
336. H. Precht  und B. W i t t g e n :  Loslichkeit von Sdz-  

verschiedener Temperatur. 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

gemischen der Salae der Alkalien und alkelischen Erden bei 

In einer friiheren Mittheilung (diese Berichte XIV, 1667) haben 
u ir bereits die Bedingungen dargelegt , welche bei Liislichkeitsbestini- 
mungen zur Erlangung normalgesgttigter Proben zu crfullen sind, und 
bemerken noch , dass die nachstehenden Bestinimungen in iihnlicher 
Weise ausgefuhrt wurden. 

L i i s l i chke i t  e ines  S a l z g e m i s c h e s  yon K a l i u m s u l f a t  u n d  
C h l o r n  a t  r ium. 

Ueber das Verhalten eines Gemenges yon Kaliumsulfat und Chlor- 
natrium einerseits . und Natriumsulfat und Chlorlralium andererseits, 
sind bisher schon mehrere Cntersuchungen bekannt geworden. Er- 
wiirmt man ein Salzgemenge von Kaliumsulfat und Chlornatrium mit 
einer zur vollstandigen Liisung desselben nicht ausreichenden (&antitiit 
Wasser, und lasst die Liisung auf 14OC. erkslten, so enthalt dieselbe 
nach R i i d o r f f l )  auf 100 Theile Wasser: 7.03 Theile KzSOp und 
37.60 Theile NaC1. Zu annahernd denselben Zahlen gelangten P a g e  
und K n i g h t l e y 2 )  fur eine bei 15.60 gesattigte LGsung. namlich zu 
5.19 Theilen K2SO4 und 36.71 Theilen NaC1 auf 100 Theile Wasser. 
Die Liisung enthalt nach Ri idor f f  eine dem Chlor entsprechcnde 
Menge Natrium und eine der Schwefelsaure entsprechende Mrnge 
Kalium 

Es rrschien uns unwahrseheinlich, dass die Liislichkeit von Chlor- 
riatriurn in Gegenwart von Kaliumsulfat eine griissere sein sol1 als in 
reinem Wasser (100 Theile Wavser yon 14O liisen 35.87 Theile NaC1) 
tla die Existenz eines Doppelsalzes, welches die Liislichkeit fur Chlor- 
riairium begunstigeri kiiniite, hier ausgeschlossen ist. Dagegen fiihrte 
die Brobachtung von K a r s  t e n ,  dass sich sowohl Kaliumsulfat als 
auch Chlornatrium in der gesattigten, wrisserigen Liisung dcs anderen 
ohne Ahscheidung ekes Salzes liist, zu der Verniuthung, dass die ge- 
nannten Salze in wiisseriger Liisnng eine meciiselseitige Zersetzung 
tdeidrn. 

Fur diese Aiinahnie spi-icht femer. auch die Angabe \ o n  K a r -  
2)  t e n  3) ,  dass sich in einer geslttigteri Natriunisulf~tliisung Chlorknliurn 
linter Nildung von Iialiumsulfat liist. In der That fand diese Ver- 
inuthung durch unsere Versuche ihre volle Bestiitigung. Angeweiidet 
wurden 210 g K2SO4 uiid 332 g KnC1 auf 800 g Wasser, so dass fur 

1) Gnielin-Kraut’s Hdbch., Bd. I, p. 490-491. 
2)  Ebendaselbst. 
2) G i n e l i n - K r a u t ’ s  IIdbch , Rd. 11, p. 230. 



jedes einzelne Salz bei 100" C. eine Sattigung eintreteii konnte. In 
den bei versehiedenen Temperaturen genommenen Proben wurden 
Kalium, Natrium, Chlor und Schwefelsaure bestimmt ; die Analyse 
ergab folgende Resultate : 

L i j s l i c h k e i t  u n d  G r a d  d e r  w e c h s e l s e i t i g e n  Z e r s e t z u n g  
e i n e s S a 1 z g e m i s c h e s v o n Kal i u m s u 1 f a  t u n d C h 1 o r n a t  r i u m. 

Tomperatur 
bei 

10°C. 
200 C. 
30° C. 
40° C. 
50° C. 
600 c. 
70° C. 
SO0 C. 
900 c. 

100°C. 

