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Untersuchungen über die Bildungsverhältnisse 
der oceanischen Salzablagerungen, insbesondere 

des Stassfurter Salzlagers. 

1 

V. Das Auskrystallisiren der Lösungen von Magnesiumchlorid, 
Kaliumsulfat, Magnesiumsulfat, Kaliumchlorid und deren Doppel­

salzen bei 25°. 

Von J. H. VAN'T HoFF und Dr. W. MEYERHOFFER. 

Nach dem durch die Arbeiten über Magnesiumchlorid 1 und Carnallit 2 

clie Hauptlücken ausgefüllt sind, welche dem systerrrntischen Angreifen 
tles Problems von cler Bildung oceanischer Salzausscheidungen im Wege 
standen, ist nunmehr auf der Arbeit von LöwENHERZ 3 über gesättigte 
Lösungen von Magnesiumchlorid, Chlorkalium, .Magnesium- und Kalium­
sulfat fortzubauen. 

Ein drittes Salz ist jetzt hinzugetreten. Anfangs handelte es sich 
um Magnesiumchlorid allein, dann, beim Carnallit, um dessen Com­
bination mit Chlorkalium; jetzt ist Magnesiumsulfat als dritt.es Glied 
beigefügt, womit gleichzeitig die Möglichkeit des Auftretens vom oben 
mit aufgezählten vierten Salze, vom Kaliumsulfat, gegeben ist. 

Vor allen Dingen war es geboten, <lie Arbeit von LöwENHERz, 
in der es sich schon um ziemlich verwickelte Verhältnisse handelt und 
die jetzt als Grundlage dienen muss, in möglichst vielen Richtungen 
durchzuprüfen. Diese Controle ist gerade in der Richtung geführt, in der 
schliesslich die betreffenden Daten Anwendung finden müssen, und zwar 
indem ermittelt wurde, inwieweit clie LöwENHERz'schen Bestimmungen 
einen Einblick geben in die qualitativen und quantitativen Krystalli­
sationsverhältnisse. 

Schon LöwENHERZ machte in dieser Richtung (S. 48 3 der oben citirten 
Arbeit) einige qualitative Versuche, indem er die Natur des sich zuerst 

1 Diese Berichte 1897, 69, 137. 
2 A. a. 0. 487. 
3 Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 459. 

v AN'T Ho:rF u. MEYKBROFFER.. 
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aus bestimmten Lösungen obiger Salzcombinationen bildenden Salzes 
feststellte und daran das Resultat seiner Bestimmungen prüfte. In 
einzelnen Fällen wurde dann auch das zweite, sich bei weiterer Ein­
engung ausscheidende Salz seiner Natur nach untersucht. 

Wir haben zunächst die Gesetze des Auskrystallisirens, qualitativ 
und quantitativ, in vollem Umfange zu entwickeln gesucht und deren 
Richtigkeit an dem Versuch geprüft. Sogleich sei beigefügt, dass die 
Bestimmungen von LÖWENHERZ hierbei im Wesentlichen Bestätigung 
fanden und nur eine darin noch zurückgebliebene Unsicherheit 1 völlig 
aufgeklärt wurde, wie später erwähnt wird. 

1. Löslichkeitsdaten und deren Darstellung durch 
Figur und Modell. 

Es sei zunächst die. Zusammensetzung der sämmtlichen gesättigten 
Lösungen angegeben, welche bei 2 5 ° für die Salzcombination KCl, K,S04 , 

MgS04 , MgCl2 eine Rolle spielen; die Löslichkeitsangabe bezieht sich auf 
die neben 1 ooo \Vassermolekülen vorhandene Menge, elJenfalls in Mole­
külen ausgedrückt; nur für Chlorkalium sind Doppelmoleküle als Einheit 
gewählt, um die Vergleichung mit den in bez. K2 S04, MgS04 , MgCl2 an­
gegebenen Mengen der anderen Salze zu vereinfachen. 

K,Cl 2 K,S04 MgS04 MgCl2 

I. Sättigung an einem Salze. 
A. CIK ......................................... 44 
B. S04 K2 ...................................... 12 

0. MgS04 • 7H2 0 ............................... 58 
D. MgCl2 • 6H2 0 ................................ Io8 

2. Sättigung an zwei Salzen. 
E. CIK, K2 S04 ................................. 42 If 
F. K,804, (S04),K,Mg. 6 H,O 2 ••.•••••••••••••••• I6 22 

G. (S04), K, Mg. 6 H2 0, 804 Mg. 7 H2 0 ............. I4 38 
H. S04 Mg. 7H2 0, S04 Mg. 6H2 0 .................. I5 73 
J. S04 Mg. 6H2 0, MgCl 2 • 6H2 0 .................. I4 104 

K. MgCI2 • 6H2 0, MgKCI
3

• 6H2 0 s ................ 105 
L. MgKCl3 • 6H2 0, KC!. ......................... 5t 72t 

3· Sättigung an drei Salzen. 
M. CIK, S04 K„ (S04)zMgK2 • 6H2 0 ............... 25 II 2I 

N. CIK, (S04) 2 MgK2 • 6H2 0, S04 Mg. 7H2 0 ........ 9 I6 55 
P. CIK, S04 Mg. 7H2 0, S04 Mg. 6H2 0 ............. 8 15 62 

Q. CIK, S0
4

Mg. 6H 2 0, K Cl
3
Mg. 6H2 0 ............ 4t I3t 70 

R. S04 Mg. 6H2 0, KCI
3
Mg. 6H2 0, MgCI2 • 6H2 0 .... 2 12 99 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 95. 
2 Doppelsalz von Kalium- und Magnesiumsulfat, auch Schönit oder Pikromerit 

genannt. 
3 Doppelsalz von Magnesium- und Kaliumchlorid, also Carnallit. 
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Behufs weiterer An­
wendung seien diese 
Daten graphisch ein­
getragen in dieFig. 1, 
uncl zwar als Projec­
tion eines durch Be­
nutzung rechtwinke­
liger Axen zu erhal­
tenden Modells. Die 
horizontale Projec­
tion, welche durch 
die untere Hälfte der 
Figur gegeben wird, 

