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Im Schwelofen oder im Generator verschwelt oder vergast, liefert sie Teer,
dessen Anteile als Heizmittel, Kraftmaschinentreibmittel, als Leuchtsl und Kerzen-
rohstoff verwertet werden, und dazu Koks oder Generatorgas, die der Wirme-
erzeugung dienen. {

- Extrahiert liefert sie Bitumen, dessen Verwertung in unveréinderter Form
erortert wurde, oder dessen Zerlegung in wertvollere Einzelbestandteile zur Ol
erzeugung naheliegende Aufgabe ist, daneben aber bleibt extrahierte Kohle,
unbeeintrachtigt fiir Verfeuerung in geeigneten Feuerungen, aber ebenso gut
noch geeignet fiir das zweite Verfahren, die Verschwelung oder Vergasung.
Extrahierte Kohle liefert noch achtbare Mengen nahezu paraffinfreien Teers.

Wenn man schlieflich als sparsamer Hiiter des Braunkohlenschatzes sich
fragt, welches Verfahren nutzt eine gegebene Menge Kohle, unabhingig von
Konjunkturpreisen, wirmewirtschaftlich am besten aus, so kann man das Extraktions-
verfahren, wie es ist, schon nahe an den Rohkohlengenerator, wie er einst werden
soll, heranriicken, und man sieht Méglichkeiten, es nach weiterer apparativer
Durchbildung an di¢ erste Stelle riicken zu lassen.

Uber die wésserigen Losungen des reziproken Salzpaares
2 KCl + MgSO0,*; MgCl, + K,SO,. j

Von Ernst Jinecke, i

A. Einleitung.

Von allen Systemen, die fir die Bearbeitung der Kalisalze sowohl wie auch
fir die Entstehung der Salzlager zu beachten sind, ist das System, das sich
aus dem reziproken Salzpaare 2 KCl -4 MgSO_LgMgCI2 4 K,SO, mit Wasser
aufbaut, bei weitem das wichtigste. Es ist dies also das System, welches kein
Natriumsalz enthilt. Fiir die Bearbeitung der Kalisalze ist es besonders fiir die
Gewinnung der Kalimagnesia von Bedeutung. Bei der Entstechung der Salzlager
spielen andererseits die vielen Umsetzungen, die beim Erwirmen und Abkiihlen -
in diesem System méglich sind, eine hervorragende Rolle. Das System hat
aber auch wegen des Vorkommens des Kainits das grofite wissenschaftliche
Interesse. Dieses Salz ist bisher einzig in seiner Art dadurch, dafl es sich aus
zwei verschiedenen positiven und Zwei negativen Salzbestandteilen aufbaut. Man
kennt bisher kein wasserhaltiges Salz dhnlicher Art. Zu beachten ist, dafl auch
ein wasserfreies Salz gleicher Zusammensetzung KCIMgSO, von mir gefunden
wurde, das sich aus dem Schmelzflufl herstellen li8t. Das System K, Mg, Cl,
SO, —H, 0 wurde fiir die Temperatur von 25°% im Jahre 1894 von Léwenherz
(Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 459 —481) untersucht. Die von diesem gefundenen
Resultate sind hiufig anderweitig wiedergegeben worden. Sie sind jedoch in
einigen wesentlichen Punkten unvollstindig, da die Salze Kainit, Leonit und
Kieserit nicht beriicksichtigt wurdeén, die bereits bei 25°¢ in den Losungen vor-
kommen. Das System ist z. B. auch von van't Hoff in der Zusammenfassung
seiner Untersuchungen ,,Die ozeanischen Salzablagerungen® im ersten Bande
aufgenommen worden. Von Meyerhoffer wurde spater 1902 eine’ obere Bil-
dungstemperatur des Kainits bei 850 nachgewiesen. (Zeitschr. f. anorg. Chem. 34,
147—173). Bis zum Jahre 1915 glaubte man alsdann, dafl Kainit in allen
Losungen unterhalb 85° stabil wire, bis D’Ans nachwies, dafl der Kainit auch
eine untere Bildungstemperatur habe. Eine Tatsache, die von besonderem
wissenschaftlichen. aber auch technischem Interesse ist (Kali Bd. 9, 1915, Heft
10—17). Das System im Schmelzfluff wurde von mir im Jahre 1912 unter-



sucht (Zeitschr. f. phys. Chem. 80, 1 —12; Kali 7, 1913, 137 —143), wobei das
obenerwihnte- beachtenswerte sog. tetragene Doppelsalz KMgCISO, gefunden
wurde. Die spez. Gewichte der von Léwenherz aufgestellten, bei 25° in-
varianten Loésungen wurden von Przybilla festgelegt; es ist hierauf auch in
dieser Arbeit eingegangen.

Die wisserigen Losungen des Systems K, Mg, Cl, SO, wurden von D’Ans
in der eben erwihnten Arbeit zusammengefaft. -Allerdings bedient er sich einer
Darstellungsform, die nicht so iibersichtlich ist wie die im folgenden gewihlte.
-Durch meine ‘in folgendem mitgeteilten Untersuchungen wurde das System ver-
vollstindigt und im allgemeinen die Angaben von D’Ans bestitigt. Die von
mir gewiahlte Darstellungsform zeigt eine bequeme Ubersicht iiber sdmtliche
Losungen. . Aulerdem wurde noch fir die Temperatur von 15° ein vollstindiges
Diagramm auch fiir die Loésungen ausgearbeitet, die nur ein Salz als Boden-
korper enthalten. Ferner wurden fiir diese Temperatur auch die spez. Gewichte
bestimmt. Als vollstindig neu wurde fiir 15° eine Darstellungsform von Gramm
Salz in einem Liter/ Lésung hinzugefiigt, eine Darstellung, die bekanntlich in der
Technik die grofite Rolle spielt.. Trotzdem mochte ich dieser keine allZu grofie
Bedeutung beimessen, weil die Genauigkeit fiir diese Darstellung bei weitem nicht
so grofl ist wie fiir die Darstellung nach Molekularformeln. Es liegt das daran,
daf} bei Angaben von Salzmengen im Liter Fliissigkeit naturgemafl das spez. Ge-
wicht: der gesittigten Losungen zu beriicksichtigen ist.© Die Bestimmung des
spez. Gewichts von gesittigten Losungen ist aber mit grofier Schwierigkeit ver-
kniipft, die Fehler bei dieser Bestimmung kommen also in die Darstellungsform

Gramm im Liter mit hinein, was bei der anderen Darstellungsart nicht der
Fall ist. '

B. Ubersicht iiber die L8sungen der bindren Salzgemenge
des reziproken Salzpaares.

Zum Verstindnis der Losungen des reziproken Salzpaares ist es notig, die
Grenzlosungen zu kennen, d. h. die Losungen, welche nicht gleichzeitig alle vier
Ionen enthalten. Diese Systeme sind zum Teil sehr ausfithrlich untersucht worden.
Von mir wurden einige Lésungen als Erginzung der bisherigen hergestellt. Am
einfachsten sind die Systeme, die beide Systeme, die entweder nur Kalium oder
Magnesium enthalten, weil hierbei kein Doppelsalz auftritt.

Das System KCl—K,SO, wurde ausfithrlich von Precht und Wittgen
untersucht (Berichte der deutschen chem. Ges. 14, 1881, 1674). In der Disser-
tation von Debler finden sich ebenfalls einige Zahlenangaben. Das System
Mg Cl—MgSO, wurde im wesentlichen nur fiir die Temperatur von 25° fest-
gelegt, aufler der Temperatur, bei welcher das Hydrat MgCl, 6 H, O in Gegen-
wart von Kieserit schmilzt. Trotzdem ist ein Uberblick tiber die verschiedenen
Temperaturen moglich. Es wurde untersucht von Lowenherz (Zeitschr. f. phys.
Chem. 13, 1894, 480); von van’t Hoff und Dawson (Zeitschr. f. phys. Chem..
22, 1897, 602 —603); einige Angaben in den Dissertationen von Debler und
Grof} 1913 und 1914. Ganz ausfithrlich untersucht ist das System KCl —MgCl,
von van't Hoff und Meyerhoffer (Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 1899, 64 —88).
Die Untersuchung hat auch das Verstindnis anderer Losungen sehr gefordert.
Einzelne Beobachtungen wurden noch gemacht von Léwenherz (Zeitschr. f. phys.
Chem. 12, 481), von Uhlig (Zentralbl. f. Min. u. Geol. 1913, 417) und von Debler
und Grofd in ihren Dissertationen.

Die Untersuchung des Systems K,SO, — MgSO, mit Wasser hat mehrfach
Verdnderung in der Auffassung erfahren. Auch von mir mufite, wie unten
auseinandergesetzt ist, ‘eine kleine Anderung vorgenommen werden, da sonst
keine Ubereinstimmung mit den komplizierten Losungen zu erzielen war. Es
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wurde untersucht von von der Heide (Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 419 —420).
Einzelne Umwandlungen wurden bestimmt von van’t Hoff (Abhandlungen iiber
ozeanische Salzablagerungen in der Akademiec der Wissenschaften in Berlin
X. 812; XII, 951; XVI, 952; XXV, 280). Eine Korrektur der Angaben von
der Heides ohne Angabe bestimmter Zahlen wurde von van’t Hoff erwéahnt
in dem Buche iiber ,,Ozeanische Salzablagerungen®, 1I. Teil, S. 83 —85. Bestimmte
Losungen wurden untersucht von Precht und Wittgen (Berichte deutscher
chem. Ges. 1668—1681). Einzelne Punkte findet man in den Dissertationen
von Basch und Geiger, Berlin 1903 und 1904.

Die einfachen Systeme sind in folgender Reihenfolge auseinandergesetzt: |
1. K, (Cl'4-S0,), 2. Mg(Cl+ SO)), 3. (K, + Mg)Cl,, 4. (K, 4 Mg)SO,

PRGSO S FLON

Dicses System ist das denkbar einfachste. Der Lgslichkeitsunterschied
zwischen den beiden Salzen ist derartig grof}, dafl nur bei sehr chlorkalium-
reichen Losungen Sylvin Bodenkérper ist, wihrend in allen iibrigen Ldsungen
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Abb. 58. Léoslichkeit von KCl—K,SO,-Gemischen.

Kaliumsulfat als Bodenkorper auftritt. In den folgenden Tabellen ist die Los-
lichkeitsangabe immer so gemacht, dafl der Wassergehalt in Molekiilen H, O,
der zum Auflosen eines ,,Molekiils** Salzgemenges nétig ist, vermerkt wird.
Dadurch ergeben sich fiir dieses System in bezug auf die Loslichkeit nur zwei
Kurven, die in der Abb. 58 dargestellt sind, mit der Temperatur als Abszisse
und dem Wassergehalt pro Molekiil Salz als Ordinate. Die obere Kurve gilt
fir das reine Kaliumsulfat und die untere fiir das reine Chlorkalium. Der Unter-
schied in den Hohen zeigt deutlich die grofle Loslichkeitsverschiedenheit der
beiden Salze: das Kaliumsulfat braucht zur Losung eines Molekiils bei allen
Temperaturen, besonders aber bei den tiefen, erheblich mehr Wasser als das
Kaliumchlorid. Diese Schwerloslichkeit des Kaliumsulfats gegeniiber des Chlor-
kaliums ist auch die Ursache, weswegen aus den gemischten Lésungen noch
bei verhiltnismaflig sehr hohem Chlorkaliumgehalt Kaliumsulfat beim Verdunsten
ausfallt. Die Lésungen, aus welchen gleichzeitig beide Salze zur Ausscheidung
gelangen, haben genau denselben Verlauf ihrer Loslichkeit wie die Loslichkeits-
kurve des Chlorkaliums allein. Diese Kurve gilt also auch fiir diese gemischten
Losungen. Hierbei ist zu beachten, dafl der Wassergehalt der Losungen berech-
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net werden mufl auf ein ,,Molekiil“ Salzgemenge. Bei den gemischten Losungen,
die zugleich Chlorkalium und Kaliumsulfat als Bodenkérper enthalten, ist di.('eses
Mischungsverhéltnis zwischen den Temperaturen von — 119 bis 110° und dflx'uben‘
' hinaus fast fiberall das gleiche. Die Berechnung aus den gefundenen Zahlen
ergibt, dafl bei — 119 das Molekularverhiltnis ist 0,065 K, Cl, : 0,035 KQSOAJ und
bei 110° 0,062 K, Cl,:0,038K,SO,. Der Unterschied ist also nur ecin sehr ge-
ringer. Die Tabelle 1 gibt die analytisch gefundenen Daten in der benutzten
Darstellung, Tabelle 2 einige wichtige interpoliertc Werte.

Tabelle 1.
Léslichkeit von KCI-K,SO,.
Bodenkérper: Sylvin und Kaliumsulfat.

Temp. ‘ A = Tab.
Nr. G K,Cl, K,SO, SHOR R e
1 10 96,4 3,0 25,85 I
2 15 06,2 3,8 26,0 —
3 20 00,42 3,58 23,85 2
4 25 96,43 3,57 22,3 3
5 30 96,46 3,54° 22,15 4
¢ 35 96,58 3,42 20,75 5, :
7 40 96,49 3,51 20,65 6
8 50 96,33 3,67 19,3 7
9 60 96,35 3,05 18,22 3
10 70 006,40 3,00 17,16 9
11 B O 06,2 373 16,21 10
12 00 00,17 3,83 15,32 II
13 00 96,15 3,85 15,18 12
14 100 006,20 3,80 14,62 13
; - Tabelle 2.
Léslichkeit von KCI-K,SO,. Interpolierte Werte.
i > Te NP. e ey e b= A%
e ‘ K,Cl,  K,SO, l H,0
A G 96,5 3,5 33,5
) 3 100 06,4 3,0 14,5
C TS 96,45 2,55 | 250

2. MgCl, —MgSO, —H, O.
Auch in diesem System tritt die Loslichkeit des einen Salzes gegeniiber
. dem anderen auflerordentlich zuriick. Erst in den aus beiden Salzen gemischten
Losungen mit sehr hohem Chlormagnesiumgehalt treten Bodenkérper auf, die
Chlormagnesium enthalten; wihrend in allen anderen Lésungen Magnesiumsulfat
als Bodenkdrper auftritt. Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber dem vorigen
System liegt jedoch darin, dafi die auftretenden Salze verschiedene Mengen
Kristallwasser haben kénnen, und zwar gibt es in dem untersuchten System
MgSO, mit 12, 7, 6 und 1 H, O und MgCl, mit 12,8, 6, 4 und 2 H,O. Dieses
Verhalten bedingt naturgemifi auch einen Ubergang der verschiedenen Boden-
korper bei verschiedener Temperatur und in verschieden zusammengesetzten
Losungen. Hierdurch wird naturgemdf§ dic bildliche Darstellung erheblich kompli-
zierter als die vorige. Die Abb. 59 zeigt, wie sich die Loslichkeit und der Gehalt
der Losungen an den Salzen mit der Temperatur verandern. Das Gebiet in
der Abbildung, welches anzeigt, welche Salze bei den verschiedenen Tempera-
turen Bodenkdrper in den gemischten Losungen sein kénnen (die rechte Seite



der Abb. 59), zerfillt in verschiedene Felder, welche den verschiedenen Boden-
korpern zugehoren.  Alle Chlormagnesiumsalze konnen erst dann Bodenkérper
sein, wenn der Gehalt an Chlormagnesium in den Ldsungen sehr grof} wird.
Die diesen Salzen zugehdrenden Felder liegen also als schmaler Streifen an der
linken Seite dieses Teiles der Abbildung. In den iibrigen Losungen treten dic
schwefelsauren Salze als Bodenkoérper auf und gehen, wie die Abbildung cs
zeigt, bei bestimmten Zusammensetzungen der Losungen und bei bestimmten
. Temperaturen ineinander iber. Das eigentliche Loslichkeitsbild der gemischten
TLosungen zeigt dic linke Seite der Abb. 50, es besteht auch fast wieder aus-
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Abb. 59. Loslichkeit von Mg Cl,—Mg SO, - Gemischen.

schlieRlich aus den Loslichkeitsbildern fiir die reinen Salze Chlormagnesium und
Magnesiumsulfat. Dieses liegt daran, daf die Loésungen, die gleichzeitig beide
Arten Salze zur Ausscheidung bringen, bei dem auierordentlich geringen Gehalt
an Sulfat vollstindig in der Darstellungsart mit den sulfatfreien Losungen zu-
sammenfallen. Von Wichtigkeit sind in den gemischten Losungen nur die Grenz-
kurven, die sich fiir die Gemische zweier Sulfate als Bodenkérper ergeben. Es
ist dieses die Kurve hB, die sich auf gleichzeitiges Vorkommen von MgSO,
mit 1 und 6 H,O 'bezieht, die Kurve ad, die fir das gleichzeitige Vorkommen
von MgSO, mit 6 und 7 H,O gilt, und die Kurve ¢cG, die fir das gleichzeitige
Vorkommen von MgSO, mit 7 und 12 H,O gilt. In der Loslichkeitsdarstellung
ist besonders beachtenswert die Vetringerung der Loslichkeit von Kieserit ober-
; 16 %



halb ‘etwa 1009, eine Eigentii'mlichkeit, die bekanntlich mehrere schwefelsaure
Salze zeigen.

