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und H. H e r i n g 3 )  ausgearbeitet worden. 
Die von diesen Forschern ermittelten 

Mitteilung aus dem Anorganischen und elektrochemischen Laboratorium 
der Techaischen Hochschule Aachen 

I) D. 82. 
e, A. B e n r a t h  u. G. R i t t e r ,  J. prakt. Chem. [2] 152, 177 (1939). 
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Mitteilung aus dem Anorganischen und elektrochemischen Laboratorium 
der Techaischen Hochschule Aachen 

Das reziproke Sttlzpaar 
COSO, + (KCl), = COCl, + K2S0,, I1 

Von A. Benrath und 8. Ritter') 
Brit 16 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. September 1939) 

Will man die in dem ersten Teile dieser Untersuchung2) 
beschriebenen Isothermen zu einer Polytherme zusammenstellen, 
so muS man zun&chst die Polythermen der Randsysteme kennen. 

Die vier Randsysteme des reziproken Salzpaares sind 
folgende: 

deren Polythermen auf Grund teils vorhandener, teils neu be- 
stimmter Analysenwerte konstruiert wurden. 

1. Das ternare System (KCl),--K,SO,-H,O 
Das System ist von E. Cornec  

und H. Hering3)  ausgearbeitet worden. 
Die von diesen Forschern ermittelten 
Werte wurden ubernommen und fur die 
graphische Darstellung nach J a n e c k e  
umgerechnet. ,4bb. 1 gibt die Poly- 
therme des Systems in der z-t-Dar- 
stellung. 

Da die beiden Salze weder Ver- 
z-t-Darstellung bindungen noch Mischkrystalle mit- 

Abb. 1. Polytherme, 
- 

I) D. 82. 
e, A. B e n r a t h  u. G. R i t t e r ,  J. prakt. Chem. [2] 152, 177 (1939). 
9 E. C o r n e c  u. H. K e r i n g ,  Caliche 8, 58 (1926). 
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einander bilden, so weist das Diagramm nur zwei Felder auf. 
Die ausgezeichneten Punkte samtlicher Polythermen der Rand- 
systeme sind ebenso bezeichnet wie in der weiter unten ge- 
gebenen Gesamtpolytherme. Dort sind auch die Zahlenwerte 
aufgefiihrt. 

2. Bas ternare System CoCl,-(XCl),--H,O 
Bekannt sind die Isothermen bei 20° l) und bei 25 O 

Neu ausgearbeitet wurden diejenigen bei Oo, 3 8 4  50°, 51°, 
75O und looo. Die gefundenen Werte sind in Tab. 1 zu- 
sammengestellt. Untersucht wurden jeweils die gesattigte Lo- 
sung und der dazu gehbrige feuchte Bodenkbrper. Es he- 
deutet CoCl, den Gehalt an Kobaltchlorid, K2C1, den Gehalt 
an Kaliumchlorid in Gewichtsprozenten, IZ: den auf Kobalt- 
chlorid berechneten Molenbruch des wasserfrei genommenen 
Salzgemisches, m die Anzahl von Molen Wasser, die auf 1 Mol 
des Salzgemisches entfalt. Das Kaliumchlorid wird stets als 
Doppelmolekul in Rechnung gezogen. 

Um Raum zu sparen, sind die Isothermen, die sich leicht 
aus den Werten der Tab. 1 konstruieren lassen, nicht gezeichnet 
worden. Aus den Isothermen zwischen O o  und 38O erkennt 
man, daE sich sowohl Kobaltcblorid - sechshydrat, als auch 
Kaliumchlorid aus den Lijsungen in reinem Zustande ausscheiden. 
Es sind keine Andeutungen dafiir vorhanden, daB sich Ver- 
bindungen oder Mischkrystalle bilden. Anders verhalten sich 
die Salzgemische bei hoheren Temperaturen. Oberhalb von 
45O, also in der Nahe des bei 48O liegenden Umwandlungs- 
punktes des Kobaltchlorid-sechshydrates in das Vierhydrat, 
entsteht in einem kleinen Gebiet eine Verbindung von Kalium- 
chlorid und Kobaltchlorid. In der Isotherme von 50 O haufen 
sich die Restlinien dieser Verbindung in der Nahe des Punktes, 
der die Zusammensetzung des Doppelsalzes CoCl, .KC1.2 H,O 
gibt. Bei hoheren Temperaturen aber - als Beispiel ist die 
Isotherme bei 75O in Abb. 2 gegeben - schneiden sich die 
Restlinien nicht, sondern laufen einander nahezu parallel, wie 
das bei Mischkrystallreihen der Fall ist. 

