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Uber die Kisensalze in den Kalisalzlagerstitten.
Von
H. E. Boeke in Leipzig.
Mit 5 'I,‘extﬁgm'en.

1. Das Vorkommen der Eisenverbindungen in den
Kalisalzlagerstatten.

Eisenverbindungen kommen in verhaltnismabBig grofer
Mannigfaltigkeit in den Kalisalzlagern vor. Bis jetzt fand
man Rinneit, EKisenchlorid, Eisenglanz, Magnetit, Pyrit und
Eisenborazit.

Der Rinneit FeCl,.3KCl. NaCl wurde aufier an dem
eingehend untersuchten! Fundorte auf den Nordhiuser Kali-
werken, Wolkramshansen am Sitidharz, anch an mehreren
Stellen im Bergwerke Hildesia, Diekholzen bei Hildesheim.
und neuverdings in Salzdetfurt sicher nachgewiesen. Das
letzte, 5—10 cin méichtige Vorkommen, bis jetzt nur an einer
einzelnen Stelle, liegt schichtformig auf der Grenze des
jiingeren Sylvinlagers und des hangenden Steinsalzes 2, wihrend
die beiden anderen an Hartsalz, selten auch (wie stellenweise
im Bergwerke Hildesia) an die Grenze von Hartsalz und
Carnallit gebunden sind.

Aus dem erst untersuchten Vorkommen in konkordant
eingelagerten Linsen schloffi ich auf eine primire, d. h. dem
umgebenden Salze syngenetisch zugehdrige Bildung des Rinneit.
Nach dieser Auffassung miiite die urspriingliche salzbildende

1 H. E. Boekg, dies. Jahrb. 1909. II. 19—56.
% Briefliche Mitteilung des Herrn Generaldirektor Bergrat GROEBLER.
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Mutterlauge stark -eisenchloriirhaltig gewesen sein. Eine
weiter ausgedehnte Erfahrung itber Gangbildungen und Spalten-
ausfiillungen in Salzgesteinen hat mich jedoch zur Einsicht
gefithrt, dafl unzweifelhafte posthume Spaltenausheilungen
durch Carnallit, Sylvin und dergl. oft eine den Salzschichten
konkordante Lagerung besitzen. Wahrscheinlich werden auch
die Rinneitvorkommnisse nicht als mit ihrer Umgebung syn-
genetische Bildungen, sondern als Spaltenausfiillungen, also
epigenetische Bildungen anzusprechen sein. Salzton und sogen.
Urlaugen sind bekanntlich oft deutlich eisenchloritrhaltig, eine
Anreicherung dieses Bestandteils in zirkulierenden Lisungen
durch Wasserverlust und Absatz sonstiger geloster Substanzen
kann leicht stattgefunden haben. Ein derart o6rtlich ent-
standenerr hoher Eisenchloriirgehalt ist wabrscheinlicher als
ein solcher in der mit der Atmosphére in Beriihrung stehen-
den Mutterlange, auch wenn man sich diese als aus einzelnen
Siimpfen, die stellenweise stark eisenchloriirhaltig gewesen
sein konnten, bestehend denkt.

Das Vorkommen von Eisenclhlorid in den Kalisalzen
ist demjenigen von Eisenchloriir weit untergeordnet. Die
chloridischen Salzmineralien, besonders Tachhydrit, ferner
auch Carnallit, Sylvin und Steinsalz sind manchmal (der
Tachhydrit durchwegs) gelbgefirbt durch Eisenchlorid. Daf
es sich um dreiwertiges Eisen, also wohl ohne Zweifel um
Ferrichlorid handelt, lief sich bei Tachhydrit von NeustaB-
furt, Carnallit von der Hildesia und Sylvin von Wolkrams-
hausen mit Gelbblutlangensalz unmittelbar nachweisen. Niheres
iiber die Art der Verteilung des Eisenchlorids in den Kri-
stallen ist in Abschnitt 2 mitgeteilt. Dort ist auch das Vor-
kommen von Eisenglanz besprochen.

Magnetit. Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn’
Direktor Graere kam ich in den Besitz von schwarzem
Carnallit aus dem Bergwerke Hildesia. Die Farbe dieses
Carnallit ist schwarz mit Stich ins Rote, ungefihr wie die
Brombeerfarbe. Das Vorkommen ist ein sehr beschrinktes.
Auf 588 m unter Tage hatte man beim Schachtabteufen eine
ca. 4 m michtige fast reine Sylvinschicht angetroffen. Dieses
Lager hat sich beim spiteren Abbau jedoch als eine bald
auskeilende Linse, wohl als eine Gangfiilllung, im Anhydrit

N. Jabrbuch f. Mineralogie ete. 1911. Bd. I, 4
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herausgestellt. Am Hangenden dieses Sylvins tritt schwarzer,
roter und gelber Carnallit auf. Der schwarze Carnallit ist
fleckenformig im roten verteilt.

Beim Auflosen des schwarzen Carnallit in Wasser bleibt
ein tiefschwarzes Pulver zuriick, das nach den Beobachtuugen
von A. Jouxsen, (der den betreffenden Carnallit ebenfalls zur
Untersuchung erhalten hatte) und von mir aus Eisenoxyd
besteht und von einem gewoshnlichen Hufeisenmagneten deut-
lich angezogen wird, was beim Eisenglimmer nicht der Fall
ist. Jounsex stellte auch den schwarzen Strich auf Bisquit-
Porzellan fest. Nach obigem handelt es sich bei diesem
Eisenoxyd nicht um Eisenglanz Fe,O,, sondern um Magnetit
Fe,O,. Im Dinnschliff des Carnallit fand ich Eisenglimmer-
blittchen von ungewdhnlicher Gréfie (bis zu 2 mm Durch-
messer) in allen Farbenabstufungen zwischen rot (bezw.
gelb) und schwarz und weiterhin schwarze Piinktchen und
Flecken, die manchmal mehr oder weniger deutlich viereckig
und sechseckig umrandet sind. Jouwsen, der mich um Ver-
iffentlichung dieser seiner Beobachtung bat, stellte aufferdem
fest, dafl nicht nur die Eisenglanzblittchen. sondern z T\
danch die Magnetitkristillchen drei Flachenpaare aufweisen.
die mit der Tafelfliiche ungefihr 39° bilden, was mit oR,
— iR des Eisenglanzes iibereinstimmt. Er schlieBt daraus,
daf mindestens ein Teil des Magnetit nach Eisenglanz pseudo-
morph ist.

Der Eisenoxydgehalt dieses Carnallit ist verhéltnismiBig
sehr hoch und betriagt in Fe,O, ausgedriickt 0.45°/, bei
95,74°, MgCl, . KCl. 6H,0 (Vert.), 0,60°/, (JOHNSEN).

»Schwarzer® Carnallit wurde bisher nur von Sécurting'
erwidhnt, der angibt, ein Stiick ans Stafifurt in der Sammlung
von Biscuor gesehen zu haben. Das oben beschriebene eigen-
tiimliche Vorkommen im Anhydrit der Hildesia ist offenbar
posthum. Ob sich Magnetit im Carnallitkristall aus Eisen-
glanz gebildet hat, oder vielmehr beide als solche beim Wachs-
tum des Carnallit eingeschlossen sind, lifit sich z. T. nicht
entscheiden. Der allmihliche Ubergang von rotem in schwarzen
Carnallit kénnte aus beiden Gesichtspunkten erklirt werden:

! Zeitschr. deutsch. geol. Ges. 1864. 16, 602.
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Kleine Eisenkieskristalle im Salz wurden éfters beob-
achtet. So erwahnt Ocusewius? solche mit den Formen
(001). (111) und (210). Ein neuveres Vorkommen ist das-
jenige von der Hildesia, wo die Kristalle manchmal eine
GroBe von ca. 2 mm erreichen. Die kleineren Kristalle sind
im allgemeinen nicht einheitlich ausgebildet, nach dem mikro-
skopischen Befunde herrscht ein Pentagondodekaeder vor.
GGrofere Kristalle sind oft vorwiegend wiirfelig gestaltet. An
einigen ringsum gut entwickelten Exemplaren fand ich gonio-
metrisch die Formen (001), (110), (210) und (111).

Das Vorkommen auf der Hildesia ist auffallend an eine
Storungszone gebunden. Bei einer Befahrung der Grube
unter der Filrung des Herrn Direktor Graere fand ich die
Pyritkristalle besonders reichlich in einer streichenden Strecke
des jiingeren Steinsalzes auf der 720 m Sohle, wo 40 m west-
lich vom Schachte eine Anzahl weifier Sylvinadern die ver-
heilte tektonische Stirung anzeigen.

