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Über reziproke Salzpaare. II . 
.Das Salzpaar K 2Gl2-llfgS04 , MgGl2-K2804 • 

Von· 

Ernst Jänecke. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 7. 3. 12.) 

Allgemeines. 

1 

In einer frühem .Abhandlung 1) ist das theoretische Verhalten der 
Schmelzen reziproker Salzpaare für zwei besondere Fälle auseinander
gesetzt. Einer der beiden ist dann in dem- Salzpaar NaCl-1Cyß04 ; 

KCl-.~..Va2S04 praktisch verwirklicht 2). 

Weitere Untersuchungen dieser .Art liegen bis jetzt nicht >or, ob
wohl sie sowohl theoretisches wie manchmal auch 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 verknüpft sind. • 

Die Gesetze für Schmelzen oder, was dasselbe ist, gesättigte Lö
sungen, in Dreiphasensystemen sind kürzlich von Schreinemakers3) 

für den Fall ausführlich zusammengefasst, dass keine 3Iischkristalle auf
treten, sich nur eine Flüssigkeit bildet, und der Dampf keine Rolle spielt. 
Hierdurch erscheint es überflüssig, die reziproken Salzpaare noch weiter 
theoretisch besonders zu behandeln, die den gleichen Bedingungen 
{keine Mischkristalle, kein Dampf) unterliegen. Man kann einfach das 
dort ausführlich auseinandergesetzte Verhalten auf die Schmelze rezi
proker Salzpaare anwenden. 

A.us diesem Grunde soll auch hier nicht erst das allgemeine Ver-

1 ) Zeitschr. f. physik. Chemie 6!, 305, 327 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 6!, 343-356 (1908). 
3) "Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte 

Bakhuis Roozeboom, 3. Heft (1911). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXX.'t. 

der Phasenlehre" von 
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2 Ernst Jänecke 

halten der Schmelzen reziproker Salzpaare auseinandergesetzt werden 1)r 
bei denen Doppelsalze mit gleichen oder auch verschiedenen Metallen 
und Säureradikalen vorkommen,. sondern es soll gleich auf das spezielle 
Salzpaar (K2, Mg)(Cl2 , 804) eingegangen werden. 

Die Resultate, die die Untersuchungen des Salzpaars (K2, Mg) { Cl2,SOJ 
ergeben haben, sind leicht zu übersehen, wenn man das Verhalten der 
Salzmischungen, bei denen im Schmelzfluss nur vier Salze auftreten 2), 

berücksichtigt. Die Untersuchung hat ergeben, dass ausser den schon 
früher hekannten Salzen (K.JfgMS04) 3 (Langbeinit) und (KMg)Cl3 noch 
ein drittes Salz (KMg)(ClSOJ vorbanden ist. Letzteres ist wegen der , 
gleichzeitigen Anwesenheit von vier verschiedenen Radikalen von In
teresse. Die Salze (KJ[g)Cl3 und (KMg)( ClS04) möchte ich Anhydro
carnallit und Anhydrokainit nennen, da Carnallit und Kainit die gleichen 
Formeln, aber mit 6H20 und 3H2 0 haben. Alle drei Salze schmelzen 
kongment, so dass bei den gemischten Schmelzen Fälle vorkommen 
können, die bereits in den frühem Untersuchungen theoretisch genau 
auseinandergesetzt wurden. 

Als Darstellungsform reziproker Salzpaare kann immer ein Quadrat 
benutzt werden. Hierbei ist es nötig, die Wertigkeit der Metalle und 
negativen Radikale derart zu berücksichtigen, dass alle vier Salze des 
reziproken Salzpaars gleichwertig sind. In dem untersuchten System hat 
man daher für die Darstellung als Salze MgCl2 , MgS041 K

2
S0

4 
und 

K2Cl2 anzunehmen. Die Zusammensetzung irgend einer :Mischung kann 
dann durch die Formel x.Mg(lOO- x)K2 y 804 (100 -· y) Ol

2 
angegeben 

werden. Sämtliche überhaupt denkbaren Mischtmgen werden umfasst, 
wenn i und y die Werte 0 bis 100 durchlaufen. Diese Darstellungs
weise ist >on mir mehrlach hervorgehoben worden3). 

