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Uber reziproke Salzpaare. 1L
bas Salzpaar K,Cl,—2MgSO,, MyCl,— K,SO,.

- Yon -
Frnst Jinecke.

(Mit 8 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 7. 3. 12.)

Allgemeines.

In einer frithern Abhandlung?) ist das theoretische Verhalten der
- Schmelzen reziproker Salzpaare fiir zwei besondere Fille auseinander-
- gesetzt. Einer der beiden ist dann in dem -Salzpaar NoCl—K,SO,;
KOl—Na,SO, praktisch verwirklicht?).

Weitere Untersuchungen dieser Art liegen bis jetzt nicht vor, ob-
wohl sie sowohl thecretisches wie manchmal auoch erhebliches prak-
tisches Interesse besitzen. :

Die reziproken Salzpaare sind im allgemeinen den Dreiphasen-
systemen zuzurechnen, da alle Mischungen sich aus drei Salzen her-
stellen lassen. Es gibt zwar vier verschiedene Salze, die aber durch
eine Gleichung miteinander verkniipft sind. .

Die Gesetze fiir Schmelzen oder, was dasselbe ist, gesiittigte Lo-
sungent, in Dreiphasensystemen sind kiirzlich von Schreinemakerss3)
fiir den Fall ausfihrlich zusammengefasst, dass keine Mischkristalle auf-
treten, sich nur eine Fliissigkeit bildet, und der Dampf keine Rolle spielt.
Hierdurch erscheint es iiberfliissig, die reziproken Salzpaare noch weiter
theoretisch besonders zu behandeln, die den gleichen Bedingungen
{keine Mischkristalle, kein Dampf) unterliegen. Man kann einfach das
dort ausfiihrlich auseinandergesetzte Verhalten auf die Schmelze rezi-
proker Salzpaare anwenden. '

Aus diesem Grunde soll auch hier nicht erst das a]ln'ememe Yer-

1y Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 305, 327 (1908).

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 343—356 (1903). _
. %) ,,Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre“ von
Bakhuis Roozeboom, 3. Heft (1911). :
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2 Ernst Jinecke

halten der Sehmelzen reziproker Salzpaare auseinandergesetzt werdenl), -
bei denen Doppelsalze mit gleichen oder auch verschiedenen Metallen
und Siureradikalen vorkommen, sondern es soll gleich auf das spezielle
Salzpaar (K, Mp)(Cl,, SO,) eingegangen werden. :
Die Resultate, dio die Untersuchungen des Salzpaars (Kj, Mg) (CL, SO0y
ergeben haben, sind leicht zu iibersehen, wenn man das Verhalten der
Salzmischungen, bei denen im Schmelzfluss nur vier Salze auftreten?),
beriicksichtigt. Die Untersuchung hat ergeben, dass ausser den schon
frither bekannten Salzen (K3My),(S0,); (Langbeinit) und (K3Mg)Cl; noch
ein drittes Salz (Kg) (CISO,) vorbanden ist. Letzteres ist wegen der
gleichzeitigen Anwesenheit von vier verschiedenen Radikalen von In-
teresse. Die Salze (K3)Cl, und (KMg)(CISO,) mbchte ich Anhydro- .
carpallit und Anhydrokainit nennen, da Carnallit und Kainit die gleichen
Formeln, aber mit 6 H,0 und 3 H,0 haben. Alle drei Salze schmelzen
kongruent, so dass bei den gemischten Schmelzen Fille vorkommen
konnen, die bereits in den frithern Untersuchungen theoretisch genau
auseinandergesetzt wurden.
Als Darstellungsform reziproker Salzpaare kann immer ein Quadrat
benutzt werden. Hierbei ist es ndtig, die Wertigkeit der Metalle und
- negativen Radikale derart zu beriicksichtigen, dass alle vier Salze des
reziproken Salzpaars gleichwertig sind. In dem untersnchten System hat
- maw daher fir die Darstellung als Salze MyCly, 3ySO,, K,SO, und
K,Cl, anzunehmen. Die Zusammensetzung irgend einer Mischung kann
dann durch die Formel = Mg (100 — z) K, y S0, (100 — 1} Cl, angegeben
werden.! Siamtliche iiberhaupt denkbaren Mischungen werden umfasst, |
weon z und y die Werte ‘0 bis 100 durchlaufen., Diese Darstellungs- |
weise ist von mir mehrfach hervorgehoben worden3). '
Gi:ht man acf das regulire Tetraeder zuriick, das alle Mischungen
vﬁ:;m;ner verschiedenen chemischen Elementen oder Radikalen (z. B.
| x\.‘:};) t}arateilen kann, so ersieht man sofort, dass sich ein Quadrat fiir
die Mischungen reziproker Salzpaare als Durchschnitt des Tetraeders

