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temperatur kaum 0-01° pro Atmosphire dndert, so wiirden nur bei hichster
Genauigkeit der Messungen die bei der Maximaltension bestimmten Loslich-
keitskurven einen etwas abweichenden Schnittpunkt aufweisen, der dann
streng mit dem Tensionsschnittpunkt zusammenfiele. Bakhuis Roozeboom L
hat deshalb vorgeschlagen, die der Maximaltension entsprechende Umwand-
lungstemperatur als Multipelpunkt zu bezeichnen, da hier ein Maximum
von folgenden fiinf neben einander bestehenden Stoffzustinden (Phasen
nach Gibbs) vorliegt:

bei P CuK,Cl,-2H;0, CuCl,-2H;0, CuKCl,, Losung und Dampf

bei Q ” KCl ” £ ”

In den Linien vereinigen sich dann vier derartige Zustinde, wie z. B.
in PQ: CuK,Cl, -2H,0, CuKCl;, Losung und Dampf. Die Tensionskurven
fir das Krystallwasser entsprechen ebenfalls vier Phasen. So entsteht
bei der Kurve fiir CuK,Cl,-2H;0 neben dem gebildeten Dampf CuKCly
und KCl, wihrend bei derjenigen des Gemisches von CuK,Cl, -2H,0
mit CuCl;-2H,0 neben dem Dampf noch CuKCl, auftritt.

Die Felder entsprechen dem gleichzeitigen Auftreten von drei Zu-
stinden. In dem zwischen PQ, CP und BQ gelegenen Gebiete ist z. B.
CuK,Cl,-2H;0 neben Losung und Dampf anwesend.

Fiir die Losungen wird diese Betrachtung wesentlich vereinfacht,
wenn man an Stelle der Stoffzustinde (Phasen) von Bodenkéorpern ?)
spricht, d. h. solchen Korpern, an denen die Losung gesittigt ist. Mit
Riicksicht auf diese Ausdrucksweise haben wir:

In den Punkten (P, Q) drei Bodenkorper.
In den Linien (PQ u. s. w.) zZwei ,,
In den Feldern (CPQB u. s. w.) einen »
In dem Korpergebilde keinen i

2. Der Schénit: MgK,(80,);-6H,0.3)

Wiihrend die Versuche mit dem Kupferbikaliumchlorid nur soweit
durchgefiihrt wurden, bis das Doppelsalz bei der oberen Existenzgrenze
unter Chlorkaliumabspaltung zerfiel, hat die Untersuchung des Schonits
insofern ein besonderes Interesse, als die Existenzfihigkeit dieses Sal-
zes in Beriihrung mit Losung durch zwei Umwandlungen nach hgheren
und niederen Temperaturen, also allseitig abgegrenzt wurde. Ferner

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 513.

%) Meyerhoffer, Sitzungsber. d. k. Akademie in Wien. Mathem. natur-
wissensch. Classe, Bd. 12, Abt. 2, Marz 1893.

*) van der Heide, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 416.



2. Der Schénit. 73

war es leicht, die Beobachtungen durch das Studium des kryohydrati-
schen Feldes und der Kochgrenze zu vervollstindigen.

Die zwei Umwandlungen des Schonits. Die beiden Umwand-
lungen, welche die Existenzfihigkeit des Schonits beiderseitig abschliessen,
sind nicht von derselben Natur. Beim Abkiihlen in Berithrung mit
Wasser zerfillt das Doppelsalz bei bestimmter Temperatur unter Wasser-
aufnahme in die Einzelsalze, wihrend es in der Wirme bei ebenfalls
bestimmter Temperatur Krystallwasser abgiebt, und ohne weiteren
Zerfall das wasserdirmere Hydrat MgK,(S0O,),-4H,0 bildet. Da dieses
Hydrat eine dem Astrakanit MgNa,(S0,), 4 H,0 entsprechende Zusammen-
setzung hat, ist ihm auch der Name Kaliastrakanit beigelegt worden ?).
Diese beiden Verbindungen unterscheiden sich in Bezug auf ihr Ent-
stehen aus den Einzelsalzen dadurch, dass beim Natriumsalz die Astra-
kanitbildung sofort bei 22° nach der Gleichung vor sich geht:

Na,50,-10H,0 4 MgS0, - TH;0 = MgNa,(80,),-4H,0 4 13H,0,
wihrend beim Kaliumsalz noch ein Zwischenprodukt, der Schonit, auftritt:
(1) K,S0, 4 MgS0,-7TH;0=MgK,(80,),-6H,0 -4 H,0.
(2) MgK,(80,)s-6H,0 = MgK,(80,),-4H;0 +4- 2H,0.

