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Buchner: Bildung durchsichtiger Salzwiirfel. 89

Herr Buchner spricht:

,ueber die Bildung durchsichtiger, dem Stein-
salze ahnlicher Salzwiirfel®.

Es 1st bekannt, dass beim Eindampfen einer Auflosung
von Chlornatrium unter den gewohnlichen Umstdnden dieses
Salz nie in dem natiirlichen Steinsalze gleichartigen durch-
sichtigen Wiirfeln krystallisirt. Beim Salzsieden, auch wenn
dieses noch so langsam geschieht, bilden sich an der Ober-
flaiche der Fliissigkeit kleine Wiirfel, welche sich wihrend
des Einsiedens, indem sich am Rande derselben neue Wiir-
felchen anlegen, zu weissen undurchsichtigen wiirfeligen
Krystallen von der bekannten Miihltrichterform vergrossern.
Nicht anders ist es, wenn man eine Losung von Kochsalz
bei gewohnlicher Temperatur an freier Luft verdampfen
lasst; bat die Fliissigkeit den gehorigen Grad der Sattigung
erreicht, so bilden sich ebenfalls an der Oberfliche der
Fliissigkeit Gruppen von allméhlig zu Boden fallenden un-
durchsichtigen kleinen Wiirfeln. Daraus folgt, dass das
natiirliche Steinsalz sich unter anderen Bedingungen gebildet
haben musste, als das durch Eindampfen einer Salzlgsung
kiinstlich gewonnene Kochsalz,

Herr Mohr hat vor ein Paar Jahren durch einige
Beobachtungen, welche in Poggendorffs Annalen der Physik
und Chemie, 1868, Bd. 135, S. 667 in emmem Aufsatze
,, Ueber Steinsalzbildung® beschrieben sind, die Bedingungen
ausgemittelt, unter welchen das Kochsalz aus einer reinen
Losung in durchsichtigen Wiirfeln wie das Steinsalz zu
krystallisiren vermag. Er bemerkte ndmlich in elner gesét-
tigten Kochsalzlosung, welche mehrere Monate lang in einem
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hohen Glase an einem kiihlen Orte stehen geblieben war,
eine Anzahl regelmissiger kleiner Wiirfel auf dem Boden
des Glases. Da die Krystalle hier fest hafteten, alle ein-
zeln sassen und nicht in Krusten zusammenhingen, so war
klar, dass dieselben sich nicht an der Oberfliche der Salz-
l6sung, sondern auf dem Boden gebildet hatten. Es musste
in diesem Falle eine den Sittigungspunkt iiberschreitende
Concentration, eine Uebersittigung der Salzlosung stattge-
funden haben, deren Ursache Hr. Mohr durch die Annahme
erklirt, dass eine Salzlosung in Beriihrung mit anderen
Korpern, z. B. Glas, eine grossere Menge Kochsalz miisste
enthalten konnen, als wenn noch Kochsalz vorhanden ist.
Um diess zu priifen, wurde eine durch langere Beriihrung
mit reinem Steinsalze vollkommen gesittigte Kochsalzlosung
in einem offenen Becherglase auf einer empfindlichen Wage
ins Gleichgewicht gebracht und der freiwilligen Verdunstung
iiberlassen. Schon nach einigen Stunden war eine Gewichts-
abnahme bemerkbar, aber erst am dritten Tage zeigten sich
Spuren von Krystallen und die Salzfliissigkeit, welche anfangs
nahe 150 Grm. wog, hatte 0,282 Grm. Wasser verloren. Diese
konnten nach dem bekannten Loslichkeitsverhéltniss fiir
Chlornatrium ') 0,102 Grm. Kochsalz 16sen, und diess war
die Menge, welche die Fliissigkeit in Beriihrung mit Glas
mehr enthalten konnte, als in Beriihrung mit Steinsalz.
Wurde nun das Glas bedeckt, um fernere Verdunstung zu
verhindern, so wuchsen die Krystalle langsam, bis die Fliis-
sigkeit wieder auf ihre normale Sittigung mit Kochsalz
zuriickgegangen war. Diese Ausgleichung konnte nur allméh-