Weiterhin wurde mir von Herrn Professor Precar Pyrit
aus dem Hartsalzlager von NeustaBfurt zur Untersuchung
iiberlassen (wofitr ich auch hier bestens danke), und zwar
als Gemengteil in einigen Handstiicken und als grifere lose
Kristalle. Die Handstitcke sind gewissermafBen imprigniert
mit Pyrit in feinen Kristallanhiufungen, die eine Schichtung
im ganzen Stitck erkennen lassen. Bei den Kristallanhdufungen
treten Dbesonders Flichen des Pentagondodekaeders (210)
hervor. Das Muttergestein enthidlt Na, K, Ca, Cl, SO, und
nur spurenweise Mg, U. d. M. sind im Pulver auler Pyrit
nar isotrope Korner (Steinsalz und Sylvin) und daneben reich-
lich stark doppelbrechende gerz%de ausloschende Wiirfel mit
Spaltrissen, die als Anhydrit anzusprechen sind, erkennbar.
Abgesehen von dem Pyrit ist ein aus Steinsalz, Sylvin und
Anhydrit Destehendes Salzgestein fiir die Stafifurter Salz-
provinz etwas ungewohnliches. Die Lagerungsverhiltnisse
dieses aus fritherer Zeit stammenden Vorkommens sind nicht
bekannt.

Die losen, bis 3 mm groBen Pyritkristalle von NeustaB-
furt sind meist Wiirfel ohne Abstumpfung der Kanten und

! Bildung der Steinsalzlager. 1877. p. 121.
4%
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Ecken. Sie zeigen oft deutlich die charakteristische Streitung.
Auch kommen grifiere einheitlich entwickelte Pentagon-
dodekaeder (210) vor.

Schlieflich ist noch in der Reihe der bis jetzt bekannten
Eisenverbindungen in den Kalisalzlagern der blangriine Eisen-
berazit zu erwiahnen, der als das Produkt der isomorphen
Vertretung des Magnesiums im farblosen Borazit durch zwei-
wertiges Eisen aufzufassen ist. Man vergleiche dazu die
optischen Bestimmungen der Umwandlung des Eisenborazit
von F. Rinyve! und meine entsprechenden thermischen Ver-
suche 2.

2. Uber die Rotfarbung des Carnallit.

Bekanntlich wird die sehr hiufige Eisenoxydfithrung®
des Carnallit aus der Zersetzung eines urspriinglichen Eisen-
chloriirgehaltes erklart. Prrcur* nahm an, dal Kristallwasser
aus dem Carnallit die oxydierende Wirkung ausiibte unter
Bildung von Wasserstoffgas. E. Erpmaxx® konnte aber eine
solche Reaktion zwischen Eisenchloriir und Wasser experi-
mentell nicht nachweisen und fithrt die Oxydation des Eisen-
chloriirs auf die Gegenwart von Knallgas, das auf radio-
aktivem Wege, und zwar durch Radiumemanation entstanden
sein soll, zuriick. Durch Jouxsen’s® Nachweis, Jdaff die Eisen-
glimmerblittchen im primaren Carnallit von Stafifurt orientiert
eingelagert sind, wurde die Precut’sche Annahme der sekun-
dédren Entstehung dieses Oxyds innerhalb der Carnallitkristalle
kraftig unterstiitzt.

All diesen Untersuchungen liegt die noch unbewiesene
Voraussetzung zugrunde, daf Eisenchloriir in homogener fester
Liosung mit dem Carnallit auskristallisieren kann. Diese
Kenntnisliicke suchte ich durch Versuche iiber die Zusammen-
setzung von aus eisenchloriirhaltigenLisungen anskristallisiertem

! Dies. Jahrb. 1900. II, 108—1186.

* Centralbl. f, Min. ete. 1910. 531—539.

? Erst Rurr, Kali. 1907. 1, 80—85, hat exakt nachgewiesen, daB es
sich um Fe, O, handelt.

4 Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, 18. 1935 und friiher.

® Kali. 1910. 4. Heft 7.

¢ Centralbl. f. Min. etc. 1909. p. 168—173.
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Carnalli¢ auszufillen. Als Temperaturen wihlte ich 25 und 50°.
Die mittels Zentrifugieren moglichst rein dargestellten Kristalle
(die sich meist als Skelette ausgeschieden hatten) und die
zugehorigen Lisungen wurden analysiert. Hierbei ist ‘eine
Korrektur fiar anhaftende Mutterlauge anzubringen, die ich
frither bei einer Untersuchung iiber die isomorphe Vertretung
von Chlor durch Brom in den Kalisalzen rechnerisch darch-
fithrte’. In dem vorliegenden Falle des Eisenchloriirs gab
die Formel jedoch negative, d. h. unmogliche Werte fir die
anhdngende Mutterlangenmenge, wohl zum Zeichen, daf die
ungleiche, gewissermaflen selektive Adsorption der Be-
standteile der Matterlauge hier eine nicht zu vernachlissigende
Rolle spielt!. Die Analysendaten sind hierneben mitgeteilt.

Gew.-"[, in der Gew.-"/, in den
Tempera- | Losung feuchten Kristallen
tur e R
Mg Fe ' Mg | Fe
' i
ore | 767 | 2,00 840 | 044
200 ! )
o732 49 3.26 1.04
f 780 . 216 8,45 0,45
50° 751 1 443 8,30 0.85
l 38 | 58T 8.22 1,19
I

Das Verhdltnis von Eisen zu Magnesium in den fenchten
Kristallen ist viel kleiner als dasjenige in der Losung. Der
gefundene Eisengehalt in der Kristallmasse ist jedoch nicht
ganz auf adsorbierte Mutterlauge zuriickzufihren2 In einigen
wenigen Fillen gelang es nimlich die Kristalle in gut ent-
wickelten carnallitahnlichen Individuen von ca. 4 mm Durch-
messer zu erhalten. die durch Abreiben von anhaftender
Mutterlange getrennt werden konnten. So hatten sich aus

* Borke, Zeitschr. f. Krist. 1908. 45. 350.

* Wendet man fiir eine erste Anniherung die Gesellschaftsrechnung
zur Ermittlung der anhaftenden Mutterlange an, so wiirde letztere unter
der Voraussetzung, daf die reinen Kristalle eisenfrei sind, 19—22 °/, be-
tragen. Nach friiherer Erfahrung belduft sich jedoch die Mutterlaugen-
menge bei der Zentrifugiermethode fiir Carnallit auf nur ca. 89/, und die
Kristalle selbst mitssen danach eisenhaltig sein.
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einer Losung mit 4,809, Fe bei 25° Kristalle mit 0,829, Fe
abgeschieden. Aus den Kristallisationsversuchen ist somit
der Schluf zu ziehen, daf der Carnallit die Fiahigkeit
besitzt, wenn auch in geringem MafBe, zweiwertiges
Eisen in isomorpher Vertretung des Magnesiums
aufzunehmen. Die Mischkristalle von Magnesium- und
Eisencarnallit sind farblos.

Die Menge des Eisenoxyds im primédren roten
Carmnallit von Staffurt wurde neuerdings von Parcuow'
im Normalprofil des Berlepsch-Bergwerks festgestellt. Aller-
dings hat er nicht ein durchgehendes chemisches Profil auf-
genommen, wie es 1908 von mir fiir Brom gemacht wurde,
sondern eine Reihe von Handstiicken analysiert. Seine unten-
stehend wiederholten Zahlen weisen nicht die Regelmifigkeit
der Brom- und Ammoniakkurven? auf, lassen aber doch ein
deutliches Ansteigen erkennen, je mehr man sich dem grauen
Salzton nihert. Dieses Ansteigen der EKisenfilhrung weist.
auf eine Anreicherung des Eisengebaltes in der Mutterlauge
hin, wie es anch bei der geringen Aufnahmetihigkeit des
Carnallit fiir Eisen erklarlich ist. KEs ist hier ein deutlicher

! . , .
Ort der /s Carnallit *iy Fe, 0, im
Probenahme | im Probestiick reinen Carnallit

12 m 97,7 0,0020

1255 94,7 0,0024
127 89,5 ; 0,0023
132 52,2 ? 0,0120
133 75,7 ! 0,0033
1345 39,2 ‘ 0,0170
138 68,3 ‘ 0,0103
1395 78,0 : 0,0103
142 64,5 L 0,0140
145,5 . 63,4 ; 0,0220
1485 ; 63,0 [ 00175
183 88,0 : 0,0217
184 : 8,0 i 0,0148
1855 85,0 0,0612
186 84,3 0,0610

1 Kali. 1910. 4. 95—96.
* Bintz und Marcus, Zeitschr, f. anorgan. Chem, 1909. 62. 197
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Unterschied mit dem Bromgehalt des Carnallit zu verzeichnen.
Waiahrend letzterer in der Kieseritregion sein Maximum er-
reicht, nimmt der Eisengehalt bis zum Salzton immer zu.
Ich erklirte damals das Verhalten der Bromfithrung durch
eine atmosphéarische Zersetzung des Bromids in der infolge
der Salzausscheidung und Verdunstung untiefer werdenden
Mutterlauge.

