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Untersuchungen iiber die Bildungsverhéltnisse
der oceanischen Salzablagerungen, inshesondere
des Stassfurter Salzlagers.

[I. Die Existenzbedingungen und Ldslichkeitsverhéltnisse von
Carnallit.

Von J. H. van’t Horr und Dr. W. MEYERHOFFER.

Hierzu Taf. IV und V.

]ndem in den beiden fritheren Mittheilungen' die Existenzbedingun-
gen des als Bischoffit in Salzlagern vorkommenden Magnesiumchlorid-
hexahydrats behandelt wurden, liegt der Weg zur erschopfenden Be-
handlung des von Magnesium- und Kaliumchlorid gebildeten Doppel-
salzes, des Carnallits (MgCl,. KCl.6H,0 = MgCLK.6H,0), frei. Fir
Kaliumehlorid waren doch schon die Vorkenntnisse, die beim Magnesium-
salz noch anzusammeln waren, gewonnen, wie aus nachstehender Zu-
sammenstellung erhellt.

I. Gegenseitiges Verhalten von Chlorkalium und Wasser.

Sehr einfach gestalten sich die auf Kaliumchlorid, das ebenfalls
als Sylvin im Stassfurter Lager auftritt, beziiglichen Ergebnisse.

Wihrend Magnesiumchlorid in nicht weniger als fiinf verschiede-
nen Hydratformen auftritt (als Bi-, als Tetra-, als Hexa-, als Okto- und
als Dodekahydrat, wobei sich noch die anderweitig zu erdrternde labile
Modification des Oktohydrats anschliesst), scheint Kaliumchlorid der
Hydratbildung oder sonstiger Umwandlung unfihig. Wir haben dabei
also nur die kryohydratische Erscheinung, die Umwandlung- also von
Eis und Salz in gesittigte Losung zu beriicksichtigen. Dieselbe tritt
bei —11°1 ein, und die Losung entspricht dabei der Zusammensetzung

! Diese Berichte 1897, 69 und 137.

van't Horr u. MEYERKOFFER. 1
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100H,0 5.94KCl'(H,0 =18; KCl = 74.6); das Gleichgewicht bei der
betreffenden Temperatur stellt sich also durch folgendes Symbol vor:
5.94KCl+ 100H,0 (Eis) === (100H,0 5.94KC})>.

In der graphischen Darstellung (S Fig. 2) bildet dieser kryohydra-
tische Punkt bekanntlich den Anfang einerseits der Léslichkeitscurve
von Chlorkalium SR, andererseits denjenigen der Gefrierpunktscurve
von Chlorkaliumlésungen SA.

Zunéchst wollen wir diese Léslichkeitscurve von Chlorkalium ver-
folgen, und zwar wie beim Magnesiumehlorid bis 186°, und entlehnen
bis 100° die betreffenden Daten Lanport und Bornsten®, wihrend fiir
Temperaturen oberhalb 100° die Angaben von Etarp* vorliegen:

o° 100H.0 6.87KCl 100° 100H.0 13.66 KCl

10 »or T2 e 110 »  » 14.26 »
20 » » 837 120 » » 14.88
30 » v Q.02 » 130 s w  I15.52
40 » » 968 » 140 w1619
50 » m 10.33 » 150 »» 1687

60 » » 10.98 = 160 » » I17.59 »
70 » » IL.65 » 170 » » 1832
8o w123 » 180 » »  19.09 »
90 » w1298 » 186 » » 19.56

Dieses Bild des Verhaltens von Chlorkalium gegeniiher Wasser
vervollstindigt sich dann durch Gefrierpunktsbestimmungen an Losun-
gen von Kaliumchlorid®:

—1%409 100H.0 0.74KCl — 8%1 1000 4.79KCl
—3.437 » » 188 » —10.04 » o » 5.6
—4.835 » 2,59 » —10.75 »r 592 »

—11%1 (kryohydratische Temperatur) 10010 5.94 KCL

I. Bildungs- und Umwandlungsverhaltnisse des
Carnallits.
A. Haupterscheinungen.

Das durch Rose® nach von Carwarn benannte Hauptmineral der
oberen Abtheilung im Stassfurter Lager, der sogenannten Abraumsalze,
ist gleichzeitig eine zur Anwendung der neueren Ergebnisse in Bezug

! Gururie, Wiep, Ann. 1, 1. pe Coreer, Ann. de Chim, et de Phys. (4) 25, 505.
Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 239.

2 Eine Losung wollen wir wie frither durch eine zwischen Klammern gestellte
Formel ausdriicken.

3 2. Aufl. 240 (MuLber, Scheik. Verh. 1864, 39).

* Ann. de Chim. et de Phys. (7) 2, 503—574-

b Jownes, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 114; Rororr, L c. 18, 578; ans diesen
Daten ist obige Tabelle erhalten, unter Annalime, dass Rovorr fiir C1K 74.4 als Mole-
culargewicht wéhlt.

¢ Poce. Ann. 98, 161.
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auf Spaltung und Bildung von Doppelsalzen vorziiglich geeignete Sub-
stanz.

Das betreffende Salz wird bekanntlich durch Berithrung mit Wasser
schon bei gewdhnlicher Temperatur theilweise zerlegt, indem unter Ab-
scheidung von Chlorkalium eine Anhiufung des Magnesiumchlorids in
der Losung vor sich geht, bis dieselbe bei 25° z. B. einer Zusammen-
setzung 100H,0 9.9MgCl, 0.2 KCl oder MgCl, 10.1H,0 0.02KCl ent-
spricht'; erst in Beriihrung mit dieser Losung hilt sich das Doppel-
salz aufrecht. Diese theilweise Zersetzung wird also durch folgende
Gleichung vorgestellt:

MgCl,K.6H,0+4.1H,0 = 0.98 KCl + (MgCl, 10.1H,0 0.02KCl).

Nun haben aber die neuen Untersuchungen in Bezug auf Spaltung
von Doppelsalzen crgeben, dass ein derartiger theilweiser Zerfall Vor-
bote einer ginzlichen Zerlegung in die zwei Componenten ist, welcher
dann bei hoherer oder niederer Temperatur vor sich geht, mit anderen
Worten: das sich theilweise zersetzende Doppelsalz befindet sich nach
MeveErnoFrER in seinem sogenannten Umwandlungsintervall, das mit
ginzlicher Zerlegung abschliesst. Totaler Zerfall des Carnallits wire
demnach bei geeigneter Temperatur zu erwarten; derselbe wurde auch
gefunden.

Die Vorkenntnisse in Bezug auf Doppelsalze erlauben aber noch
etwas weiter zu gehen und iiber die Temperatur dieses Zerfallens
Niheres auszusagen. Bis dahin hingt ja eine derartige Spaltung aus-
nahmslos mit Wasserverlust oder Wasseraufnahme zusammen, und zwar
derart, dafs Zerfall durch Temperatursteigung zu erwarten ist, falls
die Componenten zusammen weniger Wasser enthalten als das Doppel-
salz, und also Wasserausscheidung dic Spaltung begleiten muls, wie
z.B. bei Kupfercaleiumacetat CaCu(C,H,0,),.6H,0, das oberhalb 77°
in die Componenten Cu(C,H,0,),.H,O0 und Ca(C,H,0,),. H,0 zerfillt,
entsprechend der Gleichung:

JaCu (C,H,0,), . 6H,0 = Ca(C,H,0,),. H,0 + Cu (C,H,0,). H,0 + 4H,0.