-'i enthält die horizon­
talen Axen Or Ar und 
0, B,, wie deren 
Verlängerungen 0, C, 
uncl 0, D,. Darauf 
sincl clie in der o bi­
gen Tabelle verzeich-

---=-5 •..:..0 _ ..... +."'"0 -.;:it1'"'-" _.,.g,o,._____,_.,.____._,.__.....'--__,z ..... o'--_,:1='0'---"*""'0'---- n e ten bez. Mengen 

K, Cl,, K, so4' MgS04 
(=-K 2 Cl2 )undMgCl2 

(= -K 2 S04) aufge­
tragen, und zwar 
derart, dass die reci­
proken Salzpaare in 

entgegengesetzter 
Richtung auszumes­
sen sind. So wird 
die horizontale Pro­
jection von Punkt 
M,, Sättigung an 
Cl K, K~ S04 uncl 
Schönit erhalten, in­
dem von 0, aus 2 5 
(K2 Cl2 ) nach rechts, 
1 1(lVlgSO4)nach links, 

- A, also im Ganzen 2 5 -
lii 1 1 = 14 nach rechts 

und 2 1 (MgCl2 ) nach 
oben aufgetragen 

l* 
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werden. Vertical in MI ist dann als dritte bestimmende Grösse die 
Summe der Salzmoleküle 2 5 + 1 1 + 2 1 = 5 7 abzumessen, und so 
ergiebt sich die vertikale Projec:tion von M in der oberen Hälfte der 
Figur als M 2 • Es sei bemerkt, dass in dieser Weise vollkommen das­
selbe Gebilde erhalten wird wie von LöwENHERZ, der die Benutzung 
von vier in 0 zusammentreffenden Oktaederkanten OA, 0 B, 0 C und 
OD zu Grunde legte und darauf die bez. Mengen von Cl2 K 2 , K 2 S04 , 

MgS04 und MgCl2 auftrug. Das so erhaltene Punktsystem ist jetzt noch 
durch Linien in geeigneter vVeise zu verbinden. Die Umrandung der 
Figur durch A E B FG CH J D K L entwickelt sich, indem man z.B. be­
rücksichtigt, dass in A Sättigung an Chlorkalium allein, in E Sättigung 
au Chlorkalium und Kaliumsulfat besteht und also eine A mit E ver­
bindende Linie, die jedoch nicht g<:rade zu sein braucht, Sättigung an 
Chlorkalium vorstellt unter wachsendem Kaliumsulfatgehalt. Innerhalb 
dieser Umrandung sind dann die Linfrn zu ziehen, welchen Sättigung 
an je zwei Salzen entsprechen; so ist z. B. E, wo Sättigung an Chlor­
kalium und Kaliumsulfat besteht, zu verbinden mit M, wo Sättigung 
an Chlorkalium, Kaliumsulfat und Schönit vorliegt; dieser Linie EM 
entspricht dann Sättigung an 1len beiden genannten Kaliumsalzen unter 
zunehmender JYiagnesiumsalzmenge. Sind in dieser Weise sämmtliche 
Linien gezogen, so hat man sich dieselben noch in geeigneter Weise 
durch Flächen verbunden zu denken, welche der Sättigung an je einem 
Salze entsprechen. So z. B. entspricht ein geschlossenes von A aus­
gehendes Liniensystem AEMNPQLA immer Sättigung an Chlorkalium, 
indem daran Sättigung vorliegt in den Punkten, welcl1e durch diese 
Linien verbunden sind; dann liegt aber zwischen diesen Linien eine, 
wohl gekrümmte, Fläche, welche ebenfalls Sättigung an Chlorkalium 
vorstellt, und so ist schliesslich: 

AEMNPQL das Feld für Sättigung an Chlorkalium, 
LQRK )) )) )) )) )) Carnallit, 
KRJD )) )) )) )) )) Magnesiumchlorid,· 
JRQPH )) )) )) )) )) Magnesiumsulfathexah ydrat, 
HPNGC. )) )) )) )) )) )) )) hepta 1) 

GKMF )) )) )) )) )) Schönit, 
FMEB )) )) )) )) )) Kaliumsulfat. 

Der Einblick in die Sättigungs- und Krystallisationsverhältnisse 
wird bedeutend erleichtert durch Anwendung des Modells selber, das 
die in Fig. 1 durch Projection vorgestellte Sättigungsfläche in wirklicher 
Lage enthält. Dazu sind auf einem Holzbrett, das der horizontalen Pro­
jectionsebene entspricht und worauf also die untere Hälfte der Fig. 1 

angebracht ist, in den Punkten AI bis R, verticale Metallnadeln befestigt. 
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Die Länge dieser Nadeln ist durch die in deI' verticalen Projection ent­
haltene Dimension, also durch die Molekülsumme bedingt. In diesem 
Modell sin<l die Linien, welche die Felder für Sättigung an bestimmten 
Salzen begrenzen, also die Linien AE, EM u. s. w., durch gespannte 
Drähte wiedergegeben, welche die Endpunkte der Nadeln verbinden. 
Schliesslich ist noch Behufs nachheriger Anwendung der Punkt 0 durch 
anders gefärbten Draht Yerbun<len mit den Punkten A, B, C, D, welche 
Sättigung an den einfachen Salzen allein entsprechen, und mit"{ und T, 

welche, wie später zu erwähnen, Sättigung an bez. Schönit und Car­
nallit allein entsprechen. 