Die Tabelle 3 gibt die fiir dieses System gefundenen Daten in der be-
nutzten Darstellung und Tabelle 4 einige wichtige interpolierte Werte.

Tabelle 3.
[Loslichkeit von MgCl,-MgSO,.

Temp. ; ’ Tab.
N e 500 MeClot MpSO S IHL0 . L sy
I 15 87,6 7 12,4 11,1 —
2 15 01,0 0,0 11,1 —
3 25 83,0 17,0 11,4 I
4 25 82,7 17,3 IT,4 2
5 116,67 | + 100 R o) 6,2 11
auBerdem instabile Punkte. A
Tabelle 4.
Loslichkeit von MgCl,-MgSO,. Interpolierte Werte.
! TS'EP' MgCl, MgSO, |- H,0 Bodenkdrper
A T3l 05,0 5,0 9,9 | MgSO,-7 H,0-} MgSO,- 6 H,0+ MgCl,-6 H,O
B I8 04,8 5,2 0,8 5 6H,0 & H,O0 - = 6 H,O
C LX6} o e 9700 1370 6,0 o Hy O4- MgCl,- 6 H,O-1' ', .« H,O
D 181/, 98,0 2,0 4,0 i H, O+ i 4 H,0-+ % 2 H,O
Ll =7 8Ye| 04,6, 554 10,0 w o 77H,04 »  6H,O-- , 8H,O
F | =17 04,2 5,8 113 5 7 H, O - s 12H,04- e 8 H,O
G || —27 94,0 . 6,0 18,5 2 = 7H, O+ MgSO12 H/O+ ), 12 H,O
H || — 34 93,9 06,1 20,0 Lis - » 12 H,O-4 12 H,O

: 3. KCl — MgCl, — H,.0. \

Das bei weitem wichtigste System, in dem zwei gleichionige Salze vor-
kommen, ist das von KCl—MgCl, —H,0. Es ist dieses aufs genaueste von
van't Hoff und Meyerhoffer untersucht worden. Da es notwendig erscheint,
bei der vollstindigen Darstellung der Losungen des reziproken Salzpaares eine
andere Darstellungsart zu wihlen, als ‘'sie van't Hoff benutzte, so mufl auch
dieses: System als ecin Teil desselben in dieser Art dargestellt werden. Dieses
ist in der Abb. 6o angegeben. Gegeniiber. den beiden fritheren auseinander-
gesetzten bindren Salzgemengen gibt es in diesem System ein Doppelsalz, den
Carnallit von der Formel KCiMgCl, 6 H,O. In der Abbildung muf} sich des-
wegen auch ein Léslichkeitsfeld hierfiir zeigen. Das Verhalten ist bereits hiufig
auseinandergesetzt worden, es soll deswegen auch hier nur die Abbildung ganz
kurz erklirt werden. Auf der rechten Seite ist wie vorhin angegeben, welche
Bodenkérper in Beziehung zur Temperatur auftreten konnen; dabei ist die Ab-
bildung nur fiir den chlormagnesiumreichen Teil dargestellt, da nur in den
chlormagnesiumreichen Laugen andere Bodenkérper als Sylvin auftreten. Die
Abb. 6o zeigt, daf das Carnallitfeld allseitig  umschlossen ist von Gebieten
anderer Salze, was besagt, dafl dieses Salz nur in gewissen Temperaturinter-
vallen moglich ist, wihrend es bei tiefer Temperatur sowohl wie bei héherer
nicht mehr auftreten kann. 'Die Senkrechte, welche angibt, wo sich gerade das
Mischungsverhaltnis des Carnallits zeigt (0,33 K, Cl, 0,67 MgCl,), liegt vollstindig
auflerhalb des Feldes, in welchem dieses Salz Bodenkérper ist. Es kdnnen
also niemals Lésungen auftreten, die das Mischungsverhiltnis des Carnallits be-
sitzen und dabei auch dieses Salz am Boden enthalten. Alle Losungen, die
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Carnallit am Boden enthalten, miissen chlormagnesiumreichér sein: Carnallit ist
ein typisch inkongruent l8sliches Salz. Besonders beachtenswert ist der Punkt,
in welchem Carnallit bei tiefer Temperatur zum ersten Male als Bodenkérper
auftritt (D), und die beiden Punkte, in welchen Carnallit beim Erwirmen als
Bodenkérper’ verschwindet (/7). Hieraus folgt, dafl ein bestimmtes Gemenge
aus MgCl, 12 H,O und Sylvin bei — 219 wenn ihm Wirme zugefithrt wird, zu
der Losung D und Carnallit wird, indem eine Umsetzung stattfindet, die quah
tatiy ausgedriickt wird durch die F01111c1

210

MgCl, 12 H,O - Sylvm " Carnallit + Losung D.
Bei der Temperatur des Punktes H (1r67,5° schmilzt bei Wirmezufuhr
Carnallit unter Bildung von Sylvin und Losung H Ist dagegen Carnallit ge-
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Abb. 6o. Loslichkeit von K, Cl, — Mg Cl, - Gemichen.

mengt mit MgCl,4H,0, so findet ‘bereits bei der Temperatur des Punktes [’
(152,59 ein Schmelzen statt, indem folgende qualitative Umsetzung eintritt:
152,50
Carn. - MgCl, 4 H,0 = Sylv. + Lsg. I

Das tibrige Verhalten, soweit es sich auf diesen Teil der Abbildung bezieht, soll
nicht weiter erdrtert werden, es ergibt sich unmittelbar hieraus.

In dem linken Teil de1 Abb. 60 ist die Loslichkeit in der stets benutzten
Art (Molekiile H,O auf ein Molekiil Salzgemenge) angegeben. Die Léoslichkeit
aller gemischten Lésungen, die aufler Chlormagnesiumsalzen noch Sylvin oder
Carnallit enthalten, ist fast vollstindig dieselbe wie die der Chlormagnesiumsalze
fiir sich. Es liegt das daran, dafl ein grofler Unterschied zwischen. der Loslich-
keit des Chlorkaliums und Chlormagnesiums besteht, und daf} die Chlormagne-
siumsalze nur in sehr .chlorkaliumarmen Ldsungen tberhaupt Bodenkérper
sein ‘kénnen. Zu beachten ist nur noch die Grenzkurve zwischen Carnallit und
Sylvin, welche anzeigt, dafl die Loslichkeit bei Auftreten von Gemengen dieser
beiden Bodenkoérper nicht mehr so grofl ist wie die der reinen kaliumfreien
Losungen. Die Loslichkeitskurve des Sylvins liegt in diesem Teil der Abbildung
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erheblich héher und ist deswegen nicht mehr zur Darstellung gelangt. In der
Tabelle 5 sind in der umgerechneten Art die analytisch gefundenen Werte an-
gegeben und in Tabelle 6 die wichtigsten interpolierten Werte des Systems.

 Tabelle 3.
Loslichkeit von KCI-MgCl,.
a) Bodenkorper Carnallit und Magnesiumchlorid.

Nr. ! TeERUNAR, el e el fon ey kB
I —.34,3 347 00,6 22,5 I
2 — 21 3,67 90,4 14,0 2
3 25 0,7 993 | | 945 0
4 25 0,95 99,05 9,05 7
5 25 0,05 99,05 9,55
6 50 0.95 99,05 18,85 9
7 115,7 1,22 08,78 6,1 10
3 152.5 5,60 94,34 457 11
9 176 77 i 9213 3,8 12
10 180 . I1,6 88,4 hsetnly, 13
b) Bodenkoérper Sylvin und Carnallit.
i o
; NE IR A UGS e TR 0 TR
11 o 5,15 94,85 14,1 14
12 25 7,1 02,0 12,9 16
13 50 8,0 01,4 11,5 18
14 01,5 9,75 90,25 11,2 19
I5 154,5 7,1 92,9 12,05 21
16 167,5 8,388 $8(04/67 LT TS (o2
Tabelle 6. i
lLéslichkeit von KCI-MgCl,. Interpolierte Werte.
(A sbeme el Gl R o] H,0 Bodenks
0C 2l gLly ] 2 orper
A 115,7 THE 08,5 6o Carn. 4 MgCl,- 6 H,0 4+ MgCl,-4 H,O
B — 34 0,3 09,7 10,0 s+ 3 SHL, O -y 6H,O
© — 16,8 0,3 00,7 TT,S w a2 H=0r=5 8 H,O
D — 21,0 | 3,5 90,5 15,0 . =+ » 12 H,O - Sylvin
E — 34,3 3,5 06,5 2275 Lis - e RO s
I 152,5 55 04,5 5,0 Carn. - Sylvin - MgCl, - 4 H,O
G 176,0 8,0 02,0 4,0 MgCl,-2 H, O -~ Sylvin4MgCl, -4 H,O
H 167.5 11,0 89,0 5.5 Carnallit 4 Sylvin :
1 186 11,5 88,5 355 MgCl,-2 H, O - Sylvin
K I5 0,4 00,6" 0,8 Carnallit -+ MgCl, -6 H, O
I 15 6,5 03,5 13,3 » =+ Sylvin
M 100 1,4 08,6 T2 ; -+ MgCl,.6 H, O
N 100 10,0 00,0 033145, Y — Sylvin

4. K,S0, —MgSO, — H,O0.

Die gemischten Losungen von schwefelsaurem Kalium und Magnesium weisen
gegeniiber den vorhergehenden die Komplikationen auf, daf hierbei drei Doppel-
salze vorkommen kénnen, von denen zwei wasserhaltig sind, ndmlich Schénit
K, SO, Mg SO, 6H,0, Leonit K, SO, Mg SO, 4H,0, Langbeinit K, SO, 2Mg SO,.
Das schwefelsaure Magnesium kann mit vier verschiedenen Wassergehalten aut-
treten, wie schon frither erwdhnt, nidmlich mit 12, 7, 6 und 1 H,0O. Nach der
neuen Darstellungsform wird die Loslichkeit der Gemische dargestellt durch die
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Abb. 61. Der rechte Teil der Abbildung zeigt, in welcher Art die Sattigungs-
felder der verschiedenen Salze ancinanderstofien, wenn die Temperatur sich
indert. Die Abb. 61 zeigt, daf} die Gebiete, in denen die Doppelsalze auftreten,
ziemlich kontinuierlich ineinander {ibergehen. Doch besteht hierbei ein wesent-
licher Unterschied zwischen den wasserhaltigen Salzen Schonit und Leonit und
dem wasserfreien Langbeinit. Es kommt dieses zum Ausdruck, wenn die Senk-
rechten eingetragen werden, welche dem Mischungsverhiltnis von K,SO, zu
MgSO, nach der Zusammensetzung des Schonits, Leonits und Langbeinits ent-
sprechen. Fiir die beiden wasserhaltigen Salze liegt die Gerade gerade mitten
zwischen den senkrechten Grenzlinien fiir K, SO, und MgSO,, wihrend fiir Lang-
beinit wegen des hoheren Magnesiumgehaltes dic Gerade der Magnesiumsulfat-
seite benachbart ist. Hieraus ergibt sich, dafl fiir. die wasserhaltigen Salze die
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Abb. 61. Loslichkeit von K,SO,—MgSO, - Gemischen.

an diesen gesittigten Losungen stets inkongruent gesittigt sein missen, gerade
wie dieses fir den Carnallit in dem vorigen System der Fall ist. Es liegen
namlich die Geraden, die der Zusammensetzung der Salze entsprechen, bei
allen Temperaturen auBerhalb der Sattigungsfelder, die fiir diese Salze gelten.
Zum Unterschied hiervon konnen aber kongruent gesittigte Losungen mit Lang-
beinit als Bodenkérper auftreten, die Gerade, die der Zusammensetzung des
Langbeinits entspricht, durchschneidet das Sattigungsfeld dieses Salzes bei
Temperaturen oberhalb etwa 85° (A'0). In diesem Systeme ist zum Unterschied
gegeniiber fritheren Angaben von mir angenommen worden, dafl die beiden
Felder Langbeinit und Magnesiumhexahydrat nicht aneinanderstoflen, wihrend
von anderer Seite dicses bisher angenommen wurde (von der Heid). Der Grund
hierfiir ist der, dafs es sonst nicht moglich wire, dieses System in das komplizierte
System des reziproken Salzpaares und in das System der Loésungen, die noch
Natrium enthalten, cinzufiigen. Besonders die natriumhaltigen Lésungen sind viel
eingehender untersucht worden als die natriumfreien Losungen. Es miifite ein
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wesentlicher Teil der Untersuchung van’t Hoffs gedndert werden, wenn man
die Annahme machte, dafi Langbeinit und Magnesiumhexahydrat gleichzeitig
Bodenkérper sein konnen. Der analytische Befund 148t sowohl die eine wie die
andere Deutung zu. In dem rechten Teil der Abb. 61 sind auch die Zahlen-
werte des Wassergehaltes fiir verschiedene Losungen vermerkt worden, wodurch
es moglich ist, sich ein Bild der Lo&slichkeit zu machen, ohne den linken Teil
der Abb. 61, der sich auf die Verinderlichkeit des Wassergehaltes zu der Tempe-
ratur bezieht, zu kennen. In diesem Teil der Abbildung ist fiir die Grenzkurven
zweier Salzgebiete der Wassergehalt in Beziehung zur Temperatur aufgetragen
worden. Die Sittigungskurve des Kaliumsulfats fiir sich liegt in dieser Dar-
stellung so hoch, dafl sie nicht mehr mitgezeichnet werden konnte. Dieser Teil
der Abb. 61 gibt im {ibrigen in anschaulicher Weise die Loslichkeitsverhaltnisse
wieder  Beide Teile der Abb. 61 zusammengenommen lassen sich leicht auch
als Projektion eines rdumlichen Korpers vorstellen. Dieses wire ein mulden-
formiges Gebilde, dessen Seitenfliche einerseits die Kaliumsulfatfiiche ist, an-
dererseits die Flachen, die auf die Magnesiumsulfatsalze zu bezichen sind, da-
zwischen liegen drei Teile, welche den Doppelsalzen zugehoren. Die stirkste
Léslichkeit (den niedrigsten Wassergehalt) haben die Losungen auf der Kurve
HGABDUE, die Kurve EP liegt teilweise oberhalb be, teilweise dariiber. Vielleicht
ist dieses nicht ganz sicher, sondern mufl bei genauen Léslichkeitsbestimmungen
noch geidndert werden, denn bekanntlich ist die Loslichkeitsbestimmung bei
hoheren Temperaturen vielfach schwierig. Ebenso ist es wohl nicht ganz sicher,
daf} die Gerade, die fiir die kongruent gesdttigten Losungen an Langbeinit (A 0)
gezeichnet ist, unter der Grenzkurve Langbeinit-Kaliumsulfat (F'N) liegt. Die
Tabelle 7 gibt die bisher gefundenen Laslichkeitsdaten wieder und die Tabelle S
die Angaben fiir besonders wichtige Temperaturen.

