anwesenbeit von Paraffinol 
nicht wesentlich beitragt zur Vermittelung des Warmeaustausches mit 
dem Thermometer. 

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

Die gelungenen Versuche mit Mischkrystallen finden sich auf folgen-
der Seite; Versuche mit einer Mischung mit 5°/0 NaN03 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 % NaNOs, 
mit ParaffinSl, in doppeltem Rohr, steigend im 

Olbad von 161° 

Temp. Zeit in 
Min. und Sek. 

Diff. pro 1° 

V. Erstarrtes Geniiseh von 2.45 % KaKOs, 
mit Paraffinol, in doppeltem Eohr, steigend im 

Olbad von 156.5° 

Temp. Zeit in 
Min. und Sek. 

Diff. pro 1° 

143 
146 
149 
151 
152 
153 
154 
154.2 
155 

M. 
0 
0 47 

47 
38 
7 

36 
10 
35 
35 

Sek. 

16 
20 
25 
29 
29 
34 

725 
75 

144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 

M. S. 

0 0 
0 20 
0 46 

15 
2 

40 
4 55 
5 55 
6 50 

Sek. 

20 
26 
29 
47 
98 
75 
60 
55 

Umwandlungstemperatur 154-2°. Umwandlungstemperatur 148—149* 

Ubersicht. 
Mol. % XaA'Os 

0 
1-07 
2-45 

Umwandlung bei steigender Temperatur 

159-8 o 
154-2° 

148—149° 

C. Bestimmungen nach der dilatometrischen Methode. 

Aus seinen Loslichkeitsbestimmungeu findet Retgers1) bei ge-
wohnlicher Temperatur als S. G. fur rhombisches AgNO$ 4,25 und fur 
die bei jener Temperatur labile hexagonale Modification 4,19. Man 
darf wohl voraussetzen, dass dieser Unterschied bei 160° nicht so viel 
geandert sein wird, dass darum bei der Umwandlungstemperatur so-
wohl bei reinem AgNOs 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 
konnen, wenn sie das AgNOs nicht oder in geringem Masse auflosen 
und oberhalb 160° kochen, das Silbernitrat in hohem Masse an. Aucb 
Paraffinol war nicht anzuwenden, da es gegen 120° eine Zersetzung er-
leidet. Ich musste mich also nach einer anderen Flussigkeit umsehen. Unter 
vielen anderen schien Xylol eine der geeignetsten zu sein. Zwar liegfe 
der Siedepunkt von Xylol unter 160°, 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. 

]) Diese Zeitschr. 4, 604 (1889). 
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So blieb nichts anderes iibrig, als ein Luftdilatometer zu gebrauchen, das, 
so viel icb weiss, bis jetzt fur Bestimmung von Umwandlungen nicht an-
gewandt worden ist. Obgleich wegen der grossen Ausdehnung der Luft 
eine solche Form des Dilatometers'sich weniger eignet, um Umwandlungs-
punkte zu sucben, deren Lage ganz unbekannt ist, kann er docb, wie 
es sich zeigt, mit grosser Genauigkeit ihre Lage anzeigen, wenn diese 
ungefahr bekannt ist. 

Das Reservoir wurde so weit wie moglich mit Stoff gefiillt, um die 
Quantitat der eingeschlossenen Luft so gering wie moglich zu machen 
und eine moglichst grosse Ausdehnung des Stoffes zu bekommen. Es 
ist von hochster Wichtigkeit, den Stoff aufs sorgfaltigste zu trocknen, 
damit die Spannung des Wasserdampfes bei verscbiedenen Temperaturen 
keine Storung bewirke. Das Kapillarrohr hatte eine Lange von 150 cm 
und war gleich iiber dem Bade horizontal umgebogen. Ich erhitzte das 
Dilatometer eine Zeitlang auf 170°, fiibrte dann mit einer sehr engen 
Kapillare ein Quecksilbersaulchen in die Kapillare des Dilatometers und 
liess dann abkiihlen bis 120° und dabei einige Stunden verbleiben, um 
sicher zu sein, dass die Umwandlung in die rhombiscbe Modification 
stattgefunden hatte. Nach Beendiguug des Versuchs wurde das Queck-
silber durch Saugen mit einer Luftpumpe beseitigt. 