Die erste Umwandlung beobachtete man, als sich eine Losung beider
Sulfate im Winter iiber Nacht in eine feste zum Teil aus Eis bestehende
Masse verwandelt hatte; nach dem Auftauen lagen in der Losung die
beiden Salze zunéichst ohne eine Spur von Schonit nebeneinander, wihrend
bei Zimmertemperatur dieses Salz unter Aufzehrung der Einzelsulfate ge-
bildet wurde. Zur Ermittelung der betreffenden Temperaturgrenze be-
nutzte man statt des Dilatometers die bei niederen Temperaturen
bequemere thermometrische Methode. Etwa 80 g Schonit wurden mit 4g
Wasser gemischt und unter Umriihren mit einem Thermometer durch
Eintauchen des Gefisses in ein Gemenge von Schnee und Kochsalz ab-
gekiihlt. Die pro Minute aufgezeichnete Temperaturabnahme (siehe S. 56)
zeigte bei — 3° ein Minimum. Man iiberliess dann die vollkommen fest
gewordene Masse in Baumwolle eingehiillt sich selbst und beobachtete
die Temperatursteigung. Bei — 3° zeigte das Thermometer wiederum
lingere Zeit dieselbe Temperatur an, sodass die erste Umwandlung that-
sichlich bei — 3° liegt.

Auf die zweite Umwandlung wurde man aufmerksam, als aus
einer Losung von Kalium- und Magnesiumsulfat in hoherer Temperatur
statt des sonst auftretenden Schonits MgK, (SO, ); -6 H,O ein wasserdrmeres
Salz MgK,(S0,);.4H,0, Kaliastrakanit auskrystallisierte. Mit Hilfe des

1) van der Heide, Berl. Ber. 26, 414. A. Naupert u. W, Wense 1. ¢. 26, 873.
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Dilatometers wurde diese zweite Umwandlungstemperatur bei 92° liegend
gefunden. In Berithrung mit Wasser sind demnach die Temperaturen
— 3° und 4 92° die #ussersten Existenzgrenzen des Schonits.

Einblick in das Gesamtverhalten von Magnesiumsulfat,
Kaliumsulfat und Wasser. Nachdem diese beiden Umwandlungs-
temperaturen bestimmt waren, trat wiederum die allgemeinere Frage in
den Vordergrund: Was entsteht, falls die beiden Sulfate in wechselnden
Verhiltnissen mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen zusammenge-
bracht werden? Es lisst sich dann noch eine weitere Umwandlungs-
temperatur voraussehen, wenn man die bei 92° vor sich gehende Spaltung
einer genaueren Betrachtung unterwirft. War die bei 92° eintretende
Spaltung einfach Wasserabgabe unter gleichzeitiger Losung eines Teils
des Doppelsalzes, so wiirden, falls man mit Kalium- und Magnesiumsulfat
in wechselnden Verhiltnissen arbeitete, noch ein paar neue Umwand-
lungstemperaturen hinzutreten, je nachdem das eine oder andere dieser
Salze im Uberschuss vorhanden ist. Mit anderen Worten, beide Zu-
sitze wiirden die Temperatur der betreffenden Schmelzerscheinung her-
absetzen. Die Analyse der wihrend der Umwandlung des Schénits bei
92° auftretenden gesittigten Losung ergab jedoch auf 100 Teile der-
selben berechnet:

176 Teile K;80, wund 187 Teile MgSO,,
was in molekularen Verhiltnissen ausgedriickt fiir die Losung die Zu-
sammensetzung ergiebt:
100H;0; 29 K;80,; 4-4MgSO,.
Die genaue Umwandlungsgleichung wiirde demnach sein:
MgK (80,),-6H; 0 = 0-89 MgK,(S0,),-4H,0 + 0-036 K,SO,
—+ 0-024(100H;0; 2:9K,S0,; 4-4MgS0,).