1) Der Unterschied der Léslichkeit des Kochsalzes in kaltem
und warmem Wasser ist bekanntlich gar nicht gross; 100 Theile
Wasser lésen bei mittlerer Temperatur 85,87 Thle. und bei 100° C.
nur 39,92 Th., Chlornatrium auf.
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lig durch Diffusion geschehen, indem die an den Krystallen
befindliche Fliissigkeit drmer an Gehalt wurde und durch
die ungleiche Dichtigkeit mit den hoheren Schichten diffun-
dirte. Gegen Ende musste die Diffusion immer langsamer
stattfinden, weil der Unterschied in der Dichtigkeit immer
abnahm, und wenn die Losung auf das normale specifische
Gewicht 1,025 zuriickgekommen war, so horte die Diffusion
und das Wachsen der Krystalle auf. Ist aber die Ver-
dunstung nicht gehemmt, dann tritt zundchst an der Ober-
fliche der auf den normalen Grad der Sittigung gelangten
Fliissigkeit wieder Uebersattigung ein, die Losung diffundirt
nach unten, bis endlich der Zustand der Uebersittigung in
der ganzen Fliissigkeit vorhanden ist. Geschieht nun die
Verdunstung sehr langsam, so dass die Uebersdttigung an
der Oberfliche Zeit hat, bis auf den Boden zu diffundiren,
so setzen sich die Krystallwiirfel eher an das feste Glas
als an die fliissige Losung ab. Geht aber die Verdunstung
rasch vor sich, so wird die Fliissigkeit friiher iibersittigt,
als sie bei dem geringen Unterschied im specifischen Ge-
wichte diffundiren kann, was alles Herr Mohr durch Ver-
suche bestidtigte. Er brachte die durch sehr langsames
Verdunsten der Salzlosung erhaltenen Kochsalzwiirfel in eine
gesiittigte Losung von reinem Steinsalz. Geschah die Ver-
dunstung im offenen Glase in der Sommerwidrme etwas
rasch, so bedeckte sich der Boden mit Krystallmehl und
die Wiirfel selbst wurden mit kleinen Wiirfeln iibersiet.
Wurden diese abgewischt und aufs neue iIn gesittigte Salz-
losung gebracht, dann aber fiir eine langsame Verdunstung
gesorgt, 8o wuchsen die Wiirfel ganz regelméssig und blieben
dabei vollkommen glasartig durchsichtig. Ebenso vergros-
serte sich ein wirklicher Steinsalzwiirfel in geséttigter, sehr
langsam verdunstender Salzlosung binnen vier Monaten bei-
nahe um das Achtfache seines Gewichtes, ohne an Glanz
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und Durchsichtigkeit, sowie an Regelméissigkeit der Form
zu verlieren.?)

Die Theorie der Steinsalzbildung besteht also nach
Herrn Mohr darin, dass die Kochsalzlogsung durch Ver-
dunstung eine Uebersidttigung annehmen kann, die aber in
Beriihrung mit Kochsalz nicht bestehen zu bleiben vermag.
An der Oberffiche findet durch Verdunstung die Uebersiit-
tigung statt, durch Diffusion gelangt sie an den Boden der
Fliissigkeit, wo die Steinsalzkrystalle liegen und der iiber-
sattigten Losung ihren Ueberschuss von Kochsalz wieder
entziehen, wodurch diese leichter gewordene Fliissigkeit mit
der oberen iibersiittigten wieder wechselt, dies findet so
lange statt, als die Verdunstung dauert, und die Salzmenge,
welche sich in der Flissigkeit iiber den Sattigungspunkt
ansammelt, wird thr am Boden immer wieder durch Stein-
salzbildung entzogen.

Ich hatte in letzter Zeit ebenfalls Gelegenheit einige
Beobachtungen iiber die Bildung regelmissiger durchsichtiger
Salzwiirfel zu machen. Wihrend Herr Mohr die Beding-
ungen der Steinsalzbildung in reiner Kochsalzlosung aus-
mittelte, sind aber meine Beobachtungen iiber die Entstehung
durchsichtiger Krystalle und zwar nicht nur von Chlornatrium,
sondern auch von diesem isomorphen Chloriden mit Salz-
gemischen gemacht worden. Dieselben mogen einen Beitrag
zur Kenntniss der noch nicht hdufig wahrgenommenen Kry-
stallisation solcher dem natiirlichen Steinsalze dhnlicher
durchsichtiger Wiirfel bilden und zugleich zeigen, welche
scharfe Trennung verschiedener Salze bisweilen durch Kry-
stallisation stattfindet.

So beobachtete ich, dass sich sehr schone Kochsalz-
wiirfel auf dem Boden eines Fasses gebildet hatten, In
welchem ein Paar Jahre lang Salzmutterlauge von der Saline

2) Nach einer brieflichen Mittheilung des Hrn. Mohr,
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zu Berchtesgaden in meinem Laboratorium stehen geblieben
war. Das Fass war, nachdem man den zur Analyse nothi-
gen Theil der Mutterlauge herausgenommen hatte, wieder
gut verschlossen worden, aber mit der Zeit sickerte ein
Theil der Fliissigkeit am unteren Theile des Fasses heraus
und kam hier zur Verdunstung, was durch das porose Zie-
gelpflaster, auf welchem dass Fass stand, begiinstiget wurde.