Meine Analysen von rotem Stafifurter Carnallit ergaben
einen mit Parcaow’s Zahlen itbereinstimmenden Eisenglimmer-
gehalt. Es genfigt demnach ein Gehalt von rund 0,049,
Fe,O,, um den Carnallit stark rot zu farben.

Jouxsex (1. ¢.) gibt fiir den von ihm untersnchten Staf-
furter Carnallit mit regelmiBig eingelagertem Kisenglimmer
0,65°, Fe,0, an und legt diese Zahl seiner Berechnung.
dafl der Carnallit urspriinglich aus 98 Molekularprozent Mg-
Carnallit und 2 Fe-Carnallit bestand, zugrunde. Auf brief-
liche Anfrage teilte Herr Professor Jounsex mir freundlichst
mit, dal er von dem zonenweise eisenglimmerreicken und
fast eisenglimmerfreien Carnallit die riotesten Bruchstiickchen
analysierte (ungefahr 0,7 g pro Analyse). Als ein Mittelwert
kann seine Zahl der Fe,Os;-Fiabrung mithin nicht gelten.

Auch analysierte ich hochroten deszendenten Carnallit
von Bleicherode (609 m Sohle, Schachtquerschlag siid). Dieses
Vorkommen wurde gewihlt, weil es sich von den vielen von
mir auf Brom untersuchten Carnalliten am stdrksten eisen-
glimmerhaltig erwiesen hatte. Gefunden wurde 0,13°%, Fe,O,
bei 96,49°, MgCl, . KCl.6H,O0.

Es liegt die Frage nahe, ob sich aus dem roten Carnallit
ein Eisenglanzlager von einiger Bedeutung durch Auslaugung
des Salzes bilden konnte. Man wird um so eher darauf ge-
fithrt, als in deszendenten nnd posthumen Salzgesteinen oft
lokale Anhionfungen von Eisenoxyd im sounst weien Salz
(Halitcarnallit, Sylvinhalit bezw. Halitsylvin) beobachtet
werden (z. B. gut ausgebildet im posthumen Salz von Salz-
detfurt). Die Berechnung zeigt, dafi eine Schicht Fe, O, von
nur 1 cm Maichtigkeit zuriickbleiben wiirde, wenn 122 m
normalen Carnallitgesteins (spez. Gew. 1,8) mit 60"/, Car-
nallitmineral und 0,04°, Fe,O, im letzteren in Lisung
geht. —
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Aufler dem roten Carnallit kommt auch ziemlich oft
gelber, durch Eisenchliorid FeCl, gefirbter Carnallit
vor. Es wire nicht unmiglich, dafi das Eisenoxyd des roten
Carnallit durch Hydrolyse aus einem urspriinglichen Eisen-
chloridgehalt entstanden sein konnte. Jedenfalls ist diese
Reaktion einfacher als die nicht experimentell bewiesene
Eisenoxydbildung aus urspriinglichem Eisenchloriir (bei ge-
wohnlicher oder wenig erhohter Temperatur?).

‘Um zu untersuchen, wie sich Carnallit gegeniiber Eisen-
chlorid verhalt, filhrte ich Kristallisationen von Carnallit aus
109/, eisenchloridhaltigen Losungen aus. Der gebildete Car-
nallit war zitronengelb und verlor seine Farbe nicht durch
wiederholte Behandlung mit Ather (der FeCl, lost). U.d. M.
zeigte sich jedoch, daf der gelbe Bestandteil nur in Fliissig-
keitseinschliissen vorhanden und dafi der Carnallit fiir sich
farblos geblieben war. Carnallit ist also nicht imstande,
Eisenchlorid in fester bezw. kolloidaler Lisung aufzunehmen 2.
Daraufhin untersuchte ich gelben Carnallit von der Hildesia.
der mit Gelbblutlaugensalz eine deutliche Ferrireaktion zeigte.
im Diinnschliff,. Auch in diesem natiirlichen Carnallit ist der
gelbe Bestandteil unregelmiBig verteilt in Flissigkeitsein-
schliissen und in kleinen kristallinen Einschliissen mit beilianfig
gerader Ausloschung (vielleicht der rhombische Erythrosiderit
FeCl, . 2KCl.H,0?), wahrend das Carnallitmineral farblos
erscheint. Dasselbe Verhalten beobachtete ich frither bei gelbem
Sylvin von Wolkramshausen (dies. Jahrb. 1909. II. 21). Sollte
sich der Eisenglimmer aus Eisenchlorid gebildet haben, so
wire bei dem oben geschilderten Sachverhalt seine gleich-
mifige Verteilung und namentlich seine orientierte Lagerung im
Carnallit unerkliarlich. Die Féhigkeit des Carnallit, zwei-
wertiges Eisen in fester Lisung aufzunehmen, mufi daher als
die allgemeine Ursache seines Eisenoxydgehalts angesehen
werden. Zwar ist die Art der Entstehung von Eisenoxyd
aus Eisenchloriir noch nicht sicher erklirt. Wenn nach
Erpuann’s Befund (s. p. 52) die Reaktion des wenig stabilen
Eisenchloriirs mit Wasser unter Bildung des sehr widerstands-

! Bei dunkler Rotglut findet eine derartige Reaktion statt, jedoch
unter Fe, O, Bildung (Gay-Lussac, Ann. d. Chim. et Phys. 1823. 22, 424).
2 (enau ebenso verhalten sich Chlornatrium und Chlorkalium,
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fahigen Eisenglanzes beim Iaboratoriumsversuch ausbleibt,
‘80 ist dieser Vorgang in geologischen Zeitraumen und unter
dem Einfluf der geothermischen Temperaturerhjhung dadurch
keineswegs unwahrscheinlich gemacht. Vorderhand diirfte
die Precrr’sche Erklirung der Eisenglanzbildung im Carnallit
mehr befriedigen als die Erpmann’sche Annahme der Wirkung
einer zeitweilig (sogar nur wihrend einiger .Jahrtausende)
vorhandenen Radiumemanation.

Schlieflich sei noch erwihnt, daf Steinsalz und Sylvin
sich in bezug anf Eisenglanz ganz anders verhalten als Car-
nallit. Bei den durch Eisenoxyd rotgefirbten carnallitfreien
Salzgesteinen, also besonders bei Hartsalzen und Sylvinhaliten.
machte ich an Dinnschliffen der Salzgesteine von Wolkrams-
hausen die Erfahrung, dafl die Steinsalz- und Sylvin-
kristalle eisenfrei sind, und das rote Oxyd an den
Randern der Korner augehiuft ist. Auch spiter wuorde an
anderen Diunnschliffen dieselbe Beobachtung gemacht. Bei
diesem Verhalten 148t sich schwer entscheiden, ob das Eisen-
oxyd als solches bei der Bildung des Salzgesteins eingeschlossen
oder nachtriaglich aus einer ldslichen Eisenverbindung darin
entstanden ist. Das letztere muB wohl als wahrscheinlicher
betrachtet werden.

3. Die Kristallisation gernischter L.osungen von Eisen-
chloriir und Chlormagnesium.

In den folgenden Abschnitten soll iiber Bestimmungen
der Gleichgewichte, welche die Bildung von Eisenchloriir-
verbindungen aus Salzlosungen beherrschen, berichtet werden.
Als Komponenten kommen aufer Eisenchloriir besonders Chlor-
magnesium und Chlorkalium in Betracht. Chlornatrimmn, das zur
Bildung des Rinneit notwendig wire, wurde vorderhand nar
bei einigen orientierenden Versuchen hinzugezogen. —

Bekanntlich ist die gewohnliche Form des Eisenchloriirs
das Tetrahydrat. Diese Verbindung geht bei 72,6° in Di-
hydrat iiber '; Chlormagnesium dagegen kristallisiert im ganzen
fiir die Salzbildung in Betracht kommenden Temperaturgebiet
als Hexahydrat aus. Es war zn erwarten, daf die Ent-

' Boukk, dies. Jahrh, 1909, II. 42,
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wisserungstemperatur des Eisenchloriirtetrahydrats sich bei
Gegenwart von Chlormagnesium erniedrigen wiirde. Um dies
zu untersuchen, wurde nach entsprechenden Vorversuchen
ein Dilatometer mit einem Gemisch aus 1 Mol. MgCl,. 6H,0
und etwas mehr als 1 Mol. FeCl,.4H,0 gefillt und die
Volumwandlung bei Anderung der Temperatur bestimmt. Im
Laufe der Erhitzung von Zimmertemperatur bis zu 90° zeigten
sich zweimal erhebliche Volumzunahmen.