Tabelle 7.
Die L.éslichkeit von K,SO.-MgSO,.
a). Losungen, deren einer Bodenkorper K, SO, ist.

Nr. Semp K, S0, MESOS L O gy
1 Y 37,5 6215 : 30a5 o
2 O 37,0 03,0 39:3 2
3 15 40,0 60,0 27,0 . —
4 25 41,8 58,2 26,3 3
5 45 35,6 04,4 16,5 4
6 55 35:4 64,6 14,0 6
: 7 33 37.6 62,6 14,7 7
8 00 38,8 61,2 14,2 8
0 88 30,7 60.1 14,6 10
10 ‘100 36,6 63,4 ? ‘ =
11 o aiae) 3745 62,5 15,6 | —

b) Losungen, deren einer Bodenkorper Magnesiumsulfat 'ist.

Temp. v Tab.

Nr. : cp K,SO, MgSoO, Ho Ol e
12 (o] 7,6 02,4 22,8 —
13 0 0,0 00,1 21,5 13
14 5 6,0 04,0 13,5 =
I5 25 8,0 91,4 15,9 14
16 45 ! 0,2 00.8 12,1 17
17 70 5 260 E o V06 ] e



Nr. ‘\ Ts%p. ‘ Ba20y A MgSO, H,0 v l]?)a'anﬂ
18| 45 | 16,0 84.0 14,9 23
O S R il 24

Tabelle 8.
Interpolierte Werte.
(R.=Reichardtit; H.= Kaliumsulfathexahydrat; Kies.= Kieserit; 12 H,O=MgSO,-12H,0;

Sch. = Schoenit; [..= Leonit; Lgb.==Langbeinit; Kal. = Kaliumsulfat.)
ol l K,S0, MgSO, | H,0 Bodenkdrper
A 41 735 92"/, 12,4 REEES SRS el + L.
B 4742 70y 92'/5 12,0 R. - H. —+ L.
e 47.5 35, 64"'/5\ 15,1 Steluk et - Kal.
D 61 7 03 11,0 H. + Kies. -+ L.
E 60,5 7 03 10,8 Kies. 4= L. - Lgb.
E 89 38'/, 61/, 14,6 L. - Lgb. - Kal
G — 7 10 00 21,5 R. . + 12H,0 -} Sch.
H — 5,15 10 90 22,5 Sch. -+ 12 H,O0 - Eis
| 1 — 3 37 63 40,5 Schis===Kal; + Eis
K 83 33's 06"/, 13,0 LSS oy
i 15 37 63 31,5 Sch. -} Kal.
M 15 9 01 18,2 R.” "+ Sch. 3
N 100 39'/, 60"/, 14,6 Lgb. 4 Kal. V
O 100 331 66'/, - 13,9 Lgb.
18] 100 Sl 04'/s 10,7 T.gb. - Kies.
K, S() MgSO,.6 H,O 50 50 3 Schoenit
KK, SO -MgSO,-4H,0 50 50 2 Leonit
T\qS(),-z M“bO 33/, 667/, 0 Tangbeinit

C. Die Losungen des reziproken Salzpaares.
1. Die Versuche.

Das System (KMg) (Cl,SO,) — H,O ist bereits weitgehend untersucht worden.
Es handelt sich deswegen darum, die bisher gefundenen Daten zu ergianzen und
das System vollstindig zur Darstellung zu bringen. In prinzipieller Hinsicht ist
nichts Neues gefunden. Wenn die bisher gefundenen Daten fiir die Loslichkeit
zusammengefafit werden, so ergibt sich in vielen Fillen eine Unstimmigkeit.
"Bei den Versuchen auftretende instabile Lésungen mit Bodenkérpern, die nicht
im wirklichen Gleichgewicht mit den Lgsungen sind oder auch das Nicht-
erscheinen von Bodenkdrpern da, wo sie vorhgnden sein miifiten, macht eine
ganze Anzahl fritherer Loslichkeitsbestimmuugen fiir die Beurteilung wertlos. Es
moge nur erwdhnt werden, dafl z. B. bei 259 bei welcher Temperatur die ge-
nauesten Untersuchungen gemacht wurden, die Losungen gar nicht beriicksichtigt
wurden, die Kieserit, Kainit oder Leonit als Bodenkérper enthalten und dafd
andererseits- Losungen hergestellt wurden, die glelchzemg Sylvin und Magnesium-
sulfat als Bodenkdrper enthielten. Um daher einen vollstindigen Uberblick zu
bekommen, wurde als Grundlage der ganzen Darstellung die harmonische Zu-
sammenfiigung der gleichartigen Punkte fiir verschiedene Temperaturen gewahit.
Es wurden die experimentellen Daten, wenn nétig, in moglichst geringem Um-
fange so gedndert, dafl ein gleichmifiges Fortschreiten der Loslichkeit auftrat.
Man konnte dieses das Prinzip der harmonischen Kontinuitdt nennen. Hierbei
war die von mir gewihlte Darstellungsweise von besonderer Bedeutung. Es
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zeigte sich ndmlich, daf haufig die Zusammensetzung der Losung, wenn vom
Wassergehalt abgesehen wurde, sehr gut in das System pafite, wihrend der
Wassergehalt sich bei solchen Losungen nur schwer gleichmifig einfigen lief3.
Es war dies ein Zeichen dafiir, dal die Analyse hieran vermutlich schuld war,
indem durch Verdunsten von Wasser eine Konzentrationsanderung eingetreten
war, wihrend die Zusammensetzung der Losung, vom Wassergehalt abgesehen,
richtig gefunden wurde, dieser selbst dagegen nicht. Bei anderen Losungen
war offenbar die Unstimmigkeit zuriickzufithren auf labilen Zustand. Einige der
fraher gefundenen Punkte wiirden zu Diagrammen fithren miissen, die grund-
sdtzlich unrichtig sind, falls die Losungen wirklich in der damals gefundenen
Art ausgelegt wiirden, ihre Zusammensetzung und die Bodenkérper die damals,
angenommenen gewesen wdren. Zu den fritheren Losungen wurde deswegen
noch cine Anzahl anderer hinzugefiigt, wie aus den untenstehenden Tabellen
hervorgeht, und damit ein vollstindiger Uberblick iiber das ganze System erzielt.

Die konstanten Losungen wurden ecrhalten durch Schiitteln in einem grofien
Thermostaten ‘von 240 Liter Inhalt. Die Heizung des Thermostaten erfolgte elek-
trisch mit vier Silundumréhren, die in Nickelrdhren durch den Thermostaten
hindurchfiihrten. Durch 'Anderung der angelegten Spannung eines Wechselstrom-
transformators war es moglich, die gewiinschte Temperatur zu erreichen. Die
Regulierung erfolgte mit Hilfe eines elektrischen Unterbrechers, der auf der
Ausdehnung von Toluol und Quecksilber beruhte. Spiter wurde an Stelle des
Toluols einc starke Salzlosung angewandt. Die Vorrichtung arbeitete gut. Als
Versuchsgefifle dienten Glasflaschen mit 1/, Liter Inhalt. Sie wurden mit der
zu erwartenden Losung angefiillt und die entsprechenden Bodenkérper hinzu-
gefiigt. Die Flaschen wurden mit Gummistopfen verschlossen und in ein Schiittel-
werk gespannt, das durch einen Elektromotor mit Vorgelege angetricben wurde.
Das Schiitteln erfolgte iiber Kopf. Obwohl es wiinschenswert gewesen wire,
gerade fir die hohen Temperaturen vielleicht noch einige Lésungen einzuschalten,
wurde darauf wegen der hohen Kosten fiir den elektrischen Strom verzichtet
und nur einige Losungen untersucht.

Aufler den Losungen, die gleichzeitis mehrere Salze als Bodenkérper ent-
halten, wurde ein vollstindiges Zustandsdiagramm fiir die Temperatur von 1 50
ausgearbeitet. Diese Temperatur wurde gewihlt, weil sie sich besonders leicht
genau herstellen ldt. Gleichzeitig wurden die spezifischen Gewichte festgestellt
und das Ganze zu verschiedenen Diagrammen zusammengestellt, wie unten aus-
fiihrlich angegeben ist. Die Feststellung der Léslichkeit geschah in diesem
Falle in folgender Art. Es wurde genau das Salzgemenge genommen, dessen
Loslichkeit im Diagramm festgestellt werden sollte, und diesem so lange ab-
gemessene Mengen Wasser zugefiigt, bis nach lingerem Schiitteln (meist
mehrere Tage) gerade eine vollstindige Auflésung eingetreten war. Hierdurch
erhielt man unmittelbar ohne 4nalyse dic Léslichkeit des Salzgemenges. Die
hierbei auftretenden Bodenkoérper waren naturgemif verschiedener Art, abgesehen
von besonderen Fillen handelte es sich nur stets um einen Bodenkoérper. Durch
die grofie Anzahl der Versuche wurde die Genauigkeit gesteigert.  Aus den ver-
schiedenen Ldslichkeitsangaben wurden alsdann dié vollstindigen Zustands-
diagramme konstruiert, wie sie unten angegeben sind. ;

2. Die Zusammenfassung der Resultate in dem System (K, Mg) (Cl, SO,)H,0.

Die Resultate wurden in zeichnerischer Weise zusammengefafit in der Art,’
wie ich dieses an verschiedenen Stellen erdrtert habe (z. B. Zeitschrift fiir anorg.

-Chemie 1917, Bd. 100, S. 161 bis175). Die zeichnerische Darstellung beruht auf

einer Zerlegung in zwei Teile, in denen die Lésungen einmal in ihren Beziehungen
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sur Zusammensetzung abgesehen vom Wassergehalt und zweitens die Be-

zichungen des Wassergehaltes zur Temperatur fiir sich dargestellt werden. Diese
Darstellungsart wird jetzt allgemein verwendet, besonders auch fiir die noch
komplizierten Losungen, wenn gleichzeitig Natrium vorhanden ist, und dic
Lésungen an Kochsalz gesittigt sind (ausfithrlich: Zeitschrift fiir anorg. Chemie
1917, Bd. 100, S. 176 bis 236; 1918, Bd. 102, S. 41 bis 65; 1918, Bd. 103, S. 1 bis 54).

Diese Auflosung der Loslichkeitsdarstellung in zwei verschiedene. ist des-
wegen besonders geeignet, weil si¢ es erlaubt, in besonders iibersichtlicher Art
einen Uberblick iiber die Veranderung der Loslichkeit mit der Temperatur zu
gewinnen, was bei den anderen in dem Mafle nicht der Fall ist. ' In analytischer
Hinsicht hat sie noch einen besonderen Vorzug dadurch, dafl, wie mehrfach fest-
gestellt wurde, das Mischungsverhiltnis der Salze oft genau bestimmt war,
wihrend der Wassergehalt unsicher war. Da nun in der Darstellungsart die
Angaben dieser beiden Grofien scharf getrennt werden, ist es hierdurch moglich,
die analytische Unsicherheit auf nur cine Angabe zu {ibertragen, wahrend die
andere Darstellung die analytische Unsicherheit nicht enthilt. Dieses ist bei allen
den Darstellungen, die den Wassergehalt nicht gesondert zum Ausdruck bringen,
nicht der Fall, sondern hier {ibertragt sich die analytische Unsicherheit auf samt-
liche Angaben.

Die Laslichkeitsangaben sind samtlich umgerechnet auf cine Formel der
Zusammensetzung mH,0xK, (1—2)MgyCl, (1 —%)SO,. Fiir alle Temperaturen
It sich die Zusammensetzung jeder beliébigen Losung durch diese Formel
zum Ausdruck bringen. Die Werte von o, x, y sind also bei den verschiedenen
gesittigten Losungen verschieden. Bei einer bestimmten Temperatur gibt es
nun ganz bestimmte charakteristische Losungen, namlich solche, die gleichzeitig
drei Salze als Bodenkérper enthalten. Diese Losungen fithren in den Dar-
stellungen zu sog. Dreisalzpunkten. Die Verdnderung, welche derartige Losungen
'mit der Temperatur erfahren, sind besonders wichtig, d. h. also die Verdnderung
ihrer Zusammensetzung in bezug auf die negativen wie positiven Bestandteile
sowohi wie in bezug auf den Wassergehalt mit der Temperatur. Bei Verdnde-
rung der Temperatur werden aus diesen Dreisalzpunkten Dreisalzkurven. Diese
Dreisalzkurven sind es, die analytisch bestimmt wurden, da sie in erster Linie
zu einer Ubersicht des ganzen Systems fithren. Im phasentheoretischen Sinne
sind es monovariante Kurven.

Die Kurven konnen bei bestimmten Temperaturen in verschiedener Art
aneinanderstoflen, was also bedeutet, dafl sich in diesem Punkte die Boden-
kérper, die gleichzeitig bei Lésungen vorkommen, verdndern. Die Dreisalzkurven
stofien nach dem Gesetz der Phasenlehre in diesem Fall jedesmal zu vier in
einem Punkte zusammen. Diese Punkte stellen Losungen dar, die gleichzeitig vier
Salze als Bodenkorper enthalten, sog. Viersalzpunkte. Das System ist bei diesem
Punkt phasentheoretisch genommen invariant. Bei den Losungen, die Sulfate
und' Chloride von Kalium und Magnesium enthalten, konnen, wenn man bis zu
den Temperaturen von etwa 100° geht, im ganzen nicht weniger als 24 der-
artige Punkte auftreten. Drei dieser Losungen gehdren allerdings wortlich ge-
nommen nicht zu Viersalzpunkten, sondern der eine der vier festen Bodenkdrper
ist kein Salz sondern Eis. Die Art, wie sich diese Punkte durch Kurven mit-
cinander verbinden lassen, ist qualitativ nach den fritheren Untersuchungen be-
kannt. In quantitativer Hinsicht sind die Beziehungen durch die folgende Dar-
stellung so genau, ‘wie es gelit, neu angegeben. Es soll hierbei noch einmal
betont werden, dafl cinzelne der versuchsmaflig gefundenen Losungen nicht
genau der zeichnerischen Darstellung entsprechen. Als Grundsatz bei der Wieder-
gabe wurde eben das Prinzip der harmonischen Gleichformigkeit vorausgesetzt,
nach der es ausgeschlossen ist, dafl in der Darstellung Losungen mit denselben
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drei Bodenkérpern hin- und hergehende Kurven ergeben wiirden. Wollte man
sich dngstlich an die Versuchsergebnisse halten, so wiirde man im einzelnen
Falle ein solches Hin- und Hergehen bekommen. Die Abweichungen jedoch
zwischen der zeichnerischen Darstellung und den experimentellen Daten sind
nirgends grof3, wenn einzelne Versuche bei der Zusammenfassung ausgeschaltet
wurden, die offenbar zu sehr im Widerspruch mit dem Prinzip der harmonischen
Kontinuitéit standen.