Als man hierauf das schadhaft gewordene Fass Offnete
und seines fliissigen Inhaltes entleerte, fand man auf dem
Boden eine grosse Menge der regelmaissigsten Salzwiirfel,
theils lose, theils zu Krusten vereiniget, wovon ein Frag-
ment von Herrn Collegen v. Kobell als ein wahres Kabi-
netsstiick zur Demonstration kiinstlicher Steinsalzbildung in
der Mineraliensammlung der k. Universitat dahier aufbewahrt
wird. Diese Salzwiirfel, wovon einige eine ziemlich bedeutende
Grosse haben, sind zwar nicht vollkommen klar, sondern
wegen Einmengung ganz geringer Spuren von Schlammtheil-
chen schwach opalisirend, lassen aber in Beziehung auf
Glanz, Glitte der Flichen und Schirfe der Kanten nichts
zu wiinschen iibrig, .

Diese Salzwiirfel bildeten sich ganz unter den von Hrn.
Mo hr ausgemittelten Bedingungen fiir die Steinsalzbildung.
Eine Verdunstung nach Oben konnte in dem gul verschlos-
senen Fasse nicht stattfinden, mithin war auf der Oberfliche
der gesittigten Salzlosung auch keine Krystallisation mag-
lich. Diese erfolgte sehr langsam und ruhig in den untersten
Schichten der Fliissigkeit, wo in Folge des Durchsickerns
durch die Poren des Fasses Verdampfung und Uebersattig-
ung der Salzlauge statt hatte. In dem Masse als das Salz
herauskrystallisirte und die Lauge wieder auf den f{riiheren
Grad der Sittigung zuriickkehrte, trat auch durch weiteres
Durchsickern und Verdunsten von Wasser wieder Ueber-
sattigung der die Salzkrystdllchen umgebenden Iliissigkeit
ein; die Salzwiirfel konnten hier mitten in einer lange auf
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ziemlich gleichem Grade der Concentration bleibenden Fliis-
sigkeit langsam unter Bedingungen wachsen, welche zur
Bildung regelmissiger Krystalle kaum giinstiger gedacht wer-
den konnen.

Eine zweite Beobachtung der Bildung durchsichtiger
Kochsalzwiirfel machte ich an einer Mischung von fliissigem
Eisenchlorid und Chlornatrium, welche ich herstellte, um zu
sehen, ob sich nicht durch langsame Verdampfung derselben
ein Doppelsalz in Krystallen erhalten lasse, welches als blut-
stillendes Mittel besser angewendet werden konnte, als das
immer mehr oder weniger freie Sdure enthaltende fliissige
Eisenchlorid, welches auf den Wunden einen brennenden
Schmerz verursacht. Nachdem die Mischung in der Warme
concentrirt worden war, schied sie in der Kilte ein Hauf-
werk kleiner Kochsalzkrystalle ohne Eisenchlorid aus. Die
davon abgegossene dicke Eisenfliissigkeit blieb dann bel
gewohnlicher Temperatur mehrere Wochen lang in einer
mit Papier bedeckten Schale stehen und als sie hierauf in
ein anderes Gefiss gegossen wurde, fanden sich auf dem
Boden der Schale ganz schone kleine Kochsalzwiirfel, welche
nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier vollkommen klar
und farblos wie das reinste Steinsalz erschienen.

Auch hier krystallisirte das Chlornatrium, welches die-
ser Béobachtung zufolge zum Eisenchlorid noch weniger
Verwandtschaft zeigt als das Chlorammonium, offenbar auf
dem Boden und nicht an der Oberfliche der Fliissigkeit,
wo nicht wohl eine Uebersittigung stattfinden konnte, weil
im Gegentheil hier Feuchtigkeit aus der Luft angezogen und
die Losung diinner wurde; denn es ist bekannt, dass eimne
concentrirte Losung von Eisenchlorid beim Stehen an der
Luft noch viel Wasser aufnimmt und dadurch diinnfliissig
wird. Ich glaube, dass gerade die Eigenschaft des Eisen-
chlorides, den es umgebenden Medien Wasser zu entziehen,
in dem gegebenen Falle die Bildung regelmissiger Koch-
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salzkrystalle begiinstiget habe. Hier befand sich eine gesiit-
tigte Losung vou Eisenchlorid neben einer solchen von
Kochsalz; indem die Theilchen der ersteren denjenigen der
letzteren in den unteren Schichten der Mischung langsam
Wasser entzogen, trat bei diesen eine allméhlige Uebersét-
tigung und mithin die Bedingung zu einer regelméssigen
Krystallbildung ein. Auch andere zerfliessliche Salze schei-
nen aus derselben Ursache der Steinsalzbildung giinstig zu
sein. Bei der oben beschriebenen Bildung von schonen
Steinsalzwiirfeln in einer Salinenmutterlauge befanden sich
die Theilchen der gesattigten Kochsalzlosung in Beriihrung
mit denjenigen einer concentrirten Losung des Chlormagne-
siums, welches bekanntlich eines der hygroskopischsten Salze
1st und desshalb der damit gemischten Kochsalzlosung Was-

ser entziehen kann.
Ebenso wie das Chlornatrium ldasst sich nach meiner

Erfahrung auch das Chlorkalium in ganz durchsichtigen Wiir-
feln erhalten, wenn man Sorge tridgt, dass die Fliissigkeit
sehr langsam verdunste und die Krystallisation am Boden
stattfinde.