Die gestellte Aufgabe, einen erschöpfenden Einblick in die quali­
tativen und quantitativen Krystallisationsverhältnisse zu haben, lässt 
sich jetzt auf drei Wegen lösen: 

I. durch Rechnung auf Grund der Sättigungsdaten, 
2. durch Benutzung des eben beschriebenen Modells, 
3. <lurch Übertragung der so gegebenen Andeutungen als Con­

struction in die Projection dieses Modells Fig. I. 
Es zeigt sich dabei die Rechnung als geeignetes Hülfsmittel zur 

Feststellung der quantitativen Verhältnisse, rn1chdem durch 2 und spe­
ciell 3 der qualitative Gang festgestellt ist. Benwrkt sei, dass die 
betreffende_ Construction in strenger Durchführung auf die Unbekannt­
heit der Flächenkrümmungen stösst und deren geradlinig gezogene Ab­
grenzung Willkürliches enthält. In vorliegendem Fall sind aber die 
daraus hervorgehenden Unsicherheiten so gering, dass eine den That­
sachen ziemlich weit entsprechende Lösung durch Construction gegeben 
werden kann. 

II. Feststellung des qualitativen Krystallisationsverlaufs. 

A. Ausscheidung des ersten Salzes. 

Wie schon LöwENHERZ bemerkt hat, wird die Natur des zuerst sich 
aus irgend einer Kalium- und Magnesiumsulfat- und chloridhaltigen 
Lösung aus der graphischen Darstellung Fig. I entlehnt, indem 0 <lurch 
eine gerade Linie mit dem Punkte a verbunden wird, dessen Lage der 
Zusammensetzung der einzuengenden Lösung entspricht. Einfachheits­
halber liegt in Fig. I der Punkt a in einer durch CA gehenden Vertical­
ebeIH', und handelt es sich also um eine Lösung, die Magnesiumsulfat 
und Chlorkalium (ohne etwaigen Überschuss von Magnesiumchlorid oder 
Kaliumsulfat) enthält. Das Einengen ohne Salzausscheidung entspricht 
dann einer Bewegung in der Fortsetzung der Linie Oa, bis irgend in "{ 
<las der Sättigung entsprechende Flächengebilde getroffen wird, was 
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Ausscheidung von demjenigen Salze bedeutet, a.n dem eben dort Sätti­
gung besteht. 

Die Bestimmung des betreffenden Schnittpunktes ist durch eine 
Construction möglich, wobei eine durch Oa gelegte Verticalebene zum 
Ziel führt. Dieselbe sehnt>i<let das auf Sättigung an Mg SO 4 • 7 H 2 0 be­
zügliche F elJ in C ß bei 'Y 2 , was also auf Mg SO 4 • 7 H 2 0 als zuerst 
auskrystallisirendes Salz hin weist. 

Noch einfacher gestaltet sich die Sache, falls man sich des oben 
beschriebenen ModPlls lwdirnt. An dies<'m Modell sieht man sofort, 
welches Salz sirh zurrst ausscheid<'t„ falls man in der Richtung a 0 blickt 
und beobachtet, in welche (sich auf Sättigung an bestimmtem Salz be­
ziehende) Fläche man hilwinsehaut. Eine kleine Unsicherheit wird dann 
nur veranlasst durch den im Modell angenommenen geradlinigen Lauf der 
Linien, welche die Sättigungstläche begrenzen. 

B. Ausscheidung des zweiten Salzes. Krystallisationswege. 

Nachdem die Ausscheidung des ersten Salzes stattgefunden hat, 
findet durch weiteres Eiiwngen dn Lösung bei 25° zunächst eine ver­
mehrte Ausscheidung desselben Salzes statt, bis Sättigung an einem 
zweiten eintritt und dies also sich bildet. Die Berechnung zeigt ganz 
scharf, welches dies zweite Salz sein wird, aber auch vermittelst der 
graphischen Darstellung und des Modells lässt sich die betreffende 
Frage, und zwar in mehr durchsichtiger Weise beantworten. 

Wählen wir zunächst die Berechnung zur Grundlage und verfolgen 
wir den speciellen Fall, dass die erste Ausscheidung MgS04 • 7H2 0 ist, 
so handelt es sich bei der zweiten Ausscheidung um die Wahl zwischen 
den das Magnesinmsulfatfeld (CGNPH in Fig. 1) umgebenden Ff'ldern, 
also von: 

1 • Schönit, das sich hei G N anschliesst, 
2. Chlorkalium , das sich bei NP anschliesst, 
3. Mg SO 4 • 6 H 2 0 , das sich bei PH ansch liesst. 

Zur Feststellung der zweiten Ausscheidung ist zu berücksichtigen, 
dass die betreffende Lösung, welche allgemein durch 1000H2 0 aMgS04 

bK2 S04 cMgCl2 vorstellbar ist, heim Einengen unter Ausscheidung von 
Magnesiumsulfat das darin obwaltende Verhältniss K2 S04 : MgCl2 = b: c 
nicht ändert. Dieses V erhältniss ist aber: 

1. In G mit 1000H2 0 14K2 S04 38MgS04 K2 S04 .MgC12 = oo 
2. „ N „ „ " 9 „ 7 64MgCl2 " „ = 9: 64 
3· )) p )) )) )) 8 )) 7 )) 70 )) )) )) = 8: 70 
4· „ H „ " " o " i 5 „ 7 3 " " „ = o 
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In dem speciellen durch Fig. 1 wiedergegebenen Falle, wo die Ma­
gnesiumsulfatausscheidung in 'Y anfängt und die ursprüngliche Flüs­
sigkeit eine Zusammensetzung hatte, welche der Lage von a (in der 
durch CA gehenden Verticalebene) entspricht, . ist das Verhältniss 
K2 S04 : MgCI2 = I und liegt also zwischen den N und G entsprechenden 
W erthen. Das zweite sich ausscheidende Salz ist also in diesem Fall 
Schönit. 