Es findet also eine Kaliumsulfatausscheidung statt oder mit anderen
Worten: das Doppelsalz befindet sich noch in seinem sogen. Umwand-
lungsintervall (S. 10), das sich der bei —3° liegenden Umwandlungs-
temperatur anschliesst.

Damit ist aber gleichzeitig angedeutet, dass der Schonit noch eine
zweite Umwandlungstemperatur haben muss, bei der sich das Magnesium-
sulfat im Uberschuss befinden wird. Das mit beiden Salzen beschickte
Dilatometer zeigte thatséichlich die gesuchte Umwandlung bei 72° an, und
ausserdem wurde mit demselben Instrumente bereits bei 47-3° eine weitere
Umwandlung beobachtet, die davon herriihrte, dass sich das heptahydra-
tische Sulfat MgSO,-TH,0 in das hexahydratische MgS0O,-6H;0 ver-
wandelte. Damit sind die wesentlichsten Umwandlungserscheinungen
des Schonits klargelegt, und lassen sich seine Existenzbedingungen durch
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ein Feld darstellen, das von den die vier Umwandlungspunkte verbin-
denden Linien abgegrenzt wird, und dessen genaue Form sich mit Hilfe
einiger weiteren Loslichkeitsbestimmungen ermitteln lisst.

Loslichkeitsbestimmungen. Die Ergebnisse der bei den ver-
schiedenen Temperaturen ausgefiihrten Loslichkeitsbestimmungen sind in
Fig. 49a derart graphisch dargestellt, dass der Gehalt an MgSO, als
Vertikalprojektion oberhalb der Temperaturaxe und derjenige an K,SO,
als Horizontalprojektion unterhalb derselben aufgetragen wurde.

Die bei 92° gewonnenen Daten entsprechen dem Punkt H der Zeich-
nung. Es liegt hier gleichzeitig Sattigung an MgK, (SO,), - 6 H,0
MgK,(S0,),-4H,0 und K,SO, vor.

Die bei 72° ausgefiihrte Messung, wobei die Umwandlung des Schonits
bei Anwesenheit von MgSO,-6 H,O
vor sich geht, wird durch Punkt J
wiedergegeben. In diesem Falle
ist die Losung gleichzeitig an
MgK,(80,),-6 H; 0, MgK, (80,),
-4H;0 und MgS0,-6H,0 gesit-
tigt, und zwar kommen auf 100
Teile Losung: 10-7 Teile K,S0,
und 29 Teile MgSO,.

Bei der dritten Temperatur
(Punkt K) von 47.3°, wo sich
Magnesiumsulfatheptahydrat in
das Hexahydrat in Gegenwart von
Schonit verwandelt, enthalten
100 Teile der an MgK,(S0,),-
6H,0, MgS0,-7H,0 und MgS0,. <&5% : o
6H,0 gesiittigten Losung: e S

9.9 Teile K,80, und 279 Teile MgSO,

Der bei — 3° stattfindende Zerfall des Schonits in seine Einzel-
salze entspricht schliesslich dem Punkt L. Die gesittigte Losung enthalt
in diesem Falle gleichzeitig: MgK,(S0,),-6H;0, K,S0, und MgSO,-
TH,0, und zwar kommen auf 100 Teile der Losung:

745 Teile K,80, und 85 Teile MgSO,.

Die Bedingungen fiir die Existenz des Schonits oder kurz gesagt
das Schonitfeld wird dann durch die Verbindungslinien der so gefundenen
vier Punkte begrenzt und entspricht demnach der Fliche HIKL. Die
Losungen, welche den einzelnen Teilen dieser Figur entsprechen, sind
in folgender Tabelle nochmals iibersichtlich zusammengestellt:

Mg S04
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H _ entspricht Sttigung an MgK,(80,),6 H,0, MgK,(S0,),-4H,0, K,S0,
HJ