In der ublichen Weise des Versuchs (bei halber Um-
wandlung des Dilatometerinhalts) konnten die beiden Reaktions-
temperaturen scharf bestimmt werden zu 22,8 und 43.2% Die
Vorginge bei diesen Temperaturen lassen sich durch Kri-
stallisationsversuche ermitteln. Dazu wurde einmal bei ca. 50°
eine Reihe von Losungen mit wechselnden Mengen Eisen-
chloriitr und Chlormagnesium eingeengt. Die Losungen be-
fanden sich in mit Wasserstotf gefiillten Exsikkatoren, #dhnlich
wie bei der Rinneitdarstellung (1. ¢.), um Oxydation des Eisen-
chloriirs zu verhindern. Aus den eisenchloriirreichen Lisungen
schieden sich Kristalle von FeCl,.4H, O aus; in den Losungen
mit hioherem Chlormagnesiumgehalt bildeten die erste Aus-
scheidung resp. Eisenchloriirdihydrat, ein Doppelsalz von
Eisenchloriir und Chlormagnesium, und Bischofit.

Das Eisenchloriirdihydrat FeCl,.2H, O (analytisch
als solches erkannt) ist leichtgriin bis farblos und bildet
langgezogene Prismen mit schiefer Endfliche, die sich durch
Biegsamkeit auszeichnen. Oft erscheinen sie als regelmiBig
ausgebildete X-formige Durchkrenzungszwillinge nach der End-
fliche, sie zeigen vorwiegend (010), (110) und (001). Die
vorlaufige Untersuchung u. d. M. ergab, daf die Flichen (010)
bei beiden Individuen der Durchkreuzangszwillinge in einer
Ebene liegen und daf bei auf 010 lagernden Zwillingskristallen
die Basis als Linie erscheint, wihrend im konvergenten polari-
sierten Lichte ein zentrales Achsenbild sichtbar ist. Die
Zone der Querachse loscht gerade aus. Das Eisenchloriir-
dihydrat Kkristallisiert daher monoklin. g = 1304° als
Mittel aus mikroskopischen Messungen an melreren Kristallen.
Die Verbindung ist dem von Sauxpers dargestellten und als
monoklin erkannten Mangandibydrat® (8 = ca. 138°) #hnlich,

1 Am. chem. Journ. 1892, 14, 127-129.
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namentlich auch in bezug auf die Zwillingsbildung, und diirfte
mit diesem isomorph sein. Das Eisenchloriirdihydrat ist stark
doppelbrechend, die Schiefe der Ausloschung auf (010) betrigt
52 gegen die c-Achse im stumpfen Winkel g.

Das bislang unbekannte Doppelsalz von Eisen-
chloritr und Chlormagnesium entspricht der Formel
FeCl,. MgCl,.8H,0, wie die untenstehenden Analysen be-
weisen. Das Salz scheidet sich oft in griofleren einzelnen
Kristallen (ca. > mm) aus und ist daler leicht von anhaftender
Mutterlauge zu trennen.

g . Ber. fir

1 II. Mittel 31001, . Fe Cl,. 8 H,0
Fe . ... 1519 15.23 15,21 15,26
Mg . . ... 6,48 6,60 6,54 6,65
OL ... . 3894 39,16 39,05 38,72
HO . ... 392 39,32 39,29 39,37
9986 100,31 100,00

Bis jetzt sind Doppelsalze von diesem chemischen Typus
meines Wissens nicht bekannt geworden; am nichsten kommen
die triklin kristallisierende Verbindung CdCl,.BaCl,.4H,0
und das entsprechende Bromsalz.
Auch MnCl,.HgCl,.4H,0 (rhom-
bisch) wurde dargestellt '.

DasFerromagnesiumchlorid bildet
rhombenformige, farblose Tafeln mit
einem Winkel von ca. 82° (Fig. 1).
Die Kristallfiachen werden an der
Tuft sehr schnell matt, so daf eine
goniometrische Messung sich nicht o
ausfithren lief. Die Tafeln weisen Fig. 1.
schiefe Ausloschung von 421° auf mit
der in Fig. 1 angegebenen Orientierung. Im konvergenten
Lichte (Na) zeigt sich ein schiefes Kurvensystem, das auf
den Austritt einer optischen Achse am Rande auBerhalb des
Gesichtsfeldes im nmgewandelten Mikroskop schliefen laft.
Doppelbrechung stark. Im Drehapparat tritt in der Zone
der Léangsrichtung der Tafeln bei einer vollen Umdrehung
immer schiefe Ausloschung auf, die sich regelmifiig zwischen

L

pr

' Vergl. GroTm, Chem. Krist. 1. 1906. p. 401—403.



60 H. E. Boeke, Ueber die Eisensalze

36 und 45° dndert. Ausléoschungen unter O oder 90° wurden
nicht wahrgenommen. Diese Beobachtungen fithren zum
Schluff, daf das Ferromagnesinmchlorid triklin kristalli-
siert. Spez. Gew. = 1,82.

Auns den mitgeteilten Kristallisationsversuchen bei 50°
ging noch nicht hervor, ob sich bei 22,8° (der unteren
Reaktionstemperatur im Dilatometer) das Doppelsalz bildet
und bei 43.2° das iibrigbleibende Eisenchloriirtetrahydrat in
Dihydrat iibergeht, oder umgekehrt. Zur Entscheidung dieser
Frage wurde auch bei 40° eine Reihe von Kristallisationen
angesetzt. Hierbei bildeten sich resp. FeCl,.4H,0, das
Doppelsalz und Bischofit, wodarch fiir die Entstehung der
Verbindung MgCl, . FeCl,.8H,0 eine untere Tem-
peraturgrenze von 22,8° festgelegt ist. Bei dieser Tem-
peratur findet also die Reaktion statt

MgOl,.6H,0 + FeCl,.4H,0 < » MgCl,.¥eCl,.8H,0 4 Lisung.

Die Entwisserungstemperatur des Eisenchloriirtetra-
hydrats in an Ferromagnesiumchlorid gesittigter Ldsung
liegt daher bei 43,2°. Auch geht aus den Dilatometerbeob-
achtungen hervor, dafi Ferromagnesiumchlorid sich bis 90°
nicht zersetzt.

Zur quantitativen Bestimmung der Bildungsbedingungen
der hier genannten Verbindungen wurden Loslichkeits-
bestimmungen bei 22,8° und bei 43,2° ansgefiihrt in der frither
von mir beschriebenen Art!. Von besonderem Interesse ist
die Losung, die bei 22,8° mit Bischofit, FeCl,.4H,0 und
dem hier gerade auftretenden Ferromagnesiumechlorid im
Gleichgewicht ist und ebenfalls die Losung bei 43,2° mit
den Bodenkdrpern Ferromagnesiumchlorid, Tetrabydrat und
Dihydrat.

Das fiir die Lislichkeitsbestimmungen benutzte Eisen-
chloriir stellte ich immer dar aus Merck’schem Klavierdraht
und reiner Salzsiure unter Luftabschluf. Fiir prédparative
Zwecke? erwies sich Eisenchloriir pro Analyse von KaHLBAUM
als sehr brauchbar.

! Dies. Jahrb, 1909. II. 49.
2 Hierbei zeigte es sich zweckmiBig. der abfiltrierten Lisung
einige Tropfen Salzsiure zuzufiigen.