Äusserst einfach gestaltet sich aber die Lösung des betreffen­
den Problems durch Benutzung des oben beschriebenen Modells. 
Bleibt in einer Lösung das Verhä.ltniss K2 S04 : MgCl2 ungeändert und 
enthält die Flüssigkeit ausserdem MgS04 , so bewegt man sich in 
einer durch 0 C gehenden Ebene, welche also durch 0 C und "{, zu 
legen ist. Man sieht also, welches Salz sich in zweiter Linie aus­
scheiden wird, falls man sich derart stellt, dass "{2 oder einfacher 
noch a irgend in 0 C gesehen wird und beobachtet, auf welches an 
Magnesiumsulfat grenzendes Feld CO hinausläuft. Zu bemerken ist, 
dass CO eben gerade der Richtung entspricht, welche Abnahme an 
Magnesiumsulfat darstellt. 

Auch eine einfache Construction erlaubt einm Einblick, unter der 
vereinfachenden Annahme jedoch, dass die Linien und Flächen der 
Fig. 1, welche gekrümmt und gebogen sein können, als gerade und eben 
zu betra.<'hten sind. Es handelt sich dann bei weiterer Krystallisation 
um Bewegung einer Linie entlang, welche als Durchschnitt zwischen 
1\fagnesiumsulfatfeld und Ebene OC"{2 a entsteht, also um Bewegung in 
der Richtung "!zß, mit anderen Worten beim Auskrystallisiren von Ma­
gnesiumsulfat bewegt man sich einem »Krystallisationswege« entlang, 
welcher, im Feld für Sättigung an diesem Salze gelegen, sich entfernt 
von dem Punkt C, welches Sättigung an diesem Salze allein entspricht. 
Zum selben Schluss führt eine andere Betrachtungsweise, wobei man 
sich das Umgekehrte des Auskrystallisirens von Magnesiumsulfat ver­
gegenwärtigt. Dann handelt es sich also um Zusatz von Magnesium­
sulfat und Wasser und, in welchem Punkte des Feldes CGNPH man 
sich dann auch befinden mag, das Endresultat ist immer eine Lösung, 
die wesentlich nur Magnesiumsulfat enthält, also Bewegung nach Punkt 
C, das Entgegengesetzte des Vorigen. 

Die weitere Durchführung gestaltet sich nun ebenso einfach für 
die Salze K2 SO 4 , Cl K und Mg Cl2 • 6 H 2 0: Ausscheidung derselben ent­
spricht einer Bewegung in den bez. Feldern B FM E, A EM NP Q L, 
D K RJ Linien entlang, welche sich von bez. B, A und D entfernen 
und als B 0, A 0, D 0 im Modell zu sehen sind. 

Bei den anderen Salzausscheidungen, also von MgS04 .6H2 0, Schö­
nit und Carnallit, sind zunächst die Orte durch Construction zu er-
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mitteln, welche Sättigung an diesen Salzen allein entsprechen. Die­
selben sind in Fig. r nicht ohne vVeiteres ang<'geben, weil es sich um 
Lösungen handc,lt, <lie instabil sind und. in den bez. Fällen unter Aus­
scheidung von Mg SC\. 7H 2 0, K 2 S04 oder KCl sich ändern würden. Die 
verlangt<'n Orte sind also aufzusuchen: 

Sättigung an MgS0
4

• 6H
2 
0 allein ist in der Verlängerung von 

Linie J, H, zu finden bis in Ö,, wo die Lösung Magnesiumsulfat allein 
enthält; 

Sättigung an Schönit allein ist in der V Prlängerung der Linie 
G,F, zu finden bis in 'Y, wo die Lösung Magnesium- und Kalium­
sulfat im dem Schönit MgK 2 (S0

4
),6H2 0 entsprechenden Verhältnisse 

enthält und also G,F, die d<>n Winkel C, O,B, halbirende Linie O,"f 
schneidet; 

Sättigung an Carnallit allrin ist in der Verlängerung von Linie K,L, 
bis in T zu finden' wo die Lösung nfagnesium- und Kaliumchlorid im 
dem Carnallit Mg KCl

3
• 61-1 2 0 <'ntsprechenden Verhältnisse enthält und 

also T von O,A, und O,D, im Vc~rhältnisse 2 : 1 entfernt ist. 
Das Auskrystallisiren <lrr drei letzterwähnten Salze MgSO'l. 6H2 0, 

Schönit und Carnallit entspricht also einer Bewegung auf <len bez. Sät­
tigungsfeldern J R Q PH, N G FM und KR Q L in Richtungen, die sich 
von bez. Ö, 'Y uncl T entfernen, und im Mo<lell als 'Y 0 und T 0 ge­
sehen werden, währen<l Ö <>in Punkt der Linie C 0 ist, welche Aus­
scheidung von Magnesiumsulfat entspricht, unabhängig davon, oh <lie­
selbe als MgS04 • 7H2 0 od.er MgS04 • 6H2 0 erfolgt. 

C. Krystallisationsgang am Rande des Sättigungsfel<les. 

Die Feststellung des in zweiter Linie auskrystallisirenden Salzes 
entscheidet über dasjenige, was stattfinden wird, falls die Lösung nur 
zwei Salze enthält, die entwedt>r einer gemeinschaftlichen Säure oder 
einer gemeinschaftlichen Base angehören, wie z.B. Kalium- und Magne­
siumsulfat einerseits, Kaliumchlorid und -Sulfat andererseits. Man be­
findet sich dann und bleibt am Rande des Sättigungsfeldes, wo eben 
nur die Möglichkeit gleichzeitiger Ausscheidung von höchstens zwei 
Salzen gegeben ist. Was nach Ausscheidung des zweiten Salzes weiter 
stattfinde.n wird, hängt in <>inigen Fällen davon ab, ob die ausge­
schiedenen Salze in Berührung mit der Lösung verbleiben oder davon 
getrennt werden. Im ersten Fall ist die Möglichkeit gegeben, dass 
das zuerst ausgeschiedene Salz unter Entwickelung des zweiten auf­
genommen wir<l. Solches ist z. B. in der Kaliummagnesiumsulfatlösung 
der Fall bei Verhältnissen, die zwischen B un<l F in Fig. 1 liegend 
zunächst Aussc11ei<lung vo11 Kaliumsulfat herbeiführen; entsteht dann 
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in F Schönit, . so wird dabei Kaliumsulfat aufgezehrt. Falls <lie natür­
liche Salzausscheidung in Form einer ziemlich compacten Kruste am 