” » ” » ” Kot
J » ,, » b i MgS0,-6H,0
JK ” ” ” » O ”
K 2 2 2 » MgSO‘ -7 HE,O P
KL ” ”» ” ”» » o
L » ” ”» »” £ KgSO,,
LH ” ” » ” %4 2
HIKL ” ”» 3. » e oo

Die Begrenzungslinien der Figur HIKL verlaufen nach Etard 1) im
allgemeinen ziemlich gerade, falls die Loslichkeit, wie es hier geschehen ist,
auf 100 Teile der Losung bezogen wird. Fiir die Kurve LH, welche sich
von —3° bis 92° erstreckt und einer Sittigung an Schonit und Kalium-
sulfat entspricht, haben Precht und Wittgen ?) folgende Daten (vergl.
Fig. 49b) bestimmt:

Temp. K,S0, MgSO0, Temp. K,S0, MgSO,
10° 94 9-8 60° 15-2 16-3
20° 109 10-8 70° 15-6 16-8
30° 124 11-8 80° 16 171
40° 138 131 80° 16-6 181
50° 14.7 148 90° 172 182

Die Umgebung des Schonitfeldes. Nachdem nun das Schénit-
feld allseitig abgegrenzt ist, handelt es sich um das Studium der be-
nachbarten Gebiete.

Unterhalb der Linie LH, die sich auf die gesiittigte Losung von
Schonit und Kaliumsulfat bezieht, liegt das Feld fiir das Kaliumsulfat,
welches bei steigender Abnahme des Magnesiumsulfatgehalts mit der
in die horizontale Projektionsebene fallenden Loslichkeitslinie GF fiir
reines Kaliumsulfat abschliesst.

Oberhalb LKJ liegt ganz analog das Feld fiir das Magnesiumsulfat,
welches bei steigender Abnahme von K,S0, von der Loslichkeitslinie fiir
reines Magnesiumsulfat in der vertikalen Projektionsebene begrenzt wird.
Hier ist aber noch die Umwandlung von Heptahydrat in das Hexahydrat
zu beriicksichtigen, welche fiir das reine Salz bei 48.30 liegt und dem
Punkte C entspricht. Die Verbindungslinie CK teilt das gesamte Magnesium-
sulfatfeld in zwei Abschnitte, deren jeder einem dieser Hydrate entspricht,
withrend in der Schnittlinie selbst die Losung an beiden Salzen gesittigt ist.

Die graphische Darstellung erhilt links ihren Abschluss im Eis-
feld und rechts in der Kochgrenze.

Das Eisfeld ist durch folgende drei Bestimmungen gegeben:

1. Kryohydratische Temperatur des Magnesiumsulfats bei — 6% in der
Figur Punkt B.

?) Compt. rend. 98, 993, 1276, 1432.
%) Bericht. d. Deutsch. chem. Ges. XV, 1671.
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2. Kryohydratische Temperatur des Kaliumsulfats bei — 1.29, in der
Figur Punkt G.

3. Kryohydratische Temperatur der Mischung beider Sulfate bei — 4.5,
in der Figur Punkt M.
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Fig. 49b. 2