Procentgehalt der gesattigten 
LBsung an: ____ 

Na C1 

23.1 
23.3 
23 9 
23.7 
23.9 
24.1 
24.0 
23.5 
23.1 
22.7 

&SO4 KCl - 
5.6 6.1 1 ;; 
6.5 
7 .0 ' I.!! 
7.4 ' 1.9 
7.9 ' , 1.5 
8.4 i 2.1 
5.0 1 3.3 
8.0 1 4.5 
8.0 1 5.6 

Salzgehalt auf 100 Theile 
Wasser: 

33.43 
34.01 
34.56 
39.16 
35.77 
36.40 
36.64 
36.04 
35.56 
35.63 

- 
8.10 
5.90 
9 s  

10.35 
1 I .07 
1 I .93 
12.52 
12.26 
12.42 
12.56 

K CI 

3.15 
3.06 
2.95 
2.81 
2.84 
2.72 
3.20 
5.06 
6.98 
5.79 

Die vorstehende Tabelle enthiilt die Mittelwerthe von drei Ver- 
suchsreihen. Wenngleich die bei den einzelnen Versuchen gefundenen 
Werthe nicht erheblich von einander abwichen, so erachteten wir doch 
inehrere Bestimmungen fiir nothweiidig , um die durch Bildung uber- 
sattigter Liisungeii bedingten Differenzen auszugleichen. - Da der 
Chlor- und Natriumgehalt d w  Lasung nicht dem im Chlornatrium 
vorliegenden Verhlltniss eritsprechen , sondern Chlor in allen Fallen 
vorwaltet, so ist also eiiie wechselseitige Zersetzung eingetreten, indem 
sich Chlorkalium und Natriumsulfat gebildet haben , welches letztere 
sich wahrscheinlich als Doppelsalz von Kaliumiiatriumsulfat ausge- 
schieden hat. 

Der  Gehalt an Chlorkalium bleibt bis YO0 ziemlicli constant, 
wahrend derselbe von dieser Temperatur bis 1000 von 2.1 bis 5.6 pCt. 
steigt, eiri Anzeichen, dass bei 100" die Ausscheidung \-on Natrium- 
sulfat resp. Kaliumnatriumsulfat am griissten ist. 

L i i s l i c h k e i t  v o n  K a l i u m m a g n e s i u m s u l f a t .  
M u l d e r  und T o b l e r l )  geben an, dass die gesattigte Liisung 

dieses Doppelsalzes Kalium- und Magnesiumsulfat in1 molekularen Ver- 

1) G rne l in -Krau t ' s  Hdbch., Bd. II., p. 454. 
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1668 

22.19 
23.07 

hBtniss geliist enthalt; nach M u l d e r  liisen 100 Theile Wasser von 
116.5~  C.  22.7 Theile wasserfreies Doppelsalz, namlich: 13.4 Theile 
&SO4 und 9.3 Theile MgSOb. Diese Angabeii sind indess nicht 
richtig, da langst mit Sicherheit erwiesen ist, dass das Doppelsalz bei 
der Bebandlung mit einer ZLW vollstandigen Liisung nicht ausreichenden 
Quantitat Wasser theilweise zerfiillt , indem ein an Kaliumsulfat 
reicheras Salzgemenge ungeliist bleibt und Magnesiumsulfat dement- 
sprechend mehr in Liisung gehtl). D e r  Grad der Zersetzung ist ab- 
hangig von dem Verh5iltniss von Salz zu Wasser. Wird dieses Ver- 
lialtniss derart gewahlt , dass fiir eine bestimmte Temperatur nur ein 
kleiner Theil des Salzgemisches (nicht uber I0  pCt.) ungeliist bleibt, 
so bestcht derselbe aus fast reinem Kaliumsulfat. 

Die nachstehende Tabelle giebt fiir einen speciellen Fal l  den Grad 
der Zersetzung an. Angewendet wurden 800 g krystallisirtes Doppelsalz 
und 800g Wasser (= 5858 wasserfreies Doppelsalz und 1015g Wasser). 

L i i s l i c h k e i t  u n d  G r a d  d e r  Z e r s e t z u n g  v o n  K a l i u m -  
M a g n  es i u m s u l f a  t. 

23.79 
24.85 

_ _  -- 

Teinperatur 
bei 

100 c. 
200 c. 
30° C. 
40n C. 
500 c. 
60° C. 
70° C .  
800 c. 
800 c. 
900 c. 