Andererseits lisst sich Zerfall unter Wasseraufnahme bei Tempe-
raturerniedrigung erwarten, falls dic Componenten zusammen mehr
Wasser enthalten als das Doppelsalz, wie beim Schoénit K,Mg(SO,),.

! Lowenuerz, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 481. Bei Wiederholung dieser Be-
stimmung fanden wir 100H,0 ¢.8MgC(l, 0.06 KK (], also denselhen Magnesiumchlorid-
gehalt, aber noch etwas weniger Chlorkalium. Letzteres riihrt vielleicht daher, dass
Lowenaerz Kalium als Sulfat, nach Ausscheidung von Magnesium als Oxalat bei
Gegenwart von Essigsiure, bestimmt, wir dagegen das Kalium als Platinsalz aus-
schieden. Allenfalls handelt es sich hier nur um einige Zehntelprocent.

1*
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6H,0, das sich unterhalb — 3° bei Beriihrung mit Wasser in Kalium-
und Magnesiumsulfat verwandelt:

K,Mg(S0,),. 6H,0+H,0 = K,S0, + MgSO0, . 7H,0.

Beim Carnallit ist nun die Sachlage eine eigenthiimliche, indem
die Componenten MgCl,.6H,0 und KCl zusammen gerade ebensoviel
Wasser enthalten als das Doppelsalz MgCLK.6H,0 allein. Andeutung
von beginnendem Zerfall liegt also in der theilweisen Zersetzung durch
Wasser vor, aber die zweite Hauptbedingung fiir Eintreten der totalen
Spaltung ist nicht erfiillt.

Nun haben aber unsere Untersuchungen des Magnesiumchlorids
gezeigt, dass bei niederer und bei hoherer Temperatur andere Hydrate
existiren, und zwar tritt unterhalb —3°4 das MgCl,.8H,O auf und
oberhalb 116°7 das MgCl,.4H,0. Jenseits dieser Temperaturgrenzen
lasst sich also die vollige Spaltung des Carnallits erwarten, unterhalb
— 3%4 unter Wasseraufnahme, oberhalb 116967 unter Wasserabspaltung.
Beide Erscheinungen wurden thatséichlich aufgefunden, und das Existenz-
gebiet dieses Doppelsalzes zeigte sich durch die Temperaturen —12° und
1674° abgeschlossen, indem bei —12° und bei 167%° die Spaltung bez.
unter Wasseraufnahme und Wasserabgabe eintritt. Carnallit schliefst
sich also in dieser Beziehung dem Schénit K,Mg(SO,),.6H,0 und Am-
moniumnatriumracemat' an. Die diesbeziiglichen Thatsachen scien jetzt
genauer verfolgt.

1. Zerfall des Carnallits unter Wasseraufnahme bei —12° in Magnesium-
chloridoktohydrat und Chlorkalium.

Diese Umwandlung des Carnallits lisst sich wegen der etwas nie-
deren Temperatur, wobei dieselbe stattfindet, nicht so ganz leicht
beobachten. Thre Nothwendigkeit ging aus dem nachher zu entwickeln-
den Lauf der Loslichkeitscurven hervor (S.499) und direet wurde die
Bildung des Doppelsalzes aus dessen Componenten an dem Thermometer
beobachtet durch das die Umwandlung begleitende Wirmephaenomen.
Als geeignete Mischung zur Beobachtung der betreffenden Erscheinung
zeigte sich:

MgCLK.6H,0+2MgCl,.6H,0+46H,O0.
Das fein verriebene Salzpaar wurde mit dem Wasser gut gemischt
und bis unterhalb —3°4 (Umwandlungstemperatur von Hexa- in Okto-
hydrat) abgekiihlt, dann etwas MgCl,.8H,O zugegeben, wobei eine
Temperatursteigung dessen Bildung aus Hexahydrat und Wasser in der
Masse anwies. Da die an MgCl,.8H,O gesittigte Losung bei —3°4

! van per Heme, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 416 ; van’t Horr, GoLpscamipr,
Jorissen, l. c.17, 49.
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der Zusammensetzung MgCl, 10H,O entspricht und die jetzt gleich-
falls geldste Chlorkaliumspur darin wohl kaum eine Anderung bringt,
wurde die obige Mischung zu:

MgCLK .6H,0 + MgCl, . $H,0 + (MgCl, 10H,0 oK ().

Jetzt wurde weiter gekiihlt bis zum ginzlichen Festwerden und
die crstarrte Masse mit eingestelltem Thermometer in Baumwolle ge-
wickelt und sich uberlassen. Der Gang der Temperaturzunahme wurde
dann verfolgt und sei nachstehend vorgefiithrt durch die Zeit in Minuten,
welche fir einen Grad Temperatursteigung erforderlich ist.

Temperatur —-17°  —=16° —15° —14® —r13° —12° —11° —10° —9° 8
Zeit in Minuten 7 12 66 14 4 14 25 12 9
Temperatur — 8 —7° —6° —5 —4° —3° —2 —7° o°

Zeit in Minuten It 10 14 14 15 36 7 5

Offenbar findet bei drei Temperaturen eine Wirmeabsorption
statt: zwischen —3° und —2°, zwischen —11° und —10°, zwischen
—15° und —14° Die erste Erscheinung entspricht der Umwandlung
von Okto- in Hexahydrat (nach fritherer Bestimmung genau bei — 3%4),
die dritte derjenigen von Dodeka- in Oktohydrat (nach fritherer Be-
stimmung bei —16°7), die zweite bleibt dann iber fir die erwartete
Bildung von Carnallit aus Oktohydrat und Chlorkalium. Wir wollen
dieselben, da auch die anderen beiden Temperaturen sich etwas zu
hoch zeigten, rund auf —12° feststellen. Die an Oktohydrat ge-
sittigte Losung entspricht bei dieser Temperatur' MgCl, 10.7H,0 =
100H,0 9.37MgCl,, worin die jetzt mitgeloste Spur K Cl kaum eine
Anderung bringt, so dass die betreffende Umwandlung sich durch fol-
gende Gleichung vorstellen lisst:

1.74MgCl,.8H,0 + C1K = MgCLK .6 H,0 + 0.74 (MgCl, 10.7H,0 oKC]).

2. Zerfall des Carnallits unter theilweiser Schmelzung bei 1673°

Wird Carnallit im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, so zeigt es
bei 1674° eine theilweise Schmelzung, eine Umwandlung also, die
unter Ausscheidung eines festen Salzes und Bildung einer Schmelze
verliuft. Die Erhitzung ist im zugeschmolzenen Rohr vorzunehmen,
weil schon unterhalb 1674° die Maximaltension des Krystallwassers
Atmosphaerendruck erreicht.

Zur genaueren Feststellung der Natur der in Rede stehenden
Umwandlung wurde zunichst die Schmelze durch Filtration bei 1674°
vermittelst des frither beschriebenen Apparats® abgeschieden; die Zu-
sammensetzung entsprach:

! Diese Berichte 1897, 139.
2 Diese Berichte 1897, 74.
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(MgCl, 6H,0) 0.25KCl oder 100H,0 16.67MgCl, 4.17KCL

Das fest ausgeschiedene Salz konnte also Chlorkalium sein oder ein
Doppelsalz, das mehr Chlorkalium enthilt als Carnallit. Die Entschei-
dung fiel zu Gunsten der ersteren Auffassung aus.

Einerseits zeigte schon die von der Schmelze im oben erwihnten
Apparat getrennte Salzinischung einen ziemlich hohen Chlorkalium-
gehalt, entsprechend der Formel:

KCl 0.32(MgCl, 6H,0).

