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325. W. Meyerhoffer: Notiz iiber 
(Eingegangen am 1. 

uneinengbare Losungen. 
Jnli.) 

Mit diesem Narnen mochte ich eine Klasse von Losungen, in 
Berijhrung rnit BodenkBrpern, zu benennen vorschlagen, welche ins- 
gesammt ein charakteristisches Merkrnal besitzen: B e i  i s o t  h e r m e r  
W a s s e r e n t z i e h u n g  g i e b t  n i c h t  d i e  L o s u n g ,  s o n d e r n  d i e  
B n d e n k o r p e r  d a s  W a s s e r  ab .  Es bleibt daher nicht nur die 
Zusamrnensetzung der Losung - wie bei gesattigten Liisungen iiber- 
haupt -, sondern auch ihre  Q u a n t i t l t  unverandert, so lange der 
betreffende BodenkBrper noch rorhanden ist. 

Eine solche Losung tritt auf, wenn die Tension eines Roden- 
kBrpers gleich ist der  Tension der Losung. 

1. Samrntliche Gefrierpunkt3kurven , also Systerne wiissriger 
LBsungen mit Eis am Boden. Bei diesen haben bekamtlich Eis und 
Lijsung densehen Darnpfdruck, es wird auch beim Einengen die 
Quantitat d w  Lijsung constant bleiben, big dasEis ganz verschwunden ist. 

2. Systeme mit 2 Hydraten oder einem Hydrat  und anbydrischem 
Salz am Boden. Solche Losungen hat  L i i w e n l i e r z  (Zeitschr. physik. 
Chernie 13, 480; 1894) realisirt (Liisiing VII). MgSOa . 7 H20  und 
MgdOI .6H2O liegen am Boden. Bei 25” enthalten 1000 Mol. H20,  
15 Mol. MgSOc und 73 Mol. MgC1.r. Feriier (Liisung XIV, S. 472) 
MgSOI.7 HzO, MgSOl. 6HiO nnd K C l  liegen am Bnden. Zusarnmen- 
setzung in Mnl. 1000 HzO; 70 CI,; 1 5 S 0 , ;  8 Ks; 77Mg. Ein dritttir 
Fal l  tritt uns hier in der F r i e d h e i m ’ s c h e n  Arbeitl) irn 5. Stadium 
der Einengung entgegen, wo das Hydrat und das Anhydrid des Kalium- 
dichrornaraenats auf dem Boden liegen. Das Resultat der  Einengung 
wird in  all diesen Fallen Verschwinden des hiiheren Hydrats urid Bil- 
dung des niedereii (resp. des Anhydrids) sein, ohne dims der Liisung 
Wassrr entzogen wird. Zu erwahnen sind hier ferner die Liisungen 
mit je  zwei Eisenchloridhydrateri am Boden2), nur enthielten dort die 
Liisungen noch einen zweiteii Hiichtigen Bestandtheil, nlinlich Salz- 
saure, sie eignen sich daher weniger fiir einfache Retrachtungen i i h r  
isothermische Einengung. Noch jijngeren Datums ist die Liisung3) 
CaCIa. 6 H 2 0  und CaC12.4 HP 0 am Baden und der  Zusammensetzung 
100 Hz 0. 14.4 Ca CIS. 1.37 MgC12. 

3. Noch coinplicirtereii Losungen dieser Art wird man bei Doppel- 
salzen begegnen. Verbinden sich MgSOJ . 7  Hr 0 und NaaSO,. lOHsO 

Beispiele dafiir sind: 

I) Siehe vorhergehende Abhandlung. 
*) B a k h u i s  Roozcboom und S c h r e i n e m a k e r s ,  Ztschr. physikal. 

3) V a n ’ t  Hoff und Kenr ick :  Sib.-Ber. Preuss. Akad. Math. Classe 
Chem. 15, 635; 1894. Tabelle ‘3, 10, 11 und 12. 

Bd. XXIV, Sitzung vom 6. Mai 1897. 
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bei 22O zu Astrakanit, so wird man durch Zosatz irgend einee Fremd- 
kiirpers, z. B. MgCl1, siimmtliche drei Sulfate auch unterhalb dieser 
Temperatur neben eiriander ale BodenkBrper hitben kiinnen und 
*war wird diese Temperatur um so tiefer herabgedriickt werdan 
kiinnen, je aufnahmeftihiger die Liisung fiir den Fremdkiirper ist, d. h. 
je mehr sie von ihm aufnehmen kann, ohne einen neuen Bodenkorper 
abzuscheiden. Eine L6sung aber mit jenen drei Sulfaten am Boden 
ist wieder eine uneinengbare. 