Die Zusammensetzung der beiden Losungen bei — 4.5° ergiebt sich aus
Meyerhoffers Regel, dass bei einer Umwandlung die Loslichkeitskurve
fiir das am Boden verbleibende Salz keine wesentliche Richtungsinderung
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erleidet. Der Kaliumsulfatgehalt dieser Losung bei —4.5° wird daher gefun-
den, wenn man die horizontale Projektion H,L,, die sich auf den K,SO,-
Gehalt bei gleichzeitiger Sittigung an K,SO, und MgK,(S0,),-6H,0
bezieht, nach links bis — 4-5° durchzieht. Beriicksichtigt man ferner,
dass der Gehalt an MgSO, ganz analog der Verlingerung der vertikalen
Projektion K, L, entspricht, so ist die Konstruktion des Punktes M durch
die Projektionen M, und M, gegeben, welche bei der kryohydratischen
Temperatur die Zusammensetzung des in Losung befindlichen Salz-
gemisches darstellen. Das Eisfeld ist demnach eine durch B, M, G
und A (Gefrierpunkt des Wassers) gehende fast vertikale Ebene, deren
Begrenzungslinie in ihren einzelnen Teilen folgende Bedeutung hat:
A — Gefrierpunkt des reinen Wassers (0°).
AB — Gefrierpunkte der ungesittigten Losungen von Magnesiumsulfat.
B — kryohydratischer Punkt der gesittigten Magnesiumsulfatlésung
(—69).
BM — Gefrierpunkte der Losungen, welche an Magnesiumsulfat bei
steigendem Gehalt an Kaliumsulfat gesittigt sind.
M — kryohydratischer Punkt der Magnesium-Kaliumsulfatlésung (— 4-59).
MG— Gefrierpunkte der Losungen, die an Kaliumsulfat bei abnehmen-
dem Gehalt an Magnesiumsulfat gesittigt sind.
G — kryohydratischer Punkt dergesattigten Kaliumsulfatlosung (— 1-29),
GA — Gefrierpunkte der ungesittigten Losungen von Kaliumsulfat.
Was schliesslich die Kochgrenze anbetrifft, so kommen fiir diese
zuniichst folgende drei Punkte in Betracht:

L. In der vertikalen Projektionsebene der bei 108° liegende Siedepunkt D
der gesittigten Magnesiumsulfatlosung.

2. In der horizontalen Projektionsebene der bei 102° liegende Siedepunkt F
der gesiittigten Kaliumsulfatlosung.

3. Der Siedepunkt E des reinen Wassers bei 100°,

In Folge der Bildung von Kaliastrakanit hat man zwischen Magnesium-
sulfat und Kaliumsulfat noch die beiden Kombinationen zu beriicksichtigen:
4. Magnesiumsulfat und Kaliastrakanit mit dem Siedepunkt 103°.

5. Kaliumsulfat und Kaliastrakanit »  » Siedepunkt 102°.

Welche Zusammensetzung haben nun aber die diesbeziiglichen
Losungen?

Zur Beantwortung dieser Frage miissen zwei Loslichkeitsbestimmungen
herangezogen werden, aus denen einerseits der Verlauf der Kurve KJ
und anderseits von LH rechts von der Grenzlinie HJ zwischen Schonit
und Kaliastrakanit hervorgeht. Diese Verliingerungen beziehen sich nach
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obigen Auseinandersetzungen auf die gesittigten Losungen von Kaliastra-
kanit mit Magnesium- resp. Kaliumsulfat.

Auf 100 Teile der Losung von Kaliumastrakanit mit Magnesium-
sulfat kommen:

bei 85° 10.8 Teile K,80,, 20-4 Teile MgSO,.

Auf 100 Teile der Losung von Kaliumastrakanit mit Magnesiumsulfat

bei 98° 18 Teile K,S0,, 18-5 Teile MgSO,.

Hierdurch war die Richtung der beiden Linien JP und HQ fest-
gelegt, deren Endpunkte P und Q durch Verldngerung bis 103° resp.
102° erhalten wurden.

Damit sind uns nun folgende wesentliche Stiicke fiir die Kon-
struktion der Kochgrenze gegeben:

E Siedepunkt des Wassers (1009).

ED Siedepunkte der ungesittigten Magnesiumsulfatlosungen.

D Siedepunkt der gesittigten Magnesiumsulfatlosung (108°).

DP Siedepunkte der an Magnesiumsulfat gesittigten Losungen bei
steigendem Gehalt an Kaliumsulfat.

P Siedepunkt von Magnesiumsulfat und Kaliastrakanit (103°).

PQ Siedepunkte der an Kaliastrakanit gesittigten Losungen.

Q Siedepunkt von Kaliastrakanit und Kaliumsulfat (102°).

QF Siedepunkte der an Kaliumsulfat gesattigten Losungen bei ab-
nehmendem Gehalt an Magnesiumsulfat.

F Siedepunkt der gesittigten Kaliumsulfatlosung (102°).

FE Siedepunkte der ungesittigten Kaliumsulfatlésungen.