F'ig. 2. 
Boden <ler Lösung er­
folgt, wird ein d<.>r­
artiges Aufzehren als­
bald gehemmtwerden 
durch Üherkrustung 
mit dem zweiten Sal-
ze, und so sei die Be­
trachtung speciell auf 
den Fall gerichtet, 
dass die Salze der 
Lösung entnommen 
werden. Die Fig. 2 

gewährt dann einen 
völligen Einblick, 

welcher durch Pfeile 
verdeutlicht wird, 

deren Richtung den 
obigen Betrachtun­
gen zu entnehmen 

c ~-5'6-~---;~----;ei&----1""7''--t-___,,,,,__~.,.__~~~.,jA ist und der En tf er­

Beim Auftreten vom zweiten Salz sind 
zu unterscheiden: 

E nung vom Punkte <ler 
Sättigung am :rns­
krystallisirenden Sal­
ze allein entspricht. 

dann zwei Möglichkeiten 

1. Die zwei Pfeile laufen auf einander zu, die Lösung trocknet 
dort unter Ausscheidung <ler zwei Salze völlig ein: 

a) bei E, unter Bildung von Kaliumchlorid und -sulfat; 
b) " G, n n Schönit un<l Magnesiumsulfat; 
c) n J, „ n MgS0

4
6H,Oun<lMagnesiumchlorid; 

d) n K, n n n Magnesiumchlori<l und Carnallit. 

2. Die zwei Pfeile gehen in derselben Richtung, 1lie Krystalli­
sationserscheinung gleitet an 1lem betreffen<len Punkt vorüber, <L h. 
auf Ausscheidung <les ersten Salzes folgt die des zweiten, und es 
wür<le, beim Verbleiben des ersten in Berührung mit der Lösung das­
selbe aufgezehrt werden: 

a) bei F, wo die Bildung von Schönit derjenigen von Kaliumsulfat 
nachfolgt; 

v.a.N'T HoFF u. MEYERROFFER. 2 
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b) bei H, wo die Bildung von MgS04 • 6H2 0 de1:jenigen von MgS04 • 7 H,O 
nachfolgt; 

c) bei L, wo die Bildung von Carnallit de1:jenigen von Kaliumchlorid 
nachfolgt. 

D. Krystallisationsgang innerhalb des Sättigungsfelds. 
Krystal lisations bahnen. 

Da der Weg, welcher, beim Auskrystallisiren, über clas Sättigungs­
feld verfolgt wird, nach Obigem bestimmt ist, handelt es sich im We­
sentlichen nur um Feststellung von demjenigen, was stattfinden wird, 
falls ein zweites Salz zur Ausscheidung kommt, also eine der Linien ge­
troffen wird, welche obiges Feld begrenzPn. Zwei Möglichkeiten sind 
dann wieder zu unterscheiden: 

1. Es erfolgt eine gleichzeitige Ausscheidung von beiden Salzen; 
die Zusammensetzung der Lösung bewl'gt sich dann der Grenzlinie 
entlang, welche daher zu einer nlfrystaUisationsbahn« wird. Dasselbe 
findet statt, falls die Krystallisationswege beiderseits auf· die Grenzlinie 
zulaufen. In Fig. 2 lässt sich dies schon cler Pfeilrichtung am Rande 
entnehrnc>n: das auf G Zulaufen der hPiden Pfeile z.B. weist darauf hin, 
<lass G N Krystallisationsbahn ist, entlang welchn Ausscheidung von 
Schönit und Kaliumsulfat erfolgen \vird. 

2. Anders <lagegen in FM; der Krystallisationsweg wird da hin­
übergehen, indem der Ausscheidung· von Kaliumsulfat diejenige von 
Schönit nachfolgt; deshalb ist auch FM in Fig. 2 gebrochen gezeichnet. 

Wird nun in dieser Weise systematisch weitergegangen, so erhält 
man Fig. 2 als Bild des Gesammtresultats mit folgenden Krystallisations­
bahnen: 

1. EM, A usscheiclung von Chlorka.lium und Kaliumsulfat; 
2. MN, D )) )) )) Schönit; 

3· GN, )) )) Kaliumsulfat )) )) 

4· NP, )) )) MgS04 . 7H,O )) Chlorkalium; 
5. PQ, )) )) MgS04 • 6H2 0 " )) 

6. QR, )) ·" )) Carnallit; 

7. KR, )) )) MgCl2 • 6H2 0 )) )) 

8. JR, )) )) )) )) MgS04 • 6H2 0. 
Gebrochen gezeichnet sind die anderweitigen Grenzlinien: 

1. FM, wo der Krystallisation von Kaliumsulfat die von Schönit 
nachfolgt; 

2. HP, woclerKrystallisation von MgS04 .7H2 0dievonMgS04 .6H2 0 
nachfolgt; 

3. QL, wo der Krystallisation von Chlorkalium die von Carnallit 
nachfolgt. 
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E. Abschluss <les Krystallisationsvorgangs. 
Krystallisationsen<l punkt. 