Temperatur 228

" Gew.-*/, Fe ’ Gew.-°/, Mg Auf 100 At. (Fe + Mg)
Bodenkorper - - e - e
I 1I. Mittel L II. Mittel | At. Fe At, Mg I Mol. H,0
| ! !
C FeCl,. 41,0 . . 17,62 17,45 17,54 ’ - — - 100 — 1065
A Bischofit . . N - — 0= - - — 100 958
D FeCl,.4H,0 + Bischofit + Feuomag i
nesmm(.lnlond ..... L. 2,65 2,68 2,67 i 8,22 8,28 8,20 124 87,6 886
Temperatur 43,20
Gew.-Y/, Fe Gew.-%, Mg Auf 100 At. (Fe + Mg )
Bodenkorper e B s e e - e ————————
1. 11 Mittel I 11 Mittel | At. Fe At Mg Mol. H,0
‘ 7
¢ ‘, FeCl,.4H,0 . b1859 - 1859 || — — — | 100 — 965
A i Bischofit . . ;| — — — — - — - 100 909
K ; Fe(l,.4H,0 + Fel1onmgnesmmchlond '
! + FeCI,_ 2H,0 . | 5,01 4,98 5.00 7,49 7,38 ‘ 7,44 22,7 7.3 837
D Bischofit + Ferromaguesiumehlorid 347 3.35 3,41 8,16 827 | 8§22 15,3 84.7 838
‘ !
| t |
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Die Luslichkeitsbestimmungen sind in den vorstehenden
Tabellen zusammengefaBit. Die Zahlen fiir Mg Cl, . 6 H, O sind
aus den Daten von van’t Horr und MeveraoFFeER ! interpoliert.

Von diesen Losungen ist die durch D dargestellte bei
22,8 und 43.2° kongruent, weil sie sich auns bestimmten
Mengen der Bodenkorper mit Wasser herstellen 1afit. Zwar
ist die erforderliche Menge Chlormagnesium grofier als die
des Eisenchloriirs resp. Ferromagnesiumchlorids, die Dar-
stellung der an beiden Verbindungen gesittigten Losung
bietet jedoch keine besondere Schwierigkeiten. Anders da-
gegen verhilt sich die Liosung E bei 43.2° die als inkongruent
zu bezeichuen ist, wie es besonders deutlich aus der Fig. 4
(p. 73) zu sehen ist. Die Losung E 1aBt sich nicht bilden
aus bestimmten Mengen der Bodenkidrper FeCl, . 4H,0 und
Ferromagnesiumehlorid, mit Wasser, weil E anflerhalb der
Linie CR liegt. Vielmehr mifite ein bedeutender Teil des
Ferromagnesinmchlorids zerfallen unter Zuriicklassen von
festem Eisenchloriir, nm den erforderlichen Uberschuf von
Chlormagnesium in der Lisung zu liefern. In solchen Fillen
empfiehlt es sich. durch einen Vorversuch die ungefilre Lage
des Punktes zu bestimmen und daraufhin eine nahezu richtig
zusammengesetzte Losung mit den Bodenkérpern mehrere
Stunden zu schiitteln.

Aus diesem Unterschied von D und E geht auch gleich
hervor, daf D der Kristallisationsendpunkt ist.

Die Bildungsfelder fiir die verschiedenen im System
Mg Cl, — FeCl, — H, O moglichen Verbindungen in dem hier
untersuchten Temperaturgebiet sind in die Fig. 2 eingetragen.
Der Eisenchloriirgehalt der Losungen ist in der horizontalen
Flache, der Chlormagnesiumgehalt in der vertikalen Fliche
dargestellt. Die horizontale Schnittlinie der beiden Fléichen
bildet die Temperaturachse. Diese Darstellungsart bietet eine
gute Ubersicht, wenn auch die quantitativen Verhiltnisse
besser aus der Linie AC in den Figuren 3 und 4 abgelesen
werden konnen.

Vor den gestrichelten Linien wurden keine Punkte be-
stimmt, weil sie fiir den hier verfolgten Zweck, die Mineral-

! Zeitschr. f, phys. Chem. 1898, 27. 90.
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bildung in Salzlagerstitten synthetisch zu untersuchen. von
untergeordneter Bedeutung sind. Diese Begrenzungen der
Bildungsfelder sind daher schematisch zugefiigt. — Besonders
sei noch erwahnt, dafl isomorphe Vertretung von Mg und Fe
sich weder im Chlormagnesium noch im Eisenchloriir in merk-
lichen Mengen feststellen lieB.

Aus den obenstehenden Tabellen geht hervor, dafi die
Verbindung FeCl,. MgCl,.8H,0 sich schon oberhalb 22,8°
aus einer Losung mit nur 2,67°%, Fe oder 6,159, FeCl,

My (L

Bischofil

Ferromagnesiuncliorid

Fisenchlpricr-

Lisenchlordrtelralydral \  difyyirat

|

\
\ 72,; o=

re (L,
Fig. 2, Gleichgewichte im System FeCl, —MgCl, — H, 0.

bilden kann. Fiir die Ausscheidung des Rinneit aus einer
Chlorkalium-, Chlornatrium- und eisenchloriirhaltigen Lidsung
mufl der Gehalt an FeCl, bei 38° mindestens 34 °/, betragen,
wilhrend die untere Bildungstemperatur des Rinneit zu 26.4°
bestimmt wurde. Zwar erniedrigt sich diese Temperatur bei
gleichzeitiger Gegenwart von Carnallit um ca. 6°, und ist
der Einflul eines Chlormagnesiumgehalts der Lisung auf die
Eisenchloriil'konzentratinn bei der Rinneitbildung mnoch nicht
untersucht worden. Jedenfalls ist die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens als Mineral fiir Ferromagnesiumchlorid mindestens
ebensogrofl wie fiir Rinneit. Wihrend der Rinneit bis jetzt



04 H. E. Boeke, Ueber die Eisensalze

hauptsichlich im Hartsalz gefunden warde, ist die Magnesiui-
Eisenverbindung eher im Carnallit zu erwarten.

Das Ferromagnesiumchlorid kristallisiert grob, so wie
Carnallit und Tachbydrit und es ist daher wahrscheinlich,
dal das mogliche entsprechende Mineralvorkommen nicht
mikroskopisch, sondern in groferen Mengen, etwa wie der
Tachhydrit im Carnallit, erscheinen wird. Es wird sich dann
bald nach dem Anhieb verraten durch Oxydation unter Gelb-
oder Braunfirbung. Im Geschmack 146t sich das Herbe des
Eisens neben dem Bittern des Magnesiums deutlich erkennen.
Ein Koérnchen erwdrmt sich auf der Zunge, weil die Ver-
bindung sich in Wasser unter Wirmeentwicklung auflost.
Die Harte der Verbindung entspricht ungefihr dem Carnallit
und ist daher Kkleiner als die des Rinneit. Ferromagnesinm-
chlorid ist in Alkohol vollkommen loslich, wihrend Rinneit
Chlorkalium und Chlornatrinm zuritcklaft.

4. Die Kristallisation von Eisenchlorur-Chlorkalium-
losungen.

Gelegentlich der kiinstlichen Rinneitdarstellung erwihnte
ich!, dafi Eisenchloriirtetrahydrat und Chlorkalium bei 38,3°
unter Kontraktion ein Doppelsalz bilden, das schon beiliufig
aus einer wisserigen Losung ausgeschieden wurde. Ein
Doppelsalz dieser Komponenten in gut meBbaren monoklinen
Kristallen warde 1850 von Scuasus® angegeben. Auf Grund
einer genau stimmenden Analyse von Hornic wurde dem
Doppelsalze die Formel FeCl,. 2KCl.2H,0 zugeschrieben.
Spater hat Precar?® diese Verbindung in den Kalisalzlagern
vermutet und ibr den Namen Douglasit zugelegt. Die ersten
Analysen des von mir als warzenférmige Kristallaggregate
erhaltenen Produktes stimmten ungefihr mit der Formel von
ScHABUS iiberein und schienen diese zu bestitigen. Die
spitere eingehende Untersuchung hat jedoch ergeben, daB
diese Kristalle hochstwahrscheinlich Chlorkalium eingeschlossen

! Dies. Jahrb. 1909. II. 45. — Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. Berlin
1909. 633.

* Sitz.-Ber. d. Akad. Wien. Math.-nat, Kl 1850. 4. 475—484,

3 Ber. d. deutsch. chem. Ges, 1880. 13. 2326.
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enthielten, was bei der erwiahnten Ausbildung wohl iibersehen
werden konnte.