Wenn man also die Veranderlichkeit der Loslichkeit mit det Temperatur (/)
betrachtet, so kann man fiir sich die Veranderung jeder der Gréfen m, z, ¥
mit ¢ zeichnerisch zum Ausdruck bringen, man erhilt also drei Darstellungen,
ndmlich die Beziehung ¢, ©¢ und # ¢, welche zusammengenommen das ganze
System umfassen. Aus diesen Darstellungen kann man alle anderen ablesen,
im besonderen die so wichtigen Darstellungen von z, y fir konstante Tempera-
turen, wie unten auseinandergesetzt ist. Es soll zunichst vom Wassergehalt
abgesehen werden und die Beziehungen zwischen , yund ¢ dargestellt werden.

a) Die Verianderung der Loslichkeit der Dreisalzlésungen mit der

Temperatur (Darstellung des Zusammenhanges von x, v, #).

Fur die Beurteilung des Systems ist neben dem Wassergehalt die Be-
ziehung 'von x, y und ¢ das wichtigste. Die beiden ‘Abb. 62 und 63 geben
den Zusammenhang von Magnesium und Kalium und von Chlor und SO, mit
der Temperatur wieder. Es ist auferordentlich beachtenswert, daf3 die Drei-
salzkurven, wie sie sich durch die experimentellen; Daten ergeben, durchaus
als gerade Linien dargestellt werden kénnen. Sicherlich sind in einigen Fillen
an Stelle der geraden gebogene Linien zu setzen, doch diirfte deren Kriim-
mung im ganzen nur sehr schwach sein. Dafl mehrfach gebogene oder gar
geschlangelte Linien den wirklichen Sachverhalt zum Wasser wiedergeben wiirde,
erscheint ausgeschlossen. Diese Dreisalzlinien sind als Durchschnittslinien der
Laslichkeitsbeziehungen verschiedener Salze durch mathematische Formeln sicher-
lich nur schwer zu erfassen Versuche in dieser Hinsicht sind auch kaum ge-
macht worden, da zu viele Faktoren dieselben beeinflussen miissen. Die Los-
lichkeitskurve “eines einzelnen Salzes (Roozeboom, Phasenlchre Bd. IT) ist
bekanntlich abhangig von der Schmelztemperatur und Schmelzwirme des be-
treffenden Salzes, daneben noch von der Mischungswirme der verschiedenen
gesittigten Losungen, sowie auch von dem Molekularzustand. Aus diesen
Griinden ist bereits die Berechnung der Lé&slichkeitskurven eines einzelnen
Salzes auflerordentlich schwierig und nur in einzelnen Fillen tiberhaupt' durch-
gefiihrt worden. Fiir die Dreisalzkurven handelt es sich in unserem Falle um
das Dreifache an Faktoren, welche die Kurven beeinflussen. Es geht hieraus
hervor, daff die Berechnung der Kurven aus anderen Daten als den Loslichkeits-
daten jedenfalls mit ganz auflerordentlichen Schwierigkeiten verkniipft ist. In
der Abb. 62 ist der Zusammenhang zwischen dem Chlor- und Sulfatgehalt der

- Losungen mit der Temperatur angegeben. Auf der linken Kante befinden sich
. Losungen, die nur Chloride der betreffenden Salze enthalten, auf der rechten

Seite nur solche, die Sulfate enthalten. Hieraus folgt ohne weiteres, daf} auf
der linken Kantenseite das einfache System (K;Mg)Cl, —H,O und auf der
rechten Seite das System (K,Mg)SO; —H,O liegt. Die auf diesen Kanten an-
gegebenen Punkte entsprechen also den frither ausfithrlich auseinandergesetzten
Systemen. Die beiden Kanten sind also Projektionen der Abb. 60 und 61 auf

eine gerade Parallele zur Temperaturachse. j

Zwischen diesen beiden Kanten der Abbildungen befinden sich die Losungen,
die gleichzeitig Chloride und Sulfate enthalten, also als Grenzlosungen auch die,
welche nur Kalium- oder Magnesiumsalze enthalten. Von diesen beiden Systemen



sind in der Abb. 62 nur die Dreisalzpunkte A, B, — H, und 4; gezeichnet worden,
da anderenfalls die Darstellung zu untibersichtlich werden wiirde. Von diesen

verschiedenen Punkten: 4, ... H,, A, ... E, auf den Seitenkanten und 4, ... H,
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Abb. 62. Léoslichkeit von (K,Mg)(Cl,SO,) in bezug auf Cl,—SO,-Temperatur.
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sowie 4, im Innern der Abbildung, welche in den einfachen Systemen in-
variante Dreisalzpunkte sind, erstrecken sich fiir das zusammengesetztere System
monovariante Dreisalzlinien in das verwickeltere System hinein und endigen
dort in bestimmten Viersalzpunkten. Die Art und Weise, wie dieses der Fall
ist, gibt die Abb. 62 an. Aufler diesen Viersalzpunkten aber, die also unmittel-
bar mit den Dreisalzpunkten der einfacheren Systeme zusammenhingen, gibt
es noch eine Anzahl anderer Viersalzpunkte, bei denen dies nicht der Fall ist.
Es sind das diejenigen, bei welchen eine Anderung in den Bodenkérpern auf-
tritt, wie sie in dhnlicher Art bereits in dem einfachen System vorkommt. Die
Viersalzpunkte sind, wie die Abb. 62 zeigt, mit den Nummern 1 bis 2.4 versehen.
Vergleicht man diese Abbildung mit der Abb. 60 oder 61, die sich lediglich auf
die Chloride und Sulfate von Kalium oder Magnesium bezichen, so ergibt sich,
dafy jetzt Flachen der Abb. 62, begrenzt von Seitenkanten und gewissen Drei-
salzkurven, sich auf Losungen beziehen miissen, die gleichzeitig zwei Salze als
Bodenkérper enthalten. Dieses ist in der Abb. 62 an einigen Flichen durch
Aufschreiben der betreffenden beiden Salze geschehen. Hierbei ist es moglich,
dafl verschiedene Flichen sich iiberdecken, indem verschiedene Grenzlinien be-
nutzt werden. Um dieses klarer zum Ausdruck zu' bringen, ist in der Abbildung
fir einige Flachen die Schreibart verschieden gewihlt. Wie diese Flichen sich
beim Zusammenfiigen zu einem rdumlichen Bilde noch leichter anschaulich
machen, ist weiter unten auseinandergesetzt worden.

Von besonderer Bedeutung ist das Gebiet, welches Lésungen umfafit, die
Kainit als Bodenkorper enthalten. Es ist dieses das Gebiet, in welchem die
Punkte mit der Bezeichnung 1, 2, 5, 6, 7, 8, o, 11, 12, 13, 15, 16 vorkommen.
Dieses Gebiet ist bei weitem der interessantestc Teil der ganzen Darstellung.
Es zeigt sich, daf Kainit nur in verhiltnismiflig chlorreichen Losungen auftreten
kann. Diejenige Losung, die am drmsten hieran ist, ist die Losung/12. Hier
ist Kieserit, Leonit und Langbeinit auler Kainit- Bodenkérper. Durch die ver-
schiedenen angegebenen Punkte, die zu den Kainitlssungen. gehoren, und durch
die Verbindungslinien derselben werden gewisse Flichen erzeugt, welchen
Ldsungen zugehéren, die neben Kainit ein anderes Salz als Bodenkérper ent-
halten konnen, und zwar sind dies fiir folgende Flichen dic folgenden Salze:
2,00,07. Schonit; 16,77 a3 Wra s t1io Leonit i aT 213 +16 Langbeinit; 2, 1, 13, 16,
13, 7 Sylvin; 1, 5, 8, 15 Carnallit; 1, 2, 6, 9, 5 Reichardtit; 35, 8, 11, 9 Hexa-
hydrat und 8, 15, 16, 12, 11 Kieserit. Diese Flichen {iberdecken in doppelter

‘Weise das Gebiet 2, 1, 35, 8, 15, 16, 12, 11, 9, 6. Sie lassen sich, wie Abb. 64

zeigen wird, raumlich leicht vorstellen. _
.. Diese Darstellung gibt auch die Tatsache wieder, daf} das Salz Kainit nur
zwischen gewissen Temperaturen, nidmlich oberhalb 129 (Punkt 1) und unter-
halb 86 (Punkt 16) tiberhaupt Bodenkérper sein kann: Der iibrige Teil der
Abbildung ist leichter verstindlich, er gibt an, in welcher Art mit wachsender
Temperatur aus den wasserreichen Salzen die wasserirmeren werden. Fiir die
Temperaturen unter 0o wurden die Punkte extrapoliert, ohne experimentell ge-
funden zu sein.

Die Abb. 63 gibt in &hnlicher Art den Zusammenhang wieder, wenn der

.Gehalt an Mg und K, in Beziehung zur Temperatur angegeben wird. Jetzt

liegen auf der linken Kante die Magnesiumsalze, also das System Mg (Cl,SO,),
und auf der rechten Kante die Kaliumsalze K, (Cl,SO,). Es sind dies die Pro-
jektionen also von den Abb 50 und 60 auf die Temperaturachse. Zwischen diesen
beiden Geraden liegen die Lésungen, die gleichzeitig Kalium und Magnesium
enthalten, also im Grenzfall auch die, die nur Chlor oder Sulfat enthalten. In
der Abb. 63 sind von diesen beiden Systemen (MgK,)Cl, und (MgK,)SO,
wiederum nur die Dreisalzpunkte angegeben worden. Es sind das die Punkte



A,...H, und 4, ... E,. Von diesen invarianten Dreisalzpunkten der ein-

fachen Systeme gehen wiederum monovariante Dreisalzlinien aus, die fir

das kompliziertere System gelten. Diese endigen in den in gleicher Art wie
in der vorigen Abbildung bezeichneten Punkten. Ebenso ist auch die Bezeich-
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Abb. 63. Loslichkeit von (K,Mg)(Cl,SO,) in bezug auf Mg—K,-Temperatur.
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nung der Flichen durchgefithrt und zwar auch wiederum in doppelter Schreib-
art, indem Flachen, die einander iiberdecken, anders beschrieben sind. '
Die Abb. 63 ist insofern einfacher als Abb. 62, als eine Uberdeckung von

-Flachen nur fiir das Gebiet des Kainits vorkommt (allerdings ist hierbei von

den Flichen abgesehen, die sich nach den Grenzpunkten 4, ... H, erstrecken).
Ungefdhr die Hilfte der Abbildung wird durch eine Fliche ausgefiillt, die sich
auf Losungen mit den beiden Bodenkérpern Kaliumsulfat und Sylvin beziehen.
Es liegt das daran, daf} diese beiden Salze bei allen Temperaturen relativ
schwerer 16slich sind’ als die tibrigen Salze, gerade wie in der vorhergehenden
Abb. 62 die Sulfate relativ viel schwerer 18slich sind als die Chloride und des-
halb den grofiten Teil der Abb. 62 umfassen. In Abb. 63 findet sich Kainit
auch wieder auf einer Seite, und zwar in noch ausgesprochenerem Mafle nur
in den magnesiumreichen Losungen. Diejenige Losung, bei der am meisten
Kalium vorhanden ist, ist durch den Punkt 13 angegeben, aufler Kainit sind in
diesem Falle Leonit, Langbeinit und Sylvin Bodenkérper. Die beiden Abbil-
dungen zeigen also, dafl besonders die Gerade 12, 13 zu beachten ist. Im
iibrigen ist die Abb. 63 bei Ubertragung des vorhergehend Auseinandergesetzten
leicht versténdlich. Die nebenstehende Tabelle g gibt simtliche fritheren und die
von mir neu bestimmten Losungen in der angegebenen berechneten Art wieder.
Aus diesen wurden die wichtigsten Punkte 1 bis 24 berechnet in der Art, wie
cs die Tabelle 10 anzeigt. Hinzugefiigt sind auch noch einige Werte fiir hohere
Temperatur, die sich nicht auf invariante Losungen beziehen. In den Tabellen
ist auch der Wassergehalt angegeben, worauf erst weiter unten ecingegangen
werden soll.

Die beiden angegebenen Abbildungen, welche den Zusammenhang zwischen
der Temperatur und dem Gehalt der Lésungen an den positiven und negativen
Salzbestandteilen angeben, sind die Grundlagen fiir das genaue Verstindnis des
ganzen Systemes, wenn zunichst von dem Wassergehalte abgesehen wird. Man
faflt die beiden Abbildungen zweckmiflig auf als die seitliche Projektion eines
quadratischen Prismas mit der Temperatur als Zylinderachse. Die Abb. 64 gibt
in sog. Militirperspektive die Verhiltnisse an, die zwischen o und 9o © herrschen.
Es lafit sich unschwer erkennen, in welcher Art die verschiedenen kérperlichen
Gebilde sich zu dem Ganzen des quadratischen Zylinders zusammenfiigen. Die
Abb. 64 ist der Deutlichkeit halber so gezeichnet, als wenn die eine Seite auf-
geschnitten wéire. Die Seitenflichen des Prismas enthalten die Lésungen der
Salze, wenn von-den vier Salzbestandteilen immer nur drei vorhanden sind. Auf
der hinteren Fliche liegt das System, in dem das Doppelsalz Carnallit vorkommt,
die Vorderfliche enthilt die Sulfate mit den Doppelsalzen Schénit, Leonit und
Langbeinit. Die rechte Begrenzungsfliche enthilt die Kaliumsalze und die linke
Begrenzungsfliche, die teilweise ausgeschnitten ist, die Magnesiumsalze. :

