Uber eine Regel beztiglich der Zahl der
gesattigten Losungen bei Doppelsalzsystemen

von

Dr. W. Meyerhoffer.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lieben an der k. k. Universitit
in Wien.

(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mérz 1893.)

Die Untersuchung der aus CuCl,, KCl und H,O aufge-
bauten Systeme hat zuerst dargelegt, dass die Componente
eines Doppelsalzes wieder ein Doppelsalz sein kann. In dem
hier mitzutheilenden Fall tritt dies Verhalten noch viel priagnanter
hervor.

Cuprichlorid CuCl, bildet mit den substituirten Salmiaken
schon krystallisirende und lebhaft gefirbte Doppelverbindungen.
Mit N(C,H,),Cl [auch mit N(CH,),Cl] tritt es zu

CuCly, 2N(CyHg),Cl Cupribitetradthylammoniumchlorid!
und
5 CuCly, 2N(CyHg) 4 Cl Pentacupribitetradthylammoniumehlorid?

zusammen, von denen das erstere gelb, das zweite tiefrubin-
roth (mit ockergelbem Strich) gefarbt ist.

Man erhilt diese Salze — sie mdgen kurzweg als Mono-
und Pentasalz bezeichnet werden — das erstere durch Kry-

1 Topsoé, Jahresbericht 1833, 620.
2 Meyerhoffer, Verhandl. Deutscher Naturforscher und Arzte zuBremen,
1890, Bd. 11, S. 105.
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stallisation oder Eindampfung, das letztere nur durch Ein-
dampfung der mit den Dberechneten Mengen beschickten
wisserigen Losung. Die Salze werden hierauf tiber Thonplatten
im Luftbade getrocknet. Sie sind luftbestdndig und werden
durch Erhitzen auf 100° nicht verdndert.

Beleganalysen. Zuerst wurde das Gesammtchlor nach
Volhard titrimetrisch ermittelt. Hierauf H,S eingeleitet, trocken
filtrirt, aus einer Portion H,S ausgeblasen und mit Barytwasser
die freie Salzsdure titrirt.

Monosalz:
Berechnet fir
Abgewogene Menge 0°908 ¢ CuCly, 2N (CyH,), Cl
e T — ST
Gesammtchlor ...0-277g = 30-3%, 30-5Y,
Cl an Kupfer..... 0-139 =153 15-3
Pentasalz:
Berechnet fiir
Abgewogene Menge 1-833 ¢ 5 CuCly, 2N(CyH,),ClL
I . NN T —
Gesammtchlor ...0°779g = 42-5%, 42-4%/,
Cl an Kupfer ....0:648 = 35-3 353
Cl an Athyl ..... 0132 = 72 71

Die Krystalle des Monosalzes sind von Topsoé gemessen
worden; sie sind tafelfdrmig tetragonal und von achfseitigem
Umriss. Das Pentasalz hat prismatischen Habitus und scheint
monoklin (oder triklin) zu sein.

Wenden wir uns nun zu den Gleichgewichtsbedingungen
beider Doppelsalze, Wihrend bei den bisher untersuchten Bei-
spielen eines derselben wasserhaltig war, sind hier beide an-
hydrisch. Der Ubergang der einen in die andere Verbindung
kénnte hier also auf trockenem Wege vor sich gehen. Es wire
z. B. denkbar, dass das Monosalz bei hoheren Temperaturen
unter N(C,H;),Cl-Abspaltung in das Pentasalz iiberginge. Wie-
wohl solche Vorgénge auch bei festen Stoffen nicht unwahr-
scheinlich sind — experlmentell ist ein derartiger Fall noch
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nicht realisirt — so konnten hier darauf gerichtete Unter-
suchungen nicht angestellt werden, weil sich das Monosalz bei
starker Erhitzung zersetzt. Zudem dauern solche” Umwand-
lungen auf trockenem Wege sehr lange, was z. B. bei der Unter-
suchung der eventuellen analogen Umwandlung des Pentasalzes
bei sehr tiefen Temperaturen storend in den Weg treten wiirde.

Es ist daher nothwendig, die Gleichgewichtsbedingungen
in Gegenwart eines Losungsmittels, z. B. Wassers zu studiren,
welches die Umsetzungen erleichtert. Wir werden daher ge-
sattigte Losungen mit gewissen Bodenkorpern ! erhalten.

Da nun verschiedene Bodenk&rper auch verschiedene
dariiberstehende Losungen verlangen, so kénnen wir die Frage
nach den Gleichgewichtsbedingungen auch so formuliren:
»Wie viele gesittigte Losungen sind von den in Betracht kom-
menden Salzen mdglich?«

Die Zahl ist von der Temperatur abhangig und wir wollen
zunichst jene Temperaturen bestimmen, bei welchen Ande-
rungen dieser Zahl eintreten.

1. Da das Monosalz schon bei niederen Temperaturen rein
(ohne Beimengung einer Componente) aus einer Lésung gleicher
Zusammensetzung krystallisirt, so miissen neben seiner ge-
sattigten Lbéung noch zwei andere moglich sein, niamlich
(Doppelsalz + je einer Componente). Diese beiden Compo-
nenten sind bis 155 N(C,H;),Cl — welches der Kiirze halber
Athylsalmiak genannt werden soll — und Cuprichloridbihydrat,
Von den drei betreffenden kryohydratischen Punkten? bis 1525
existiren also drei verschiedene gesattigte Losungen, namlich

I Monosalz + Athylsalmiak,
II Monosalz,
11T Monosalz+ Cuprichloridbihydrat.

2. Oberhalb 15%5 ist das System III (auch im festen Zu-
stande) nicht mehr existenzfahig. Unter Wasserabspaltung findet

! Kiirzerer Ausdruck fiir: »Kérper, welche sich am Boden der gesittigten
Ldsung befinden«.