I) C. Mazzet t i ,  Gazz. chim. ital. 56, 604 (1926). 
H. W. Foote ,  Amer. J. Sci. [5] l a ,  161 (1927); A. Benrath,  

Z. anorg. dig.  Chem. lga, 400 (1927). 
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Tabel le  1 
Das System K2C1,-CoC1,--H,0 

X 
__ __ 
19,6 
46,l 
64,4 
85,s 
91,9 

8072 

87,O 
84,2 

7071 
50,O 
28,2 

13,6i 
39,7 
72,5 
76,6 
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89,O 
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9,95 
14,30 
77,O 

8077 
86,7 

86,7 
82,s 
86,4 
53,3 
49,O 
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0,73 
1,06 
1,14 
1,52 
2,21 
3,84 
3,84 
4,34 

0,33 

5,211 

1,05 

0797 
0,64 

1,33 
1,83 
1,96 
2,54 
2,76 
3,4u 
4.17 
4,44 

1,03 

0758 
0773 
0740 
1.98 
1,21 
1,50 
2,32 
1,91 

1,28 

Feste Phase 
- - _________ 
KCI 

K?17 CoCl,. 6 H,O 
CoC1,.6M,O 

71 

C O C ~ , ~ . ~ ~ H , O ,  KC1 
KCI 

Kb17 Mischkrystalle [D) 

77 

KC1 
7 7  

2 C l 7  D 
D 

7 7  

7 

D7 CoC1,2. 4 H,O 
CoC1, .4H,O 

K C1 
7 

7, 

71 

77 

77 

77  

Kb1, D 
KC1, D 
D 

7 7  

7 7  



A. Benrath u. G. Ritter. Kobaltsulfat + Chlorkalium, I1 43 

t o  
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Tabe l l e  1 (Fortsetzung) 
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7,40 
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Mit steigender Temperatur nimmt der Gehalt dieser Misch- 
Die Zusammensetzung der an krystalle an Kobaltchlorid zu. 

Kobaltchlorid armsten Fraktion ent- 
spricht der Formel CoC1,. KCl . 2  H,O. 
Man kann dieses Doppelsalz also als 
das Dispersionsmittel ansehen, in dem 
sich Kobaltchlorid in der Form irgend- 
eines Hydrats , wahrscheinlich des 
Zweihydrats, dispergiert. Die Misch- 
barkeit ist aber nicht gegenseitig, so 
dab das Kobaltchlorid-zweihydrat kein 04-80 60 -Go 20 /KQb 
Doppelsalz aufnimmt. Die Misch- Abb. 2. Isotherme bei 750 
krystalle scheinen stabil zu sein, denn 
es gelang durch langes Ruhren mit ihrer Losung nicht, sie in 
ihre Komponenten zu zerlegen. Auffallend ist, daB das Doppel- 
salz nicht mit dem Kaliumchlorid, sondern mit dem Kobalt- 
chlorid feste Losungen bildet, wahrend das entsprechende 
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Nickelsalz NiC1, . NH,Cl. 2H,O sich mit Ammoniumchlorid 
mischt 3. 

In  dem Zweisalzpunkte, bei welchem neben der Losung 
Kaliumchlorid und Mischkrystalle bestandig sind, tritt bei 100 
noch eine andere Art  von Krystallen auf, die, wie das Kalium- 
chlorid, in Wurfeln krystallisiert, aber blau gerarbt ist. Dieses 
reine Blau ist deutlich von dem Blauviolett der Mischkrystalle 
des Doppelsalzes verschieden. Es scheint sich um eine neue 
Art von Mischkrystallen zu handeln, 
bei denen das Kaliumchlorid das Dis- 
persionsmittel ist. 

Eine zur Analyse ausreichende 
Menge dieser blauen Erystalle wurde 
aus dem Gemisch herausgesucht. Sie 
enthielten 37,4O/, CoCl,, 58,6 O/, KCI 
und 4,1°/, H,O. Ware das Kobalt- 
chlorid als Einshydrat vorhanden 

Abb. 3. Abb.4. 
Polytherme, x-t-Darstellung Polytherme, 2-m-t-Darstellung 

dann miif3te das Salz 5,2O/, Wasser enthalten. Da aber die 
Analyse nur 4,l ergeben hat und man annehmen kann, 
da6 die Krystalle nicht unbetrachtliche Mengen von Losung 
eingeschlossen haben, so konnte man sie vielleicht als Dis- 
persion eines wasserfreien Doppelsalzes des Kobaltchlorids in 
Kaliumchlorid auffassen. Durch diese Annahme konnte man auch 
die rein blaue Farbe erklaren, die kein Hydrat des Kobalt- 
chlorids besitzt. %Abb.3 gibt die Polytherme des Systems in der 
s-t-Darstellung und Abb. 4 in der s-m-t-Darstellung. 

1) N. Kurnakow u. W. J e g o r o w ,  C. 1938, I, 850. 
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3. Das ternare System CoC1,-CoSO,-H,O 
AuBer der Isotherme bei 25O, die von D. L a n g a u e r l )  

ausgearbeitet worden ist, liegen keine Untersuchungen iiber 
dieses System vor. Wir haben die Isothermen bei 0, 38, 50, 
75 und 99,5O festgelegt und aus den so gefundenen Werten 
die Polytherme aufgestellt. Besonders gro3e Schwierigkeiten 
bereitete die Einstellung des Gleichgewichtes in Gegenwart 
der niederen Hydrate des Kobaltsulfats. Besonders das Sechs- 
hydrat liefert augerst zahe Uberschreitungen, weil der Kieserit 
nur schwierig und langsam entsteht. Will man daher zu einem 
Gleichgewicht gelangen, so mu3 man frisch hergestelltes Mono- 
hydrat einsetzen, das, wie alle Kieserite, sich sehr fein in der 
Losung verteilt, sich nur langsam absetzt und daher nur 
schwierig abfiltriert werden kann. 