Im Innern des Prismas liegen die verschiedenen Salzkérper. Losunger,
die (abgesehen vom Wassergehalt) nach der benutzten Darstellungsart im Innern
cines bestimmten Korpers zu liegen kommen, wiirden also bei Sattigung das
betreffende Salz als Bodenkérper enthalten. Die Abb. 64 zeigt, wie der weitaus

gr&Bte Teil des Prismas von den Kaliumsulfatldsungen erfiillt wird. Der innere =

Grund liegt in der relativ schweren Léslichkeit dieses Salzes. Auch die anderen
Sulfate umfassen einen gréften Teil des Kérpers als Zeichen dafiir, daf sie in
ihrer Loslichkeit gegeniiber den Chloriden erheblich zuriicktreten. Das Gebiet
des Sylvins, welches sich ziemlich der Grenzfliche der Chloride anschmiegt,
zeigt hierdurch die relative grofle Loslichkeit gegeniiber den schwefelsauren Ver-
bindungen. Andrerseits erstreckt es sich sehr weit bis zum Magnesiumchlorid
hin als Zeichen dafiir, dafl es dem Carnallit gegeniiber selbst relativ schwer
l6slich ist.
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Tabelle 9.
Temp. y Tab. R Téﬁi 3 Tab.
Ny °Cp *foXe *oSO 0 v. D’Ans Nrf 0Cp *fo Ky SO, H, Q. v. D’Ans
‘) Lésungen #; unter den drei Bodenkdrpern  €) Lésungen 2; unter den drei Bodenkorpern
stets Bischofit und Carnallit. stets Sylvin und Kaliumsulfat.
: ; 28 (o] 43,0 16.5 21,0
T \ 65 it A e = 29 0 | 454 1L5 | 230 1
2 100 2,5 3,0 6,8 — 30 (¢ 372 T A 2156 —
> ' 2 ; iy 31 I5 144,00 (17,0 I8i7 i
b) Losungen u, unter den drei Bodenkorpern 32 25 44’(8) 12,3 IgS h 2
i : = 33 25 | 41 10.5 10,7 G
Carnallit und Sylvin. . = e 4334 i 16:3 5
3 o 55 58 | 130 21 35 35 | 47,4 '16.3 | 1755 =
4 0 | 90 110 7 = 361 | 45 | 47,3 17,1 | 15.6 =
5 25 7:3 159 | 114 24 37 55 | 50,60 17.3 | 15,2 &
6 25 57 . 0,2 | 150 = 38 |55 | 475 185 ;| 148 —
57 35 B3 SISO B 39 65 | 52,5 17,1 | 147 =
SREERSS 68 47 | 11,0 25 40 70 | 52,5 186 | 14,0 7
: : ; : : 41 90 59.7 1747 12,0 8
¢) Losungen », unter den drei Bodenkorpern f) Einige Punkte bei 25° 35° und
stets Doppelsalz und Magnesiumsulfat. 42 25 o AT R0 I1,4 ' 23
: 6 T4 6 43 25 | 94 17,6 | 118 29 °
Ig g 13:5 ;g’g I_’? _9 44 25 1,8 10,6 8,8. 38
v, | 12Y, ; 0.1 | 12,2 10 45 25 | 19,3 17,8 | 180 &
s 15 7.0 155 13.4 (8 46 25" 2,200T1,6 15.3 5
13 25 6,8 21,5 16,6 e 47 25 9,2 23,7 17.3 o4
L 6,6 R o0 — 48 35 5:4 23,0 | 12,5 o
15 || 155 | 42 30,1 | 1L4 33 49 35 88 61,5 1| 13,27 '39 4
16 65 2,5 21,0 i 11,3 = 50 35 2,7 10,2 | 149 §
17 85, | 13,5 55 0,2 19 51 e RO RO N 40
13 90 | 12,3 47 0,4 20 52 se | 22,1 18,6 | 14,3, 41
¢ ! 53 55 18,1 21,8 12,0 W
d) Losungen o, Bodenkérper Kainit, ¢) Losungen mit zwei Bodenkdrpern
Sylvin, Doppelsalze. B T -
o | 15 |80 160 | 138 | = Nr. | TP o/, K, ,SO,| H,O | Bodenkdrper
20 25 137 18,0 13,0 12 - - : :
21 25 10,3 18,8 ? — 54 3B 013 102 20,0 | Sylv.-Leon:
22 35 10,0 17,7 13,8 15 - 55 55 5,6 250 | 11,7 | Kai.-Kies.
23 45 2 2 TRET 7003 12,9 — 56 BEEl 7o T T T 12,7 Sylv.—Kai.
24 45 | 198 19,0 | 12y7 = 57 71 | 36,0 19,9 | 12,4 | Sylv.-Lgb.
25 55 30,0 17,9 13,0 16 58 || 100-| 24,27 14,2 — | Sylv.-Lgb.
26 55 31,4 18,5 12,5 — 50 || ' 100 | 76,7 10,8 13.5 | Sylv.-Kal.
27 . 65 YR o) ) 12,0 — 60 || 100 78,0 10,0 138 | Sylv-Kal.
~ Tabelle 10. Ve ;
Interpolierte Werte. Vier BodenkOrper. 4
Nr' T:HC‘IP. 4 y 0/0 K, 0/0 SO, Huo » Nr Toe?:ip. 2 0/0 K, 0/0504 -H‘.zo
1 BRY3Le (Vi If - 11,5 13 62 36 : 18 14,0
2 14 10 7 - 14,0 14 65 50 18 14,5
3 13 2 5 9,8 15 78 8 O 9,4
A 18 2G5 9.75 ,16 85 10 7 9:5
5 18 4 6'/, 11,0 17, S 2 6 10,0
o] il 0 224/, 13,5 18 — 17 2 6 TIo5
7 22 1 113 17 1300 19 — 22 6 7 14,9
A sonis a1 3 6 t 10,0 20 —27 T T 7 £24,0 7
9 || .30 7 28 12,6 21 —28 6 7% L1935 1
1100} Vo] B A A4 i1 16.0 22 =20 42 175 32,0
it 40 6 32 12,0 23 ‘— 34Y, 10 17 27,5
12 i 52 6 38 11,40 24 bighi 6 7 Aol
Erdmann, Jahrbuch des Halleschen Verbandes. 17 ; .



Aufler diesen Salzen, deren Gebiete sich in der Abb. 64 bis zu den Grenz-
flachen hin erstrecken, kommt noch in der Abbildung das raumliche Gebiet des
Kainits vor, das naturgemiafl, weil dieses Salz nicht nur drei, sondern alle vier
Bestandteile enthilt, nicht bis zu den Grenzflichen kommen kann, Der ,» Kainit-
korper‘ ist nach unten und oben hin keilférmig und liegt einerseits dem Sylvin,
andererseits dem schwefelsauren Magnesium benachbart. Wiirde man sich die
Flichen, die fiir Sylvin und die schwefelsauren Magnesiumsalze gelten, erweitert
denken, indem man den Kainit als Salz vernachldssigt und seine korperliche
Darstellung fortdenkt, so wiirde Chlorkalium mit Magnesiumsulfat eine gemein-
same Beriihrungsfliche zeigen. Es deutet dieses darauf hin, dafl Kainit als das
Doppelsalz KCIMgSO, aufzufassen ist. Es ist ja auch bekannt, daf3 es gelingt,
metastabile Losungen herzustellen, indem die Kainitbildung ausbleibt. ~Aufer
den angegebenen Begrenzungsflichen wird der »Kainitkérper® begrenzt von einer
Carnallitfliche (1, s, 8, 15) und den Fliachen fiir die schwefelsauren Doppelsalze:
Schénit 2, 6, 7, Leonit 6, 9, I, 12, 13, 7 und Langbeinit 12, 13, 16.

Die verschiedenen Salzkérper berithren sich in Grenzflichen, die also zu
Losungen gehéren, bei denen gleichzeitig zwei Salze Bodenkérper sein kénnen.
Die verschiedenen Begrenzungsflichen sind aus der Abbildung leicht abzusehen.
Man erkennt, in welcher Art die verschiedenen wasserhaltigen schwefelsauren
Salze ineinander iibergehen und wie die Salzkérper sich berithren. Die Auf-
zdhlung der verschiedenen Flichen erscheint iberfliissig, da sie aus der Ab-
bildung ohne weiteres abzusehen ist. In bezug auf ihr Verhalten unterscheiden
sich die Lésungen, die diesen Grenzflichen zugehdren, Man kann die verschie-
denen Flichen als Kristallisationsflichen und als Ubergangsflichen bezeichnen.
Der Unterschied besteht darin, daf} auf den Kristallisationsflichen beim Ver-
dunsten von Wasser oder beim Abkiihlen infolge der Laslichkeitsverschiebung
gleichzeitig zwei Salze zur Ausscheidung gelangen, wihrend auf den Ubergangs-
flichen in diesen Fillen unter Ausscheidung eines Salzes sich ein zweites bildet.
In der Abbildung sind einige dieser Flichen dadurch angedeutet, dafl auf den |
Kristallisationsflichen ein Pfeil mit zwei Spitzen an derselben Seite und auf den
Ubergangsflichen ein Pfeil mit zwei Spitzen an verschiedenen Seiten gezeichnet
wurden. Eine genaue Auseinandersetzung des Verhaltens der Losungen kann
erst bei Benutzung des Wassergebaltes erfolgen.

Die Grenzflichen beriihren sich in Grenzkurven, auch diese sind teilweise
mit Richtungspfeilen versehen. Die Lésungen, die durch Punkte dieser Grenz-
kurven dargestellt sind, zeigen in Bertihrung mit den drei zugehorigen Boden-
kérpern beim Abkiihlen oder Erwirmen ein verschiedenes Verhalten, doch kann
auch hierauf erst genau beéi Beriicksichtigung des Wassergehaltes eingegangen
werden. Ebenso kann das Verhalten der verschiedenen Eckpunkte der Korper
erst spiter auseinandergesetzt werden.

Bei Auseinandersetzung des Grenzsystemes der Sulfate wurde frither er-
wihnt, dal die iltere Auffassung, wonach Langbeinit und Hexahydrat gleich-
zeitig Bodenkérper sein konnen, verlassen werden muf}, daf} dieses vielmehr
Leonit und Kieserit sind. Die Punkte D, und F, sind deswegen in der Art
angegeben, wie es die Abbildung zeigt. Das Langbeinitfeld und das Feld des
Hexahydrats haben auf der Grenzfliche des vierseitigen Prismas keine gemeinsame
Kante. Die Kante D, B, setzt sich in das Innere des Gebietes derart fort, dafl
es zu der Kante 11, 12 des Kainitkdrpers wird. Die Punkte 11 und 12 geben
die Anderung der Paragenese in der gefundenen Art an, die auch in gleicher
Art bei dem  natriumhaltigen Systeme vorkommt. Wire nun die Anschauung
richtig, daf} Langbeinit und Hexahydrat gleichzeitig Bodenkérper sein kénnen,
so wiirde auf der Grenzfliche D, F, eine gemeinsame Beriihrungskante dieser
Salze vorstellen. Diese Kante kénnte sich dann aber nicht anders in das rium-
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liche Gebiet fortsetzen, als dafl aufler den Punkten 11 und 12 noch’ ein neuer
Schnittpunkt auftrite. Es miifite also eine Losung geben, die gleichzeitig Leonit,
Langbeinit, Hexahydrat und Kieserit ‘als Bodenkdrper enthielte. Eine solche
Losung steht aber im Widerspruch mit allen bisherigen Untersuchungen. Dieses
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Abb. 64. Perspektivische Darstellung der Loslichkeit in bezug auf Cl,—SO, und Mg —K,.

hat auch dazu gefithrt, das Sulfatsystem in der angegebenen Weise gegeniiber

den Auffassungen von van’'t Hoff und D’Ans zu dndern.
Aus der Abb. 64 kann man durch Projektion auf die Grundfliche gerade
wie durch Projektion auf die Seitenflichen eine besonders beachtenswerte Abb. 65
erhalten. Diese Projektion gibt die Zusammensetzung der verschiedenen Grenz-
lssungen wieder, wenn von der Temperatur abgesehen wird. Es miissen sich
. 17*
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hierbei ‘natiirlich verschiedene Flichen iiberdecken, wie in der Abbildung mehr-
fach gezeigt ist. In der Abb. 65 ‘ist die obere Ecke des Quadrats gezeichnet,
da hier .die wesentlichsten Punkte des Systems liegen. Die Projektion. -des
Kainitkérpers ergibt eine Umrandung, die durch die Punkte I, 5, 8,/ LI, I2{i13)
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10, 15 angezeigt ist. - Auler diesen Eckpunkten enthilt der Kainit nur noch’
die Punkte 2, 6, 7. Die Abbildung zeigt deutlich, dafl die Punkte 13 und 12
besonders wichtige Losungen mit Kainit als Bodenkorper ‘darstellen, Punkt 13
die' kaliumreichste Loésung und Punkt 12 Idie‘ schwefelsdaurereichste. ' Die Lage
des’ Korpers zeigt im- iibrigen wie die vorige Abbildung deutlich, dafl sich
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Kainit zwischen die Felder von Sylvin und schwefelsaurem Magnesium ein-
schiebt. Einige eingeschriebene Namen zeigen die betreffenden vorkommenden
Salze der verschiedenen Salzkérper beziehungsweise Salzgemenge auf den Be-
grenzungsflachen. !

b) Die Loslichkeitsdarstellung bei Beriicksichtigung
des Wassergehaltes. '

Ein wirkliches Verstindnis der Losungen ist natiirlich erst zu erzielen,
wenn nicht nur die Zusammensetzung der Losungen in bezug auf die negativen
und positiven Bestandteile beriicksichtigt wird, sondern auch der Wassergehalt.
Die Angabe des Wassergehaltes in bezug auf eine Einheitsmenge Salz gibt ja
im Grunde genommen {iberhaupt die eigentliche Loslichkeit an. Die benutzte
Darstellungsart ist gerade in dieser Hinsicht besonders anschaulich. Sie beruht
darauf, wie in anderen Abhandlungen mehrfach auseinandergesetzt wurde, die
Molekiile Wasser anzugeben, welche auf 1 g-,Molekiil* Salz nétig sind, um
daraus die gerade gesattigten Losungen zu bilden. In dem vorliegenden Falle
hat man also anzugeben, wie viele Molekiile H,O auf ein Molekiil Salzgemenge
kommen, wofiir man die Formel zK, (1—z)Mgy Cl, (1 —y) SO, benutzen muf.

In Abb. 66 ist diese Loslichkeit fiir das System - zwischen den tiefsten
Temperaturen bis etwas iiber 100° hinaus gezeichnet worden. Diejenigen Losungen,
die Kainit als Bodenkérper enthalten konnen, sind in dem oberen Teile der Ab-
bildung noch einmal in gréferem Maf3stab gesondert dargestellt. Sollte tatsédch-
" lich die vollstindige IL.slichkeit des ganzen Systemes in dieser Abbildung
angegeben werden, so miiiten noch die Loslichkeitsdaten der Grenzlésungen
ebenfalls eingezeichnet werden; um das Bild nicht zu sehr zu verwirren, sind
sie fortgelassen. Die Teile der fritheren Abb. 58 bis 61, die sich auf die Be-
ziehung zwischen Wassergehalt und Temperatur beziehen, miifiten also eigentlich
mit in diese Abb. 66 einbezogen werden.

Gerade wie in der Darstellung der Abb. 62 bis 65 diejenigen Losungen,
die zwei Bodenkorper enthalten kénnen, durch bestimmte Flachengebiete
dargestellt werden, ist dieses auch hier der Fall. In der Abb. 66 sind die beiden
Bodenkorper fiir einzelne Flichen eingeschrieben worden. Hierbei kommt es
vor, dafl mehrere Flichen sich iiberdecken, insbesondere ist dieses fiir das ge-
sondert gezeichnete Kainitgebiet der Fall, wie aus der oberen Zeichnung hervor-
geht. Die Losungen, die gleichzeitig Sylvin oder Carnallit enthalten, umfassen
denselben Flichenraum derjenigen Losungen, welche aufler Kainit gleichzeitig
Schonit, Leonit und Langbeinit sowie Reichardtit, Hexahydrat und Kieserit als
Bodenkdrper enthalten. Die Flichenzerlegung des Gebietes ist also eine doppelte.
Es ist dieses in der Abbildung durch verschiedene Schrift vermerkt worden.