Es ist mir, trotz sehr hiufiger Wiederholung bei ver-
schiedenen Temperaturen, nicht gelungen, das Doppelsalz von
Chlorkalinm und Eisenchloriivr in guten Einzelkristallen zu
erhalten. Die Analyse der bei ca. 60° ausgeschiedenen
Doppelverbindung fiihrte ich ans nach schnellem und még-
lichst griindlichem Abtrocknen der Kristallaggregate mittels
vorgewdrmtem Filtrierpapier. Dadurch ist die eingeschlossene
Mutterlauge nicht vollstindig zu entfernen, eine nach den
bisherigen Erfahrungen ca. 10"/, betragende Menge Dbleibt
in der Kristallmasse hangen. Im vorliegenden Fall konnte
ich die Restmethode von ScHrENEMAKERS! zur Festlegung
der Formel der Doppelverbindung, die von der Menge der
anhaftenden Mutterlange unabhidngig ist, nicht anwenden,
weil das Existenzgebiet des Doppelsalzes auch bei Tem-
peraturen bis ca. 70° zu klein ist. Sobald man sich bei der
Darstellung des Salzes etwas weiter von dem richtigen Ver-
hiltnis des Chlorkaliums und Eisenchloriirs entfernt, fallen
die Komponenten mit aus.

Die oft ausgefithrten Analysen des Doppelsalzes? zeigten
eine gute Ubereinstimmung mit der untenstehend als Beispiel
angefithrten. Das Atom- bezw. Molekularverhiltnis von Fe,
K und H,O ist in der nicht fir anhaftende Mutterlange
korrigierten Zusammensetzung der Verbindung Fe:K:H,0 =
1:0,84:222.

Dieses Verhaltnis ist nahe bei 1:1:2 und verschiebt
sich etwas, wenn man eine Korrektur fiir die anhiingende
Mutterlauge anbringt. Nimmt man fir diese Mutterlaugen-

! Zeitschr, f. phys. Chem. 1893, 11, 76; vergl. auch FinpLay, Die
Phasenlehre, 1907. 191. Nach dieser Methode dampft man verschiedene
Lisungen, die nur die zu analysierende Verbindung ausfallen lassen, ein
und analysiert jedesmal die Losung und einen aus Losung und Kristallen
bestehenden Rest. Trigt man die Losungen und zugehdrigen Reste
quantitativ in ein Diagramm ein und verbindet das Zusammengehirige
jedesmal durch gerade Linien, so gehen alle diese Linien durch den die
Verbindung darstellenden Punkt.

* Die Eisenbestimmung geschah in der iiblichen Weise durch Titrieren
mit K, Cr, 0, und auch gravimetrisch als Fe,0, nach dem Oxydieren des
Chloriirs mit Wasserstoffsuperoxyd in salzsaurer Lisung.

N. Jahrbueb f. Mineralogie etc. 1911, Bd. I. 5]
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T Doppelsalz }Berechnet fiir
i mit anhaft, | Mutterlauge | Fe Cl, . K CI.
i' Mutterlange i 2H,0
- ]

Ve I 2448 18,19 i 23,53

K. .. .| 1434 6,02 | 1647

Cl ... 43,96 e

H, 0 ; 17,57 ber. 47,23 | 15,18
1()0,35 o — 10000

menge 10°/, an und berechnet man die Korrektur nach der
einfachen Gesellschaftsrechnung, so wird das Verhiltnis
Fe :K:H,O0 gleich 1:0,87:1,76.

RegelmiBig wurde ein kleiner Eiseniiberschufl analytisch
festgestellt. Besonders mit Riicksicht auf den gleich zu er-
wiahnenden Dilatometerversuch liegt jedoch kein Grund vor,
ein kompliziertes Atomverhiiltnis anzunehmen. Auch beim
verwandten Mangan hat das gut charakterisierte' Doppelsalz
die Formel MnCl, . KCl.2H,0. -— Wahrscheinlich ist eine
spezifisch verschiedene Adsorption von Eisenchloriir und Chlor-
kalium an der grofien Kristalloberfliche die Ursache des Eisen-
itberschusses in der Kristallmasse. Die physikalisch-chemischen
Untersuchungen iiber derartige Vorgiinge lassen zurzeit noch
keine bestimmte allgemeine Schliisse zu, die Erscheinung
selbst wurde jedoch schon verschiedentlich beobachtet®.

Zur niheren Begriindung der Formel FeCl,. KCl.2H,0
auf eine zweite, ganz unabhidngige und direkte Weise be-
stimmte ich die Kontraktion bei der Bildung des Doppel-
salzes in verschiedenen Mischungen von FeCl,.4H,0 und
KClL Dort wo das Verhiiltnis mit dem entstehenden Doppel-
salz iibereinstimmt, mufl die grifte Iontraktion beobachtet
werden. Zu diesem Zweck fiilllte ich fiinf Dilatometer von
sehr nahe gleichem Inhalt mit den untenstehend angegebenen
Mischungen und beobachtete gleichzeitig die Doppelsalzbildung
bei 38,3°. Ein deutliches Maximum der Kontraktion beim
Verhiltnis 1:1 zeigt an, dal diese Mischung der Zusammen-
setzung der Verbindung am niichsten liegt.

! SaunpErs, Am, Chem. Journ, 1892, 14 127. Mk, dies. Jahrb.
1892, II. 91.
* Vergl. FrevnoLicH, Kapillarchemie., Leipzig. 1909. 165—169.
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Mol.-Verhiltnis . Verhiltnis
FeCl,.4H,0:KCl der Kontraktionen

13:1 13,7
1:1 183
112 14,1
1 :2 ' 12,5
1 :21 ' 105

Besonders sei noch erwihnt, daf die Kontraktion
bei dieser Doppelsalzbildung unter Wasserverlust eine Aus-
nahme bildet von der bei vax’'t Horr ! gegebenen Regel, nach
der solche Umwandlungen sonst unter Ausdehnung vor
sich zu gehen pflegen.

Die oben beschriebenen Tatsachen weichen von ScHasrs’
Angaben bedeutend ab. Er schreibt iiber die Darstellung
seiner Verbindung: ,Das Eisenchloriir-Kalinmchlorid
KCl.FeCl.2HO® Man erhilt diese Doppelverbindung,
wenn man 3 Teile Kaliumchlorid in moglichst wenig kochen-
dem Wasser 1gst, zu dieser Lisung etwas mehr als 4 Teile
Eisenchloriir® setzt — das nach einigen Minuten ebenfalls
aufgelost wird — und die klare Flissigkeit von dem beim
Kochen sich bildenden Eisenoxyde durch Filtration trennt.
Aus der Losung scheiden sich nach 24 Stunden blaugriine
Kristalle des Eisenchloriir-Kaliumchlorides ab, zwischen welchen
sich Wiirfel von Kaliumchlorid befinden. Dampft man die
Mutterlauge ein, so erhiilt man nach einigen Tagen kleine,
aber scharf ausgebildete Kristalle der Doppelverbindung.“

Als ich diese Vorschrift mit 30 g KCl, 45 g FeCl,.4H,0
wiederholte, hat sich bei der Abkiithlung gleich eine grofie
Menge Chlorkalium abgeschieden, wie es auch die Lislich-
keitsbestimmungen (siehe unten) verlangen. Von blaugriinen
eisenhaltigen Kristallen war nichts zu bemerken. Beim
weiteren Eindampfen scheiden sich scharfe Oktaeder von
Chlorkalium ab und schlieflich daneben FeCl,.4H,0. Kri-
stallisationen bei 4° ergaben dasselbe. Nur oberhalb 38,3°

! Ogean. Salzabl. I. 68.
* In jetziger Formulierung 2K Cl.FeCl,.2H,0.
* So bezeichnet Scuaprs immer das Eisenchloriirtetrahydrat.
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(Scuasus erwiahnt eine Temperaturerhohung nicht) war ein
Doppelsalz zu erhalten, jedoch von der oben diskutierten
Zusammensetzung FeCl, . KCl. 2H, O und stets in den warzen-
formigen Kristallaggregaten. In einer bei 50" angesetzten
Kristallisationsreihe bildeten sich bei einer bestimmten Zu-
sammensetzung der Losung KCl und das Doppelsalz FeCl, .
KCl.2H,0 nebeneinander. Ein intermediires Doppelsalz
mit 2K Cl tritt also auch bei 50° nicht auf. — Die anf-
fallende Abweichung meiner Resultate von den Angaben
von ScuaBus habe ich nicht erkliren kénnen. Wenn nicht
irgend eine Verwechslung vorliegt, kann ScuaBus nur mit
einem in mancherlei Hinsicht instabilen Produkte gearbeitet
haben. '

5. Die Paragenesen der Chlorkalium, Chlormagnesium
und Eisenchlorir enthaltenden Verbindungen.

Die Kristallisationen gemischter Losungen aus Kalium-,
Magnesinm- und Ferrochlorid lassen sich am besten mit Hilfe
von Loslichkeitsbestimmungen ermitteln. Aus den auf diese
Weise gewonnenen Diagrammen kann man die Ausscheidung
aus jeder beliebigen Lisung der Komponenten und die Mog-
lichkeit der gleichzeitigen Bildung verschiedener Verbindungen
ablesen. Als Temperaturen der Lislichkeitshestimmungen
wiahlte ich 22,8° als die untere Bildungstemperatur des Ferro-
magnesiumchlorids und 43,2° bei welcher das Eisenchloriir-
dihydrat eben anfingt aufzutreten. Durch eine Interpoliernng
lassen sich dann die Daten filr 38° mit geringem Fehler ab-
leiten, wodurch der Anschlu an das fiir diese Temperatur
ausgearbeitete Rinneitdiagramm® erreicht wird.