Bei einer gerichtlichen Untersuchung hatte ich ein
wasseriges, aus dem Blute einer mit Cyankalium vergifteten
Dame gewonnenes Destillat auf Blauséure zu priifen, zu
welchem Zwecke ein Theil der Fliissigkeit mit Kalilauge,
dann mit wenigen Tropfen Eisenoxydoxydullosung vermischt
und zuletzt mit Salzsdure angesduert wurde, wobei wirklich
die bekannte Berlinerblau-Bildung erfolgte. Diese Mischung
blieb in einem mit Papier bedeckten Becherglase zuféllig in
einem Schranke mehrere Monate lang stehen; als mir das
Glas wieder in die Hand kam, war der Inhalt desselben zu
einer festen Masse eingetrocknet, in deren Mitte mehrere
kleine, aber vollkommen farblose und durchsichtige Wiirfel
von Chlorkalium, umgeben von Berlinerblau lagen; am Rande
dieses Verdampfungsriickstandes befand sich eine Efflor-
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escenz einer eisenhaltigen Salzmasse. Auffallend war hier
die scharfe Scheidung der in der Salzlosung suspendirten
Theilchen des Berlinerblaues von den herauskrystallisirenden
Salzwiirfeln, welche keine Spur Berlinerblau einschlossen.
Auch die Stellen des Glasbodens, an welchen die Salzwiirfel
lose adhérirten, waren fast vollkommen frei von Berliner-
blau; sie stellten nach Herausnahme der Krystalle von
Berlinerblau scharf umgrinzte farblose Quadrate dar, die
Flachen bezeichnend, womit die Wiirfel auf dem Glase lagen.

Mit Theertheilen verunreinigten Salmiak hat man schon
ofters in wohlausgebildeten braun gefirbten Wiirfeln kry-
stallisirt erhalten, aber aus einer reinen Auflosung krystall-
sirt dieses Salz in der Regel nicht deutlich. Glasartig
durchsichtige, obwohl nicht vollkommen regelmiissige Krystalle
von Chlorammonium fand ich in einem Glase vor, in wel-
chem viele Jahre lang eine Auffésung von Kupferchlorid
und Salmiak, der sogenannte Kochlin’'sche Kupferliquor,
Liquor Cupri ammoniato-muriactici, aufbewahrt worden war.
Wegen nicht vollkommenen Verschlusses dieses Glases mit
einem Glasstopsel verdunstete nach und nach das Wasser
der Fliissigkeit und die Salze blieben im krystallisirten
Zustande zuriick. Auch bei dieser Krystallisation fand
theilweise eine scharfe Trennung der Salze statt. Die den
grossten Theil des Bodens vom Glase bedeckenden Salmiak-
krystalle erschienen nicht nur durchsichtig, sondern auch
ganz farblos und kupferfrei; alles Kupferchlorid war, mit
einem Theile Chlorammonium zu Kupfersalmiak verbunden,
an den Seiten als wohlausgebildete blaue oktraédrische Kry-
stalle abgelagert.

Die hier mitgetheilten Beobachtungen beweisen also,
dass auch aus gemischten Salzlosungen dem Steinsalze aho-
liche durchsichtige Salzwiirfel krystallisiren konnen, wenn dié
Verdunstung des Wassers sehr langsam erfolgt und di€
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Krystallisation des Salzes am Grunde der Fliissigkeit vor
sich geht. Auch das natiirliche Steinsalz hat sich aus einer
gemischten Salzlosung abgelagert. Ja es scheint den oben
beschriebenen Beobachtungen zufolge die Gegenwart gewis-
- ser auderer, besonders hygroskopischer Salze die Steinsalz-
bildung eher zu begiinstigen, als zu hemmen. Das bei der
Krystallisation aus gemischten Losungen stattfindende gegen-
seitige Abstossen ungleichartiger Molekiile neben gleichzeitiger
Anziehung der gleichartigen bringt, wie obige Fille zeigen,
manchmal eine scharfe Trennung der aus der Losung kry-
stallisirenden Salze hervor.

(1871,1 Math.-phys. Cl.) (]
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