Tab. 2 gibt die Zusammenstellung der untersuchten Iso- 
thermen, Abb. 5 die Polytherme in der 2-t-Darstellung, Abb. 6 
dieselbe in der 2-nt-t-Darstellung. 

4. Das ternare System CoSO,-~SO.,--H,O 
Die Isotherme des Systems bei 25O ist von R.M. Caven 

una W. Johns ton2)  bearbeitet worden, die Polytherme zwischen 
0 und 100O wurde von A. Benra8th3) aufgestellt. 

Aus dem Verlaufe dieser Polytherme glaubte B e n r a t h  
schlieBen zu lronnen, daB als einziges Doppelsalz der SchGnit, 
CoSO,.K,SO,. 6 H,O , auftritt, dessen Existenzgebiet bei etwa 
94O auskeilt. Es zeigte sich aber, da3 die Riihrdauer von 
3 Tagen, mit der sich B e n r a t h  begniigte, bei hoheren Tem- 
peraturen viel zu kurz ist, um zu dem Gleichgewichte zu 
fiihren. Die Entwasserung des Vitriols zum Sechs- und zum 
Einshydrat erfordert viel langere Zeit, und erst anschliegend 
an diese Entwasserung bildet sich ein wasserarmeres Doppel- 
salz, CoSO,. K,S0,.4H,O, das dem Leonit entspricht. Diese 
Verbindung ist bisher noch nicht beobachtet worden. Sie unter- 
scheidet sich durch die rubinrote Farbe und die sfabchen- 
formigen Krystalle von dem braunroten Schonit, der in Rhom- 
boedern krystallisiert. 

I) D. L Q n g a u e r ,  Z. anorg. allg. Chem. 213, 180 (1933). 
%) R.M.Caven u. W.Johnston,  J. chem. Soc.London 1920, 2506. 
3, A. Benrath,  Z. anorg. allg. Chem. 208, 169 (1932). 
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Tabelle 2 
Das System CoC1,-CoS0,-H,O 