Geht man auf das reguläre Tetraeder zurück, das alle Mischungen 
~.,on. >ier verschiedenen ch~mischen Elementen oder Radikalen (z. B. 
SO,} darstellen kann, so emeht man sofort, dass sich ein Quadrat für 
die Mischungen reziproker Salzpaare als Durchschnitt des Tetraeders 
ergibt, wenn die Ecken desselben die beiden Metalle und Säurereste 
mit gleicher Wertigkeit darstellen. Hierbei ist die Zusammensetzung in 
)Iolprozenten und nicht in Gewichtsprozenten auszudrücken. Würde 

• 
1
.) Eine ~sammenfa.ssende Arbeit hierüber wird in den Abhandlungen ftir den 

'i.Ul. :nternatlonlll_en Kongress für angewandte Chemie in Amerika (Washington und 
~ew Iork) enchemen. 

1
) Ze~tscllr. f. }lhysik. Chemie 6!, 306-316 (1903). 

'1 Zettscllr. t :morg. Chemie nl, 141, 142 (1906)· 71 1-18 (1911)· z 't, h f 
ang w Ch • :!0 r·9 1)63 • ' , et ~c r. • 
l~•~":.n <:emlt:. ~t'•c. wK.-1 Htall1907); Kali 2, 207-212 (1908); Gesättigte Salz-

"'· ..... ....- <h,, napp, e 1908. 



Über reziproke Salzpaare. II. 3 

man aber nicht Elemente oder Radikale gleicher, sondern verschiedener 
Wertigkeit benutzen, z. B. K, Jlg, Cl und S04 , so wäre der ebene 
Durchschnitt des Tetraeders, der alle IDschungen der reziproken Salzpaare 
·umfasst, kein Quadral Die Figur, die dann erhalten wird, könnte man natür
lich auch für die Darstellung benutzen. Ja es wäre sogar möglich, sich 
gleich auf Gewichtsverhältnisse zu beziehen, wobei man ein bestimmtes 
nnregelmässiges Viereck als Darstellung erzielte. Auf die Verwendung 
dieser Art von Vierecken soll anderswo ausführlich 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 Stelle 1) 

näher auseinandergesetzt wurde. 
In dem System (K2 , Jfg)( Cl.ß04) hat man also sieben verschiedene 

Salze, die alle ein Schmelzpunktsmaximum besitzen. Jedes der Salze hat 
ein bestimmtes Ausscheidungsgebiet, und es muss sich die Fläche des 
Quadrats derart zerlegen, dass sechs verschiedene Mischungen entstehen, 
die ein Gleichgewicht von Schmelze mit drei verschiedenen Salzen 
darstellen. Eine Anzahl derselben muss eutektischen ::\lischungen ent
sprechen, andere können Übergangspunkte darstellen. 

Um festzustellen, ob Übergangspunkte, also inkongruent gesättigte 
Lösungen auftreten, oder ob ein derartiges System nur ternäre eu tak
tische Mischungen besitzt, hat man nur das früher für reziproke Salz
paare auseinandergesetzte Verhalten sinngernäss zu übertragen 2): In den 
Figuren 1 und 2 stellen die Punkte I, TI, III und IV irgendwelche 
Salze dar, von denen angenommen wird, dass ihre Ausscheidungsgebiete 
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· M 1
} Uber den Konversionssalpeter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 11, 1-18 (1911); 

etalllll'gie 1912 (im Druck). · 
i) Zeitschr. f. physik. Chemie M, 306-315 {1008). 

* 



4 Ernst Jänecke 

zusammenstossen. Die beiden Figuren stellen dann die beiden Möglich- ·. 
keiten dar, die auftreten können, wenn alle vier Salze ein Schmelz- · 
punktsmaximum haben. Irgend ein Paar der gegenüberliegenden Salze . 
muss ein stabiles Salzpaar darstellen, d. h. es muss eine Reihe ge
schmolzener Salzlösungen geben, die gleichzeitig beide Salze als Boden- · 
körpcr besitzen. In den Figuren ist I, ITI das stabile Paar, und die 
Mischungen auf ab tmd a'b' sind die Schmelzen, die gleichzeitig beide 
als Bodenkörper enthalten. 

l!'ig. 2 unterscheidet sich von 1 dadurch, dass beide Punkte a' und b' 
auf einer Seite der Verbindungslinie liegen. Mischung b' ist dann eine 
inkongruent gesättigte Schmelze oder Lösung, während die andern drei, 
n', a und b, eutektische :Mischungen sind: Mischung .b' gibt das Gleich
gewicht mit den drei Salzen I, II und III an, kann aber nicht aus 
einer }Iischung dieser hergestellt werden. 