I. Erstarrtes Gemisch mit 4-15% 'Mol. NaNO-A fein gepulvert. 
Zeit 

HDhr 30Min 
12 „ 30 „ 
1 , 
2 . 
3 , 

. 4 , 
5 , 
8 , 

30 „ 
30 „ 
30 „ 

• 30 „ 
30 „ 
30 „ 

Temperatur des Bades 

130? 
1304 
138 
138-4 
139. 
140 
141-5 
144 
150 

Anweisung der #</-Koluume 

96-3 cm 
99-9 

105-1 
105-65 
106-2 
108-1 
109-9 
112-8 
119-6 

Macht man eine graphische Darstellung des Verhaltnisses zwischen 
Volumen und Temperatur, so zeigt es sich, dass zwischen 139 ° und 
140° eine besonders grosse Ausdehnung stattfindet. Die lange Zeit, 
verwendet um dieses Gebiet zuriickzulegen, macht es sehr wahrschein-
lich, dass die Krystalle von 4-15% kein grosseres Temperatur-Intervall 
als 1 ° bediirfen, um sich ganz umzuwandeln. 

II. Erstarrtes Gemisch von 6°/„ Mol. NaNOs, fein gepulvert. 
Zeit Temperatur des Bades AnweisuDg der ify-Kolunme 

130° 92-1 mm 
l lUhr30Min . 133-4 100-5 
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Zeit 

L2Uhr 30Min. 
1 „ 30 „ 
2 „ 30 „ 
3 „ 30 „ 
4 „ 30 „ 
5 „ 30 „ 
8 „ 30 „ 

D. J. Hissink 

Temperatur des Bades 

138° 
138-4 
139 
140 
141-5 
144 
151 

Anweisung der fljr-Kolumne 

110-0 mm 
112-8 
114-3 
116-5 
120-1 
125-0 
138-2 

Aus der graphischen Darstellung sieht man, dass die Umwandlung 
sehr scharf bei 138° vor sich geht. Dasselbe wurde auch noch ge-
funden bei Mischungen mit 5 und 9°j0 und, wenn auch schwach, noch 
bei 20°/0Mol. 

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

Umwandlungstemperaturen: 
Punkte in Fig. 2 

22 F 
23 
24 
25 

H 
26 
27 
28 

Mol.-»/0 NaNOs 

0 
1-07 
2-45 
4-15 
4-50 
5-0 
9-0 

200 

Umwandlungstemperaturen 

159-8° 
154-2 

148—149 
139—140 

138 
138 
138 
138 

Die Punkte 22 bis 25 geben vereinigt die fast gerade Linie FH. 
Die Punkte 26 bis 28 liegen auf der horizontalen Linie HG-. DieKon-
zentration des Schnittpunktes beider, H, ist aus der Figur bestimmt 
auf 4-5% NaNOs. 

Das ganz geringe Temperaturintervall der Umwandlung in Ver-
suchen 24 und 25 deutet darauf, dass die Linie FI, welche die Zu-
sammensetzung der rhombischen Miscbkrystalle angeben soil, die aus 
den rhomboedrischen entstehen bei absteigender Temperatur, ganz wenig 
von FH verschieden ist. 

Daher sind die beiden Umwandlungskurven FH und FI der 
rhomboedrischen Mischkrystalle a in die rhombischen ft bekannt. Dass 
die Erniedrigung des Umwandlungspunkts nicht weiter geht als 138°, 
beweist, dass 4-5 °/0 die grosste Konzentration ist, welche bei homogenen 
rhomboedrischen Mischkrystallen auftreten kann. Alle hoheren Gehalte 
mussen daher Konglomerate sein aus a-Krystallen mit 4-5°/0 und a-
Krystallen mit hoherem Gehalte an NaNOSi in welchen die Umwand­
lung der a-Krystalle stets bei 138° statt iindet. 
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Deshalb muss auch die Kurve, welche die Grenze der homogenen 
a-Mischkrystalle angiebt, und welche i nD anfing (bei 26°/0 Mol. NaNOs), 
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 a'-Krystalle von 
E aus zu einem Punkte G verlaufen, der bei 138° gelegen ist. 