x 
~~~ 

89,7 
93,2 
82,5 
63,7 
61,2 
18,9( 
92,4 
90,2 
90,O 
84,3 
83,4 
81,s 
76,7 
71,O 
66,3 
69,8 
60,7 
49,2 
39,2 
32,9 
l5,O 
21,5 
23,7 
43,9 
66,2 
81,6 
81,O 
88,8 
89,5 
89,3 
66,4 
87,O 
86,5 
93,O 
95,O 
93,4 
5074 

29,4 
42,8 
58,3 
64,9 
81,s 
93,5 
95,3 

4,4: 

_______ 

35,l 
14,lO 

5,53 
6,42 
4,47 
0,60 

99,O 
56,5 
62,4 
16,48 
12,50 
9,80 
5,32 
5,lO 
5,96 
3,36 
3,36 
7,64 

1,76 

1,40 
0770 
4,40 

13,OO 
19,2O 
13,OO 
25,l 
$1,4 
37,9 
24,6 
37,8 
L4,2 
32,7 
39,o 

8,41 

8,06 
10,lO 
12,73 
13,90 
17,90 
37,2 
31,9 

Z I m  

6,57 
4,95 
8,60 
9,05 
8,48 
7,88 

6,10 
7 ,S l  
9,05 
6,68 
6,85 
6,15 
6,40 
6,53 
6,3O 
5,70 
5,70 
S705 

8,77 

6,95 
6,14 
6,65 
6,71 
6,89 
5,80 
5,28 
3,12 
4,48 
5,24 
5,16 
4,77 
5,83 
5,59 

5,90 

3,52 
4,30 
3,81 
3,90 
3,50 
4,03 
3,45 

I Bodenkorper 

14,70/43,9 
16,OO 
23,O 
29,4 
3075 
3574 
10751 
10,56 
10752'28,5 
11,lO 
12,32 
13,40 
14,25 
15,60 
15,98 
15,75 
16,96 
17,60 
19,40 
19,15 

16,80 
16,85 
16,45 
13,75 
10724 
10,25 
8,80 
7,51 

14,28 
10,85 
10,lO 

8 , l O  
8 ,OO 
8,04 

13,25 
15,35 
L5,37 
16,20 
15,05 
15,60 
13,30 

8,70 

18,S.i 

7,34 

9,00 

~~ 

7,64 
2,33 
2,64 
1,90 
0729 

53,6 
26,2 

7,S8 
5,92 
4,78 
2,53 
2,47 
2,91 
1,70 
4,04 
3,35 

0,72 

0,66 
0739 
2,lO 
6,2U 
9,lO 
6,38 

13,38 
63,l 

13,14 
20,6 
13,38 
45,O 
55,8 

53,5 

4,22 

4,34 
5,74 
7,50 
S,19 

10,OO 
22,2 
19,80 

____ 
:oso, 

9,20 
55,4 
47,5 

52,o 

20,s 
47,7 
49,2 

___ 

46,O 
48,3 

0764 
23,9 

52,6 
54,6 
54,2 

85,2 
50,2 
48,l 

48,5 

54,7 

55,7 
58,O 

49,5 
45,7 

47,7 

54,2 

50,s 

7,11 
8,75 
48,l 
40,5 
50,l 
11,20 
0768 

54,8 

59,4 
60,6 
61,4 
60,2 
59,6 
44,6 
50,5 

38 

19,50 
12,40 
11,53 

3,13 

37,4 
36,4 

Fes te  Phase  

51 
63,5 
75 

CoCI,. 6, CoSO,. 7 

co$)o,. 7 
7 )  

7, 

1, 

7 7  

CoCl,. 6 
coc1,. 6, CoSO,. 6 

l12,95 
22,3 
32,3 
32,9 
39,7 
43,5 
43,3 

34,9 
35,7 
43,4 

43,9 

21,s 

45,O 

17,20 
1,35 
9,03 

12,79 
18,45 
20,o 
28,s 
41,5 

Co$)O,. 6 
7 9  

cosb , .  1 
7 7  

17 
COSO,.~, c o S o , . l  
c o s o , .  1, COCI, . 4  
COCI, .4 
c o s o , .  1, COCI, . 4  

c o s o , .  1 
CoSO,. 6, CoSO,. 1 

11 

> l  

77 

9 ,  

>, 
7 7  

1 
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6,64 
7,24 

Tabe l l e  2 (Fortsetzung) 
~ _.______ 

_____ 
54,4 
68,4 

13,l 
16,6 

LF sun g 

ZOS0,I x *; 
1,75 97,l 
0,48 99,3 

4,30 93,2 
2,37 95,2 
5,85 84,2 
4,39 89,2 
7,46 78,7 

15,58 48,3 
20,4 27,s 
21,4 23,7 
26,s 11,l 

1,83 97,l 

3,57 
2,93 

I BodenkFrper 

47,6 

Der Leonit bildet sich 
erst oberhalb von 97O, denn 
bei dieser Temperatur geht 
er in der gesattigten Lijsung 
in Schonit uber, wahrend bei 
looo  der SchSnit zu Leonit 
entwassert wird. 

B e  n r a  t h hat mit Hilfe der 
Zweisalzpunkte die z-t-Poly- 

__ 
3os0, ___ -_ 
13,25 
2,9 1 
0,89 
1,22 
2,38 
7,44 

25,l 
71,4 

46,2 

72,l 

66,9 

37,3 

70,4 

73,9 

Fes te  Phasen 

CoSO,.l, CoC1,.2 

coci:. 2 
,, 

Abb. 5. Abb. 6. 
Polytherme, m-t-Darstellung Polptherme, r-m-t-Darstellung 

therme aufgestellt. Will man aber eine vollstindige Poly- 
therme in der z-m-t-Darstellung konstruieren, so ist eine An- 
zahl von Isothermen unvermeidlich. 
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- - 
t o  
- - 

0 

38 

50 

75 

qio,/ 
j6,3 

34,3 
35,5 
29,9 
14,35 

31,2 
61,4 
50,l 
42,7 

39,2 
37,6 

36,l 
18,95 
13,83 

5,58 