Um nun in einem bestimmten Falle zu entscheiden, ob der Fall 1 
oder 2 >orliegt, ist es nur nötig, die Mischung, die· auf die auf der 
Verbindungslinie I, III-II, IV liegt, in bezug auf ihre Abkühlungskurve 
geoau zu untersuchen. Im Fall 1 hat man eine Verzögerung (Aus
scheidung von Salz Ill) und ein eutektisches Halten (Ausscheidung von 
I und Ill gemeinsam bei d); im Fall 2 hat man dagegen zweimalige 
Verzögerung bei c' bis d' (Ausscheidung von lli) und d' bis b' (Aus
scheidung von ill 1md II gemeinsam) und Halten beim Umwandlungs
plmkt b' (Ausscheidung von I bei der Reaktion b' + II = I+ III bis 
zum Verschwinden von ll}. 

Eine weitere Verfolgung der :Mischungen auf den Linien I, ill 
II, IV kann dann leicht Aufschluss darüber geben, welches der beiden 
Salzpaare stabil oder instabil ist: Bei der stabilen Mischung I, III ist 
das letzte Halten der Temperatur bei allen Mischungen von I und IIl 
in beiden Fällen stets bei der gleichen Temperatur (d oder b'), bei dem 
instabilen Paar ll, IV dagegen bei zwei verschiedenen Temperaturen 
(b und a oder b' und a'). 

Die untersuchten Mischungen (K2- ilf.q) ( Cl-<J-S 0 4) ergaben folgendes. 
R'5 zeigte sich, dass es nur eine inkongruent gesättigte Schmelze gibt, 
wiihrend sich fünf ternäre Eutektika bilden. Dadurch zerlegt ·sich das 
Gebiet des Quadrats in fünf Teile. Vier derselben stellen für sich ein 
einfache~ Dreistoffsystem dar mit einem ternären Eutektikum, das fünfte 
bezieht si.ch nut das Ausscheidungsgebiet der vier Salze, die einen 
ternaron ÜbB:rgangspunkt und ein Eutektikum besitzen. Jedes- der fünf 
Gebiete enthält die neue Verbindung KJfgClS04• Die Fig. 5 zeigt ihre 
Verbindnng in dem Quadrate. · 
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Die vier binären Systeme. 

Von den >ier binären Systemen waren bis jetzt drei bekannt 
Die Mischungen K:tS04-JigS04 wurde von X acken 1) untersucht. Die 
Verbindung (KJig)2 (S04) 3 , der Langbeinit, bildet mit JigS04 und K~S01 
zwei Eutektika. aK:tS04 , das oberhalb 595° das beständigere Salz ist, 
soll Mischl."listalle in beschränktem Masse auf Zusatz von MgS04 bilden, 
ßK2S04 dagegen nicht. Das System Kß04-E2 Cl2 wurde -.on mir 
untersucht2). Es bildef sich ein Eutektikum aus. Das dritte System 
KCl-. JigCl2 untersuchte :Menges). Er glaubte, ausser dem Doppelsalze 
KJigC/3 noch das Salz K2JigCl4. gefunden zu haben. Letzteres sollte 
ein geringes Schmelzpunktsmaximum besitzen. Rechnet man aber seine 
Zahlen auf die Moleküle K 2 Cl2 und JigCl2 statt KCl und Mg0l2 um, 
so erhält man folgende Werte: 
Mol-% K._(J[2 0 5·0 
Erste Verzögenmg 711 684 
Eutektisches Halten 468 
:Mol-% K..Cl2 31·6 36·9 
Erste Verzögerung 485 484 
Eutektisches Halten 478 432 
~Iol-"fo K9 Gl2 55·9 59·0 
Erste Verzögerung 512 561 
Eutektisches Halten 426 427 

Werden diese Zahlen 
graphisch dargestellt, so 
erhält man die Fig. 3. 1lan 
erkennt, dass hiernach zu 
der Annahme einer V er
bindung K 2MgCl

4 
durch

aus keine Veranlassung 
vorliegt Neu zu unter
suchen war das System 
ll!gS04-JigCl2• Es zeigte 
Sich, dass dieses gleich 
~S04-K2Cl" ein Eutek
tikum aufwie;. Gefunden 
wurden folgende Werte: 

1
) Nachr. d. K. Ges. d. 

Wissensch. zu Göttingen 1907. 

Ch. '} Zeitschr. f. physik. 
emle lU, 343 (1908). 

} Zeitschr. f. anorgan. 
Chemie 72., 173 (.1911). · 
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Tabelle 1. 
4 

9 8 6 5 
Ven;ucbsnummer 
}tol-0/ 6 llfgC!, 

19 
0 

1185 

17 11 
40 50 

1040 950 

80 90 100 
60 70 

808 708 703 
908 

Erste Verzögerung 
Eutektisches Halten 650 673 664 

1100° 7 
1000° 7 

900° 911 
800° 8 

/ J{qClz \ I 
~-~--~<-- --L-:;k------ ----

tO 20 30 w 50 60 70 80 90 

..lfol. % .. lfgSO~t-

Fig. 4. 