Wurde dann aus diesem Gemenge die darin zuriickgebliebene Schmelze
durch Auspressen bei 1674° moglichst entfernt, so entsprach dem Riick-
stande der Zusammensetzung cines nur wenig verunreinigten Chlor-
kaliums:
KCl o.07 (MgCl, 6H,0).

Diescs Auspressen geschah vermittelst einer kleinen im Olbad erhitz-
baren Schraubenpressvorrichtung. Di¢ auszupressende Mischung ist in
einem kleinen Glascylinder befindlich, zwischen Asbestplatten, welehe
beiderseits mit Ashest und oben mit einer Metallscheibe bedeckt sind.
Ist bis auf 167%° erhitzt, so wird angeschraubt und die Schmelze
zieht in den Asbest und wird nach Abkiihlen und Erstarren darin fest-
gehalten, wihrend das fast reine Chlorkalium als cylindrische Scheibe
zwischen den Asbestplatten zuriickbleibt.

Ein indirecter Beweis fiir das Auftreten von Chlorkalium sei hin-
zugefigt; er bestand darin, dass die Umwandlungstemperatur des
Carnallits bestimmt wurde ohne und nach vorherigem Zusatz von Chlor-
kalium; tritt letzteres schon bei der Umwandlung auf, so wird dieser
Zusatz ohne Einfluss auf die betreffende Temperatur scin, sonst aber
dieselbe erniedrigen. Beim gleichzeitigen Arbeiten mit zwei die beiden
obigen Fiillungen enthaltenden Dilatometern' zeigte sich die Umwand-
lung bei genau derselben Temperatur von 1674° in den beiden Appa-
raten durch eine starke Volumzunahme.

Die beiden Dilatometer, die bis 168° nur die von Temperaturzu-
nahme herrithrende Ausdehnung zeigen, weisen bei 168° ein die Um-
wandlung begleitendes, regelmissiges Ansteigen auf:

Zeit in Minuten ~ Temperatur  Dilatometer mit 58" Carnallit 45" Carnallit und 18" Chlorkalium

o 168° 433 340
6 168 439 342
12 168 444% 345%
17 168 448 u.s. w. 3474 u.s. w.

Nach Abkiihlung auf 167° zeigt sich die entsprechende regel-
missige Contraction:

U Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 50.
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Zeit in Minuten  Temperatur  Dilatometer mit 55 Carnallit  45° Carnallit und 18" Chlorkalium

32 167° 456% 350
35 167 452 345
40 167 448 u.s. w. 341 WS, W.

Hiermit steht also fest, dass bei 1674° der Carnallit zerféllt unter Ab-
gabe von 75 Procent seines Kaliumchloridgehalts und Bildung einer
Schmelze, worin simmtliches Magnesiumchlorid mit dem Rest des
Chlorkaliums enthalten ist, entsprechend der folgenden Gleichung:

MgCLK.6H,0 = 0.75C1K + (MgCl, 6H,0 o.25KCl).

2a. Zerfall des Carnallits, nach Zusatz von MgCl,.4H.0 oder theilweiser
Entwisserung, bei 152%.

An die soeben beschriebene Schmelzerscheinung kniipft sich noch
eine zweite Beobachtung an. Die betreffende Schmelztemperatur wird
offenbar erniedrigt durch Zusatz von Kérpern, die sich bei der Schmel-
zung nicht bilden. So wurde schon beregt, dass der Zusatz von Kalium-
chlorid keinen Einfluss hat; mit den beiden anderen Componenten,
Wasser und Magnesiumchlorid, die sich nicht als solche bilden, liegt
es aber anders. Thatsichlich fihrt auch Wasserzusatz eine Erniedri-
gung der Schmelztemperatur herbei und wir gelangen so auf der
Schmelzcurve des Carnallits in Berithrung mit wechselnden Wasser-
mengen unter Ausscheidung von Chlorkalium; das ist aber nichts
anderes als die Loslichkeitscurve der Carnallitchlorkalinmmischung.

Zusatz von Magnesiumchlorid oder von einem Hydrat, das weniger
Wasser enthilt als MgCl,.6H,0, von MgCl,.4H,0 also, fihrt eine
zweite Erscheinung herbei. Die Schmelztemperatur wird ebenfalls er-
niedrigt, indem die entstehende Sclimelze jetzt immer reicher an Ma-
gnesiumchlorid, bez. &rmer an Wasser wird, bis schliesslich die Sétti-
gung an Magnesiumchloridtetrahydrat erreicht ist; die Schmelztempe-
ratur bleibt von dort an, selbstverstindlich auch bei weiterem Zusatz
von Tetrahydrat auf 1521° fixirt und die Schmelze hat dementsprechend
eine constante Zusammensetzung, die durch eine Pipettirung mit der
frither beschriebenen’ abgefinderten Lanvort’schen Vorrichtung ermittelt
wurde auf:

MgCl, 5H,0 0.12KCl oder 100H,0 20MgCl, 2.4KCL
Die bei 152%° eintretende Schimelzerscheinung besteht also darin,
dass eine dieser Zusammensetzung entsprechende Schmelze sich bildet

aus Magnesiumchloridtetrahydrat und Carnallit unter Ausscheidung von
Chlorkalium nach der Gleichung:

MgCLK.6H,0+MgCl,. 4H,0 = 0.76 KCl+ 2(MgCl, 5H,0 0.12KCl).

! Diese Berichte 1897, 73.
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Die hiermit umschriebene Schimelzerscheinung tritt aber noch in
anderer Weise ein, und zwar indem man Carnallit theilweise entwissert,
statt es mit Magnesiumehlorid oder einem niederen Hydrat davon zu
versetzen. Folgende Erscheinungen treten dann ein:

Beim einfachen Erhitzen von Carnallit, am besten unter einer Ol-
schicht, tritt schon unterhalb des Schmelzpunkts 1674° ein lebhaftes
Sieden bez. Wasserdampfentwickelung ein, bis, durch die von diesem
Wasserverlust bewirkte Schmelzpunkterniedrigung, die Schmelzung
stattfindet. Bestimmt man von der so erhaltenen Masse durch Ein-
tauchen eines Thermometers und Erstarrenlassen die Schmelztempe-
ratur, so sieht man dieselbe durcl fortgesetztes Einkochen sinken und
sich schliesslich scharf auf 1527° cinstellen. Die Masse hat dann,
unter Ausscheidung von Chlorkalium und Wasser, ebenfalls die obige
Zusammensetzung

MgCl, 51,0 0.12KCl

erreicht, mit anderen Worten: wir haben folgenden theilweisen Zerfall
des Carnallits verwirklicht:
MgCLK.6H,0 = H,0 (Dampf) +0.88 K1+ (MgCl, 5H,0 0.12K(l),

wobei also 88 Procent des Chlorkaliums sich ausscheiden.