17,80 
7,34 

Spur 
1,79 

91,7 
86,2 
43,9 
37,l 
37,l 
36,3 

37,5 
23,2 
30,l 

34,s 

37,8 

spur 

87,2 
42,6 

38,5 
40,O 
22,5 
3,21 

39,9 

0,so 
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z 

18,60 

52,O 
51,7 
54,2 
77,3 

6,16 
21,l 
35,4 
42,6 

50,O 
51,l 

51,9 
68,5 
77,O 
90,3 
73 0 
88,2 
99,9 
97,O 

53,s 

0,60 
4,13 

22.8 
,49,9 
50,2 
50,l 

51,5 
63,O 
57,5 

50,o 

99,9 

13,2C 
25,2 

51,O 
48,7 
69,4 
95,3 

47,5 

99,l 

Tabel le  3 
Das System CoS0,-K,SO,-H,O 

~ 

:oso, 
~ __ 

1,32 
2,51 
3,67 
3,83 
7,94 

17,94 
21,o 

1,99 
4,71 
4,69 
4,66 

7,31 
8,82 

15,75 

30,9 
31,2 
30,s 
31,O 
31,2 
31,s 
31,2 

4,74 

10,lO 

2 1 4  

3,57 
6,85 
6,80 
6,78 
8,27 

10,32 

15,95 
33,O 

31,l 

3,22 
12,54 
13,55 
13,47 
13,95 
17,63 
29,9 

10,98 

33,5 

34,5 
35,7 
36,s 

Liisung 
~ 

;%so, 
~ ~ 

7,90 
5,40 
4,12 
3,81 
2,90 
2,32 
1,66 

.2,95 

.3,40 

.3,40 

.3,25 
6,25 
9,46 
8,71 
6,71 

.3,20 

5,79 
3,95 

3,44 
3,53 

4,18 
4,13 

2,72 
2,43 

L4,40 
14,45 
14,36 
14,20 
I3,24 
12,Ol 
11,oo 
8,89 
3,88 
2,93 
1,66 

16,90 
17,26 
L8,04 
17,75 
16,54 
L4,50 

7,32 
3,64 
1,53 

8,55 

__ 
X 

~ ~ 

17,2E 
34,2 
50,O 
53,4 
75,5 
89,7 
93,4 

15,E 
28,3 
28,O 
28,5 
28,7 
43,O 
50,O 
56,5 
72,5 
80,3 
89,7 
89,4 
89,5 
91,o 
91,o 
93,o 
93,5 

34,4 
21,8 

34,6 
34,8 
41,3 
49,l  
52,7 
66,9 
90,5 
92,8 
96,O 

17,6r 

45,8 
46,O 
48,6 

44,9 

57,7 
79,7 
84,2 
91,7 
96,4 

m 

)3,2 

~ ~ 

)8,8 
38,O 
t0,o 

34,4 

53,s 

42,s 

73,l 

29,6 

12,3 

43,l 
43,O 
41,5 
40,6 
39,l 
30,7 

16,3! 

16,3! 
16,6 
16,4 
16,sl 
17,l 

43,2 
34,7 
34,6 
35,l 
33,s 
31,s 
32,4 
27 , l  
14,9 
15,2 
l5,6 

37,6 
21,7 

24,L 

15,9 

20,o 
20,2 
19,9 
19,l 

12,2 
14,l 

13,4 
13,9 

__ 
:oso, ___ ___ 

13,60 

33,2 
33,s 
31,5 
43,l 

4,75 
14,68 
24,4 
28,4 

35,O 
35,O 
35,9 
34,s 
4019 
41,3 
46,3 
42,7 
48,5 
49,3 
50,4 

0,52 
3,30 

11,48 
32,s 

32,4 
33,6 

35,2 
36,5 
58,O 

33,3 

3j15 

10,60 

32,l 

32,3 

58,O 
69,5 

12,80 

35,9 

45,4 

Bodenkorper 
- 

m 

439 

- - 

L,40 
L105 
473 
457 

1158 

3,18 
497 

475 

3,45 
3,77 
3,78 
5 3 3  

3,21 

7,22 
3,06 
5,80 
6,U 1 
7,70 
7,91 

0,82 
1,13 
7,60 
3,95 
3,8E 
4,lE 
3,6E 
3,37 
6,4t 
4,5E 
6,24 

I ,2: 
7,Rt 
3,5f 

3,5( 

5,41 

3,l t  

4,25 

3,62 

Feste Phasen 

R,SO, , Sch. 
Sch. 
,, 
11 

7 1  

&., CoSO,. 7 

K,SO, 
K,S04 , Sch. 

1, 11 

17 7 1  

11 
sch:) 

11 

11 

11 

Sd6., CoSO,. 
11 11 

11 71 

11 11 

clso,. 7 l7 

11 

K,SO, 

KibO,, Sch. 
Sch. 

11 

11 

1, 

S&, CoSO,. 6 

cgso,. tY 

&SO, 

ss. l1 

&%Oh , Sch. 

11 

, 
Sh., CoSO,. 1 
coso, . 1 

11 
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x na 

16,44 31,5 
38,4 2115 
16,8 17.45 
5115 14,90 
93,5 12,05 
56,6 12,OO 
57,7 13,OO 
6014 12,'17 
61,2 12,12 
62,4 12,OO 
62,2 11,90 
64,O 12,lO 
67,3 13,09 
81,O 16,40 
9116 19,32 
57,5 13,lO 
62,3 12,98 
67,7 11,94 
72,l 12,20 

Tabe l l e  3 (Fortsetzung) 

CoSO, 

spur 
1193 
3,85 
5,80 
5,11 
6,33 

35,9 
4014 
42,9 
41,9 
44,l 
59,5 
65,l 
65,9 
6112 
32,4 
37,5 
4115 
36,7 

-- 
loso, __ - 
3,24 

10179 

18,65 
19,60 
21,7 
82,6 
2R18 

25,6 
25,6 
26,2 
26,3 
27,7 
28,l 
22,4 
24,4 

29,4 

L5,05 

24,9 

27,9 

95,5 
87,O 
83,7 
82,s 
88,l 
89,4 
45,5 
37,3 
40,6 

28,6 
11,04 
6,39 
5,74 
2,79 

39,5 

51,5 
36,9 
34,9 

35,4 

Losung 1 Bodenkorper 

0,30 
2,45 
4,92 
7,30 
6,13 
7,36 