Ich habe die Lage dieses Punktes dilatometrisch nicht fest-
stellen konnen. Theoretisch sollte es die Konzentration sein, bei wel-
cher gerade die Umwandlung bei 138° verschwand, weil keine a-Kry-
stalle mehr darin vorkamen. Praktisch hat sich nur bei 20°/0 NaNOs 

noch eine Spur der Umwandlung kennbar gemacht. Aus der Grenze 
der a'-Krystalle bei niedrigeren Temperaturen nach der Loslichkeits-
methode lasst sich aber ableiten, dass der Punkt Q wahrscheinlich viel 
weiter nach rechts liegt als 20°/0. Der genaue Wert ist aber leider un-
bekannt und konnte nur durch Losungsversuche bei 138° bestimmt 
werden. In der Figur ist er verzeichnet bei + 50°/0, was nur eine 
sehr rohe Schatzung ist. 

Unterhalb 138° haben wir daher anfanglich zwischen 0 und 4-5°/0 

rhombische Mischkrystalle, zwischen 4-5 und + 50°/0 Konglomerate 
rhombischer und rhomboedrischer, oberhalb + 50°/0 homogene rhom-
boedrische Mischkrystalle. Der Wert 4-5°/0 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 6f K bekommen, welche 
ungestort fortlaufen, weil weder an der Ag-, noch an der iVa-Seite eine 
Umwandlung in den Krystallen ^ oder a eintritt. 

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

D. Los l i chke i t sbes t immungen . 

Wahrend man durch die drei vorhergehenden Methoden die ver-
schiedenen Temperaturen findet, bei welchen ein Mischkrystall oder eirfer 
der Mischkrystalle aus einem Komplex sich umwandelt in Mischkrystalle 
anderer Modification, so konnen die Loslichkeitsbestimmungen dazu 
dienen uns zu belebren, welche zwei Mischkrystalle bei gleicher Tem­
peratur neben einander bestehen konnen, und welche ihre Zusammen-
setzung ist. Sie konnen dies nur thun 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 vertikaleu Linie, werden wir hier immer bei jeder 
Temperatur zwei in einer horizontalen Linie liegende Punkte finden. 
Re tgers 1 ) hat schon Loslichkeitsbestimmungen bei gewohnlicher Tem­
peratur gemacht. Die genaue Temperatur wird nicht angegeben. Er 
lenkt auch die Aufmerksamkeit darauf, dass die Konzentration der 
Losung verschieden ist von der der Krystalle. Er fand, dass aus ge-
s'attigten Losungen verschiedener Konzentrationen an NaNOs und 
AgN03 sich Krystalle zweier Krystallformen absetzen. Aus JVa-reichen 
Losungen setzen sich Rhomboeder ab. Das sind Mischkrystalle des 
stabilen hexagonalen NaNOs mit dem labilen hexagonalen AgN03 in 
verschiedenen Verhaltnissen. Aus den sehr silberreichen Losungen 
setzen sich flache Tafelchen rhombischer Gestalt ab. Diese sind Misch­
krystalle des stabilen rhombischen AgNOs mit dem labilen rhombischen 
NaN03. Darum ist es noch nicht notwendig, dass NaN03 filr sich 
in rhombischer Form bestehen kann, wie ich mit dilatometrischen Ver-
suchen auch nicht habe finden konnen. Aus den mittleren Losungen 
setzen sich beide Krystalltypen ab, und zwar ist hier die Zusammen-
setzung der rhombischen Krystalle 99-2°/0 AgN03 und 0-8°/o NaN03; 
die der hexagonalen 52-5°/0 AgN03 und 47-5°/0 NaN03 (alles in Ge-
wichtsprozenten ausgedriickt). 