Es kniipft sich hieran schliesslich noch eine Bemerkung in Bezug
auf die Curve fiir Sittigung an Carnallit und Chlorkalium. Offenbar
liegt der Schmelzpunkt des Carnallits 1674°, wobei eben unter Chlor-
kaliumabspaltung eine an beiden Salzen geséttigte Losung entsteht, auf
dieser Curve und, wie schon bemerkt, fiihrt Wasserzusatz in steigender
Menge zu allméhlich tiefer liegendem Punkte dieser Curve, bis schliess-
lich bei —12° durch Umwandlung des Carnallits in Chlorkalium und
Magnesiumchloridoktohydrat diese Curve zum Abschluss kommt. Was
aber unter Wasserentnahme entsteht, bis schliesslich die Schmelztempe-
ratur von 1674° auf 1524° sinkt, sind ebenfalls an Carnallit und Chlor-
kalium geséttigte Losungen; die Sattigungscurve besteht also aus zwei
bei 167%° zusammentreffenden Stiicken, die bei bez. —12° und 1524°
auf neue Ausscheidungen stossen, von MgCl,.8H,0 im einen und
MgCl,. 4H,0 im anderen Fall. Ersteres Curvenstiick bezieht sich auf
Losungen, die mehr als 6H,0 auf 1MgCl,, letzteres auf diejenigen,
welche weniger enthalten, wihrend der Schmelzpunkt des Carnallits
derjenigen gesittigten Losung entspricht, welche gerade 6H,O auf
1MgCl, enthilt.

2b. Zerfall des Carnallits unter Wasserentnahme in MgCl,. 4H,O und KCL

Wiéhrend durch Theilschmelzung bei 1674° Carnallit 75 Procent
seines Chlorkaliums fest ausscheidet, und nach theilweiser Entwisse-
rung, bis der Schmelzpunkt auf 152£° gesunken ist, 88 Procent, kniipft



[495] van’t Horr und Mevernorrer: Oceanische Salzablagerungen III. 9

sich hierbei noch eine dritte Umwandlung an, welche zum voélligen Zer-
fall des Carnallits fithrt. Es handelt sich dabei nur um weitere Ent-
wiisserung, bis die bei 1524° bestehende Schmelze:

MgCl, 5H,0 0.12KCl
sich vollig in Magnesiumchloridtetrahydrat und Chlorkalium zerlegt hat:
MgCl, 5H,0 0.12KCl—H,O (Dampf) = MgCl,.4H,0+0.12KCl
und dadurch der Anfangs benutzte Carnallit folgenderweise gespalten ist:
MgCLK.6H,0— 2H,0 (Dampf) = MgCl,. 4H,0 + KCL

Zur Bestitigung dieser Schlussfolgerung wurde der Versuch direct
angestellt und also Carnallit im Trockenschrank von zwei Dritteln seines
Wassers beraubt. Die so erhaltene Masse wurde verrieben und zwar
unter O, um Anziechen von Feuchtigkeit vorzubeugen; dann wird das
Ol im Apparat von Soxmier entfernt und jetzt im Scheidetrichter von
BroeeEr-HARADA mit einer Mischung von Benzol und Bromoform be-
handelt, deren specifisches Gewicht zwischen demjenigen von KCl und
MgCl,.4H,0 die Mitte héilt. Wiewohl selbstverstindlich durch das
Anhaften der noch so feingepulverten Theilchen eine vollige Trennung
in dieser Weise kaum zu erwarten ist, zeigt doch das Resultat vollig
liberzeugend, dass die erwartete Spaltung eingetreten ist. Das Ver-
héiltniss zwischen KCl und MgCl, war:

in der aufschwimmenden Salzmasse: 1:3.14, also wesent-
lich MgCl,.4H,0

in der untergesunkenen Salzmasse: 1:0.29, also wesent-
lich KCL

B. Ergénzende Loslichkeitshestimmungen und graphische
Darstellung der Existenzbedingungen von Carnallit.

Um die Existenzbedingungen des Carnallits in Beriihrung mit Lo-
sungen vollig iibersehen zu kénnen, sind anschliessend an die oben be-
schriebenen IHaupterscheinungen noch einige Loslichkeitsbestimmungen
auszufithren. Wir wollen dieselben, um den Uberblick zu erleichtern,
gleichzeitig graphisch eintragen und zwar vermittelst zweier Projections-
ebenen in Fig.1, derart, dass die nach der Formel

100H,0 aMgCl, 6K Cl-

ausgedriickte Zusammensetzung in Zeichnung kommt, indem die Zahl
der Magnesiumchloridmoleciile in der verticalen Projectionsebene, also
oberhalb der Axe IT aufgetragen wird, diejenige der Kaliumchlorid-
moleciile in der horizontalen, also unterhalb TT; auf der Axe selbst
ist dann die Temperatur aufzutragen.

van't Horr u. MEYERHOFFER. 2
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Es sei im voraus bemerkt, dass die Existenzbedingungen eines
einfachen, wasserfreien Salzes, wie Chlorkalium, durch die Léslich-
keitscurve gegeben wird, welche cinerseits mit der kryohydratischen
Temperatur, unterhalb derer die Lésung verschwindet, anfingt, und
andererseits: mit dem Schmelzpunkte des Salzes, wobei Losung und
Salz identisch werden, abschliesst. Von einem krystallwasserhaltigen
Salze wie Chlormagnesium sind die Existenzbedingungen ebenfalls
durch die betreffende Curve angegeben, nur kann das Salz oberhalb
der kryohydratischen und unterhalb der Schmelztemperatur zu bestehen
aufhéren durch Umwandlung in andere Hydrate und so zerfillt die
Loslichkeitscurve in melhrerc auf je ein bestimmtes Hydrat sich be-
ziehende Stiicke.

Handelt es sich um eine Combination zweier Salze, die der Doppel-
salzbildung unfiéhig sind, so ist jedes der Salze existenzfihig in Be-
rithrung mit Losungen von verschiedener Zusammensetzung, die an
dem betreffenden Salz gesiittigt sind und das andere in wechselnden
Mengen enthalten. Beide Arten von Losungen fallen zusammen in
oder werden begrenzt durch diejenige, welche an beiden Salzen ge-
sittigt ist. Diese Grenzldsung bildet also bei der Bestimmung der Exi-
stenzbedingungen in derartigen Fillen eine Hauptrolle.

Bei Doppelsalzen schliesslich dehnt sich das Existenzgebiet bei der
graphischen Darstellung von einer Linie zu einem Feld aus, da bei
gegebener Temperatur verschiedene Ldsungen existiren, welche an Dop-
pelsalz gesittigt sind, Loésungen, die wechselnde Mengen von den ein-
fachen Salzen enthalten und welche dementsprechend abgegrenzt sind
durch Sittigung, einerseits an dem einen, andererseits an dem anderen
der beiden ecinfachen Salze. Das betreffende Feld schliesst dann bei
hoherer und bei niederer Temperatur durch irgend eine Umwandlung
bez. durch Eisbildung ab.

Von den bis dahin untersuchten Doppelsalzen ist Carnallit das
erste, das, sowohl bei héherer als bei niederer Temperatur, durch ein-
fache Spaltung in die Componenten zu Grunde geht, wihrend beim
frither erwihnten Schénit und Doppelracemat (S. 490) noch sonstige
Complicationen eintreten. Durch Chlorkaliumabgabe unter Wasser-
aufnahme in Berithrung mit MgCl,. 8H,O bei —12° und durch Chlor-
kaliumabspaltung unter Wasserabgabe in Berithrung mit MgCl,.4H,0
bei 152%° sind die Grenzen gegeben.

Die Verhiltnisse lassen sich also wohl am besten iiberblicken,
wenn folgende. Eintheilung getroffen wird:

a. Magnesiumchloridokto- und -dodekahydrat mit Chlorkalium
unterhalb —12° (1).
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B. Magnesiumchloridtetra- und -bihydrat mit Chlorkalium ober-
halb 1524° (2).
v. Das Carnallitfeld (3).