. ‘erfgibt, wenn die Ecken desselben die beiden Metalle und Siurereste :
mit gleicher Wertigkeit darstellen. Hierbei ist die Zus '

Molprozenten und uicht in Gewichtsprozenten ausz

'} Eine zusammentassende Arbeit hieriib
VUL internationalen Kongress fir angewandt
Xew York) erscheinen. ' :

% Zeischr. £ physik. Chemie 64,
M Zeitsebr. £ snorg. Chemie al,
« . angew. Chemie 20, 15591563 |

- losungen S 134136, Knapp, H

ammensétzung in -
udriicken. Wiirde
er wird in den Abhandlungen fir den -
e Chemie in Amerika (Washington und . .

306—316 (1903). | -
141, 142 (1906); 71, 1—18 (1911); Zeitschr. f. -

1907); Kali 2, 207—212 (1908): Gesats -
alle 1908, ’ { . ), esatggte Sa.lzj |



Uber reziproke Salzpaare. II. 3

man aber nicht Elemente oder Radikale gleicher, sondern verschiedener
Wertigkeit benutzen, z. B. A, My, C! und S0O,, so wire der ebene
Durchschnitt des Tetraeders, der alle Mischungen der reziproken Salzpaare
‘umfasst, kein Quadrat. Die Figur, die dann erhalten wird, konnte man natiir-
lich auch fiir die Darstellung benutzen. Ja es wire sogar moglich, sich
gleich auf Gewichtsverhiiltnisse zu beziehen, wobei man ein bestimmtes
unregelmiissiges Viereck als Darstellung erzielte. Aunf die Verwendung
dieser Art von Vierecken soll anderswo ausfiihrlich eingegangen werden.

Hier soll das Quadrat zur Darstellung benutzt werden. Will man
ohne Umrechnung auf Gewichtsprozente der Salze kommen, so hat man
eine graphische Darstellung hinzuzunehmen, die an anderer Stellel)
niher auseinandergesetzt wurde.

In dem System (A, Mg)(CLSO,) hat man also sieben verschiedene
- Salze, die alle ein Schmelzpunktsmaximum besitzen. Jedes der Salze hat
ein bestimmtes Ausscheidungsgebiet, und es muss sich die Fliche des
Quadrats derart zerlegen, dass sechs verschiedene Mischungen entstehen,
die ein Gleichgewicht von Schmelze mit drei verschiedenen Salzen
darstellen, Eine Anzahl derselben muss eutektischen Mischungen ent-
sprechen, andere konnen Ubergangspunkte darstellen.

Um festzustellen, ob Ubergangspunkte, also inkongruent gecattlgte
Losungen auftreten, oder ob ein derartiges System nur ternire eutek-
tische Mischungen besitzt, hat man nuar das friher fiir reziproke Salz-
paare anseinandergesetzte Verhalten sinngemiiss zu iibertragen?): In den
Figaren 1 und 2 stellen die Punkte I, II, T und IV irgendwelche
Lalze dar, von denen angenommen wird, dass ihre Aussche1dungsgeblete

\M Fig. 1. : o '_ Fig. 2.
i ) Ther den Konversionssalpeter,” Ze1tschr f. anorg. Chemie 71, 1—-18 (1911),
“etallurgie 1912 (im Druck). -

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 306—315 (1908).