Zwischen 0-8 und 47-5°/0 NaNOs sind also bei gewohnlicher Tem­
peratur keine Mischkrystalle moglich. 

Ich will hier eine Ungenauigkeit von Re tge r s erwahnen. Die 
rhomboedrischen Mischkrystalle sind klar, wenn sie sich im Dunkeln 
gebildet haben, aber werden im Sonnenlicht milchweiss und triibe. 
Re tge r s will dieses dem tlbergang des labilen hexagonalen AgN03 in 
die stabile rhombische Modification zuschreiben. Ein solcher Ubergang 
existiert aber bei gewohnlicher Temperatur nicht. Auch stellte es sich 
mir heraus, dass dieselbe Erscheinung sich auch zeigt bei den Krystallen 
von AgN03. 

Dm Re tge r s ' Versuche zu vervollstandigen, habe ich bei 25 und 
50° Loslichkeitsbestimmungen gemacht. Der Hauptzweck war darauf 
gerichtet, die zwei koexistierenden Grenzmischkrystalle zu erhalten. Es 
ist daher notig, eine Losung zu bekommen, aus der beide zusammen 
auskrystallisieren. Der kiirzeste Weg dazu ist, dass man allmahlich die 
Loslichkeitslinie feststellt und dadurch den Punkt, wo diese einen 
Knick zeigt. Erst dann kann man mit gutem Erfolge die Grenzkry-

*) D:ese Zeitschr. 4, 599 (1889). 
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stalle bereiten. Wasser ist in unserem Falle weniger empfehlenswert als 
Losungsmittel, weil AgNOa und NaN03 sich so stark losen. 

IB Alkohol ist die Loslichkeit geringer. In ungefahr 90°/0 Alko­
hol fand ich bei 25° auf 100 g Losung 6-164 g AgNO& und 0-709 g 
NaNOs. Da ich letztere Zahl zu klein fand, nahm ich Alkohol von 
0-945 spez. Gew. (bei 20°), worin sich bei 25° (jedesmal auf 100 g Losung) 
47-323g AgNOs losen, und 26-770g NaNOa. 

Bei 50° wiirde indessen dieser Alkohol wieder zu viel gelost 
haben, weshalb dazu Alkohol von 0-859 spez. Gew. (bei 17°) gewahlt 
wurde, worin sich auf 100 g Losung 29-78 g AgNOa, und 8-54 g 
NaNOs ergeben. 

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden in bekannter Weise ausge-
fiihrt. Die Losung wurde bei etwas erhbhter Temperatur bereitet, und 
die Konzentration durch Probieren so gewahlt, dass sich bei 25° 
oder 50° nur wenig Krystalle absetzten, welche nachher einige Tage 
mit der Losung bei konstanter Temperatur geschuttelt wurden. Die 
Analyse der Fliissigkeit geschah durch Wagung einer abpipettierten 
Quantitat, Trocknung bei 100°, und Bestimmung des J.<7-Gehalts durch 
Titrieren mit KCNS. Dann wurde die iiber den Krystallen stehende 
Fliissigkeit moglichst wegpipettiert, die Krystalle schnell auf ein 
Saugefilter gebracht, das bei dem Versuche bei 50° mit ein em Wasser-
bade von + 55° umgeben war, und ein wenig abgespiilt mit demselben 
Alkohol von derselben Temperatur. Nachdem sie zwischen Filtrierpapier 
abgetrocknet waren, wurden die Krystalle bei 100° getrocknet und 
analysiert. 

Also sind die Zahlen folgender zwei Tabellen erhalten. 
Weil das Losungsmittel selbst immer eine Mischung war, sind die 

Resultate in Gewichtsprozenten ausgedriickt. 

Loslichkeitsbestimmungen bei 25°. 