47,O 
54,8 
54,3 
54,3 
63,4 
85,8 
92,O 
92,8 
96,l 

41,4 
53,3 
57,2 

54,O 

W A  - - 
18,55 
19,40 
19,25 
19,72 
19,14 
18,73 
18,50 
17,55 
17,75 
17,35 
17,50 
16,47 
14,36 
17,85 
2,91 

18,55 
16,57 
14,95 
12,80 

m 

0145 
1,20 
1137 
1,27 
0,70 
0,42 
2,lO 
2,62 
1,so 
2,09 
3,40 
3,66 

__ -- 

3,47 
3,45 
4,86 

1,77 
3,15 
2,81 

3,54 

Feste Phase 

- 
&SO, 

11 

11 

11 

17 

%So4 Leonit 
Leonit 

Leo&, C~SO,. 1 
coso,.1 

11 

11 

11 

11 

Sch., K,SO, 
Sch. 
Sch., CoSO,. 1 

17 11 

Tab. 3 gibt die neu bestimmten Isothermen, Abb. 7 die 
Polytherme in der 2-t-Darstellung, Abb. 8 dieselbe in der 
2-m-t-Darstellung. 

Bis zu der Temperatur von 70° verlauft die so aufgestellte 
Polytherme genau so wie die von B e n r a t h  ermittelte. Bei 
hoheren Temperaturen aber bleibt das Schonitfeld breiter, 
keilt nicht aus, sondern wird von dem Leonitfeld abgelost. In 
Abb. 7 ist die von B e n r a t h  konstruierte Polytherme punktiert 
eingezeichnet. 

Die flesamtpolytherme des reziproken Salzpaares 
Aus den Isothermen des reziproken Salzpaares und den 

Polythermen der vier Randsysteme kann die Gesamtpolytherme 
aufgebaut werden. Es ist zweckmilBig, die Konstruktion nicht 
nur auf dem Papier durchzufiihren, sondern auch ein Draht- 
model1 anzufertigen, weil dieses einen besseren nberblick liefert. 
Das raumliche Model1 gibt die Mischungsverhaltnisse der An- 
ionen und diejenige der Kationen in Abhgngigkeit von der 
Temperatur. Damit ist iiber die drei Raumkoordinaten ver- 
fiigt, so daB die Konzentration in dem Diagramm nicht be- 

Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. 164.  4 
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rucksichtigt werden kann. Will man auch diese in Betracht 
ziehen, so mu8 man die m-Werte an die ausgezeichneten 
Punkte anschreiben oder ihre Abhangigkeit von einer anderen 
Veranderlichen in einern besonderen Diagramm bringen. 

Ordnet man die Iso- 
thermen den Tempera- 
turkoordinaten entspre- 
chend iibereinander an, 
so erhalt man ein qua- 
dratisches Prisma, des- 
sen Seitenwande von 
den 3-Polythermen der 
vier Randsysteme ge- 
bildet werden. Das 
Innere dieses Prismas 
mu6 in die Einsalz- 
korper, d. h. in die Exi- 
stenzgebiete der elf be- 
standigen Salze aufge- 
teilt werden. Die in den 
Seitenfiachen des Pris- 
mas liegenden Flachen 

der Einsalzkorper 
werden gegeneinander 

, * I  

Abb. 7. 
Polytherme, x-t-Darstellung 

AHA a. 
Polytherme, z-m-t-Darstellung 

durch Zweisalzlinien begrenzt. Im Inneren des Prismas ge- 
schieht die Begrenzung der Flachen durch Dreisalzlinien, in 
denen drei Einsalzkijrper aneinandersto8en. Vier Dreisalzlinien 
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schneiden sich in einem Viersalzpunkt, der vier Einsalzkorpern 
gemeinsam ist. Da in einem Viersalzpunkt vier feste Phasen 
neben der Losung und dem Dampf bestandig sind und ein rezi- 
prokes Salzpaar zusammen mit dem Losungsmittel ein Vierstoff- 
system darstellt, so sind die Viersalzpunkte invariant. 

i 
I 

Da vorlaufig die Polytherme nur zwischen 0 und looo 
ausgearbeitet worden ist, so bleibt das Prisma oben und unten 
offen, und nur ein Teil der Einsalzkorper ist v6llig umgrenzt. 
Unterhalb von 0 O werden die Korper durch kryohydratische 
Flachen abgeschlossen. Oherhalb yon looo wird das Doppel- 
salz bald von dem Kieserit und dem Kaliumsulfat verdrangt 

4*  