Der Vorgang, welcher auf den KrystallisationsbahnPn stattfindet, 
schliesst in sich, was zu erwarten ist, Punkte, wo mehrere derartige 
Bahnen sich treffen, so in M, N, P, Q, R. Die auf den Bahnen an­
gebrachten Pfeile sagen aus, <lass z.B. in M <lie Krystallisation ihren 
Weg weiter verfolgen wird, also von A über M nnch N; auch dort wird 
es nicht zum Stillstan(!. kommen, son<lern an P und Q vorüber nach R. 
Dort fehlt ahn der Ausweg; sämmtliche Pfeile sind auf R zu gerichtet 
und so erstarrt dort die Lösung schliesslich zur trockenen Mischung 
von S0

4
Mg. 6H20, Carnallit u11d Magnesiumchlorid. Es handelt sich 

hier also um df'n "Krystallisationsendpunktu, auf den siimmtliche Lö­
sungen, wPlche die Chloride un<l Sulfate von Kalium und Magnesium 
enthalten, beim Einengen bei 2 5 ° hinauslaufen. Solches geht auch 
aus einer Überlegung <ler Zusammensetzung der betreffenden Lösungen 
hervor: nur in R ist dieselbe <lerart, dass sie als Summe der <lrei dort 
zusammenstossenden Salze und vVasser, also als eine "congruent ge­
sättigte Lösung« im Sinne 1\1EYERHOFFER's 1 aufgefasst wer<len kann: 

IOOOH20 2K2Cl2 I 2MgS04 99MgCl2 = 4MgKCl3. 6H20 
+ 95MgCl2. 6H20 + I 2MgS04. 6H20 + 334H20, 

was weder in Q, P, N noch M der Fall ist. 

III. Feststellung des quantitativen Krystallisations­
vorganges. 

Handelt es sich um die Frage nach der ausgeschie<lPnen Salzmenge 
bei Kenntniss <ler nrsprünglichen Zusammensetzung, so weist, nach1lem 
im Obigen bestimmt ist, welche Salze zu erwarten sind, eine Gleichung 
deren bez. Mengen aus, falls man in einem der Punkte M, N, P, Q, R, 
wofür die Zusammensetzung der Lösung bekannt ist, anlangt. Diese 
Berechnung sei anschliessend an einige bestimmte Krystallationsver­
suche gegeben und dann in vollem Umfang durchgeführt. 

A. Erster Krystallisationsversuch. 
(\'on 0, moleculnre Mengen K2S04 nnd MgCI„ bis M, Ansscheirlung von K2S04 , 

Schönit. und Chlorkalium.) 

MolPculare Mengen K2SÜ4 (174~•3) und MgCl2. 6H20 (203~r4) werden 
genommen, entsprechend also 0, in Fig. I; wie erwartet, scheidet sich 
zuerst Kaliumsulfat aus. Man geht also Lini1~ 0, D, entlang und über­
schreitet die SchönitgrenzP F,M,; thatsiichlich trat Schönit als zweites 

1 Sitzungsber. der Akademie der Wiss. in Wien, 104, 11, 849. 

2• 
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Salz auf, und die Kaliumsulfatausschei<hmg kommt zum Abschluss, oder 
vielmehr <las schon ausgeschiedene Sulfat wird zum Theil aufgezehrt, 
bis in M, Chlorkalium auftritt. Als <liese .Ausscheidung eben eingetreten 
war, wurden <las noch übrige K2S0

4 
und <ler gebildete Schönit aufge­

hoben und analysirt; es ergab sich: 

25gr K2S04 und l20gr K2Mg(S04),6H20. 

Die Berechnm1g verlangt, da in JJI die Lösung der Zusammensetzung 
roooHzO 25Cl2K2 l 1S04Mg 2 lCl2Mg entspricht: . 

also: 

K2S04 + MgCl2 + aH2 0 = xK2S04 +yK2Mg(S04)26H20 
+ w(1000H20 25Cl2K2 l lSÜ4Mg 2 lCl2Mg), 

für Cl2 l = 46 w oder w = 1
/ 46 

„ Mg l = y + 3 2 w also y = 7 / 23 
" K2 l = x + y + 2 5 w also x = 7 / 46, 

demnach: 

berechnet K2S04 l 7 4.3 x = l 7 4.3 7/46 = 26~r5 (25 gef.) 
„ K2Mg(S04) 2 6H2 0402.8y=402.87/23 =122~

1·6 (120 gef.). 

B. Zweitn Krystallisationsversuch. 
(Yon M, A11sscheid11ng von K2 S04 , Schiinit. 1111cl Chlorkalinm, bis N, Ausscheidung 

von Schiinit, Ch!ork11li11m 1111d MgS04 .7H,O.) 

Bei W<'iterem Einengen, immer im Thermostaten bei 2 5°, geht man 
jetzt <ln Krysta.llisationsbahn MN entlang und entsprechend findet auch 
Ausscheidung von Schönit und Kaliumchlorid statt, bis sich die An­
kunft hei N zeigt durch <las Auftreten von Magnesiumsulfat. Die auf­
gehobenen Krystallmengen, gewogen un<l analysirt, ergaben sich jetzt zu: 

20!7 K2Mg(S04)26H20 und 58gr K Cl, 

die Berechnung ergieht: 

K2S04 +MgC!z- 7/46K2S04 -7/23K2Mg(S04}26H20 + 6H20 = 
xK2Cl2 + yK2Mg(SQ4),6H20 + w( roooH2 09K2Cl216S04Mg 55MgC12), 

also: 

woraus: 

woraus: 

für Mg 16/23 = y + 71w 
)) so4 11/46 = 2y + 16w, 

53 w = -·--- urnl 
l 26.46 

für Cl2 1=x+64w, 

601 
X=-·-·--

23.63 
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demnach: 

berechnet 

)) 

601 _ gr 
KCl --

6
- 149.2 - 61. 9 (5.8 gef.) 

23. 3 

K2Mg(S04)26H20 -
2
6
69

6 
402.8 = 18~''8 

l 2 .4 
(20 gef.). 