1. Magnesiumchlorid-Okto- und -Dodekahydrat mit Chlorkalium
unterhalb —i2°

Das Hauptgewicht fillt hierbei auf die an beiden Salzen gesiit-
tigte Losung, deren Zusammensetzung sich sehr einfach aus der That-
sache ergiebt, dass Chlorkalium bei diesen Temperaturen in den an
Magnesiumchlorid geséttigten Losungen so wenig lo6slich ist, dass fir
unseren Zweck dessen Anwesenheit vernachlissigt werden kann. Die
an beiden Salzen gesittigte Losung entspricht also derjenigen, welche
an Magnesiumchlorid allein gesittigt ist; dieselben Umwandlungs-
erscheinungen zeigen sich dementsprechend bei Temperaturen, die sich
von den friher gefundenen nicht merkbar verschieden zeigten, und
die Verhiltnisse unterhalb —12° konnen also graphisch eingetragen
werden vermittelst der fritheren Daten':

I. Sittigung von MgCl..8H.0 und CIK.

(H Fig. 1) —12° 100H.0 9.37MgCl. oK Cl
—14% »ooa QI8 » s
D » ») —167 » » 895 = » »

II. Sittigung von MgCl.. 12H20 und CIK.
(D Fig. 1) —16%7 100H, O 8.95Mg.Cl oKCl

—16.5 » 2 864 »  » o
—16.42 n » 853 » » o»
—16.35 » = Bgz » o
(C » ») —163 » » 833 » » »(Schmelzp.v.MgCl..12H,0)
—18.7 » w17 » o
—18.9 » w704 0w »o»
—22.4 » w» 6.4 » »o»
(B » ») —33.6 > » 494 v » » (kryohydrat. Temp.).

2. Magnesiumchlorid-Tetra- und -Bihydrat mit Chlorkalium
oberhalb 1524°

Hierbei fillt das Hauptgewicht auf die an beiden Salzen ge-
sittigte Losung. Wie die obenerwihnte diesbeziigliche Curve bei
—12° anfing, wo eben noch Carnallit, in gleichzeitiger Existenz mit
MgCl,.8H,0 und CIK moglich war, so fingt die jetzige Curve an
bei 1524°, wo eben noch Carnallit, in gleichzeitiger Existenz mit
MgCl,.4H,0 und CIK moglich ist; die Losung entspricht dort nach
fritherem:

(J Fig. 1) 152%° 100H,0 20MgCl. 2.4KCL

Beim weiteren Verfolgen dieser Curve fir Sittigung an MgCl,. 4H,0O

und CIK tritt bei 176° die Umwandlung des Magnesiumechloridtetra-

! Diese Berichte 1897, 139, 140 Fig. 1.

2%
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in -bihydrat ein, und der Losung entspricht eine Zusammensetzung:
(K Fig. 1) 176° 10010 24MgCl, 4.1KCL

Um die hier anfangende- Sittigungscurve von MgCl,.2H,0 und
KCl weiter zu verfolgen, wurde noch eine letzte Bestimmung bei 186°
ausgefiihrt und ergab:

(L Fig. 1) 186° 100H,0 24MgCl. 6.3KCL

3. Das Carnallitfeld.

Zwischen den Punkten I und J in Fig. 1 entwickelt sich das Car-
nallitfeld durch Verzweigung der hez. Curven DH und KJ in zwei
Curven, die sich auf Sittigung an Carnallit und bez. Magnesiumchlorid
oder Chlorkalium beziehen. Fangen wir bei H an, so entsteht dort,
bei —12° also, durch Umwandlung von MgClL,.8H,0 und CIK Car-
nallit, unter Zurickbleiben von MgCl,.8H,0 oder ClK, je nachdem
das erste oder das zweite Salz im Uberschuss vorhanden war. Betrachten
wir beide Félle nach einander.

a. Sittigung an Carnallit und Magnesiumchlorid bis 152%°.
Bei ansteigender Temperatur begegnet man hier nach einander der Um-
wandlung von Magnesiumchloridokto- in -hexahydrat, von Ilexa- in
Tetrahydrat und dann bei 1524° dem Zerfall des Carnallits.

Zur Kenntniss der Verhiltnisse bei Umwandlung von Okto- in
Hexahydrat ist keine weitere Bestimmung néthig; der Kaliumchlorid-
gehalt der Losung ist so gering, dass auch die betreffende Umwandlungs-
temperatur — 3°4 sich nicht merkbar verschieden zeigte. Aus den fri-
heren Bestimmungen ist also zu itbernehmen:

(M Fig. 1) —3% 100]I; O 10MgCl. oKCL

Weitergehend haben wir dann die Bestimmung von Lowenuerz'
bei 25° fir S#ttigung an Carnallit und Magnesiumchloridhexahydrat:
25° 100H, 0 10.5MgCl, 0.2KCl,
worin wahrscheinlich die Kaliumehloridmenge noch etwas hoeh ist und
welehe Losung also sehr wenig von der an Magnesiumchlorid gesiit-
tigten differirt:
25° 160H, 0 10.8MgCl..

Wir begegnen dann der Umwandlung von Hexa- und Tetrahydrat,
wobei die Verhiltnisse durch die Untersuchung von Dawson® festge-
stellt sind. Derselbe bestimmte nach einem etwas abgeiinderten Beck-
manN'schen Verfahren® die Erniedrigung, welche die Temperatur der
Umwandlung von MgCl,.6H,0 in MgCl,.4H,0 (116%67) erfilhirt durch
eine bekannte Menge CIK und fand dieselbe der Menge proportional,

t Zeitschr. f. plysik. Chemie 13, 478.
2 Zeitschr. f. physik. Chemie 22, Helt 4.
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76 berechnet fiir ein Grammmoleciil CIK auf 100% der sich bildenden
Schmelze MgCl, 6.18H,0". Indem die Gesammterniedrigung, bei Uber-
schuss von ClK, sich auf 029635 stellte, kann als Ldslichkeitsangabe
beigefiigt werden:

(IV Fig. 1) 115% 100, 0 16.2MgCl. 0.4KCl

Da die Loslichkeit des Chlorkaliums also noch eine sehr geringe
ist, konnen wir zur Ergfinzung der Curve MN von dem friher fiir die
Loslichkeit von MgCl,.6H, O allein gefundenen Werth Gebrauch machen:

79%95 100H. 0 12.39MgCl; (0.3KCl),

um so mehr, als nach den vorlicgenden Bestimmungen bei 25° die
Loslichkeit des Magnesiumchlorids durch Carnallit etwas herabgesetzt
wird, bei 116° und dariiber dagegen etwas ansteigt.

Durch Verbindung von N und J ist dann die Curve, welche
gleichzeitige Sittigung an Carnallit und Magnesiumchloridhydraten an-
giebt, zum Abschluss gebracht.

b. Sittigung an Carnallit und Chlorkalium bis 1524° Es
handelt sich jetzt noch um die Curve, welche cbenfalls D mit J ver-
bindet und das Carnallitfeld an der anderen Seite durch gleichzeitige
Sattigung an Chlorkalium abgrenzt. Diese Curve ist Anfangs eine ganz
einfache, indem Chlorkalium, im Gegensatz von Chlormagnesium, der
Verwandlung von Hydrat zu Hydrat unfihig ist. Anfangend bei —12°
haben wir einen ganz regelmissigen Verlauf zu erwarten, den wir zu-
nichst bis 154%° verfolgen und in Zeichnung bringen wollen.