Die Flachengebiete werden begrenzt von Kurven, das sind also die Drei-
salzkurven: Losungen mit drei Salzen als Bodenkérper. Der Verlauf derselben
ist im allgemeinen derart, dafl der Wassergehalt mit wachsender Temperatur
abnimmt, die Loslichkeit nimmt also mit wachsender Temperatur in der Regel
zu. Diejenigen Kurven, bei welchen dieses nicht der Fall ist, haben besonderes
Interesse, es sind das zunichst die beiden Kurven 7,13 und 14,F,. Den Grund
dieser Léslichkeitsabnahme mit wachsender Temperatur erkennt man leicht, wenn
man die sonstige Zusammensetzung der Losung hinzunimmt, wie sie in der
prismatischen Darstellung (Abb. 64) zum Ausdruck kommt. Auf der Kurve 7,13
dndert sich die Losung sehr stark derart, dafl sie reicher wird an den schwerer
im Verhiltnis zum Magnesiumchlorid l6slichen Kaliumsalzen, und auf der Kurve 24,F,
dadurch, dafl sie reicher wird an den schwer loslichen schwefelsauren Salzen.
Hierdurch wird die allgemein mit der Temperatur vorhandene Loslichkeits-
zunahme mehr als ausgeglichen und in eine Abnahme der Loslichkeit mit wach-
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sender Temperatur verwandelt. In noch ausgesprochenerem Mafle ist dieses der
Fall fur die Kurvenziige 6,7, 10—3,59—4,8, 11 — 12,13, 14 und 15,16. Fiir
alle diese dadurch dargestellten Losungen ist die Veranderung in der Zusammen-
setzung so stark, dafl die als Regel geltende Zunahme mit der Temperatur iiber-
kompensiert wird.

" Bei Beriicksichtigung des Wassergehaltes lassen sich jetzt auch simtliche
- Bezichungen quantitativ genau verfolgen. Im besonderen ist man instandgesetat,
die Verdnderung bestimmter gegéittigter Losungen mit der Temperatur genau
anzugeben, wenn sie mit oder ohne Bodenkdrper erhitzt oder abgekiihlt werden.
Alle Losungen, die ein einziges Salz als Bodenkdrper enthalten, steigern ihre
Loslichkeit mit der Temperatur. Es ist dieses besonders zu beachten und steht
im Gegensatz z. B. zu den natriumhaltigen Losungeu, bei welchen eine Léslich-
keitsabnahme mit der Temperatur eintritt. Fiir unser System tritt dieses aller-
dings auch fiir die Losungen ein, die sehr viel schwefelsaures Magnesium ent-
halten, jedoch erst bei Temperaturen iiber 100° da die Loslichkeit des Kieserits
alsdann mit wachsender Temperatur abnimmt. Da diese Temperatur nicht be-
riicksichtigt wird, ist also die allgemein giiltige Regel die, daf} eine Loésung, die
nur ein Salz als Bodenkdrper enthalten kann, dieses beim Abkiihlen zur Aus-
scheidung und beim Erwidrmen zur Auflésung bringt.

Hat man Lésungen, die gleichzeitig mit zwei Salzen als Bodenkérper im
Gleichgewichte sein konnen, so zeigt die Mehrzahl dieser Losungen ein Ver-
halten derart, daff beim Abkiihlen beide Salze zur Ausscheidung gelangen und
beim Erwédrmen sich 16sen. Die Flichen, die solche Losungen darstellen, werden
Kristallisationsflichen genannt. Sie sind in der prismatischen Abb. 64 mit einem
einfachen Doppelpfeil in gleicher Richtung versehen. Es gibt jedoch mehrere
solcher Lésungen, bei denen das Verhalten ein anderes ist. Loésungen, die mit
zwei Salzen dieser Art bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewichte sind,
bringen beim Abkiihlen ein Salz zur Ausscheidung, indem das zweite aufgezehrt
wird. Dasselbe findet beim Erwirmen statt, indem jetzt das andere Salz zur
Ausscheidung gelangt und das erste aufgezehrt wird. Die Lésungen, die sich
derartig verhalten, liegen auf sog. Ubergangsflichen, die in der Abb. 64 durch
zwei Pfeile, von denen der eine nach oben, der andere nach unten geht, dar-
gestellt sind. 'Diese Fliachen ergeben sich aus den Ubergangskurven fiir be-
stimmte Temperaturen. Es' ist 'dies bei Betrachtung der raumlichen prisma-
tischen Abb. 64 leicht zu erkennen. Insbesondere sind die Grenzflichen zwischen
den sulfathaltigen wasserhaltigen Doppelsalzen und dem Kaliumsulfat in dieser
Art gezeichnet.

Auf den Begrenzungsflichen lielen sich Kristallisationsbahnen konstruieren,
das sind diejenigen Kurven, die die Verinderung der Zusammensetzung der
Lésungen, wenn sie zusammen mit dem Bodenkérper abgekiihlt oder erwirmt
werden, ergeben. Zu ihrer Konstruktion sind die Punkte heranzuziehen, welche
den betreffenden beiden Salzen zugehdren, an welchen die Lésung gesittigt ist.
Fiir diese Betrachtung sei verwiesen auf ein frither auseinandergesetztes Ver-
halten dhnlicher Art (Zeitschr. f. anorg. Ch. 1918, Bd. 103, Abb. 76, S. 30 und Abb. 77,
S. 32). Es mufl fiir die Konstruktion der Punkt aufgesucht werden, der sich
ergibt als Durchschnittspunkt der Loslichkeitsfliche mit der Geraden, welche die
beiden Salze miteinander verbindet. '

Die Grenzflichen berithren sich in Grenzkurven, .den schon mehrfach er-
wahnten ,,Dreisalzkurven. Auch auf diesen ist ein verschiedenes Verhalten
moglich, wie es bereits auch frither fiir #hnliche Losungen genau auseinander-
gesetzt wurde (Zeitschr. f. anorg. Ch. 1918, Bd. 103, Abb. 78, 79 und 8o, S. 35).
Hat man bei einer bestimmten Temperatur eine derartige Losung mit drei
Salzen im Gleichgewichte, so kann sich beim Abkiihlen entweder die Menge
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aller drei Salze vermehren oder es kann ein Salz aufgezehrt werden unter Ver-
mehrung der beiden anderen oder endlich, es kénnen zwei Salze aufgezehrt
werden unter Bildung des dritten. Die verschiedenen Falle treten ein, je nach-
dem, welche rdumliche Lage die beiden Lésungen und die drei Salze zueinander
haben. Um diese aufzufinden, mufl man eine Darstellung ‘wéhlen, in der senk-
recht zu der quadratischen Darstellung der Zusammensetzung der Wassergehalt
aufgetragen wird (vgl. z. B. Abb. 70). In den Abb. 64 und 65 sind diese ver-
schiedenen Losungen in der Art vermerkt, dafl Lésungen, welche drei Salze zur
Ausscheidung bringen, wenn sie abgekiihlt werden, durch drei Pfeile nach unten
vermerkt sind, Lésungen mit Ausscheidung zweier Salze und Aufzehrung eines
dritten, durch zwei Pfeile nach unten und einem nach oben, und Lésungen mit
Ausscheidung eines Salzes und Aufzehrung zweier beim Abkiithlen mit einem
Pfeil nach unten und zweien nach oben. Die Abb. 64 und 65 lassen dieses Ver-
halten klar erkennen. W N .

Am wichtigsten sind. natiirlich in dem System diejenigen Losungen, bei
welchen gleichzeitig vier Bodenkédrper vorkommen kénnen, die sich also in ‘den
Abbildungen als Schnittpunkte von vier Dreisalzkurven darstellen. Wie' die
Abb. 62 bis 66 zeigen, kommen in dem System unterhalb 1o0?® 24 verschiedene
derartige’ Lésungen vor. Von diesen sind 16 besonders zu beachten, da sich
die anderen auf Temperaturen nnter 0° beziehen. Das Verhalten der Lésungen,
welche gleichzeitig mit vier Bodenkérpern bei einer bestimmten Temperatur im
Gleichgewichte sein kénnen, ist von mir fiir das natriumhaltige System genau
auseinandergesetzt Worden (Zeitschr. f, anorg. Ch. 1917, Bd. 100, S. 202 bis 205).
Alle die in dem natriumfreien System vorkommenden invarianten Punkte kommen
in' gleicher Weise auch in den natriumhaltigen Losungen vor. Die Punkte
entsprechen sich in der Art, wie es die Tabelle 12 angibt, indem einerseits die
hier benutzte Numerierung vermerkt, andererseits die Numerierung, wie sie
in dem natriumhaltigen System benutzt wurde. = Aufier diesem gibt es noch
eine Anzahl invarianter Lésungen, welche sich auf Salze beziehen, die auch
Natriumsulfat enthalten und in den chlorfreien Lésungen enthalten sind. Es geht
dies auch aus der Tabelle 11 hervor, in welcher nicht alle invarianten Punkte
des natriumhaltigen Systemes vorkommen. X |

Am beachtenswertesten ist der Vorgang, der sich zwischen den Phasen im
invarianten Gleichgewichte bei Wirmezufuhr oder bei Warmeentziehung vollzieht.
Es findet bei konstanter Temperatur eine Umsetzung zwischen den vier Salzen
und der invarianten Losung statt.

Tabelle 11. -Bezeichnung der invarianten P;inkte im natriumfreien und
natriumhaltigen System‘(Zejtschr. f. anorg. Ch. 1917, Bd. 100, S. 194).
Na-freies System ”I ! 2 l 3 ' 4 ’ 5-| 6 l 7 [ 8 , o) ’10, 11} 12[-13! 14] 15’ 16
Na-System ... . . ” 2_8] 30[.29’ 26’ 25'24’23"22[ 18f Igf 16‘ 14] 9 ' 6 ’ 4 l 3

Da nun ein trockenes Salzgemisch nur beim Erwirmen fliissig werden
kann, so miissen in einer Gleichung zwischen diesen fiinf Phasen die an der
Umsetzung beteiligten Losungen stets an der rechten Seite stehen, wenn die
Wairmezufuhr von rechts nach links erfolgt.  Die in unserem Systeme im in-
varianten Gleichgewichte vorkommenden vier verschiedenen Reaktionen sind die
folgenden: Erstens ist es moglich, daf bei der konstanten invarianten Temperatur
drei Salze unter Bildung eines vierten und einer Losung schmelzen, ein Vorgang,
der sich durch die Gleichung t=koust.

< S8+ S T84 |
wiedergeben laft, wenn S, S,, S, und S, die Salze und L die Losung darstellt.
Die quantitativ richtige Gleichung 143t sich bei Berifcksichtigung des Wasser-
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gehaltes der invarianten Lésung finden und zwar entweder durch Rechnung oder
besser durch Zeichnung. Wegen der Einzelheiten muff auf die Auseinander-
setzung der natriumhaltigen Losungen verwiesen werden (Zeitschr. f. anorg. Ch,
1918, Bd. 103, S. 39 bis 43). In unserem System findet sich eine solche Urm-
setzung einmal in dem wichtigen Punkt 1, in welchem sich Kainit aus den drei

‘Salzen Carnallit, Sylvin und Reichardtit unter Bildung der Lésung 1 umsetzt.

Ein trockenes Gemisch dieser drei Salze schmilzt also unter Bildung von Kainit
und der Losung 1. Umgekehrt wiirde Kainit in Beriihrung mit dieser Losung 1
bei ‘konstanter Temperatur und Wérmeentziehung vollstindig erstarren miissen
unter Bildung der Salze Carnallit, Sylvin und Reichardtit. Der Vorgang wird .
sich in Wirklichkeit wohl nur dann in der angegebenen Art vollziehen, wenn
geniigend Zeit fiir die Umsetzung vorhanden ist.

Eine zweite Umsetzung im invarianten Punkt wird ausgedriickt durch die

Gleichung ' ok
; Sl+82(°—&3+84+L‘

Dieser Vorgang tritt bei verschiedenen invarianten Lésungen unseres Systemes
auf. Es dndert sich in diesem Punkte die Paragenese, indem oberhalb einer
gewissen Temperatur andere Salze miteinander im Gleichgewichte sind als unter-
halb. Aufler dieser Anderung findet aber auch beim Erwirmen der beiden
ersten Salze ein teilweises Schmelzen unter Bildung der beiden anderen' statt,
und umgekehrt wiirden die beiden anderen Salze mit der gebildeten Losung bei
derselben Temperatur bei Wirmeentziehung unter Bildung der beiden anderen
Salze vollstindig erstarren.

Eine dritte mogliche Umsetzung im invarianten Gleichgewichte lafit sich
ausdriicken ‘=_k3;5t- :
: S8+ 8+ 8, + L,
also ein Salz schmilzt beim Erwirmen unter Bildung dreier anderer und einer
Losung. Dieser Vorgang tritt in dem System einmal auf und zwar auch wieder
beim Kainit, ‘indem dieser beim Erwirmen unter Bildung von Sylvin, Kieserit

und Langbeinit und der Loésung 16 schmilzt. Umgekehrt mufl auch das Ge-

menge dieser drei Salze und der Lésung bei Wirmeentziehung mit gleicher
Temperatur sich in Kainit umsetzen. In Wirklichkeit wird der Vorgang jeden-
falls nur dann zu beachten sein, wenn man das System lange auf der Tempe-
ratur des Punktes 16 146t. Noch weiter auf diese Umsetzung einzugehen, wiirde
zu weit flihren und sei auf die ausfiithrlichen Auseinandersetzungen in dem
natriumhaltigen Systeme verwiesen.

c) Die Zustandsdiagramme fiir die Temperaturen von
0% 15% 25% 35% 45% 55% 65% 75° und 9o°

Aus den bisherigen Angaben lassen sich durch Rechnung oder Zeichnung
fiir alle Temperaturen die zugehérigen Zustandsdiagramme finden. In den Abb. 67
und 68 ist dieses fiir die Temperaturen zwischen o° und 90° geschehen. Die
zugehdrigen Zahlenwerte sind in der Tabelle 12 vermerkt. Aus den Abbildungen
laft sich, vom Wassergehalt abgesehen, genau das Verhalten ablesen, dieser
selbst. muf} der Tabelle 12 entnommen werden. :

Da in der Chlormagnesiumecke die grofiten Verdnderungen vor sich gehen,
ist diese in vergroflertem Maf3stabe in Abb. 68 dargestellt worden.

Die Abbildungen zeigen, in welcher Art sich die Zustandsfelder verschieben
Man erkennt, wie sich das Kainitfeld bei 15° zwischen das Sylvin- und Reichardtit-
feld schiebt, wie es sich mit wachsender Temperatur erweitert oder wieder ver-
engert und schliefflich bei go® wieder verschwunden ist. Von den iibrigen
Feldern verandern ihre Lage das Sylvin- und Kaliumsulfatfeld nur sehr wenig.
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Die Abbildungen zeigen, wie allmihlich an Stelle der starker wasserhaltigen Salze
die wasserirmeren treten. Die Lage der Felder fiir die verschiedenen Magnesium-
sulfate und der sulfatischen Doppelsalze ndert sich ebenfalls nur wenig. Von den
verschiedenen Temperaturen hat das Diagramm fiir 25° wohl das komplizierteste
Bild. Es liegt das daran, daf3, abgesehen von Langbeinit, bei dieser Temperatur
alle Salze, die {iberhaupt zwischen 0° und 100° auftreten konnen, auch schon bei
250 auftreten. Auf diese Abbildung soll spéter noch einmal eingegangen werden.
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Abb. 6.7. Zustandsfelder fiir die verschiedenen Temperaturen.