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Abb. 10. EinealakGrper dee KC1 

I I 
1 

Abb. 11. EinsalzkGrper dee CoSO,.H,O 

Abb. 12. Einsalzkorper von &SO,, 
CoSO,. 7 H,O und Mischkryetallen (M) 

Abb. 13. EinsalzkSrper von CoCl,.2H,O, 
CoC1,. 6 H,O, K,SO,. CoSO,. 6H,O (Schonit) 
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und die Einzelsalze sind, je  
nach ihrem Verhalten zu 
Wasserl), entweder his zu 
ihrem Schmelzpunkt oder bis 
zur kritischen Temperatur 
des Wassers neben ihrer Lo- 
sung bestandig. 

Abb. 9 gibt die Qesamt- 
polytherme des reziproken 
Salzpaares in der a-b-t-Dar- 
stellung. Da diese Abb. 9 
wenig ubersichtlich ist, so 
wurden in den Abb. 10-14 
die Einsalzkorper, die sich zu 

#” 

Abb. 14. Einsalzkijrper Ton CoC1.4H9O, Abb. 15. Polythermen der Eins- 
CoSO, .6 H,O, K,SO,. CoS, .4H,O (Leonit) und Zweisalzlinien, m-t-Darstellung 

dem Prisma zusammenfiigen, einzeln dargestellt. 

I) A. Benrath, F. Gjedebo, B. Schi f fers ,  H. Wunderlich, 
Z. snorg. allg. Chem. 231, 285 (1937). 
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Damit auch die linderung der Konzentration in Abhangig- 
keit von der Xnderung der anderen Variabeln ihre Darstellung 
finde, wurden die ausgezeichneten Linien in der rn - t - Dar- 
stellung gegeben. Die Zahl der Linien ist aber so grob, dab 
sie sich in einem einzigen Diagramm verwirren wiirden. Des- 
halb bringt Abb. 15 die Darstellung der Ein- und Zweisalz- 
linien, Abb. 16 diejenige der Dreisalzlinien. 

___________!~____. . - _ _ _ _ _ _ _ _ ~  ! ~ 

A Viersnlzp. coso,.7,  coso,.6,  KCI, Sch. . . 22 87 26 
lj 1 ,, C O S O , . ~ ,  Co6o4.6, ICc1. cOc1,.6 15 94 26,5 
C 1 ,, Coso,.6, CoSO,.l, KC1, cocI, .6 17 93 39 
1) 1 ,, coSo,.S, CoSO,.l, KC1, Sch. . . 21 89 47,5 

__ 
15 
9,6 
7,4 
7,9 

Abb. 16. Polythermen der Dreisalzlinien, m-d-Darstellung 

In Tab. 4 sind samtliche ausgezeichneten Punkte des 
Systems zusammengestellt. Die im Inneren des Prismas auf- 
tretenden Viersalzpunkte sind mit groBen, die in den Seiten- 
fllchen liegenden Zwei- und Dreisalzpunkte mit kleinen Buch- 
staben und die in der Grund- und der Deckflache vorhnndenen 
Eins-, Zwei- nnd Dreisalzpunkte mit Zahlen hezeichnet. 
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Viersalzp . CoSO,.l, cocI,.6, KCI. D . . .  .. coSo, . l ,  coc1,.6, cocI,.4, D . . .. CoSO,.l, coc1,.4, CoC4.2, D . . 

.. K.,SO,, KCl. CoSO,.1, Leonit . . 

.. CoSO,.1, KC1. Sch., Leonit . . .  .. B.SO,. KC1. Sch., Leonit . . .  

.. Sch., COSO,.~,  c o s o , . 6  . . . .  .. coso,.7,  coso,.6,  coc l , .6  . . .  .. coso,.6, coso , . l ,  coc1,.6 . . .  .. coso , . l ,  coc1,.6, cocI,.4 . . .  .. c o s o ,  . 1. cocl,.4, Coc1,.2 . . .  .. COCI,.~,  COCI,.~, D . . . . . .  .. CoC1,.6, COCI,.~,  D . . . . . .  .. CoCl,.6, KCI. D . . . . . . . .  .. K.SO,. Sch., Leonit . . . . . .  

Dreisalzp . Sch., CoSO, . 6. CoSO, . I . . . .  

.. . . . . .  CoSO,.1, Sch., Leonit 

Zweisalzp.CoS0,. 7. CoSO. . 6 . . . . . . .  

. 
B i  
__ 

E 
F 
G 
H 
I 
J 
a 
b 
C 
a 
e 
f 
g 
h 
1 

j 
k 
1 
in 
n 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0 

18 1 92 
10 90 
10 95 
43 81 
45 81 
49 82 

9. 8 0. 0 
7. 2 0. 0 
0. 0 89 
0. 0 90 
0. 0 90 

95. 
8. 5 100 

34 070 
41. 5 0. 0 

100 

16 100 

0. 0 0. 0 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

25 
26 

24 i 

.. cosO,.6, coSo,. l  . . . . . . .  1 0. 0 .. cocI,.6, coc1,.4. . . . . . . .  0. 0 .. CoC1,.4, CoC1,.2. . . . . . . .  0. 0 