Procentgehalt der 
[esattigten Losung an 

KaSOa ~ MgSOe 
~ 

9.4 I 9.8 
10.9 10.8 
12.4 
13.8 
14.7 
15.2 
15.6 
16.0 
16.6 
17.2 

11.8 
13.1 
14.8 
16.3 
1 6 3  
17.1 
18.1 
18.2 

Molekulares 
Verhiiltniss yon 

in  der Liisung 
K ~ S O A  zll Mg SO 

1 : 1.52 
1 : 1.43 
1 : 1.38 
1 : 1.37 
1 : 1.46 

1 : 1.55 
1 : 1.52 
1 : 1.56 
1 : 1.58 
I : 1.54 

Auch bei diesem Salzgemische wurden drei Versuchsreihen aus- 
gefiihrt, und entsprechen die in der Tabelle verzeichneten Werthe 
den berechneten Mittelzahlen. Die Bestimmungen mit dem vor- 
genannten Mengenverhaltnisse von Salz zu Wasser wurden bei SOo 
unterbrochen; der ungeliist gebliebene Antheil des Salzgemisches, in  
heissem Zustande von der anhangenden Lauge durch Pressen zwischen 
Tiicher und Fliesspapier miiglichst getrennt , enthielt im wasserfreien 

l) S c h w a r z ,  Dingl. Journal 198, 159. - A. F r a n k ,  Wagner's Jahres- 
-~ - 

herichte 1875, p. 487. - H. Precht ,  Dingl. Journal Bd. 241, p. 457. 



Zustande 91 pct. &SO4 und 9 pCt. MgS04. D a  es hiernach zweifel- 
haft erscheinen kijnnte, ob bei 800 eine Sattigung der Liisung fur 
Magnesiumsulfat erreicht worden sei ;  haben wir fur 80° und 90° die 
Liislichkeit unter Anwendung von 1 000 g krystallinischem Doppelsalz 
und 800 g Wasser noch bestimmt. Wie aus der Tabeile cr-;ichtlich, 
zeigen Magnesium- und Kaliuinsulfat fur ein und dieselbe Temperatur 
eine Loslichkeitszuiiahme (fur MgS04 1 pCt. und fur KzSO4 0.6 pCt.), 
wenngleich das Verhaltriiss der in Liisung gegangenen Salze keine 
Veranderung erlitten hat; die Zunahme diirfte mithin lediglich auf das 
veranderte Mengenverhaltniss von Salz zu Wasser zuriickzufiihren sein. 

Die in der Tabelle verzeichrieten Verhaltnisse geben endlich an, 
wie vie1 Molekiile Magnesiumsulfat in der gesiittigten Liisung auf ein 
Molekiil Kaliumsulfat enthalten sind , und veranschaulichen somit den 
Grad  der Zersetzung. Letztere ist d:irnach bei niedriger und hoher 
Temperatur am griissten, wahrend dna Doppelsalz bei 40° die grosste 
Bestandigkeit zeigt. 

L 6 s 1 i c h k e it  e i n  e s S a1 z g  e ni i s c h e s v o n Iiali u m m ag n e si u m - 
s u l f a t  u n d  C h l o r n a t r i u m .  

Ueber die Lijslichkeit und Zersetzung der vorstehenden Salz- 
combination liegen in der Literatur unseres Wissens bis jetzt noch 
keirie Angaben vor j es ware hier nur die von B o r  s c h e und B r ii n j e s 
im D. P. No. 17795l) angefiihrte Beobachtung zu erwahnen, nach 
welcher Kaliummagnesiumsulfat und Chlornatrium in wasseriger Lii- 
sung bei 30-50° C. eine wechselseitige Umsetzung - unter Bildung 
von Natriumsulfat und Chlormagnesium - erleiden sollen. 

Die aus unseren Bestimmungen sich ergebenden Resultate zeigten 
einen so ausserst interessauten wie eigerithiimlicheii Verlauf der bei 
erhiihter Temperatur eintretenden Zersetzung an, dass wir in  mehreren 
Versuchsreihen bei nahezu 30 verschiedenen, zwischen 10 und loo0 
liegenden Temperatwen die LBsLichkeit ermittelt haben. An einzelnen 
Punkten, wo besonders auffallige Unregelmassigkeiten in der Loslichkeit 
- namentlich des Chlornatriums und Kaliumsulfats - auftraten, haben 
wir die Bestimmungen ofters wiederholt. Dieselben fuhrten indess zu 
denselben Resultaten, abgesehen von kleinen Differenzen, welche inner- 
halb der fur Loslichkeitsbestimmungen zulassigen Fehlergrenzen lagen. 