4. Ebenso lasst sich voraussehen, dass zwei reciproke Salzpaare 
als Bodenkiirper auftreten kiinnen, wenn die Liisung noch einen 
fiinften fremden Stoff entbiilt u. a. w. Solche Fiille sind jedoch bisher 
giinzlich unbekannt. 

Die aufgeziihlten Beispiele werden geniigen, urn den Cbarakter 
der Liisungen klar hervortreten zu lassen. Es sei noch bemerkt, dass 
sie im Sinne der Phasenlehre Gleichgewichte vorstellen, bei denen 
der eine Stoff bloss in einer Phase (der Liisung) auftritt, die sich an 
dem betrachteten Vorgnng (Wasserentziehong) gar nicht betheiligt. 
Folgende Stitze ergeben sich sehr leicht fiir die geslttigten uneineng- 
baren Liisungen (uber ungesattigte siehe weiter oben) : 

I. Die gestittigten uneinengbaren LBsungen sind Punkte einer 
Curve, welche zwei Umwandlungspunkte (multiple Punkte) ver-  
schiedenen G r a d e s  verbinden, also Tripelpunkte rnit Quadrupel- 
punkten, solche mit Quintupelpunkten etc. Beispielsweise verbindet 
die Gefrierpunktscurve den Tripelpunkt des Ha0 rnit dem Quadrupel- 
punkt des Kryohydrats, die van’t Hoff-Kenrick’sche Curve den 
Quadrupelpunkt 

CaCla . 6  HgO Z CaCls . 4  Ha0 + Liis. (29O 44) 
mit dem Quintupelpunkte 
CaCla.2 MgCla. 12HaO + CaCla .6HsO Z CaCla. 2MgClt. 12H2O 

+ CaCla .4HaO + L6s. (28O) etc. 
11. Die Curven uneinengbarer Liisungen haben stets ein Tempe- 

raturmaximum im niedrigeren Multipelpunkt. So endigt die Eiscurve 
im Tripelpunkt von HrO, die van’t Hoff-Kenrick’sche Curve im 
Quadrupelpunkt 29044, die Astrakanit- - Bittersalz- - Glaubersalz- 
Curve im Quintupelpunkt bei 22O. Der nicht auf dem Boden \-or- 
handene Bestandtheil convergirt in der LBsung gegen Null, je mehr 
man Rich dem oberen Multipelpunkte niihert. 

111. ES sei ausdriicklich erwfhnt, dass die Siittigung keine noth- 
wendige Eigenschaft der uneinengbaren Liisungen ist. Beispielsweise 
ist eine LBsung rnit Eis am Boden und mehreren Salzen in der Liisung 
nicht gesfttigt und doch uneinengbar. 

IV. Schliesslich sei erwahnt, dass auch Fflle bekannt sind, in 
denen das Hydrat am Boden seiner Liisung einen grosseren Dampf- 



druck besitrt, als diese. Dies ist bei den wasserlirnieren L6slich- 
keitscurven von Hydraten der Fall, die einen Schmelzpunkt aufweisen, 
wie CaC12.6 Ha0 bei 30°2 ( B a k h u i s  R o o z e b o o m ) .  In Beriihrung 
mit einer Losung von z. R. 5.9 H20 auf 1 CaCla unterhalb 30n2 hat 
CaCl? . G HzO eine grijssere Tension als die Losung. Es kann aber 
tiicht zerfallen, weil fiir das 0.1 HzO kein Platz ist, indem durch 
dessen Eintritt die Tension der Liisung vergrassert wiirde. Hier wird 
heim Einengen ebeiifalls der Bodenkijrper verschwinden, indem er  
nach Verdampfung von 0.1 HzO die Lasung v e r r n e h r t .  Hiernach 
fehlt in diesem nnd allen ahnlichen Fallen ein Hauptmerkmal der 
Uneinengbarkeit, namlich die const:tnte Quantitat der  Liisung; sie ge- 
hijren also riicht ZII dieser Gattung ron  Lijsungen. 
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