Eingehend wird das Bild fiir 15° noch weiter untersucht werden. Die Ab-
bildungen brauchen sonst nicht weiter auseinandergesetzt zu werden, da das
Verhalten bei konstanten Temperaturen prinzipiell geniigend bekannt ist.

D. Die geséttigten Lésungen bei 15°.
a) Angaben der spezifischen Gewichte und nach dem

Wie soeben gezeigt wurde, ist es moglich, fir jede beliebige Temperatur '

Molekularverhdltnis.

ein Bild der Sattigung zu bekommen. Allerdings ist in den fritheren Abbil-
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dungen genau genommen nur die Léslichkeit der Dreisalzlosungen und der in-
varianten ' Viersalzlosungen angegeben worden, sofern es sich um Losungen
handelt, die alle vier Ionen gleichzeitig enthalten. Bei den Grenzl6sungen, die
nur drei Ionen enthalten, sind die entsprechenden monovarianten Zweisalz-
l6sungen und invarianten Dreisalzlosungen angegeben worden. Mit Hilfe dieser

%K, % W, . % I,
1o 110 lo 1]0 2|0 3o |o 1}0 )0 310 k10
ﬂfsnsgw- Q0 L 9 35° v ¢ "65°
atd L, 2 A X =
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Abb.68. DieBodenkorper in den MgCl,-reichen Lésungen bei den verschiedenenTemperaturen.

Daten lafit sich, wie gezeigt, fiir jede beliebige Temperatur ein Sittigungsbild
konstruieren (Abb. 67 u. 68). Aus den experimentellen Daten lassen sich die
Sdttigungsfelder fiir bestimmte Salze leicht umgrenzen. Um die Loslichkeit
jedoch zu bestimmen von solchen Lésungen, die nur ein Salz am Boden' ent-
halten, mufl man interpolieren. = Diese Interpolation ist durchaus nicht linear,
wie das Folgende zeigen wird, sondern es bilden sich bestimmte Kurven daraus.
Um also ein wirkliches genaues Laslichkeitsbild fiir eine bestimmte Temperatur
zu erhalten, miissen auch noch solche Lésungen untersucht werden, die nur ein
Salz am Boden enthalten. )
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In technischer Hinsicht sind die Diagramme fiir niedrige Temperatur von
groferer Bedeutung als die fir hohere. Es liegt das daran, daf} in der Technik'
in Wirklichkeit die Sittigung in héherer Temperatur wohl nur selten erreicht
wird, anders dagegen fiir tiefere Temperatur. Werden Losungen, die in der
Hitze annahernd gesattigt sind, abgekiihlt, so fallen Salze aus und man erhalt
dann tatsichlich Losungen, die vollstindig gesittigt sind. '

Aus diesem Grundé wurden noch die Loslichkeitsverhaltnisse bei 750
eingehend untersucht. Die Temperatur von 15° wurde gewahlt, weil  die
Sattigung hierfiir bequem herzustellen ist, ferner, weil auch die spezifischen
Gewichte bestimmt wurden und fiir diese gerade die Temperatur von 15°
cine Normaltemperatur darstellt. Die Resultate sind in den folgenden Ab-
bildungen niedergelegt, : 7
im begsonderen istg a'u%h_ il o0
noch eine ganz neue
graphische  Darstellung
der Loslichkeit angegeben
nach derin der Technik ge-
brauchlichen Art: Gramm
Salz im Liter. ;

Aus einer - grofien
Reihe von Untersuchun-
gen wurden die drei Bilder
interpoliert, die in den
Abb. 69, 70 und 71 nieder-
gelegt sind. Die etwa 50
untersuchten ° Losungen
waren aus den verschie-
densten Griinden in ihrer
Genauigkeit verschieden.
Als richtig wurden nur die
Werte angesehen, die sich
harmonisch  zusammen-
fiigen lielen. Die Abb. 69
zeigt zusammengefafit die ' -
interpolierten Werte des b P R T R R T N O
Wassergehaltes, bezogen " Abb. 69. Wassergehalt in Molen H,0 bei 15°
auf ein Molekill Salzge- i i
menge. In der Abb. 70 ist in Militarperspektive der Wassergehalt in Beziehung zur
Zusammensetzung zeichnerisch ausgedriickt, und in Abb. 71 sind die interpolierten
Werte des spezifischen Gewichtes graphisch dargestellt. Die Abb. 70 enthilt noch
einzelne senkrechte Querschnitte durch das kérpeiliche Modell, die spiter ge-
nauer auseinandergesetzt werden sollen. Abb. 69 zeigt, dafl der Wassergehalt
durch gewisse krumme Linien zum Ausdruck kommt, die derart verlaufen, dafd
das Salz, auf welches sich die Loslichkeit bezieht, einen Gipfelpunkt darstellt.
Fir die kleinen Felder fir Bischofit und Carnallit ist die Loslichkeit nicht weiter
vermerkt worden. Das perspektivische Bild (Abb. 70) zeigt, wie eine starke Zu-
nahme des Wassergehaltes, .also eine starke Abnahme der Loslichkeit besonders
in dem Kaliumsulfatfelde vorhanden ist. Die Angaben des Wassergehaltes ‘sind
von 25 Molen H,O aufwirts in Intervallen von je 5 H,O gemacht worden. Die
Kurven liegen mit wachsendem K,SO,-Gehalt immer enger aneinander  als
Zeichen dafiir, dafl die Loslichkeit immer starker abnimmt.

Al Erheblich flacher liegen die Loslichkeitskurven in den drei Flichengebieten
fiir Schonit, Sylvin und ‘Reichardtit. Hier ist der Wassergehalt in Intervallen

05
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von einem H,O eingezeichnet worden. Die Léslichkeit der Salze nimmt also
auch ab je niher die Losungen dem zugehérenden Salzpunkte liegen, jedoch
keineswegs in dem Mafle wie beim K, SO,. In perspektivischer Darstellung sind,
wie schon bemerkt, die Angaben nochmal in Abb. 70 dargestellt, auf die noch

weiter eingegangen werden wird.
KL
/ }(' K S0,

Abb. 70. Vollstindiges raumliches Sittigungsbild bei 15°.

, Die spez. Gewichte der Losungen sind in der Abb. 71 zur Darstellung ge-
bracht. Sie schwanken etwa zwischen 1,35 und 1,08. Je mehr MgCl, eine
Lésung enthilt oder, genauer gesagt, je niher sie sich dem Punkte befindet,
in welchem gleichzeitig Sattigung an Carnallit, Bischofit und Reichardtit vor-
handen ist, um so schwerer ist sie. Dieser Punkt liegt sehr nahe dem Eck-
punkt MgCl,. Am leichtesten sind die Lésungen, die an K, SO, gesittigt sind, |
entsprechend der Tatsache, daf} die Loslichkeit dieses Salzes am geringsten ist.



Der Abfall des spez. Gewichts ist deswegen mit wachsendem K, SO, -Gehalt
auch ziemlich stark. Auffallend ist, daft die Kurven gleichen spezifischen Gewichts
von der unteren Kante aus fast senkiecht nach oben gehen, manchmal sogar
eine Neigung nach links zeigen, wéhrend dieses bei den Loslichkeitskurven in

Abb. 69 nicht der Fall ist.

In noch ausgesprochenerem Mafle ist eine Neigung

nach links vorhanden in dem Felde des Schénits, die auch dazu fithrt, dafd der
Sattigungspunkt fiir die chlorfreien Ldsungen mit Reichardtit und Schéonit als
Bodenkorper ein Maximum des spez. Gewichts aufweist. In diesem Teil der
Abbildung wichst also das spez. Gewicht nicht mit Zunahme des Chlorgehalts
zu, sondern im Gegenteil mit der Zunahme des Sulfatgehalts. Hieraus folgt

auch, daf die Grenzkurven zwischen Schénit und Reichardtit in bezug auf die

spez. Gewichte ein Maxi-
mum etwa in der Mitte
haben, und daf} in dem
Reichardtitfelde in einem
sehr weiten Gebiete das
spez. Gewicht fast dasselbe
ist, obwohl sich das Mi-
schungsverhiltnis der Salze
sehr stark andert. Im Syl-
vinfelde nimmt das spez.
Gewicht bei den MgCl,-
reichen Losungen rascher
zu als bei den Ld&sungen,
die weniger Magnesium ent-
halten. :
Unter Beriicksichtigung
dieser Abbildung soll das
Verhalten bestimmter Lo-
sungen genau auseinander-
gesetzt werden, die auf
den Grenzkanten oder auf
Durchschnitten durch das
Quadrat  liegen.  Diese
Schnitte sind in der Abb. 70
angedeutet worden und in
den folgenden Abbildungen

4,30 4\MS N0

30

5 110 \1s Ao
Abb. 71. Spezifische Gewichte der bei 15° gesittigten Losungen.

nochmals fiir sich dargestellt. Wie Abb. 70 zeigt, handelt es sich aufler den
Seitenflichen des quadratischen Prismas um drei Schnitte, die in gleichem Ab-
stand durch das Modell gezogen sind. Auflerdem sind auch noch die Diagonal-
schnitte beriicksichtigt worden. In Abb. 72 sind diese verschiedenen Schnitte
in Projektion auf die Quadratseite nochmals gezeichnet worden. Es handelt
sich also um Losungen auf den Kanten, die nur drei der Salzbéstandteile ent-
halten, dann um Losungen, bei denen das Molekularverhiltnis von Cl, zu SOy
wie 3:1, I:I, 1:3 ist, und endlich um die Lésungen, welche sich aus den beiden
Salzen MgSO, und K,Cl, sowie MgCl, und K,SO, herstellen lassen.

In der Abb. 70 ist

der Wassergehalt die rdumliche Ordinate, die ver-

diinnten Losungen liegen deshalb oberhalb der Sittigungsflichen. Auf diesen
selbst liegen die gesattigten Losungen mit den zugehdrenden Salzen als Boden-
korper. « Hieraus ergibt sich, dafy in den Durchschnittskanten zwei Bodenkdrper
und in den Durchschnittsecken drei Bodenkérper vorhanden sind. Um das Ver-
halten der Losungen bei isothermem Verdunsten bei 15° verfolgen zu kdnnen
oder um feststellen zu konnen, welche Lésungen und welche Bodenkdrper sich

7\\\ L T
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bilden, wenn irgendwelche Losungen mit irgendwelchen Salzen gemengt werden,
ist es notwendig, den darstellenden Punkt, der sich hierbei ergibt, aufzusuchen.
Dieser Punkt wird aus Gemischen bekanntlich gefunden nach dem sog. Hebel-
gesetz. Handelt' es sich um gesittigte Losungen, die gleichzeitig irgendwelche
Bodenkérper enthalten, so liegt der darstellende Punkt unterhalb der Séttigungs-
flachen, und. aus seiner Lage ist genau zu ersehen, in welchem Verhiltnis die
Bodenkorper mit der gesittigten Losung gemengt sind. Um dieses zu erkennen,

mufl man noch die Punkte aufsuchen

In' den Abb. 70 und 72 sind dieses au
Kaliumsulfat die wasserhaltigen einfache
die wasserhaltigen Doppelsalze Carnallit

welche den reinen Salzen entsprechen.
er den wasserfreien Salzen Sylvin und
n Salze Bischofit und Reichardtit, sowie
und Schénit.  Der Kainit, der ein ganz

kleines Feld bei dieser Temperatur besitzt, ist vernachlassigt worden, er wirde

die Betrachtung unnétig komplizieren.
Salze gelten, liegen naturgemifl in ein

A72
R S
Abb. 72. Ubersicht bei 15°,

Die Punkte, die fiir die wasserhaltigen
er bestimmten Héhe oberhalb ,des Qua-

drats, fiir Reichardtit ist die Hohe
7H, O, fiir Bischofit 6H,0, fiir Car-.
nallit 4 H,O und fiir Schénit 3H,O.
Zahlen, die sich ergeben aus der Um-
rechnung auf ein Molekiil Salzgemenge,
wobei - Carnallit (K GIMg Cl, 6 H, 0)
die FOI"I‘HC] (Kg) 0,33 Mg(),g'; Clz 4 H2 (@)
und Schénit (K, SO, MgSO, 6 H, O) die
Formel (Ky)o5 Mgo5SO, 3 H, O erhilt.

Werden von diesen Salzpunkten
der Abb. 70 aus nach allen den Lésun-
gen, welche diese Salze als Boden-
kérper enthalten, Strahlen gezogen; so
erhélt man verschiedene pyramiden-
artige Gebiete mit den zugehdrenden
Sittigungsflichen als Basis und den
Salzpunkten als Spitze. Innerhalb dieser
Gebir“e befinden sich alle die Ge-
menge  die aus einer gesidttigten 1.6-
sung und aus einem Bodenkérper be-
stehen. Aufler diesen kérperlichen

~ Gebilden unterhalb der Sittigungs-

flachen erhilt man noch bestimmte, von vier Flichen begrenzte Kérper, die:
eine Grenzkante des Sittigungsbildes enthalten und aufier den Eckpunkten dieser
Grenzkante zwei Salzpunkte als Ecken. Innerhalb dieser Tetraeder liegen .solche’
Lésungen, die zwei Bodenkérper enthalten. Endlich gibt es noch pyramiden-
formige Gebiete mit drei Salzpunkten als Eckpunkten der Pyramidenbasis und -
einem Loslichkeitspunkt als Spitze. Diese Léslichkeitspunkte sind die Punkte

% ¥ W, A, das sind diejenigen Punkte,
sammenstoflen. Alle darstellenden Punk
Losungen dar aus den betreffenden Losu

in welchen drei Séttigungsflichen zu-
te innerhaib dieser Pyramiden stellen
ngen %, », u oder 4 und den drei zu-

gehdrenden Salzen als Bodenkérper. Die Menge aller Salze und ‘Bodenkérper
wird flir irgendeinen Punkt nach dem erwihnten Hebelgesetz graphisch gefunden.
Sie kann natiirlich auch, wenn man die Zusammensetzung der Losungen und
Bodenkérper kennt, rechnerisch festgestellt werden. ;
Wenn bestimmte Querschnitte in - bezug auf die Zusammensetzung - von

Losung und Bodenkérper untersucht werden sollen, so hat man die Durchschnitte
der eben auseinandergesetzten verschiedenen kérperlichen Gebilde der Abb, 70
mit den betreffenden Schnitten durch die Flache anzugeben. Dieses ist in den-
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folgenden Abb, 73 bis 76 ndher auseinandergesetzt worden. In der Abb. 73
sind zunichst die beiden Grenzflichen des Prismas, dic gleichzeitig Kaliumsulfat
enthalten, gezeichnet worden. Am einfachsten ist das Bild auf der rechten
Seite, welche nur die Kaliumsalze enthilt. Das Gebiet unterhalb der Séttigungs-
kurven wird in drei Teile zerlegt, I, II und III. Innerhalb I und II hat man
cine gesittigte Losung und ein Salz als Bodenkdrper, innerhalb III die an beiden
Salzen gesittigten Losungen mit diesen als Bodenkérper. Der linke Teil der
Abbildung bezieht sich auf die schwefelsauren Salze. Es ergeben sich drei
Felder, I, II und III, die nur ein Salz als Bodenkorper enthalten, IV und V.
sind solche Losungen, die zwei Salze enthalten. Das Verhalten sdmtlicher
gemischter Losungen in der angegebenen Art ist aus diesen Abbildungen leicht
abzulesen. Es besteht, abgesehen von dem Doppelsalz in dem einen System,
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Abb. 73. Loslichkeit bei 15° und spez. Gewichte der verdiinnten Losungen.

zwischen den beiden ein wesentlicher ‘Unterschied, der dadurch zum Ausdruck
kommt, dal die Verbindungsgerade von der an Kaliumsulfat gesattigten Losung
mit dem zweiten einfachen Salz in dem einen Falle vollstindig unterhalb der
Sittigungsfliche, in dem anderen Falle groftenteils oberhalb derselben verlauft..
Dies bedeutet, dafl beim Zusatz von Chlorkalium zu der gesittigten Losung von
Kaliumsulfat sich dieses ausscheidet, daf} andererseits aber beim Zusatz von
Bittersalz zu der gesittigten Losung von Kaliumsulfat eine verdiinnte Losung
entsteht. Wird einer gesittigten Losung von Kaliumsulfat festes Bittersalz zu-
gefiigt, so lost sich dieses nicht nur vollstindig auf, sondern man kann der
Losung auch noch festes Kaliumsulfat hinzusetzen, das sich ebenfalls 13st. Die
sich 16sende Menge Kaliumsulfat ist erheblich und 1Bt sich aus der Abbildung
berechnen.