Nachdem durch zahlreiche Vorversuche die ungefihre
Lage. der gesuchten Punkte bestimmt war, wobei im Lanfée
der Untersuchung ofters eine gegenseitige Kontrolle der Er-
gebnisse moglich war, wurden schliefllich die Zahlen der
auf p. 69 und 70 stehenden Tabellen festgelegt. Die in
den Spalten I und IT angegebenen Zahlen beziehen sich jedes-
mal aunf verschiedene Loslichkeitsbestimmungen. Die Daten
fiir die eisenfreien Lisungen wurden den Angaben von

! BoEkE, dies. Jahrb. 1909. IT. 49.



Temperatur 22,80,

=E— - —— S —— _l_——&_—,
® ’ Gew.-%/, Fe ‘ Gew.-9), Mg Gew.-/, K | Auf 100 At, (Fe + Mg + K)
"‘; 1 Bodenkdrper e ,,’_,,, g L
A I IL |Mistel| I 1 1I. }Mittel I | IL |Mittel|At. Fe At. Mg‘}At. K gﬂ"(')'
C | FeCl,.4H,0 . . . . .. 1762 1745 1734 — | — — || — — | — | 100 — = - | 106
A Bischofit . . . . . . . . T M A
B w Sylvin « « . v o u .. — == = - — | = -~ = 10 inum
D ! FeCl,.4H,0, Bischofit 1 : ; | }

: Ferromagnesiumchlorid || 2,65 | 2,68 | 2,67 | 822 | 8,28 i 825 || — -— — | 1244 } 876 | — 8R6
I Bischofit, Camnallit. . S P e A TR
H | Carmallit, Sylvin. . . . . N : S ' — | = = | = = 87|13 |20
F %FeCI,.4H20, Sylvin. . . 11654 | — ]16,54 . 1 — 499 - — |49 [ 699 i — 1801 | 691

N ‘:Fe Cl,.4H,0, Carnallit, ‘ | ’ ‘ | ’
Sylvin. . . . . ... |10,19 1028 11028 || 21 | 321 | 321 | 296 | 307 | 302 | 466 | 335 | 199 | 82

L . FeCl,.4H,0, Bischofit. | i l
Carnallit. . . . . . . 2730 — 2,78 | 8,11 — 81 4017 — |017 | 125 | 864 | 1,1 890

‘ .
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Temperatur 432°

@ Gew.-%/, Fe Gew.-%/ Mg Gew.-%, K Auf 100 At. (Fe+4 Mg+ K)
'E Bodenkirper - = : T
~ I . IL |Mittel| L I Mittel| I | IL | Mittel|At. Fe|At. Mgl At. K 1“{[2%
i | :

c FeCl,.4H,0 . . . 18,59 [ — 1859 | — — —_ — } - ‘ — 100 — % — 965
A | Bischofit . . - = | = _ - === = — 100 | — 909
B (Sylvin . . ... ....[1 — 1 — — — - — I — — 100 | 1005
E TFeCl,.4H,0, Fe(l,.2H,0, ‘ i

Ferromagnesinmchlorid || 5,01 ! 498 | 5001 749 | 71,38 : 7,44 — = — 227 973 — 837
D Bischofit, Ferromagnesium- ; \

chlorid . . . . . . . 347 3,35 | 341 | 8,16 | 827 | 822 — — — || 13,3 ‘ 84,7 — 838
F Fe(l,.4H,O0, Ferrokalium- : ‘ )

chlorid . . . . . . .. 17,65 (17,63 (17,64 | — | — | — |[15797 | 560 568 || 686 | — 314 | 393
G Sylvin, Ferrokaliumehlorid |[17,26 | 17,34 [1780 || — | — — || 628 | 624 | 626 | 65,9 — 341 977
I | Bischofit, Carnallit — =] = SN S - - 1982 1,8 | 886
H | Carnallit, Sylvin == = =1 =] = =] = = = ls2 158 (109
N | FeCl,.4H,0, Carnallit, : | f '

Ferrokalinmehlorid . .1l 9,99 110,07 110,03 403 1401 | 4,02 233 | 275 | 2,64 || 436 | 400 . 164 | 763
0 Sylvin, Carnallit, Ferro- i )

kaliumehlorid 10,06 10,05 | 10,06 3,63 ' 359 | 361 |[387 382 38 ||422 247 231 726
M | FeCl, . 4H, 0, Carnallit, ! | 0 : i

Ferromagnesiumehlorid | 5,72 i 5,78 | 575 || 6,99 : 6,81 | 6,90 “ 0,58 | 0,74 i 0,66 | 256 ' 70,3 42 809

l
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Berkerey ! fiir KCI, und von vax't Horr und MEYERHOFFER ®
fiitr das System MgCl, — KCl — H,O entnommen.

Der Punkt L fiir 43,2° wurde nicht besonders bestimmt.

In den Fig. 3 und 4 sind die durch die Ldslichkeits-
bestimmungen gefundenen invarianten Punkte eingetragen
und dadurch die Bildungsfelder der verschiedenen Verbindungen
abgegrenzt. Auch sind eine Reihe von Konjugationslinien
als Kristallisationsbahnen eingezeichnet, die z. T. von den drei
Doppelsalzen ausgehen. Hierbei ist auf die geringe Misch-
kristallbildung beim Carnallit keine .Riicksicht genommen.
Aus der Lage der Konjugationslinien ergibt sich, welche
Feldergrenzen als Kristallisationsbahnen in Betracht kommen.
Die Richtung der Anderung der Losung wihrend der Salz-
abscheidung ist jedesmal durch einen Pfeil angegeben. In
beiden Figuren ist L. der Kristallisationsendpunkt, bei 22.8°
fir Carnallit, Bischofit und FeCl,.4H,0, bei 43,2° fur
Carnallit, Bischofit und Ferromagnesiumchlorid.

Bei einer Temperaturerhéhung oberhalb 43,2°
fingt in E ein KEisenchloriirdihydratfeld an sich zu bilden.
Es dehnt sich aus und verdridngt allmahlich das Tetrahydrat.
Ein Dilatometerversuch mit Tetrahydrat und Carnallit be-
wies, dafl ersteres bis 48,8° neben Carnallit bestindig ist,
bei dieser Temperatur erreicht also das Dihydratfeld den
Punkt N in Kig. 4. Bei ca. 62° tritt Entwisserung von
TPetrahydrat bei Gegenwart von Ferrokaliumchlorid ein und
hat sich also das Dihydratfeld bis F ausgedehnt. Gleich-
zeitig verschiebt sich die Grenze der Tetrahydrat- und, Di-
hydratfelder auf EC nach C. Schlieflich ist bei 72,6° das
Tetrahydratfeld vollstindig verschwunden.

Mit Ausnahme des Ersatzes von Eisenchloriirtetrahydrat
durch Dihydrat, erfahrt das Diagramm Fig. 4 bei Temperatur-
erhohung keine wesentliche Anderung. Insbesondere bleibt
die Paragenese von Ferrokalinm- und Ferromagnesiumchlorid
ausgeschlossen. Den Beweis hierfiir brachte der Dilatometer-
versuch mit Eisenchloriir und Carnallit bei weiterer Erwarmung
bis 85°. wobei sich kein Anzeichen einer Reaktion ergab.
Wire die Paragenese der beiden KEisendoppelsalze méglich

L Phil. Transact. Royal Soc. 1904. A 203. 207,
? Zeitschr. f. Phys. Ch. 1898. 27. 90; 1899, 30. 77.
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geworden, so wiirde dadurch zugleich diejenige von Eisen-
chloriirdihydrat und Carnallit aufgehoben werden und hiitte
im Dilatometer eine Reaktion vor sich gehen miissen. Die
grofie Stabilitat- des Carnallit macht auch dessen Zerfall von
vornherein unwahrscheinlich.