Die Übereinstimmung ist also in heidPn Fällen eine bcfrie<ligP11de. 

C. Dritter Krystallisationsversuch. 

13 

(Ausscheidung von MgS04. 7H20 nnd '.\lgCl2. 6H20; Feststellung der Carnallit­
clilodrnl i11111grt>nze.) 

Nachdem der Ausscheidung von MgS04 • 7H20 <lit>jenigc von 
MgS04. 6H20 nachgdolgt war, liess sich die Unsicherlieit lH'seitigen, 
welche noch in clPr LöwENHERz'schen A rheit in Bezug auf die Zusammen­
setzung der an MgS04. 6H20, Carnallit un<l Chlorkalium gesättigten Lö­
sung vorlag. Nach seinen eigenen Angaben 1 waren die Rt>sult.ate wesent­
lich verschieden, falls zur Darstellung der Lösung im Voraus über 2 4 ° 
erhitzt wurde oder nicht. Im ersten Fall wurde eine Zusammensetzung 
entsprechend: 

IOOOH20 2K2Cl2 l 2MgS04 98MgCl2 

festgestellt, im zweiten dagegen: 

IOOOH20 8K2Cl2 l 5MgS04 66MgC12. 

Die Wiederholung zeigte uns Abweichungen in ganz demselben 
Sinne, wonach also durch vorheriges Erhitzen die Chlormagnesium­
menge in der Lösung auf Kosten des Chlorkaliumbetrags ansteigt. 

Um über diesen Punkt völlig im Klaren zu sein, wurde das Verfahren 
der quantitativen Krystallisation mit der Bestimmung der Löslichkeit 
verknüpft. 

Es wurde also eine Lösung dargestellt, welche der Zusammensetzung 
bei Punkt N (Sättigung an CIK, MgK2(S04)26H20 und MgS04 • 7H20) 
entspricht, also auf l ooo H20: 

9Cl2K2 l6MgS04 55MgC12 = 9S04K2 7MgS04 64MgCl2 

und die folgenden Substanzmengen in Grammmolekülen enthielt: 

o. 101S04 K2 o.0786MgS04 0.719 MgCl2. 

Beim Einengen bei 25° wurde, entspreclu'nd der vorigt>n Beobachtung, 
etwas MgS04. 7 H,O ausgeschieden, bis Punkt P (Sättigung an ClK, 
MgS04. 7H20 un<l MgS04. 6H20) erreicht war; dann folgte, immer neben 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 23, 95. 
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Chlorkaliumausscheidung, Bildung von MgS0
4

• 6H20 unter Aufzehrung 
des MgS0

4
• 7H20, und die Krystallisation wurde aufgehoben beim ersten 

Auftreten von Carnallit in Punkt Q (Sättigung an MgS04 • 6H20, ClK und 
Carnallit). Die Analyse ergab für die Ausscheid.ung: 

8~r5 Chlorkalium und l 4gr MgS04 • 6 H20. 

Gegenüber der früher erhaltenen Übereinstimmung zwischen Krystalli­
sationshefund und Zusammensetzung der Lösung zeigt sich hier, dass 
die oben zuerst erwähnte Zusammensetzung bei Punkt Q: 

1000H20 2K2Cl2 12MgS04 98MgCl2 
unrichtig ist. 

Die m.~szukrystallisirenden Mengen lassen sich , auf Grund dieser 
Zusammensetzung, aus der folgenden Gleichung berechnen: 

o. 101S04 K2 o.0786MgS04 0.719MgCl2aH20 = 
xK2Cl2+ yMgS0 4 • 6H2 0 + w(roooH,O 2K2Cl2 l 2MgS04 98MgCl2) 

also: 

woraus 

woraus 

demnach: 

für K2 o.101 = x+ 2w 
» Cl2 0.7 19 = x+ lOOw, 

0.309 d 4·33 l w= un x=---
49 49 

für 804 o. l 796 = y + l 2w, 

5.0924 y=----, 
49 

berechnet Kcl _1_·33 l gr (8 fi d ) 149.2 = 13. 2 .5 ge un en 
49 

S04 Mg. 6H20 5·
0924 

228.5 = 23g.r8 (14 gefunden); 
49 

)) 

das Resultat ist also unzweideutig, und so ist die Bestimmung der Zu­
sammensetzung einer bei 25° an ClK, MgS0

4
6H2 0 und KC1

3
Mg. 6H20 

gesättigten Lösung neu aufgenommen worden. 
Zuerst wurde die eben erhaltene Mutterlauge, worin also in Ther­

mostaten bei 25° sich neben ClK und S0
4
Mg. 6H20 ein Anfang von 

Carnallitbildung zeigte, analysirt mit dem Resultate: 

1000H20 4.59K2Cl2 13.44MgS04 69.11MgCl2. 

Diese Flüssigkeit wurde dann im Apparat zur Löslichkeitsbestim­
mung bei 2 5° während 2 Stunden mit frischen Mengen 

ClK, MgS04 • 6H20 und KC13 Mg. 6H20 
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gerührt und zeigte jetzt die Zusammensetzung: 

1000H20 4.7 K2Cl2 13.76MgS04 70.4MgCl2, 

welche nach weiterem zweistündigen Rühren kaum geändert war: 

IOOOH20 4.74K2Cl2 13.69MgS04 68.96MgCl2. 

Diese Bestimmungen entsprechen sehr annähernd dem Befund von 
LÖWENHERZ bei seiner zweiten Methode ohne vorheriges Erhitzen. Sie 
stimmen auch, wie zu erwarten, mit dem Ergebniss der Krystalli­
sationsversuche bis auf einige Zelrntelgramm überein. 