Punkte 
in 

Fig. 3 

c 
2 
3 
4 
5 
6 

B 

In der LOsung auf 100 g 

AgNO, 

47-323 

NaN03 

0 
44-01 8-78 
36-78 ! 20-42 
29-97 i 23-2 
24-56 i 24-82 
8-02 i 26-41 
o 26-77 

% NaNO„ 
im gelOsten 
Salzgemisch 

0 
16-6 
35-7 
43-7 
50-3 
76-7 

100 

Punkte 
in 

Fig. 3 

A 
II 

III 
IV 
V 

VI 
B 

Zusammensetzung 
der • 

Misehkrystalle 

Gew. % 

AgNO, 

100 
99-1 
42-9 
33-6 
27-6 
9-9 
0 

Gew. % 

NaN03 

0 
0-9 

57-1 
66-4 
72-4 
90-1 

100 
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Punkte 
in 

Fig. i 

0 
2 
3 
4 
ft 
6 

B 

Loslichkeits 

In der LOsung auf 100 g 

AgNOs 

29-78 
27-9 
26-4 
23-0 
18-3 
9-5 
0 

NaN03 

0 
2-5 
4-2 
6-3 
7-1 
8-3 
8-54 

bestimmung 

% NaN03 

im gelosten 
Salzgemisch 

0 
8-3 

13-7 j 
21-5 
28-0 | 
46-6 

100 

en bei 50°. 

Punkte 
in 

Fig. 4 

Zusammensetznng 
der 

Misehkrystalle 

Gew. % 

AgNOs 

Gew. o/0 

NaNOs 

A i 100 0 
II I 99-5 , 0-5 

III ; 99-3 ! 0-7 
IV 
V 

VI 
B 

42-9 i 57-1 
31 ! 69 
17-5 82.5 
0 100 

r 

Fig. 3. Fig. 4. 

In graphischer Darstellung erhalten wir in Fig. 3 die Linien 0 2 
und D6543, und in Fig. 4 023 und D654. Jeder Punkt der ersten 
Linie stellt eine gesattigte Losung im Gleichgewicht mit Mischkrystal-
len des ^ -Typu s dar, deren Zusammensetzung durch denjenigen 
Punkt auf der Hypothenuse AB angegeben wird, der mit dem Punkt 
der Losungskurve durch eine Knotenlinie verbunden ist. 

Die zweite Linie stellt eine gesattigte Losung im Gleichgewicht mit 
Mischkrystallen des 2Va-Typus dar, welche ebenso auf der Hypothenuse 
angegeben sind. Um nun die Fliissigkeit zu finden, welche mit den 
Grenzkrystallen beider Typen im Gleichgewicht ist, habe ich durch 
Verlangerung der Linien C2 und D6543 (und in Fig. 4 023 — D654) 
ungefahr den Punkt E konstruiert; die Punkte Q und F der Grenzkrystalle 
waren ungefahr bekanntausRetgers'Untersuchungenbei 15°. DasDreieck 
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EGF ist also ungefahr bekannt. Stellt man nun bei erhohter 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 moge, die End-
fliissigkeit ist immer E. Der Punkt E wird also dadurch gefunden, 
dass man einige Fliissigkeiten bereitet, die im Dreieck liegen, und die 
Endfliissigkeiten analysiert. Diese miissen dieselben sein, trotz die 
Quantitaten der Grenzkrystalle sebr auseinander laufen. Ich habe denn 
auch, sowohl bei 25° wie bei 50° drei Fliissigkeiten erhalten, welche 
alle dieselbe Zusammensetzung fiir die Fliissigkeit E gaben. Urn nun 
die Zusammensetzung der koexistierenden Mischkrystalle F und G kennen 
zu lernen, habe ich zuerst versucht, die zweierlei Krystalle, die sich in. 
Fliissigkeiten E gebildet hatten, zu trennen. Re tge r s hat dazu Jod-
methylen angewandt, das ein spez, Gew. besitzt, zwischen denen der zwei 
Typen liegend. Hierbei fand ich Schwierigkeiten. Die feingeriebenen 
Krystalle wurden 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 Losungen 
innerhalb des Dreiecks dargestellt, die eine sehr nahe an der Linie GrE,. 
die andere an der Linie FE liegend. Dann liess ich diese Fliissig­
keiten bei 25° oder 50° auskrystallisieren ohne Schiitteln, um von 
beiden Krystalltypen grosse Krystalle zu erhalten. Diese wurden dann, 
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-
titat lieferte das Material zur Bestimmung des Punktes G, die andere 
zu der des Punktes F. 