.. c o s o ,  . 7 . . . . . . . . . . .  0. 0 .. coc1,.6 . . . . . . . . . . .  0. 0 .. (KC1). . . . . . . . . . . . . .  100 

.. K.SO.. Sch . . . . . . . . . . .  84. 9 .. COSO,.~,  Sch . . . . . . . . . .  9. 7 .. COSO, .~ ,  coC1,.6 . . . . . . .  0. 0 
9 cocI,.6, Iccl . . . . . . . . .  14. 25 

.. KCI. COSO,.~,  Sch . . . . . . . .  31. 7 .. KCI. Sch., K.SO, . . . . . . . .  97. 9 
Einsalzp K.SO, 100 .. COSO,.l . . . . . . . . . . . .  0. 0 .. coc1,.2 . . . . . . . . . . . .  0. 0 .. (KCl). . . . . . . . . . . . . .  100 

.. K.SO.. Leonit . . . . . . . . .  42. 3 .. CoSO,.l, Leonit . . . . . . . .  37. 8 .. coSO,.l, Coc1,.2 . . . . . . .  0. 0 .. COC1,.2, D . . . . . . . . . .  9. 8 

.. COSO,.~,  (KCL).. D . . . . . . .  44. 5 

Einsalzp . K.SO, . . . . . . . . . . . . .  ~ 100 

Zweisalzp.(KCI),, K,SO, . . . . . . . . .  100 

Dreisalzp . coc1,.6, KCl. coso, .7  . . . . .  14 

. . . . . . . . . . . . . .  

Zweisalzp.(KCI), . K.SO. . . . . . . . . .  100 

~ .. (KCl).. D . . . . . . . . . . .  39. 9 
1 Dreisalzp . CoSO,.l, CoCl,.2, D . . . . . .  1 10. 5 

0. 0 

0. 0 
0. 0 

100 
100 

100 
100 
96 
0. 0 
0. 0 

89. 7 

93. 8 
92. 9 
93. 6 

010 
0. 0 

100 

100 
100 
949 

0. 0 
0. 0 

97. 1 
100 
100 
99 
98. 4 

I 6. 2 
7. 8 
890 
7. 9 

12. 1 

9. 9 
970 
675 
676 
678 
678 

12. 0 

15. 5 
11. 4 

12. 6 
17. 0 
13. 8 
8. 84 
7. 84 

131. 3 
34. 0 
16. 65 
29. 4 
28. 4 

103. 6 
29. 6 
14. 7 
14. 4 

40. 1 
22. 1 

6. 64 
14. 8 

13. 62 
13. 1 
11. 9 

574 
6. 55 

2. 85 

7. 45 

100 
100 
100 
100 
100 
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Zum SchluB wurden samtliche Einsalzkorper rnit ihren 
Paragenesen in Tab. 5 aufgefiihrt. 

Tabelle 5 
Die Einsalzkiirper des Systems mit ihren Paragenesen 

KC1. 22, 24, E, i = D; 25, 24, E, C, D, H, J = CoSO,.H,O; J, H,  I 
= Leonit; I, H, D, A, 11, 12 = Schonit; D, C, B, A = CoSO, 
.6H,O; A, B, 10, 11 = CoS04.7H,0; i, E, 10, 9 = CoCl,.GH,O; 
17, 25, J, I, 12, 5 = K,SO,. 

17, 25, J, I, 12, 5 = KCI; 25, 26, J = CoSO,.H,O; 26, J, I, k, 18 
= Leonit; k, I, 12, 6 = Schonit. 

26, J, I, k, 18 = K,SO,; 26, J, H, j, 19 
= CoSO,.H,O; J, H, I = KCL; k, I, H, j = Schonit. 

k, I, 12, 6 = K,SO,; k, I, H, j = Leonit; 
H, j, a, D = CoSO,.I'I,O; a, D, A, h = CoS04.6H20; b, A, 
11, 7 = CoS04.7H,0; I, H, D, A, 11, 12 = KC1. 

b, 1, C, B, A = CoSO,. 6H,O; b, A, 11, 7 = Schonit 
A, B, 10, 11 = KCl; B, C, 8, 10 = C0C1,.6HaO. 

a, m, d, C, D, a = CoSO,.H,O; a, D, A, b = Schiinit; 

K,S04. 

K,S0,.CoS0,.4H20 (Leonit). 

KsS0,.C~S0,.611,0 (Schonit). 

CoS0,.7H,O. 

CoSO4.6H,O. 
D, C, €3, A = KCI; 
= COSO,. 7 H,O. 

C, d, C, B = COC~,.GH,O; b, A, B, C ,  1 

CoSO,.H,o. 

CoC1,.6H,O. 

a, m, d, C, D = CoSO,.GH,O; E;, F, e, d, C = COCI, .6H,O; 

h, n, e, F 
, = CoC1,.4H,O; E, F, e, d, C = CoSO,.H,O; C, d, c, B 

CoCL,.4H,O. g, 0, f, G = CoC1,.2HaO; g, G, F, h = D; G, f, e, F 

CoC4.2H20. g, 0, f, GI: CoC12.4H,0; 23,21,g, G = D ;  23, 20,f, G 
= CoSO,.H,O. 

Mischkrystalle (D). 22, 24, E, i = KCI; 24, 23, G, F, E = CoSO,.H,O; 
23,21, g, G = CoCI,.2H,O; G, g, h, F = CoC1,.4H,O; i, h, F, E 

G, f, e, F = COCI, .~H,O; 8, f, 20, 23 = CoCl,.2H20. 
i, E, C, B, 10, 9 = RC1; i, h, F, E = D; 

= CoSO,.GH,O; B, C, 8, 10 = CoSO,.?H,O. 

= CoSO,.H,O; h, n, e, F = CoCI,.GH,O. 

= COCI,, 6 H,O. 

~ ~~ 
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