1%



4 : Ernst Janecke

zusasmmenstossen. Die beiden Figuren stellen dann die beiden Moglich-
keiten dar, die auftreten kénnen, wenn alle vier Salze ein Schmelz
punktsmaximum haben. Irgend ein Paar der gegeniiberliegenden Salze .
muss ein stabiles Salzpaar darstellen, d. h. es muss eine Reihe ge-
schmolzener Salzidsungen geben, die gleichzeitig beide Salze als Boden- |
kirper besitzen. In den Figuren ist I, II das stabile Paar, und die .
Mrschungen auf ab und a't’ sind die Schmelzen, die gleichzeitig belde ::

uls Bodenkdrper enthalten. :

Fig. 2 unterscheidet sich von 1 dadurch, dass beide Punkte o’ und &'
anf einer Seite der Verbindungslinie liegen. Mischung U ist dann eine :
iukongruent gesittigte Schmelze oder Losung, wihrend die andern drei,
«, o und b, eutektische Mischungen sind: Mischung &’ gibt das Gleich-
gewicht mit den drei Salzen I, II und III an, kann aber nicht aus .
einer Mischung dieser hergestellt werden. :

Um nun in einem bestimmten Falle zu entscheiden, ob der Fall 1 -
oder 2 vorliegt, ist es nur nitig, die Mischung, die- auf die auf der
Verbindungslinie I, TI—II, IV liegt, in bezug auf ihre Abkiihlungskurve |
genau zu untersuchen, Im Fall 1 hat man eine Verzogerung (Aus-
scheidung von Salz HII) und ein eutektisches Halten (Ausscheidung von |
I und I gemeinsam bei d); im Fall 2 hat man dagegen zweimalige :
Verzégerung bei ¢ bis d’ (Ausscheidung von III) und d' bis & (Aus- -
scheidung von I und II gemeinsam) und Halten beim Umwandlungs-
punkt & (Ausscheidung von I bei der Reaktion b4 = I—|—II[ bis
zum Verschwinden von II).

Eine weitere Verfolgung der Mischungen auf den Linien LIII
II,IV kann dann leicht Aufschluss dariiber geben, welches der beiden
Salzpaare stabil oder instabil ist: Bei der stabilen Mischung LIIT ist
das letzte Halten der Temperatur bei allen Mischungen von I und 111
in beiden Fillen stets bei der gleichen Temperatur (d oder 5), bei dem
instabilen Paar II, IV dagegen bei zwei verschiedenen Temperaturen 3
(b wnd a oder ' und o). o
| Die untersuchten Mischungen ( szJIq) (Clr—*SO ) ergaben folgendes.
“ Es zeigte sich, dass es nur eine inkongruent gesiittigte Schmelze gibt,
wiiirend sich fiinf terniire Eutektika bilden. Dadurch zerlegt sich das
Gebiet des Quadrats in fiinf Teile. Vier derselben stellen fiir sich ein
einfaches Dreistoffsystem dar mit einem terniiren Eutektikum, das fiinfte
bezieht sich auf das Ausscheidungsgebiet der vier Salze, die einen

ot v
terniren Lhnr*rangqpunht und ein Eutektikum besitzen. Jedes der fiinf

” Gebiete enthilt die neue Verbindang K __;CISO4. Dle va 5 zelo't ihre

Eerbmdunﬂ' in dem Quadrate.



Uber reziproke Salzpaare. II. 5

Die vier binidren Systeme,

Yon den vier biniiren Systemen waren bis jetzt drei bekannt.
Die Mischungen K,SO,—MySO, wurde von Nacken?) untersucht. Die
Verbindung (K2Myg),(SO,);, der Langbeinit, bildet mit /¢SO, und K,SO,
zwei Eutektika. «K,S0,, das oberhalb 595° das bestindigere Salz ist,
soll Mischkristalle in beschrinktem Masse auf Zusatz von MgSO, bilden,
BK,80, dagegen nicht. Das System K,SO,—K,Cl, wurde von mir
untersucht?). Es bildet” sich ein Eutektikum aus. Das dritte System
KCI—1fyCl, untersuchte Menges). Er glaubte, ansser dem Doppelsalze
KMgCl, noch das Salz K,WgCl, gefunden zu haben. Letzteres sollte
eln geringes Schmelzpunktsmaximum besitzen. Rechnet man aber seine
Zablen auf die Molekiile K,Cl, und MgCl, statt KC! und 3MgCl, um,
50 erhilt man folgende Werte:

Mol-?/, K.Cl, 0 5.0 B.D 156 23.5 272 28.5 302
Erste Verzégerung 711 634 651 609 5217 — 475 479
Eutektisches Halten — 468 470 72 475 478 470 473
Mol-%/, K,C1, 316 369 379 415 463 500 516 529
Erste Verzigerung 485 484 486 464 446 — 449 474
Eutektisches Halten 478 432 436 433 431 437 4923 427
Mol-2j, K,C1, 55.9 59-0 65-6 52 862 972 100

Erste Verzigerung 512 561 616 697 740 752 776
Eutektisches Halten 496 427 426 425 426 426 —

Werden diese Zahlen
graphisch dargestellt, so 300°

erhilt man die Fig. 3. Man | K, (L
erkennt, dass hiernach zu AN

der Annahme einer Ver- \ | | |

bmdung K050, durch. N\ 709° ]’{9 Clz
.aus keine Veranlassung \ | / |
vorliegt.  Neu zu unter- -

“ochen war das System | N 600°

Hy80,—~21501,. Es zeigte -
Sich, - dass  dieses gleich |

| 1‘{2504-'K2032 ein Eutek-
tkum anfwies, Gefunden 500°

W, to s (]
_.sjfijgl‘gepde Werte: /(“1 M }
Y Nachr, d. K. Ges. d. T
1sensch. zu Gottingen 1907.  [* >
Gh ) Zeitschr: f. physik. : #00°
(iemie 61, 343 (1908). K, (T <~ DM >
. ' . ol. & > Myl
™ Zeitschr, £ anorgan. et Ar ™ g: z

- Cemle 72 173 uouny. . Fg s



6 | v Ernst Janecke

, Tabelle 1. f
Versuchsnummer 19 17 11 9 8 ] 5 4
Mol-9), MgCl, 0 w0 s 6 7 8 %0 10,
Erste Verzogerung 1185 1040 950 %08 808 — 708 703
Eutektisches Halten —_— 650 673 . 664 661 661 661 —

Ausser dem Schmelz- -

g 50, punkt 1185° wurde fir
1100° | MgSO, bei andern Ver-
} suchen 1132 und 1145° -
17 , gefunden. Die vorschiede-
1000° | pen Zahlen sind auf teil-
- \ | weise Zersetzung zuriick- -

sufiibren. Als bester Wert
wurde der Maximalwert :
1185% angenommen, bei
dem auch die Haltezeit

g : - die lingste war. Es wurde |
‘ \ auch bei dem Schmelz-
et | | \ . 1‘)]\_1;1;2 11320 eine zweite
— | gerung bei 1008° be-
M—»L-—L..L.L..______,_ obachtet, dxge vielleicht der
T Mischung mit 3MgO zu-

kommt. Tridgt man die
- Werte graphisch auf, so.
Fig. 4. . | erhilt man Fig. 4. Die

- Beobachtung bei M. SO+
vretchen Hxachuno-en ist schwierig, da be lingerem Erhitzen auf lfohe:e ‘

Tempemtur starke Zersetznng unter Blldn_ng MyO eintritt.