Nachdem diese Unsicherheit in den LöwENHERz'schen Daten be­
seitigt war, erschien es wünschenswerth, die Ursachen zu erforschen, 
welche bei der Löslichkeitsbestimmung im erwähnten Fall eine so 
grosse Differenz bewirkt, je nachdem im Voraus über 2 5° erwärmt wird 
oder nicht. Es könnten ja dadurch bei arnleren, im Vorigen nicht con­
trolirten Bestimmungen von LöwENHERZ ähnliche Abweichungen ver­
ursacht sein. Völlige Aufklärung brachten in dieser Hinsicht eine Reihe 
von später zu erwähnenden mit Dr. F. G. DoNNAN durchgeführten 'fen­
sionsbestimmungen, welche zeigten, dass Pine ähnliche Erscheinung wie 
beim Carnallit-, Chlorkalium-, Magnesiumsulfatgemisch auch bei der 
Mischung von Ca.rnallit und Chlorkalium allein auftritt. Auch dort 
fällt beim vorherigen Erwärmen über 25° <ler Magnesium- auf Kosten 
des Kaliumgehalts viel zu hoch aus. Es wurde z. B. gefunden: 

1000H2 0 98MgCl2 o.3K2 Cl2 • 

Beim Rühren dieser Lösung mit Carnallit und überschüssigem 
Chlorkalium tritt eine Zunahme des Chlorkaliumgehalts auf Kosten der 
Magnesiumchloridrnenge ein, jedoch stellt sich durchaus nicht auf ein­
mal die richtige Zusammensetzung ein, was wohl davon herrührt, 
dass das Chlorkalium durch eine sich darauf bildende Kruste von 
Carna.llit der weiteren Berührung mit der Lösung entzogen wird. Wir 
haben deshalb auch hier das combinirte Verfahren angewandt, das 
bei etwas verwickelteren Fällen V ortheil gewährt, indem zunächst durch 
systematisches Auskrystallisiren im Thermostaten die Lösung diejenigen 
Körper ausscheidet, an denen Sättigung verlangt wird, und die Lösung 
sich also in sichtbarer Berührung mit den gewünschten Bodenkörpern 
befindet. Eine so viel Chlorkalium enthaltende Magnesiumchloridlösung', 
dass Einengen zunächst Chlorkaliumausscheidung bewirkt, führt dabei 
zum Ziel. Sobald der Chlorkaliumausscheidung das Auftreten von Car­
nallit folgt, hat die Flüssigkeit, wie die Analyse zeigte, schon die 
richtige Zusammensetzung. Dieselbe wurde dann zur Löslichkeitsbe­
stimmung bei 25° mit Chlorkalium und Carnallit während 20 Stunden 
gerührt und zeigte dann die Zusammensetzung: 

1000H20 72.66MgCl 2 5.76K,Cl2 • 
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Nach nochmaligem zwanzigstündigem Rühren mit neuen Salzmengen 
ergab sich: 

roooH,O 72.69MgCl, 5.75K,Cl,. 

D. Zusammenfassender Überblick über den quantitativen 
K rystallisa tionsgan g. 

Nachdem also die wesentlichen qualitativen un!l quantitativrn Kry­
stallisationsv<>rhältnisse an Hand der LöwEN1rnnz'schen Arbeit durchge­
führt waren (es wurde auch der Krystnllisationsendpunkt, <las Eintrock­
nen der Lösung unter gleichzeitiger A usseheidung von Magnesiumchlorid, 
Carnallit un<l MgS04 • 6H 2 0, beobachtet) und eine Unsiel1erlwit dnraus 
entfernt werden konnte, sei in folgender Tabelle der Überblick gegeben 
über die Gesammtausschei<lung, wt'lche sich erwarten lässt, falls bei 
2 5° eine Lösung eintrocknet, Wf'lche dem Mittelpunkt der Fig. r, 0, 
entspricht und also Magnesiumchlorid und Kaliumsulfat in molecularem 
V t>rhältniss enthält, unter Annahme immerhin, dass die Ausscheidungen 
allmählich aus der Lösung entfernt werden oder vor nachträglichem 
Aufzehren durch die Lösung geschützt werden. 

Die Lösung enthält: 
0 1K2 S04 + 1MgCl 2 = 

= 0.696 (K 2 S04 + Mg Cl,)+ o.304(MgS04 + K2 Cl 2 ) 

M o.24K2 S04 o.696MgCI 2 o.304K2 Cl2 = 
= 0.1291\. 2 804 o.585MgCl2 o.415K2 Cl2 0.111l\lgS04 

1V o.082K2 S04 o.585MgCl2 o.064MgS04 = 
= o.065K2 S04 o.017K2 CI2 o.568MgCI2 o.081l\1gS04 

P o.065K2 S04 o.568MgCI 2 o.057'.\TgS04 = 
= o.032K 2 S04 o.033K.Cl2 o.535MgCl2 o.09MgS04 

Q o.032K 2 S04 o.535MgCI2 o.065MgS04 

= o.0228K2 Cl2 o.0092K2 S04 o.0878MgS04 o.5122MgCI2 

R o.0092K2 S04 o.4666MgCl2 o.0464MgS04 = 
= o.0092K2 Cl2 o.4574MgCl 2 o.0556MgS04 

Ausscheidung 

o.152K2 S04 o.304K2 Mg(S04),6H2 0 

0.415 K2 CI 2 0.04 7 K2 Mg (SO 4) 2 6H2 0 

o.0556MgS04 • 6H2 0 o.0184MgKCI3 • 6H2 0 

o.439MgCI2 • 6H2 0 

IK2 = 1 I'Mg = 1 IS04 = 1 ICl2 = 1 

Wir haben schliesslich Hrn. D. BADER zu <!anken für die werth­
volle Unterstützung bei den vielen, obiger Arbeit zu Grunde liegenden 
analytischen Daten und Löslichkeitsbestimmungen. 

Ausgegeben am 25. November. 

B!!diu, &e<lruckt in de1· R1:icl1sdnH•kl'rci. 
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