Wir haben zunichst die schon S. 489 erwihnte Bestimmung von
LOWENHERZ:

25° 100H,0 9.9MgCl, 0.2KCl
und eine eigene Bestimmung:
154%° 100H.0 12.4MgCl: 3.4KCL

Es waren diese zwei Bestimmungen, welche uns zunichst zum
Schluss fiihrten, dass ein Zerfall des Carnallits unter Wasseraufnahme
nicht weit unterhalb o° stattfinden wirde. Graphisch stellt sich dies
sofort heraus, ifidem bei Verbindung der obigen Daten im Magnesium-
feld und Durchziehen der betreffenden Linie sich herausstellt, dass
unterhalb o° die an Carnallit und Chlorkalium geséttigte Losung tber-
sittigt an Magnesiumchlorid-Okto- oder -Dodekahydrat werden muss.
Wir fanden, wie gemeldet, die erwartete Erscheinung bei —12°. Hier-
mit sind fiir die graphische Darstellung der Verhiltnisse im Magnesium-
chloridfeld bis 154%° geniigend Daten gewonnen. Die Betrachtung des
Chlorkaliumgehalts fiihrt jedoch noch zu besonderer Uberlegung.

! Diese Berichte 1897, 73.
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Schon bei der Untersuchung von Lowennerz fiel es auf, dass die
an Carnallit und Magnesium- oder Kaliumchlorid gesittigte Losung bei
25° auf 100H,0 gleiche Mengen und zwar 0.2 KCl aufweisen; dasselbe
wurde bei hoherer Temperatur zuriickgefunden, indem bei 11597
die an Carnallit und Magnesiumchlorid gesittigte Losung auf 100H,0
0.4KCl enthielt, die bei 118° an Carnallit und Chlorkalium geséttigte
Losung auf 100H,0 0.34ClK, moglicher Weise sogar etwas mehr. Bei
1524° ist die Sache etwas unsicher, 100H,0 2.4KCl wurde gefunden
fir die an Carnallit und Chlormagnesium geséttigte Losung, wihrend
bei 1544° 100H,0 3.4KCl bei Sittigung an Chlorkalium sich heraus-
stellte. Die letztere Bestimmung steht jedoch ohne Controlle da und
ist nicht so ganz leicht durchzufiihren. Bei der betreffenden Temperatur
hat die an Carnallit und Chlorkalium gesittigte Losung schon mehr
als Atmosphaerendruck; es wurde deshalb mit dem S. 492 erwéhnten
Apparat gearbeitet unter Benutzung einer eben angefeuchteten Mischung
von Carnallit und Chlorkalium. Zur besseren Einsicht ist deshalb noch
cine Reihe von Bestimmungen gemacht zur Feststellung der Loslichkeit
von Carnallit in geschmolzenem Magnesiumechloridhexahydrat, womit
also eine-Curve bestimmt wird, die mitten durch das Carnallitfeld geht
und dje fritheren Bestimmungen bei 115%7 und 167°5 verbindet. Diese
Resultate seien also mit demnach neu erhaltenen zusammengestellt:

(IV Fig. 1) 115%7 100H.0 16.2MgCl. 0.4KCl
129.9 oo 167w 0.6 » '
144.8 » » » 1.67 »
153.6 »w » 2.5 »

(0 Fig. 1) 167.5 » e » v 407

Die Bestimmung bei 153°6 bhestiitigt die bei 25° und 116° ge-
machte Beobachtung, dass auf 100H,0O ziemlich gleich viel KCl geldst
ist bei Sidttigung an Carnallit: liegt Sittigung an MgCl,.4H,0 vor,
wobei die Losung auf 1MgOl, etwa 5H,O enthilt, so sind 2.4KCl
auf 1ooH,0; wihrend im hiesigen Fall, worin auf 1MgCl, etwa 6H,0
vorhanden sind, 2.5KCl auf 100H,0 kommen. Wir wollen dement-
sprechend in der graphischen Darstellung die Carnallitfliche bis 1523°
als vertical betrachten und die horizontale Projection, der C1K-Gehalt,
stellt sich also durch eine Linie dar.

c. Das Carnallitfeld oberhalb 1524°. Oberhalb 1524° handelt
es sich nur noch um die beiden vom Carnallitschmelzpunkt:

(0 Tig. 1) 167°%5 tooH-0 16.7MgCl. 4.17KCl

ausgehenden Loslichkeitscurven der Carnallitchlorkaliummischung, die
wir auch betrachten konnen als die Curve der durch Zusatz von bez.
Wasser oder Chlormagnesium erniedrigten Schmelzpunkte. Erstere
Curve fithrt zu H der Fig. 2, letztere zu J, und tiiber den Lauf im
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Schmelzpunkt O selbst sagt eine kleine theoretische Erorterung, dass
dort eine vertical zur Temperaturaxe gerichtete Tangente die beiden
Curveniste OH und OJ verbindet.

Verfolgen wir dazu die an CIK und MgCLK.6H,O gesittigte
Lésung und deren Tension P von H an. Wenden wir auf diese Tension
die Gleichung:

d-l1-P ¢
a-T — 2T

an, worin T die absolute Temperatur, ¢ die Wirme, welche entwickelt
wird, falls das Moleciilkilogramm, also 18" Wasserdampf, bei P und T
zur geséttigten Losung wird. Diese Wirme zerfillt in die latente Dampf-
wirme L, welche sich bei Condensation des Wassers entwickelt, und die
bei Sittigung dieses Wassers auftretende Wirme W, welche negatives
Zeichen hat. Nehmen wir also klarheitshalber:

q=L—W.

Diese Warmemenge W lisst sich dann auf die Schmelzwérme
des Carnallits (S pro Kilogrammmoleciil) zuriickfiihren, indem man sich
die Sattigung so vor sich gehend denkt, dass zunichst Carnallit schmilzt
unter Ausscheidung von etwas (1—a) Chlorkalium und dass dann die
18" Wasser mit einer geniigenden Menge der Schmelze zur gesittigten
Losung gemischt werden unter Auftreten einer im Allgemeinen kleinen
Verdiinnungswirme /. Die Menge von hierbei zu schmelzendem Carnal-
lit ldsst sich bei Bekanntsein der zu erhaltenden Losung MgCl,aKCl16H,0
berechnen, indem die Schmelzgleichung

MgKCl,.6H,0 = (1—a)KC(Cl + MgCl,aKCl 6H,0
und die Mischungsgleichung
x (MgCl,aKC(Cl 6H,0) + H,O0 =2 (MgCLaKCl6H,0)

entspricht, worin
1

6r+1=0bzx x=bT—6—.

Die bei Sittigung entwickelte Wirme entspricht also
I
W= l
b6 S+
und so wird
S
b—6"

g=L—W=(L+1l)—

Indem nun beim Ansteigen der Temperatur die Loslichkeit steigt
und damit b kleiner wird, von 10.7 bei —12° bis 6 bei 1674°, wird
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FAr allméhlich grosser und bei 1673° sogar oo, wodurch ¢ =—o0
).—

d-1.P . ) X
und deshalb AT oder T ebenfalls —oo.  Diese unendlich grosse

Abnahme der Tension mit der Temperatur kann aber nur von einer
chenfalls unendlich grossen Loslichkeitszunahme herriihren und eben
das entspricht der vertical auf die Temperaturaxe gerichteten Tangente
am Carnallitfeld beim Schmelzpunkt dieses Salzes in O Fig. 1.