So wurden folgende Resultate erhalten: 
Bei 25°. 

Punkte 

E 

LOsung E enthalt in 100 g 

AgNOs 
40-58 

NaNOz 
15-30 

•/. NaNOz 
im gelOsten 
Salzgemisch 

27-4 

Punkte 

F 
G 

Mischkrystalle in Gew, % 

AgNO. 
53-5 
99-02 

NaN03 
46-5 
0-98 

E 
AgNOs 
25-15 

NaNOs 
5-81 

Bei 50°. 

18-8 F 
G 

AgNOs 
55-1 
98-88 

NaNOs 
44-9 
1-12 
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Die Figg. 3 und 4 stirnmen darin iiberein, dass in den Misch-

kry.stallen des JVa-Typus das Verhaltnis A q _ ^ ^ grosser ist als in 

der Fliissigkeit, mit welcher sie koexistieren, wahrend bei den Misch-

krystallen des Ag-Typus dieses Verhaltnis kleiner ist als in der Losung. 
Deshalb liegt aueh in der Losung 
E, die mit Krystallen beider Typen 
koexistiert, dieses Verhaltnis zwi-
schen jenen Verhaltnissen in den 
Krystallen. In den Figg. 3 und 4 
heisst dies, dass OE zwischen OF 
und OGr liegt. 

Dies wird noch deutlicher, wenn 
No, 

wir das Verhaltnis in 
Ag -\- Na 

den Krystallen und in der Losung 
in ihrem Zusammenhang darstellen 
durch Fig. 5. Welche Konsequen-
zen daraus zu ziehen sind fiir die 
Verdampfung der Losungen, hat 

Prof. Roozeboom bereits vor Jahren abgeleitetJ). 

10 20 30 iiO 
Gm% No. ArO 

Fig, 

50 60 70 HO 90 
ii dc/L Hri/staJlen. 

5. 

Vergleichen wir jetzt die Werte fiir die Grenzmischkrystalle bei 
25° und 50° mit einander und mit den von Re tgers bei etwa 15° 
erhaltenen. In Molekularprozenten ausgerechnet, erhalten wir folgende 

Tabelle: 
Zusammensetzung der Grenzmischkrystalle. 

Mol.-% NaN03 
Ehombisclie Krystalle EhomboSdrisehe Krystalle 

1-6 644 
1-8 63-5 
2-2 62-0 

Die ersten Werte gehoren also zur Kurve IL, die der letzten Reihe 
jzur Kurve GK (Punkte 30—35). Da der Punkt I bei etwa 4-5 °/0 

liegt, ist die ganze Grenzkurve IL der rhombischen Krystalle geniigend 
bekannt. Die mogliche Beimischung des NaN03 nimmt in den Kry­
stallen des Ag-Typm regelmassig ab bei fallender Temperatur. 

Die Punkte bei 15° bis 50° bestimmen aber nur einen kleinen 
Teil der Grenzkurve GK der rhomboedrischen Krystalle. Hier nimmt 

Temperatur 

15° 
25° 
50° 

l) Diese Zeitschr. 8, 525 ff. (1891). 
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der Silhergehalt bei fallender Temperatur ab. Im allgemeinen nimmt 
also die gegenseitige Mischbarkeit des rhombischen AgNOs und des 
rhomboedrischen N"aNOs bei fallender Temperatur ab, und die Liicke 
in deren isodimorphen Mischungsreihe wird immer grosser. 