17
900° 9 X

800°

-
TS o

020 30 40 30 60 70 80 90
Mol % Mg SOy —>

Die Art der Versnche

~ Zum Schmelzen bei den Versuchen benutzte ich einen elektnschen

| ;Gfen“den ich berFlts mehrfach beschrieben habel). Der Ofen ist ahnlich :

| iq'cn ;; Di}fr:; Enedn‘ch benujzten Widerstandsofen. Widerstandsmasse Bt
o pulverte und gesiebte Retortenkohle, die einen"Tiegel zius Magnesit

o oder D .
= r vnmmdon (hauptsichlich 4L 0,) umgxbt. In dem Tiegel befindet

sich ein anderer, der die

, zu schmelzenden Salz o

o Vers n & aufnimmt. e

'(ema“c.-&hrtenv;ugd 13 entweder ein Pla'ﬂﬂhe“el oder ein Tiegel aus %ﬁz;d‘?; i

C Zveck ﬂmm\;Eﬁlmx;\(:a:rbld) benutzt. Die Silundumtiegel sind fiir diesen

e net zu ge'ﬂmuehen und ersetzen das Platin vollstindig. i
i indig

Y Mealls : 5
oy rie vm 597 608 (1911); Zeltschr £, anorg, Chemie i3, 214 (1911 i



Uber reziproke Salzpaare. IL. 7

Die eine im Handel erhiltliche Grisse ist auch gerade die richtige
(Inhalt ca. 20 ccm). Bei Temperaturen iiber 1000° scheint das Silundum
das schmelzende Sulfat teilweise zu reduzieren unter Bildung von CO
oder €O, Man ersetzt es daher bei den 3IgSO,-reichen Mischungen
besser durch einen Platintiegel.

Die Messung der Temperatar geschah mit einem Platin-Platinrhodium-
element, indem die zweite Litstelle auf 100° gehalten wurde. Einzelne
Schmelzen wurden nach dem Versuche analysiert und zeigten nur ge-
ringe Abweichung von dem Mischungsverhiltnis der zusammengebrachten
Salze. Als Ausgangsmaterialien wurden Salze von Kahlbaum benutzt.

 MyCl, und MgS80, hatten einen geringen Gehalt an AyO.

Es wurden absichtlich nur so viel Versuche gemacht, dass das Ver-
halten aller Mischungen gerade zu iibersehen war. Die Isothermen, die
aus den Versuchen interpoliert sind, konnen daher in Wirklichkeit zum
Teil etwas anders verlaufen. Die Untersuchung ist eben als Typus be-
handelt, da sich noch Hunderte von Salzpaaren finden werden, die ihm
in vieler Beziehung ihnlich sind.

Besonders wichtig bei diesen Versuchen an reziproken Salzpaaren
ist die Auffindung neuer Salze. |

K50, (KM_'gk(S Oy 429195 a,
¥V 7;
780 °
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Erust Jinecke, Uber reziproke Salzpaare, II.

‘Tabelle §.. .

Versuchsnummer | 71 82181112 |9 | 69 | 4o [ 75 [ 76 | 05 | 26 | 77 | 60 |
ola 0 23| 67 | ¢3 | oo | 70180 /80 97 |90|7a[80]95 |90
Mol%lo 501 laggola18olg1gelannolzazelc20.| 40 1 20 1 20 [ o7 |20 | 5[ 901
%rﬂ%ﬂ‘g:fggerﬂﬂg 800%) — | — 735"7970?23:800"665" 60091695 °1575°(5T8 (5904
wet - — 'y o
vope VerzOgerupgl = — | — 1 — | __ || 625 —l—]—]= 46094

ga?tt:;n Haltozeit  1408% — | — |4050 425&2;:4?"450“:%;34600 458°)445¢ -

‘ 'gﬂfy
gt o B

 bediirfen

~ interpoliert,

Die erhaltenen Resul-
tate wurden in der Art
zusammengefasst, wie s
Fig. 7 zeigt. Die Isother-
men sind moglichst genau |
ebenso die

eutektischen Punkte. Das
Bild lsisst sich auch rdum-
lich darstellen, wie dieses
~in Fig. 8§ geschehen ist
Die Bezeichnung in beiden
Figuren ist dieselbe. Die -
Verbindung KMgClS0, .
z0igt sich deutlich in der
Kuppe der Fignr. Die
Punkte 4, B, C, D und F
sind die fiinf terniiren |

Entektika; F ist der Uber-
gangspunkt, Die binéren

* Eutektika im Innern des
Quadrates sind durch die- .

Punkte N, 0, P, @ und B
dargestellt, Die Figuren
sonst  weiter

keiner Erklirung.
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