Ein Einblick in den Curvenlauf fiir den Magnesiumehloridgehalt ist
hiermit gegeben, nur der Kaliumchloridgehalt verdient noch eine etwas
eingehendere Erdrterung. Zu bemerken ist, dass die oben erwihnte
Gleichheit des Kaliumchloridgehaltes im ganzen Carnallitfeld oberhalb
152%° nicht aufrecht erhalten bleiben kann, indem bei J nothwendig
eine Richtungsinderung (ein Knick) in der Kaliumchloridcurve eintreten
muss, als Folge der Umwandlung von Carnallit in Chlorkalium, und zwar
cine Verminderung der Kaliumehloridzunahme. So ist in der Fig.1 das
der Curve J,0, entsprechende Stiick durch J,a0, und das der Curve
J, 0, entsprechende Stiick durch J,60, vorgestellt; die vertical zur
Temperaturaxe gerichtete Tangente kommt selbstverstindlich auch bei
0, zum Ausdruck.

[II. Zusammenfassung der tiber Kaliumchlorid, Magne-
siumchlorid und Carnallit vorliegenden Daten.
Anwendungen.

A. Uberblick iiber das Gesammtverhalten von Kaliumehlo-
rid, Magnesiumchlorid und Wasser zwischen kryohydratischer
Temperatur und 186°.

Die Zusammenfassung der jetzt iber Kaliumehlorid, Magnesium-
chlorid und Carnallit gewonnenen Daten crlaubt einen Einblick in die
Gesammtheit der Erscheinungen, qualitativ und quantitativ, welche
zu erwarten sind, falls Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid und Wasser
in wechselnden Verhiltnissen bei Temperaturen, die zwischen dem
kryohydratischen Punkt und 186° gelegen sind, zusammengebracht
werden. Der betreffende Uberblick wird durch eine graphische Darstel-
lung bedeutend erleichitert, wihrend der praktische Werth eines der-
artigen Zusammenfassens sich durch die moglichen Anwendungen her-
ausstellen muss.

Zur graphischen Darstellung greifen wir auf die Projection, welche
schon bei der Behandlung des Carnallits henutzt wurde, zuriick, fiigen
aber eine entsprechende perspectivische Fig. 2 bei.
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Die beiden zur Angabe bez. der Magnesiumchlorid- und Kalium-
chloridmengen zu verwendenden verticalen und horizontalen Ebenen
sind durch MgCl, und KCl angedeutet.

Zunichst ist dann in die verticale Ebene aufzutragen die Loslich-
keitscurve fiir Magnesiumchlorid allein, wie dieselbe frither' gegeben
wurde durch eine entsprechende Curve ABCDEFGP; in der hori-
zontalen Ebene kommt dann entsprechend fiir C1K die Linie ASR.
Zwischen beide Ebenen kommt die in Fig. 1 durch Projectionen vor-
gestellte Figur BCDH . . .JKL mit dem Carnallitfeld zwischen H und J.

Um die perspectivische Figur so darzustellen, dass dieselbe die
Vortheile einer perspectivischen Figur, also die Ubersichtlichkeit, mit
einfacher Beziehung zwischen Dimensionen ohne Thatsachenmaterial
verbindet, ist die Figur so dargestellt, wie man dieselbe in unendlicher
Entfernung senkrecht zur Axe sehen wiirde bei einer fiir den Uberblick
geeigneten Stellung. FEine derartige Perspective kommt auf eine Pro-
jection heraus, wobei die Projectionsebene durch die Temperaturaxe
geht und eine Stellung hat, die geeignet zu wihlen ist. Fiir die be-
treffende Figur empfiehlt sich eine Stellung wie in Fig. 3 angegeben,

wobei die das Magnesium-
, € (MgCL,) chlorid enthaltende also frii-
; here verticale Ebene BC mit
der neuen Projectionsebene
' BD einen Winkel a bildet,
derart dass tga = 2. Die
! Projection pgrs des Gebildes
b PQRS entsteht dann ganz
aB r s ¢ D einfach, indem eine molecu-
lare Menge KCl in doppel-
ter Lange abgemessen wird als eine entsprechende Menge MgCl,. Denn
ist AB=BC(C, so wird

Fig. 3.

(KCl) 4!

Y

P
i
:

P

E

Be=BCcosa Ba= BAsina ﬂ=Sma=
Be cosa

tga= 2.

Die Construction der Fig. 2 ergiebt sich also sehr einfach, indem
die Einheit fir KCl die doppelte derjenigen fiir MgCl, ist.

Die ganze Sachlage ist nun leicht zu tibersehen, indem die Sitti-
gung an jedem Salz durch ein Feld vorgestellt wird, welches jedoch
unterhalb 0° durch die geringe Ldslichkeit des Chlorkaliums in einigen
Fillen so schmal wird, dass in der Zeichnung eine willkiirliche, etwas
grossere Breite gewihlt ist, um den Uberblick vollstindig zu machen:

! Diese Berichte 1897, 140.

van't Horr u. MeverHOFFER. 3
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MgCl,.2H,0  PGKL
» 4H,0 GFNJK
» 6H,0 FEMN
» 8H,0 EDIM
» 12H,0 DCBbcd

Carnallit HMNJO
K(l . HdcbSRLKJO
Eis BASbH

Simmtliche Felder sind dann durch Linien begrenzt, welche Sitti-
gung entsprechen an die Salze, wofiir die zusammenstossenden Felder
Sattigung vorstellen.

Die Punkte, worin mehrere Ielder zusammentreffen, bedeuten
Sattigung an je den Salzen, deren Existenzgebiet durch die Felder
dargestellt ist.

Das Flichengebilde entspricht also simmtlichen Moglichkeiten der
Sattigung und giebt die Zusammensetzung der Detreffenden Losungen
an; innerhalb desselben finden die ungesiittigten, ausserhalb die {iber-
sittigten Losungen ihren Platz.

B. Anwendungen.

Indem die jetzt gewonnenen Daten einen Einblick erlauben in
alles, was stattfindet, falls CIK, MgCl, und H,O zusammenkommen,
lasst sich auch die auf Carnallit heziigliche Hauptaufgabe ldsen und
angeben, wie Carnallit aus seinen Componenten erhalten werden
kann und wie es sich in seine Componenten zerlegen lisst. Diese
beiden Anwendungen seien getrennt behandelt.

1. Darstellung von Carnallit.

Die Darstellung des Carnallits aus seinen Bestandtheilen ist be-
kanntlich eine geloste Aufgabe, nur lisst sich aus dem Vorhergehenden
die Gesammtheit der Bildungsweisen iiberblicken und das Treffen einer
geeigneten Wahl fiir die Bildungsverhiltnisse wird erleichtert.

Zunichst sei bemerkt, dass aus Losungen von Chlorkalium und
Chlormagnesium Carnallit nur zwischen —12° und 1674° zu erwarten
ist; unterhalb —12° entsteht statt desselben Chlorkalium und Chlor-
magnesiumokto- oder -dodekahydrat; oberhalb 1674° Chlorkalium und
Chlormagnesiumtetra- oder -bihydrat.