Die durch diese Punkte und Linien gehende Ebene bildet dann die
Kochgrenze samtlicher nicht gesittigten Losungen und schliesst das
ganze riumliche Gebilde nach rechts ab.

In Fig. 49D finden sich einige sehr hiibsche Bestéitigungen fiir den
Meyerhofferschen Satz, dass bei der Umwandlung die Lslichkeitskurve fiir
den sich am Boden verwandelnden Bestandteil den scharfen Knick zeigt
und nicht diejenige des dort anwesend bleibenden Salzes. In K z. B.
geht das Heptahydrat des Magnesiumsulfats in Hexahydrat iiber, wihrend
das Kaliumsulfat als Schonit unverdndert bestehen bleibt. Dementspre-
chend zeigt die Magnesiumsulfatlinie L,K,J, den scharfen Knick, wih-
rend man an der Kaliumsulfatlinie L,K,J, kaum etwas davon wahrnimmt.

Ebenso in H. Hier bleibt das Kaliumsulfat als solches liegen,
wihrend Magnesiumsulfat von Schonit in Astrakanit iibergeht. Infolge-
dessen tritt der Knick an der Linie L, H,Q, und nicht an L, H, Q, auf.

Weniger auffallend liegen die Verhiltnisse in J, wo das Kalium-
sulfat von Schonit in Astrakanit iibergeht. Der zu erwartende grossere
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Knick liegt thatséichlich im Kaliumsulfatfeld, tritt aber nur wenig hervor,
so dass sich erst aus einem Vergleich der Zahlenwerte der zu erwartende
Thatbestand herausstellt:

Temp. K,S0, Zunahme pro 1° MgSO, Zunahme pro 1°

4790 9.9 o 97.9 bt
720 107 ¢ 29
850 10-8 0007 929.4 0-03

B. Umwandlungserscheinungen auf organischem Gebiet.

Obgleich zwischen Umwandlungen auf anorganischem und organi-
schem Gebiet kein prinzipieller Unterschied nachzuweisen ist, begegneten
wir doch bei den Untersuchungen organischer Korper einigen Eigen-
tiimlichkeiten, die auffallend genug sind, um diesen Erscheinungen einen
spezifischen Charakter aufzuprigen und gleichzeitig deren Studium nicht
unwesentlich erschweren. Zunichst fiel es schon bei der Umwandlung
des Kupfercalciumacetats auf, dass besonders die Bildung des Doppel-
salzes aus seinen Bestandteilen sehr langsam verlief. Zwar migen von
Fall zu Fall Differenzen in dieser Beziehung nachzuweisen sein, doch
ist es nicht unwahrscheinlich, dass fiir simtliche derartigen Erschei-
nungen auf organischem Gebiet im Grossen und Ganzen ein derartiger
trager Verlauf charakteristisch ist.

Ferner verwickeln sich — und das wird sich auch an den nach-
folgenden Beispielen zeigen — bei den Kohlenstoffverbindungen die Ver-
hiltnisse dadurch ganz wesentlich, dass sehr oft mehrere Umwand-
lungsmoglichkeiten vorliegen.

Aus diesen beiden Griinden scheiterten z. B. die Untersuchungen
von zwei sehr interessanten und dabei ziemlich einfachen Umwandlungen
zum Teil oder ginzlich: derjenigen von Cyamelid in Cyanursiure einer-
seits und von Sulfoharnstoff in Rhodanammonium anderseits. In ersterem
Falle?) verlief der Vorgang zu triige, und im letzteren traten noch
mehrere andere Verbindungen auf.

Die Durchfiibrung der nachstehenden Untersuchungen nahm aus eben
denselben Griinden mehrere Jahre in Anspruch, und zwar wurde die
beim traubensauren Natriumammonium zu erwartende Spaltung in Links-
und Rechtstartrat zum Ausgangspunkt gewshlt. Daran schloss sich das
Studium des entsprechenden Natriumkaliumsalzes, und damit wurde eine
Spaltungserscheinung in den Seignettesalzen selbst aufgedeckt, die den
Abschluss dieser Arbeiten gebildet hat.

!) Studien zur chemischen Dynamik von van’t Hoff-Cohen. 1896. S. 178.