Angewendet wurden 350 g krystallinisches Kaliummagnesiumsulfat, 
166 g Chlornatrium und 400 g Wasser. Wir  gelangteii zu Resultatena), 
welche in  der Zeichnung graphisch dargestellt und in der folgenden 
Tabelle angegeben sind : 

I) Diese Berichte XV, 1223. 
a) In den Proben wurde bestimmt: Kali und Natron, das Kali als 

Kaliumplatinchlorid , das Natron aus der Differenz (KCI + NaC1) - KC1; 
ferner Magnesia, Chior und Schwefelsaure. 
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Bevor wir zur naheren ErGrterung der ermittelten Loslichkeits- 
verhaltnisse ubergehen, sei bemerkt, dass wir alles in Liisung vor- 
hztndene Natrium als Chlornatrium und den sich ergebenden Ueber- 
schuss an Chlor als Chlormagnesium in der Tabelle und Zeichnung 
aufgefuhrt haben. In Wirklichkeit ist aber ein Theil des Natriums 
als Natriumsulfat und dementsprechend ein griisserer A4ntheil des Chlors 
an Magnesium und Kalium gebunden; denn es ist wahrscheinlich, dass 
nicht allein Magnesiumsulfat , sondern auch Kaliumsulfat unter den 
gtlgebenen Verhaltnissen eine partielle Zersetzung erleidet. Ueber die 
relativen Mengen dieser in Losung befindlichen Salze giebt die Analyse 
aber keinen Aufschluss; daher haben wir das uberschiissige Chlor, 
nachdem also alles Natrium auf Chlornatrium berechnet, nur an Mag- 
nesium gebunden. 

Die graphische Darstellung zeigt fhr die Bestandtheile des Doppel- 
sttlzes bis zu 550 eine regelmassig verlaufende Liislichkeitszunahmc,, 
worms wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert werden darf, 
diiss bis zu dieser Teniperatur eine wechselseitige Zersetzung in er- 
hflblichem Maasse nicht eiugetreten ist. Unzweifelhaft lasst aber die 
von 55-65O rasch znnehmende Loslichkeit des Natriums , wiihrend 
K alium- und Magnesiumsulfat zuriicktreten , auf eine gesteigerte Um- 
setzung des Chlornatriums schliessen. In Folge der nunmehr bei 
70 - 80 O stattfindendcn Ausscheidung des gebildeten Natriumsulfats 
sinkt die Chloriiatriumlinie um mehrere Procente und verlauft alsdann 
bis looo unter schwachem Sinken in gerader Richtung. - Durch die 
A usscheidung von Natriumsulfat ware eine Liislichkeitszunahme sowohl 
des Kaliumsulfats als auch des Magnesirimsulfats zu erwarten j aber 
nur Kaliumsulfat nimmt zu, wahrend Magnesiumsulfat sogar abnimnit. 
Lbiese Erscheinung findet , unter Beriicksichtigung der allgemeinen 
LZislichkeitsverhaltnisse dieser Salze , nur in der Annahme eine Er- 
klarung, dass ein Theil des Kalis in der Losung als Chlorkalium vor- 
liegt, wofiir auch die gleichzeitige bedeutende Zunahme der Losung an 
Chlormagnesium resp. Chlor spricht. 

Um endlich ein Rild von der erfolgten Umsetzung zu gewinnen, 
untersuchten wir den beim Siedepunkte (1090) der Losung unloslich 
gebliebenen Antheil des angewendeten Salzgemisches j die Analyse der 
wasserfreien Substanz ergab folgende Bestandtheile: 

Naz S 0 4  67.05 pCt. 
Mg S 0 4  13.68 )) 

Ka SOc 12.14 )) 

Na C1 7.13 > 
Die aus den Loslichkeitsbestimmungen hervorgehende Bildung und 

Ausscheidung von Natriumsulfat wird somit durch die Analyse des 
ausgeschiedenen Salzes bestatigt. 

N e 11- S t a s s f u r t , Juli 1 882. 