In Fig. 5 ist das raumliche Diagramm angegeben mit
der Temperaturachse senkrecht zur Konzentrationsebene. Der
Dentlichkeit halber sind die Gebiete fir die beiden neu auf-

/Myd:,.{' .60
p\ 50 Crnallit

“ig. 8. Gleichgewichte im System Fe(l, —MgCl,—KCl—H,O0 bei 22,8°,

>

r
—
=]

tretenden Doppelsalze schraffiert und die vorderen Kanten
derselben etwas stidrker ausgezogen. Die Durchschnitte fir
22,8 und 43,2° entsprechen den Fig. 3 und 4. die Grenze
fir FeCl,.4H,0 und MgCl,.6H,0 unterhalb 22,8° ist
scthematisch zugefiigt, ebenso diejenige von Ferromagnesium-
chlorid und FeCl,.2H,0 (vergl. p. 63). Die untere Tem-
peraturgrenze des Gebietes fiir Ferrokaliumchlorid wurde
dilatometrisch mittels eines Gemisches aus Eisenchloriir,
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Chlorkalium und 25°¢/, Carnallit zu 33,8 bestimmt. Fir die
liage der Grenzfliche von Eisenchloriirtetra- und -dihydrat
waren die p. 71 besprochenen paragenetischen Verhiltnisse
zusammen mit den Temperaturpunkten 43,2, 48.8, 62 und
72.6° mafigebend.

Aus dem Raumdiagramm liafit sich dentlich ersehen, daf}
das Doppelsalz Ferrokalinmehlorid im Temperaturintervall

Fell, KA 2H,0
Ferrokalivnchlorid \, /' /;’hfq d,Kd.ed0
SOy

5 Carnallit

(/' ; e —
4 = = T ‘
Fe 70 20 70 70 300 60 w0 ESo D 90 g
v sebotiz 9
Fo //22-//;[.V . 51,0 Ferro Bischolit

. A nagnesiumchlorid
Terrormagnesiumchlorid

Irig. 4. Gleichgewiciite im System FeCl, —MgCl, ~ K1 —H,0 bei 43,2°

33,8—38,3° nur bei Gegenwart der Komponente Chlor-
magnesinm auftreten kann.

Aus dem Diagramm Fig. 4 ist wiedernm ersichtlich
(vérgl. p. 63), dafl Ferromagnesiumechlorid als ein wahr-
scheinliches Salzmineral zu betrachten ist, in Paragenese mit
Carnallit oder Bischofit. Mit Sylvin zusammen kann es sich
nicht bilden. Auch Eisenchloriirtetrahydrat kinnte sich leicht

ausgeschieden haben und oberhalb 43.,2° das Hisenchloriur-
H*
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dihydrat. Dagegen -ist es unwahrscheinlich, dafi FKerro-
kalinmehlorid sich als Mineral der Kalisalzlager gebildet hat,
erstens weil es eine hohe Eisenchloriir- und geringe Chlor-
magnesiumkonzentration erfordert und zweitens weil sich bei

I
. - .
726 y I N -
629 = 7 N
Ee—x =
[ 1 — X\ {‘\ ~ ~N E
errolediy ~ =9
T\Y\ ~N
gfzwmg ‘8 \
/ ';
+ N
1329°% = E =
) \E" \
= |
- 3362 H
/ ~ EF
/ I ~ R=:
’ A ~ i
2 ~ 3
, AN _ i
. \
228° // ~ =
~
/ ~
~
/ ~
/ ~
e Mg

Fig. 5. Ranmdiagramm fir das System Fe(l, — Mg(l, — KCl — H,0.

gleichzeitiger Gegenwart von Chlernatrium woll eher Rinneit
gebildet haben wird. v

Die Paragenese von Carnallit und Eisenchloriivtetrahydrat
ist. nach obigem nur unterhalb 43,2—43.8° miglich und die-
jenige von Dihydrat und Carnallit nur obLerhalb dieses Tem-
peraturintervalls. Bei der grofien Reaktionsfihigkeit der
chloridischen Salzverbindungen, besonders wenn es sich um
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eine einfache Entwisserung handelt wie beim FeCl,. 4H,0
und FeCl,.2H,0, darf man diese Verbindungen, wenn sie
als Naturprodukte auftreten, als das Resultat wirklicher
Gleichgewichtszustinde auffassen. So konnten die hier er-
wihnten Paragenesen fiir die Temperaturbestimmung der Salz-
lagerbildung von Bedeutung werden, sobald das Eisenchloriir
in dem Carnallit der Lagerstitten entdeckt werden sollte.

Auffallend ist in den beiden Diagrammen die Ausdehnung
des Carnallitfeldes. Darnach bildet sich der Carnallit aus
einer stark eisenchloriirhaltigen Lisung so leicht, dafl das
Doppelsalz fast unzersetzt aus einer solchen Lisung um-
kristallisiert werden kann. Sobald die Linie P C das Carnallit-
feld trifft, wire die Bedingung hierfiir erfiilit.

Ist aufler den genannten Komponenten auch Chlor-
natrium vorhanden, so ist dessen Loslichkeit in stark eisen-
chloriir- und chlormagnesiumbaltigen Laugen so gering, dafl
es wie die Kalksalze bei den Untersuchungen von vax't Horr
die Lage der Feldergrenzen nicht wesentlich #ndern wird.
Nor kommen Steinsalz und Rinneit als migliche Bodenkorper
hinzu. Das Rinneitfeld muf in der Hauptsache mit dem
Ferrokaliumchloridfelde zusammenfallen und sich noch in das
Carnallit- und Sylvinfeld hinein erstrecken, weil die hierdurch
bedingten P’aragenesen synthetisch beobachtet wurden. Ob
Rinneit mit Ferromagnesinmchlorid znsammen  vorkommen
kann, oder vielmehr aus dieser Kombination der stabile
Carnallit hervorgehen wiirde, ob sich also das Rinneitfeld bis
zu M (Fig. 4) erstrecken wird, kann erst durch eine spezielle
Untersuchung entschieden werden. — Rundum das Rinneit-
teld ist {iberall Steinsalz der patrinmhaltige Bodenkorper,
also an der Seite AC entlang, wo der Kaliumgehalt, und
an der Seite AB entlang, wo der Eisengehalt zu klein fiir
Riuneitbildung ist.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Es wird eine Ubersicht der eisenhaltigen Mineralien
der Kalisalzlagerstiitten gegeben (Rinneit, Eisenchlorid als
(Gemengteil von Kalisalzen, Eisenglanz, Magnetit, Pyrit, Eisen-
borazit).
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2. Carnallit besitzt in geringem MaGe die Fihigkeit, zwei-
wertiges Eisen in isomorpher Vertretung des Magnesiums
aufzunehmen. Eisenchlorid kann in die Konstitution des
Carnallit nicht eintreten. Im Anschlufl an diese Tatsachen
wird die Rotfirbung des Carnallit durch Eisenglanz besprochen.

3. Eisenchloriirtetrahydrat geht in Beriihrung mit ge-
sittigter Losung bei 72,6° in Dihydrat tiber. Bei gleich-
zeitiger Sittigung an Ferromagnesiumchlorid bildet sich Eisen-
chloriirdihydrat schon bei 43,2°

4. Ein neues triklin kristallisierendes Doppelsalz Feiro-
magnesiumchlorid FeCl,. MgCl,. 8H,0 entsteht bei 22,8°
aus den Iomponenten. Das Diagramm des Systems FeCl,
— MgCl, — H,0 wurde fir 22,8 und 43,2° mittels Loslich-
keitsbestimmungen festgelegt.

5. Chlorkalium und Eisenchloriirtetrahydrat bilden bei
38,3° unter Kontraktion ein Doppelsalz FeCl,. KCl.2H,O.
unterhalb dieser Temperatur scheiden sich die Komponenten
einzeln aus. Dlas von Scuasus eingehend beschriebene Doppel-
salz Fe(Cl,.2KCl.2H,O tritt im System der Gleichgewichte
nicht auf. Die Angaben von Scusasus stehen mit den Gleich-
gewichtsbestimmungen in verschiedener Hinsicht in Wider-
spruch.

6. Das vollstindige Diagramm fiir gesittigte, Eisen-
chloriir, Chlorkalium und Chlormagnesium enthaltende Lisungen
wurde fiir 22,8 und 43.2° bestimmt. Mit Hilfe von Dilato-
meterbeobachtungen konnte daraus das Verhalten bei zwischen-
liegenden Temperaturen und bis ca. 83° abgeleitet werden.
Aus den synthetisch gefundenen Paragenesen lassen sich
Schliisse auf migliche Mineralvorkommnisse ziehen.
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