Der Endpunkt G liegt zu weit von 50° entfernt, urn durch Ver-
langerung der Kurve oberhalb dieser Temperatur die Lage des Punktes 
G genau bestimmen zu konnen. Die Schatzung von 50°/0 Mol. NaNOa 

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 AgNOs -f- NaN03 die Aufeinanderfolge der 
Erscbeinungen bei den verschiedenen Mischungen und bei verschiedenen 
Temperaturen vollig klar gelegt ist, und dass wir, was die Umwandlung 
der Mischkrystalle betrifft, hierin das erste Beispiel haben des Typus I l ia 
von Prof. Roozeboom. 

Das System KNOs - j - NaN03 wird im grossen und ganzen die-
selben Verhaltnisse aufweisen; nur sind dort die Existenzgrenzen der 
homogenen Mischungen viel eingeschrankter. 

§ 3. Anwendung der Gesetze der verdiinnten Losungen. 

Schliesslich erhebt sich die Frage, inwiefern die erhaltenen Re-
sultate sowohl fiir Schmelz-, als fiir Umwandlungserscheinungen Gelegen-
heit bieten, die Gesetze der verdiinnten Losungen anzuwenden. Diese 
Anwendung wiirde dann geschehen konnen auf den Anfang der Kurven 
AC und AB, BC und BE in Fig. 1 und 2 und FI und FE in Fig. 2. 

Die in dieser Abhandlung erwahnten Versuche sind indessen zu 
diesem Zweck wenig geeignet. Urn eine genaue Kenntnis der Anfangs-
richtung obengenannter Kurven handelte es sich fiir mich nicht an 
erster Stelle; dies wiirde ein besonderes Studium erfordern. Ich kann 
also meine Resultate nicht benutzen als Bestatigung der obengenannten 
Gesetze, aber will umgekehrt, von diesen Gesetzen ausgehend, etliche 
Bemerkungen machen. 

Am geeignetsten dazu ist die von Ro thmund 1 ) abgeleitete Formel 
fiir die Anderung des Umwandlungspunktes eines Stoffes durch die 
Gegenwart eines zweiten, wenn dieser in beiden Zustanden loslich ist: 

ô — h = —Q- ( C j — C 2 ) . 

*) Diese Zeitschr. 24, 710; siehe auch die Anwendung durch R e i n d e r s au 
HgJi + HgBri: Diese Zeitschr. 32, 532 (1900). 

Zeltschrift f. physik. Chemie. XXXII. 36 
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1. Nun es von mir nachgewiesen ist, dass KN03 und NaN03 

Mischkrystalle bilden, ist es klar, dass Carve t h J ) mit Unrecht die 
0-02 T% 

Formel dt = anwendet, urn zu sehen, ob diese Salze gegenseitig 

ihren Schmelzpunkt, den Losungsgesetzen gemass, erniedrigen. Seine 
Folgerungen, dass das Molekulargewicht des KNOs in geschmolzenem 
NaNOa und umgekehrt, geringer sei als in anderen Losungsmitteln, 
ist ebenso hinfallig geworden. Die Kenntnis der Gehalte der Misch­
krystalle nahe an den Schmelzpunkten ist aber zu unsicher, um eine 
andere Berechnung anzustellen. 

2. Was die Figur 2 betrifft, ist der AgN03 - Gehalt in den 
Punkten 11 und 19 bereits viel zu gross, um darauf die Formel von 
Rothmund anzuwenden, wiewohl die Schinelzwarme des NaN03 

bekannt ist, und im oberen Teil der Kurven bis zum Punkte B sind 
keine Punkte bestimmt; die genaue Lage ist zu wenig bekannt, um 
darauf eine Berechnung anzuwenden. 

3. Die Anwendung der Formel auf die Kurven AG und AD Fig. 2 
ist unmoglich, weil die Schmelzwarme des AgNOB nicht bekannt ist. 
Vielleicht ist aber die Bemerkung am Platz, dass hier c t —c 2 sowohl 
als t0 — tx negativ sind. 