Zwischen beiden Temperaturen liegt die Moglichkeit, aus Losungen
der beiden Salze das reine Doppelsalz ohne Kalium- oder Magnesium-
chlorid zu gewinnen. Die dabei inne zu haltenden Bedingungen sind
aber je nach der Temperatur sehr verschieden.
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Bei 25° z.B. tritt nur reiner Carnallit auf, falls das Verhiltniss
zwischen Chlorkalium und Chlormagnesium innerhalb sehr enger Gren-
zen liegt:

100H,0 10.5MgCl, auf 0.2KCl' giebt schon MgCl,.6H,0
» » 9 . 9 » » » » » » K Cl

Viel giinstiger liegen dagegen die Verhiltnisse bei etwa 100°%
die Chlorkaliummenge muss immer eine verhéltnissmissig geringe sein,
aber der Magnesiumgehalt kann nunmehr zwischen 10.8 und 14.2 auf
etwa 0.4KCl fiir 100,00 wechseln. So ist der bei unseren Versuchen
benutzte Carnallit dargestellt, indem auf dem Wasserbade 7% CIK
und 5005 MgCl,.6H,0 in 350% Wasser gelost wurden, entsprechend
0.33KC(Cl 8.6Mg(Cl, 100H,0. Eine derartige Lsung giebt beim Ein-
engen, indem die Verhiiltnisse 0.4KCl 10.8MgC(Cl, 100H,0 werden,
Carnallit, bis durch dessen Ausscheidung die Lauge einer Zusammen-
setzung 0.4KCl 14.2H,0 entspricht.

(100H,0 10.8MgCl, 0.4KCl)
= 0.1MgKCl,.6H,0+24.4H,040.75(100H,0 14.2MgCl, 0.4KCl).

In diese Flissigkeit wurde eine Losung von 553% einer der Zu-
sammensetzung MgCl,. 6 H,O + KCl entsprechenden Mischung gegeben
und unter Umrithren (mit Wirt’schem Riihrer) eingeengt, bis die Ge-
sammtflissigkeit mit dem darin ausgeschiedenen Salz 7+ 500+ 350
+553 = 1410¥ wog. Nach Entfernung der Mutterlauge vermittelst
Heisswassertrichters, Behandlung in einer Schale mit der etwa gleichen
Menge Alkohol, Centrifugiren und Trocknen wurde ein Pracparat er-
halten, dessen Analyse MgCl,1.01KCl6.09H,0 entsprach und also fast
vollig reinen Carnallit darstellt.

2. Spaltung von Carnallit.

Wie in den gewonnenen Daten die Darstellungsweisen des Car-
nallits aus seinen Bestandtheilen enthalten sind, so lassen sich daraus
ebenfalls die Spaltungsweisen ableiten.

Principiell sind dann zwei Gruppen von Methoden zu unterschei-
den, je nachdem dieselben sich auf die Ldslichkeitsverhéltnisse oder
die neu aufgefundenen Umwandlungserscheinungen griinden.

Auf die Loslichkeitsverhiltnisse beruhen die bis dahin im Grossen
befolgten Methoden zur Spaltung von Carnallit und griinden sich auf die
eigenthiimliche Zusammensetzung der an Carnallit und Chlorkalium ge-
sittigten Losung: ’

bei 25° 100H,0 9.9MgCl, 0.2KCl;

! Nach S. 489 kann die Chlorkaliummenge etwas geringer sein.



20 Sitzung der phys.-math. Classe v. 6. Mai. — Mittheilung v. 4. Marz.  [506]

wesentlich ist fir den erwihnten Zweck der Spaltung, dass diese
Losung fast nur Magnesiumchlorid und sogar nach S. 489 vielleicht
noch etwas weniger Chlorkalium enthélt, als der obigen Formel ent-
spricht.  Einfache Berithrung von Carnallit mit Wasser fiihrt also
Chlorkaliumausscheidung herbei, die bei 25° nach der folgenden Glei-
chung:

MgCLK.6H,0+4H,0 = 0.98KCl+ 0.1 (100H,0 9.9MgCl, 0.2 KCl)

bis zu 98 Procent des Gesammtchlorkaliums gehen kann. Die Lauge
scheidet den Carnallit aus, bis bei 25° eine Zusammensetzung 100H,0
10.5MgCl, 0.2K(l erreicht ist; danach treten Carnallit und Magnesium-
chlorid zusammen auf. Andererscits ist durch die obigen Loslichkeits-
verhéiltnisse die Moglichkeit gegeben, aus einer, etwa aus Carnallit
dargestellten, chlorkaliumhaltigen Losung durch Zusatz von Magne-
siumchlorid fast simmtliches Chlorkalium zu fillen.

Die neu gefundenen Umwandlungserscheinungen fiithren aber eben-
falls zu Spaltungsweisen, die hier von rein wissenschaftlicher Seite
zu erbrtern sind:

a. In erster Linic liesse sich unterhalb —12° oder oberhalb 1674°
der Carnallit aus dessen Losung quantitativ als Chlorkalium und bez.
Magnesiumchloridokto- oder -tetraliydrat crhalten.

b. -Zweitens wiirde Carnallit, ohne Zusatz von Wasser bei 167%°
erhitzt, im geschlossenen Gefisse, weil die Wasserdampftension bei
dieser Temperatur Atmosphaerendruck iiberschreitet, unter Abspaltung
von 75 Procent seines Chlorkaliums nach folgender Gleichung zerfallen:

MgKClL.6H,0 = 0.75KCl+ (MgCl, 0.25KCl 6H,0).

Die in irgend einer Weise abzutrennende Schmelze wiirde, bis 116°
abgekiihlt, zur Carnallitausscheidung fithren unter Zuriicklassung einer
Schmelze von der Zusammensetzung MgCl, 6.18H,0 0.025KCl, die
sich dann wieder abpressen liesse. Mit anderen Worten: eine Ope-
ration wiirde 75 Procent des Chlorkaliums als solches, 75 Procent ge-
schmolzenes Magnesiumchlorid (nur mit kaum 1 Procent Chlorkalium
verunreinigt) und 25 Procent ungeénderten Carnallit ergeben. Eine
zweite Operation liesse nur noch 25-.0.25 = 6% Procent Carnallit un-
gespalten:

¢. Eine dritte Spaltungsweise ist durch die bei 1524° gefundene
Umwandlung gegeben, wobei eine Mischung von Carnallit und Magne-
siumchloridtetrahydrat Chlorkalium bildet, unter Auftreten einer
Schmelze von der Zusammensetzung:

(MgCl, 0.12KCl 5H,0).
Damit ist die Moglichkeit gegeben, Carnallit zu spalten, indem zu-
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nichst ein Wassermoleciil entfernt wird und so ein Produet von der
Rohzusammensetzung MgClL,KCl 5H,O erhalten wird, das aber im
Wesentlichen eine Mischung MgCLK.6H,0 + MgCl,. 4H,0 +KCl dar-
stellt. Beim Erhitzen oberhalb 1524°, was jetzt im offenen Gefliss
stattfinden kann, da der Dampfdruck unter Atmosphaerendruck liegt,
findet dann eine Umwandlung statt, die zu:

0:88 K(Cl+ (MgCl, 0.12KCl 5H,0)

fithrt. Wird nach Trennung die Schmelze mit einem Moleciil Wasser
gemischt und jetzt bis 116° abgekiihlt, so ist fast simmtliches Chlor-
kalium als Carnallit ausgeschieden und durch Pressen vom geschmolze-
nen Magnesiumchlorid zu trennen. FEine Operation fiithrt also hier zu
88 Procent des Chlorkaliums als solches, neben 88 Procent geschmol-
zenes Magnesiumchlorid und 12 Procent ungeénderten Carnallit. Eine
zweite Operation wiirde diese Menge auf 12.0.12 = 1.44 Procent un-
gespaltenen Carnallit zuriickfithren.

Ausgegeben am 13. Mai.

Berlin, gedruckt in der Reichsdruckerei.

vaN't Horr u, MEYERHOFFER. 4
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