667 667 667 

Ausser dem Schmelz
punkt 11850 wurde für 
..ili;gSO bei anderu Yet-

i 50 
suchen 1132 und 114 
gefunden. Die >erschied~ 
neu Zahlen sind auf tell
weise Zersetzung zurück
zuführen. AJs bester Wert 
wurde der ~laximalwert 
11850 angenommen, bei 
dem auch die Haltezeit 
die längste war. Es wurde . 
auch bei dem Schmelz
punkt 1132 ° eine zweite 
Verzögerung bei 1008° be
obachtet, die vielleicht der 
Mischung mit ßfgO zu
kommt. Trägt mau die 
Werte graphisch auf, so 
erhält mau Fig. 4. Die 
Beobachtung bei MgS04-

rei.chen 1Iisclmngen ist schwierig, da bei längerem Erhitzen auf höhere 
Temperatur starke Zersetzung unter Bildung ßfgO eintritt. 

Die Art der Versuche. 

Zum Schmelzen bei den Versuchen benutzte ich einen elektrischen 
Ofen, den ich bereits mehrfach beschrieben habe1). Der Ofen ist ähnlich 
den von Prof. Friedrich benutzten Widerstandsöfen. Widerstandsmasse 
ist gepulverte und gesiebte Retortenkohle, die einen Tiegel aus Magnesit 
oder Dynamidon (hauptsächlich .A~03) umgibt. In dem Tiegel befindet 
sich ein anderer, der die zu schmelzenden Salze aufnimmt. Bei den 
Versuchen wurde entweder ein Platintiegel oder ein Tiegel aus Silundum 
(eine Art von Siüciumcarbid) benutzt. Die Silundumtiegel sind für diesen 
Zweck ausgezeichnet zu gebrauchen und ersetzen das Platin vollständig. 

') Metallurt,'ie \'1U, 59i -008 (1911); Zeitschr. f. anorg. Chemie 73, 214l1911)· 

' 

' ' 



Über reziproke Salzpaare. Il. 7 

Die eine im Handel erhältliche Grösse ist auch gerade die richtige 
(Inhalt ca. 20 ccm). Bei Temperaturen über 1000° scheint das Silundum 
das schmelzende Sulfat teilweise zu reduzieren unter Bildung von CO 
oder C02• Man ersetzt es daher bei den Mg80.t-reichen Mischungen 
besser durch einen PlatintiegeL 

Die 1Iessung der Temperatur geschah mit einem Platin-Platinrhodium
element, indem die zweite Lötstelle auf 100° gehalten wurde. Einzelne 
Schmelzen wurden nach dem V ersuche analysiert und zeigten nur ge
ringe Abweichung von dem Mischungsverhältnis der zusammengebrachten 
Salze. Als Ausgangsmaterialien wurden Salze von Kahlbaum benutzt. 

· JigCl2 und JigS04 hatten einen geringen Gehalt an ßigO. 
Es wurden absichtlich nur so viel Versuche gemacht, dass das :V er

halten aller Mischungen gerade zu übersehen war. Die Isothermen, die 
aus den V erimchen interpoliert sind, können 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 ähnlich sind. 

Besonders wichtig bei diesen Versuchen an reziproken Salzpaaren 
ist die Auffindung neuer Salze. . 
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Fig. 8. 

Tabelle 8. 

einem Gesamtbilde. 

Die erhaltenen Resnl- : 
tate wurden in der .Art ' 
zusammengefasst, wie es 
Fig. 7 zeigt. Die Isother
men sind möglichst genau 
interpoliert} ebenso die 
eutektischen Punkte. Das · 
Bild lässt sich auch räum· ' 
lieh darstellen, wie dieses 

. in Fig. 8 geschehen ist. . 
Die Bezeichnung in beiden ' 
Figuren ist dieselbe. Die 
"Verbindung KMgClS04 
zeigt sich deutlich in der 
Kuppe der Figur. Die 
Punkte A, B, C, D und F 
sind die fünf ternären 
Eutektika· E ist der Über-

' gangspunkt. Die binären 
Eutektika im Innern des ' 
Quadrates sind durch die· 
Punkte N, 0, P, Q und B 
dargestellt. Die Figuren 
bedürfen sonst weiter 
keiner Erklärung. 
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