Im Sinne der Phasentheorie ‘ist die vom Kaliumsulfat ausgehende Kurve
im System mit Chlorkalium eine sog. Verdringungskurve, im anderen Falle eine
Loslichkeitskurve. In geringem Mafle zeigt sich ein dhnliches Verhalten auch
fiir Losungen von Magnesiumsulfat auf Zusatz von festem Kaliumsulfat.

Erdmann, Jahrbuch des Halleschen Verbandes. ' 18
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In dieser Abb. 73 und den folgenden Abb. 74 und 76 ist auch das spez.
Gewicht der verdiinnten und gesittigten Losungen eingezeichnet worden. Es
- hat sich durch Versuche gezeigt, dafl innerhalb der Beobachtungsfehler bei Ver-
mengung von Losungen gleicher spez. Gewichte keine Anderung desselben ein-
tritt. Dieses Verhalten hat besonderes Interesse, da sich aus diesem Verhalten
sogar unbekannte spez. Gewichte .von Losungen reziproker Salzpaare berechnen
lassen, worauf aber hier nicht eingegangen werden soll. Die spez. Gewichte
sind in den Abb. 73 bis 76 als Gerade gezeichnet, was der angegebenen Regel
entspricht. ’

Die Abb. 74 zeigt die beiden anderen Grenzflichen des quadratischen
Prismas. Fiir die Losungen, die nur Magnesium enthalten, hat man wiederum
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Abb. 74. Loslichkeit bei 15° und ‘spez. Gewichte der verd. Lbsungen:

zwei Gebiete I und II, die nur ein Salz als Bodenkérper enthalten, und ein
Gebiet III, das gleichzeitig zwei Salze im Gleichgewicht mit der Lésung « ent-
hilt. In den chlorhaltigen Losungen sind drei Gebiete mit einem Bodenkorper
vorhanden, I, II und III, und zwei Gebiete IV und V, die zwei Salze als Boden-
korper einer Losung enthalten. In den Systemen, in denen die beiden Doppel-
salze Carnallit- und Schénit auftreten (Abb. 74 w."73 links), gibt es keine Lésung,
die diese Salze als Bodenkérper enthilt und dabei nur aus ihnen und Wasser
hergestellt werden kénnte; der Sattigungspunkt, der fiir die gesittigten Losungen
gilt, welcher oberhalb der Salzpunkte Schénit und Carnallit liegt, bezieht sich
auf Losungen mit den anderen Salzen Sylvin und Kaliumsulfat als Bodenkérper.
Dieses bedingt das mehrfach ausfithrlich auseinandergesetzte Verhalten derartiger
inkongruent gesittigter Losungen von Doppelsalzen.

In der Abb. 75 sind die senkrechten Querschnitte dargestellt mit verander-
lichem Gehalt an Cl, und SO,. In jeder der drei Abbildungen ist das Verhiltnis
von Cl, zu SO, konstant (3:1, 1:1, 1 :3) und verdndert sich der Magnesium -
Kaliumsulfatgehalt von links nach rechts. Der Hohenmaf3stab, der fiir den



Wassergehalt gilt, ist aus zeichnerischen Griinden fiir die Abb. 75a halb so grof3
gewahlt wie fir 75b und 7sc. Aus den verschiedenen soeben auseinander-
gesetzten, korperlichen Gebilden des quadratischen Prismas ergeben sich fiir
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diese Abbildung verschiedene Flichen. Diec Anzahl der Flachen ist' fir alle

Abbildungen dieselbe und beziehen sich auf dieselben gleichartigen Lésungen

und Bodenkérper. Diec Grofie der einzelnen Flachen ist fiir die einzelnen Ge-
18%*
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biete sehr verschieden. Wie die Abbildungen zeigen, ergibt sich ein recht
kompliziertes Bild, obwohl sich die Konstruktion der einzelnen Punkte aus der
Projektion auf das Quadrat unter Beriicksichtigung der Héhen mit dem Wasser-
gehalt ziemlich leicht konstruieren lifit. Die Abbildung zeigt, aus welchen
ganz verschiedenen Bodenkérpern und Losungen ein Gemenge je nach dem
Wassergehalt der Losungen besteht. Die Salze und Losungen sind unten ver-
merkt worden. ‘

Von grofler Wichtigkeit sind die Abbildungen, dic sich aus den Diagonal-
schnitten ergeben und die in der Abb. 76a und 76b dargestellt sind. 76a ist
dic Diagonale MgCl,K,SO, und 76b MgSO,K,Cl,. Der Hohenmafstab ist
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VIL Sch.+S.--R.4». VIL K.+S.42; VIIL R.--S. - Sch. .
INOISERE R s IX. Sch.+S. +22. X. Sch.4K.-2e.

Abb. 76a u. 76 b.

bei letzterer doppelt so grofl gewdhlt, da die Loslichkeit hier in diesem Falle
grofler ist. Fiir die Lésungen auf der ersten Diagonale hat man wiederum ein
Bild, &hnlich dem vorhergehenden, auf das hier nicht weiter eingegangen werden
soll. Wesentlich gréferes Interesse beansprucht Abb. 76b, da sie mit einem
technischen Verfahren in Beziehung steht, niamlich der Gewinnung der Kali-
magnesia aus Chlorkalium und Magnesiumsulfat. Das Gebict unterhalb der sich
aus vier Teilen zusammensetzenden Sattigungskurven enthalt zehn verschiedene
Gebiete. Die Felder I, II, IIl und IV beziehen sich auf Lésungen mit einem
Salz als Bodenkérper, die iibrigen Felder auf Losungen mit mehreren Boden-
korpern, wie es unter der Abbildung vermerkt ist. Von den Feldern ist das
Feld II das . wichtigste, da es sich auf gesittigte Losungen mit Schonit als
Bodenkédrper bezieht. Djese Losungen sind also herstellbar aus Chlorkalium
und Magnesiumsulfat. Die Menge des sich ausscheidenden Schénits ist  natur-
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gemifl um so grofer, je geringer der Wassergehalt der entstehenden Losung

ist. Als giinstigster Punkt kam demnach der Punkt b in Frage, da dieser
dicjenigen Losungen darstellt, welche am wenigsten Wasser und am meisten
Schénit als Bodenkorper enthélt. Falls nicht andere Griinde als die der reinen
Loslichkeit bei der technischen Darstellung eine Rolle spielen, miifite man dahin
streben, nach Méglichkeit die Zusammensetzung des Punktes b durch Vermengen
- von Chlorkalium, Magnesiumsulfat und Wasser oder ihrer Losungen zu erhalten.
An anderer Stelle soll hierauf weiter eingegangen werden.

b) Das Zustandsdiagramm bei 25°
Von besonderem Interesse ist es noch, das Loslichkeitsbild zu konstruieren,
wie man es jetzt nach den genauen Daten fiir 25° feststellen kann. In den
ilteren Untersuchungen,; die auch von van’t Hoff in seinen Mitteilungen auf-
genommen wurden, fehlen dic Gebiete fur die Salze Kieserit, Kainit und Leonit
als Bodenkorper. Werden nach den oben auseinandergesetzten Untersuchungen
-diese Gebiete genau interpoliert, so erhdlt man eine Abbildung, die bereits
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At Abb, 77.

frither (Abb. 67 und 68) angegeben wurde und in Abb. 77 nochmals dargestellt
ist. Hier sind auch die Punkte eingetragen, welche sich auf zweifellos meta-
stabile Losungen beziehen. Da sich ein Kainit- und Leonitfeld zwischen die
Losungen Sylvin und Reichardtit schiebt, so kann es keine stabilen Losungen
NPQ geben, welche als Bodenkorper die Salze enthalten, wie die Abb. 77 an-
zeigt. Die beiden Felder Kainit und Leonit schieben sich in das Gebiet hinein,
ebenso tritt ein kleines Zustandsfeld fiir Kieserit auf. .

Es ist von Interesse, dafl dieses bestatigt wird durch'die Bestimmung der
spez. Gewichte und der Loslichkeit. Nach Umrechnung der Loslichkeit auf die
von mir benutzten Formeln ergibt sich fir OP@QR ein Wassergehalt von 12,3,
13,3, 11,4, 8,9. Hiernach hitte also Losung P eine geringere Loslichkeit als N,
denn der Wassergehalt ist grofier. Dieses ist unmoglich, da die Losung P bei
isothermem Verdunsten aus der Losung N durch Salzausscheidung entstehen
miiBte. Auch die Bestimmung der spez. Gewichte, wie sie kiirzlich von Przy-
billa vorgenommen wurde, weist darauf hin, dafl das System nach der alten
Darstellung kein stabiles sein kann. ' In der Reihenfolge NP@R wurde das spez.

Gewicht der von Lowenherz angegebenen Losungen bestimmt zu 1,303, 1,330, .




1,260 und 1,350. Losung ¢ hitte hiernach ein wesentlich geringeres spez. Ge-
wicht als P, aus der sie, wenn ein stabiles System vorldge, entstinde. Dieses
ist unméglich. Die Angabe der Laslichkeit und des spez. Gewichts weisen also
darauf hin, daf} die Losungen NPQ keinem stabilen System angehdren koénnen.
Innerhalb der Versuchsfehler diirfte das System der von mir angegebenen Dar-
stellungen entsprechen.

c) Darstellung der Léslichkeit von 15% nach Gewichtsverhiltnissen.

Die bisherige Darstellung der Laslichkeit bezog sich stets auf Beziehungen,
die durch Molekularformeln zum Ausdruck gebracht werden konnten. Es ist
mehrfach betont worden, dafl es nicht maoglich ist, in anderer Art eine anschau-
liche Darstellung zu gewinnen. Bei wirklich genauen Untersuchungen wird man
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Abb. 78. Lbslichkeits’darstellung fir 15° Gramm Salze im Liter.
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kaum eine andere als die gewihlte Darstellung benutzen konnen. Es ist jedoch
méglich, auch eine Darstellung in der Technik gebrduchlichen Art Gramm Salz
im Liter Lésung anzugeben. Doch ist, wie bereits frither betont wurde, die
Genauigkeit dieser Darstellung weniger grofl, weil naturgemafl das spez. Gewicht
herangezogen werden mufl und dieses eine verhdltnismiRig grofle Unsicherheit
aufweist. In Abb. 78 ist die neue Darstellung Gramm Salz im Liter Lésung
fir die Temperatur von 15° angegeben. Die gezogenen Kurven beziehen sich
auf so viel Gramm Salz im Liter, als die darangeschriebenen Zahlen anzeigen.
Durch die Abbildung sind also die absoluten Werte der Gewichtsmenge Salz
im Liter fir jede gesdttigte Losung leicht zu entnehmen. Das Mischungs-
verhidltnis der Salze jedoch ist wiederum durch das Quadrat ausgedriickt und
bezieht sich also zunichst auf ein ,,Molekiil * Salzgemenge. Es ist jedoch mog-
lich, wie an anderer Stelle auseinandergesetzt wurde, durch zeichnerische Dar-

stellung das Mischungsverhaltnis eines Gramm -Molekiils zu finden, wie es auch



in den Abb. 79 und 80 geschehen ist. Die betreffenden Geraden laufen alle
nach einem bestimmten Punkte, dessen Lage durch die Molekulargewichte der
vier Salze bestimmt ist (Zeitschr. f. phys. Chemie 1913, 82, 9). Man kann also
fir jeden Punkt des Quadrats leicht angeben, aus wieviel Gewichtsprozent
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Abb. 79. Gewichtsbeziehungen der Salzgemenge.

Salz die durch den Punkt dargestellte Mischung besteht. Damit ist es auch
méglich, in Verbindung mit der vorhergehenden Abbildung anzugeben, wieviel
Gpamm Salz im Liter bei Sittigung von 159 aufgelost sind. Man hat zwei An-
gaben in der Abb. 78: die absolute Menge Gramm Salz im Liter und in der
Abb. 79 das Gewichtsverhiltnis der Salze in der gelosten Salzmenge, ausgedriickt
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in Prozenten. Wie die Abbildung zeigt, ist es selbstverstandlich, dafl ein jedes
Gemenge in doppelter Art durch drei Salze ausgedriickt werden kann.

Die Abb. 8o endlich zeigt noch an, in welcher Art die vier Salzbestand-
teile in 100 g Salzgemenge in einem bestimmten Gemisch enthalten sein kénnen.
Die gezogenen Geraden laufen nach gleichen Punkten wie die der Abb. 79. Es
wurde dieses auch anderswo ausfiihrlich auseinandergesetzt. FEs ist selbst-
verstandlich, dafl hierbei die Summe der vier Salzbestandteile sich in jedem
Punkt zu roo erginzen muf. . In der Abbildung hat man z. B. einen Punht P,

- der ungefihr liegt bei 109 Mg, 259% K, 15% Cl und 30 % SO,. Die Summe
dieser Zahlen ist 1oo, Bei-der Darstellung ist natiirlich zu beachten, daf} die
angegebenen Salze in allen Fillen die wasserfreien Salze sind und nicht etwa
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Abb. 80. Gewichtsprozente der Salzbestandteile.
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die kristallwasserhaltigen. Es liefic sich auch hier eine graphische Darstellung
bei Beriicksichtigung dieser. finden, doch diirfte es wohl praktischer sein, durch
Rechnung in einem gegebenen ‘Falle die wasserhaltigen Salze festzustellen.

E. SchluB.

In der vorhergehenden Auseinandersetzung ist unter Beriicksichtigung der
alteren Versuche durch eine grofie Reihe necuer Untersuchungen ein genauer
Uberblick iiber die Losungen deés ganzen, Systems K,MgCl,SO, gewonnen.
Auflerdem ‘wurde noch das System bei 15° genau untersucht. Dem Halleschen
Verband zur Erforschung und Verwertung der mitteldeutschen Bodenschitze,
dem ich die Méglichkeit zur Anstellung dieser Versuche verdanke, spreche ich
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus.