4. Der Unterschied der Kurven FI und FH ist sehr gering; 
deshalb ist sogar fur ziemlich grosse Werte von Qx (Kurve FH) 
C1 — G2 noch sehr klein. Da jedoch die beiden Kurven sehr schnell 
absteigen, muss t0 —1± sehr gross sein. Daraus ist zu schliessen, dass 
der Wert von Q — die Umwandlungswarme des Silbernitrats aus dem 
rhombischen in den rhomboedrischen Zustand — sehr klein sein muss. 
Hiermit stitnmt die Beobachtung, dass die thermische Methode sich 
wenig geeignet en-viesen hat fur die Bestimmung der Umwandlungs-
temperaturen. 

frbersicht der Eesultate. 

1. Aus den geschmolzenen Mischungen von KN03 und NaNOs 

setzen sich Mischkrystalle ab mit einer Liicke von etwa 24°/0 bis etwa 
85°/0 Mol. KN03 bei 218°. Die Anwesenheit von Miscbkrystallen 
wird an der Kaliumseite auch erwiesen durch die Erniedrigung der 
Umwandlungstemperatur des KNOs. 

2. Die Erstarrung der geschmolzenen Mischungen von AgN03 

und NaNOa verlauft nach Erstarrungstypus 4 von Bakhu i s Rooze-
boom. Die Erstarrungskurve steigt vom Schmelzpunkt des AgN03 

r) Journ. of Phys. Chemistry 2, 223. 
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(208-6°) bis zu demjenigen des NaNOa (308°). Sie zeigt aber einen 
Knick bei 217-5° und 19-5 °/0 Mol. NaN03 und zerfallt dadurch in 
zwei Teile. Mit dem ersten korrespondieren Mischkrystalle des AgN'Os~ 
Typus von 0—26°/0 Mol. NaNOa; mit dem letzten Teile korrespon­
dieren Mischkrystalle des JVaiVOg-Typus von 38—100 °/0 Mol. NaNOs. 
Es besteht also eine Liicke von 26—38 % NaNOs, wiewohl die zwei 
Reihen isomorph sind. 

3. Die Grenzen dieser Liicke erweitern sich bei fallender Tempe-
ratur, so dass sie bei 138 ° die Werte 4-5 °/0 und + 50 °/0 NaNOs 

erreicht haben. 
4. Die rhomboedrischen Mischkrystalle des AgN03 -Typus erleiden 

eine Umwandlung in rhombische, welche beim Gehalt von 0—4-5 °/0 

Mol. NaNOs stattfindet von 159-8° bis 138°. 
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 rhomboedrischen und rhombischen 
Mischkrystalle sehr nahe aneinander liegen. 

Der Umwandlungspunkt wird nicht weiter erniedrigt als bis 138° 
weil die Krystalle mit hoherem Gehalt an NaN03 als 4-5 °/0 Kon-
glomerate der zwei rhomboedrischen Typen sind. 

5. In den Mischkrystallen des JYaiVOs-Typus tritt unterhalb 138° 
keine plotzliche Umwandlung ein; auch ist kein Umwandlungspunkt 
beim NaN03 gefunden zwischen -(-270° und —50° . Dagegen werden 
bei Temperaturerniedrigung die Grenzen dieser rhomboedrischen und 
rhombischen Mischkrystalle des Ag-Typus, welche bei derselben Tem-
peratur koexistieren konnen, stets weiter auseinander geschoben, wie dies 
durch Loslichkeitsbestimmungen festgestellt wurde. Die Liicke in der 
isodimorphen Reihe von Mischkrystallen ist dadurch bei 15° geworden: 
1-6 —6*4-4 °/0 NaNOs. 

6. Die Umwandlungserscheinungen in ihrer Gesamtheit geben ein 
Beispiel des Umwandlungstypus I l ia von Prof. Bakhu i s Roozeboom. 
Zum selben Typus gehort auch zweifellos das System KNOs + JSaN03. 

Amsterdam, 1. Januar 1900. 
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