2 Es wire denkbar, dass eines oder mehrere dieser drei Salze bei tieferen
Temperaturen Krystallwasser aufnimmt. Dadurch wird aber die Zahl der
stabilen gesittigten Lésungen nicht vermehrt.
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Bildung des Pentasalzes statt. Bei dieser Temperatur (und
einem zugehorigen ganz bestimmten, aber nicht ermittelten
Dampfdrucke) tritt also ein Quintupelpunkt auf mit den fiinf
Phasen Monosalz, Cuprichloridbihydrat, Pentasalz, Ldsung
und Dampf. Anstatt der nicht mehr existenzfahigen Losung 111
treten jetzt zwel neue auf, so dass nun vier Lésungen bestehen
ndmlich

I Monosalz+ Athylsalmiak,

II Monosalz,

III Monosalz+-Pentasalz,

IV Pentasalz+ Cuprichloridbihydrat.

3. Man kahn diese vier Curven bis gegen 3179 verfolgen
von da ab wird noch die Losung des Pentasalzes fiir sich mog-
lich. Wir haben also nunmehr

I Monosalz+ Athylsalmiak,
II Monosalz,

III Monosalz+Pentasalz.

IV Pentasalz,

V Pentasalz+ Cuprichloridbihydrat.

4. Wie weit sich die Existenz dieser fiinf Losungen nach
oben hin erstreckt, ist nicht genau bestimmt worden. Es wire
anzunehmen, dass eine hochgelegene, 31°%9 corréspondirende
Temperatur existirt, bel der Monosalz flir sich nicht meht be-
stehen kann. Von da an wiirde dessen gesittigte Losung das
Pentasalz absetzen, und wir hitten wie frither zwischen 15°5
bis 31°9 vier geséattigte Losungen, und zwar

I Monosalz+ Athylsalmiak,

II Monosalz +Pentasalz,

[II Pentasalz,

IV Pentasalz+ Cuprichlorid.?

Die untere Grenztemperatur dieses Systems — nennen wir
sie X° — kann desshalb nicht festgestellt werden, weil die Lo-
sungen gegen 160° ein Gas (wohl HCI) zu entwickeln beginnen,
welches bald die zugeschmolzenen Rohrchen zum Explodiren
bringt.

1 Nicht Cuprichloridbihydrat, weil dasselbe inzwischen das Krystall-
wasser verloren hat, ein Vorgang, der, wie ich glaube, gegen 150° eintritt.
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5. Noch weniger moglich ist es anzugeben, wann die
Grenze dieser vier Losungen erreicht ist. Nennen wir diese
Temperatur Y°, so kann man nur sagen, dass falls Y° wieder
ohne Zersetzung des Systems erreichbar wire — was ja in
analogen Féallen gewiss eintreten kann — von da ab nur noch
drei Loésungen existenzfahig wéren, namlich

I Pentasalz -+ Athylsalmiak,

IT Pentasalz,

III Pentasalz+ Cuprichlorid.

Bei Y° wire wieder ein Quintupelpunkt mit den Phasen:
Monosalz, Pentasalz, Athylsalmiak, Lésung und Dampf.

Diese drei Losungen wiren dann bis zur kritischen Tem-
peratur des Wassers verfolgbar, falls nicht (wie hier schon
friher) Zersetzung der Systeme auftréte,

Man erhdlt einen Ubersichtlichen Blick auf die Gruppen
der Losungen durch die graphische Darstellung der Loslich-
keiten. Die zahlreichen und zeitraubenden Loslichkeitsbestim-
mungen habe ich nicht angestellt; gleichwohl vermag man mit
Hilfe des von mir schon frither angegebenen Diagramms ein
Bild des Complexes von Gleichgewichten erhalten. Hierzu tragen
wir als Abscisse die Temperatur, als Ordinate jedoch das Ver-

haltniss
Cu(Cl, _ Cu

N(,H,),Cl — N )

auf, welches in der bei dieser Temperatur gesittigten Losung
besteht. Dann erscheinen die Loslichkeitscurven reiner Doppel-
salze offenbar als gerade Linien. Die Lage der anderen Curven
lasst sich nur angendhert angeben, was aber unsere Discussion
nicht beeintrdchtigen wird.

1. In beiliegender Tafel beginnendie drei Curven derersten
Gruppe bei 0°'. In der unteren (Monosalz-+ Athylsalmiak) ist

1 Unterhalb 0° gehen die Curven entweder bis zu ihren kryohydratischen
Punkten, oder die Monosalzkurve stosst friiher mit einer der beiden zusammen.
Im letzteren Falle wiren von da ab nur zwei Losungen existenzfihig, namlich
(M —+ Athylsalmiak) und (M4-CuCly, 2H,0). Schliesslich konnten sich auch
diese beiden Curven schneiden, es gidbe dann bloss eine einzige Ldsung
{(Athylsalmiak-+CuCly, 2 Hy0), die in ihrem kryohydratischen Punkte aufhért.
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C 1 . . . ,
—Ni <? und nimmt nach den bisherigen Erfahrungen mit

stéigender Temperatur ab. In der Lésung des Monosalzes ist

. . I .
dieses Verhaltniss = —-, in der oberen Curve (Monosalz + Cupri-

&

1 . .
chloridbihydrat) > 5 Bei Entziehung des Wassers, etwa durch

Stehenlassen iiber Schwefelsdure, setzen alle drei Losungen die
Bodenkorper bis zur vollstindigen Eintrocknung ab. Die
Existenz dieser drei Curven erstreckt sich bis 15%5. Diese Tem-
peratur wurde in schon beschriebener Weise mittelst eines
Thermometers festgestellt.!

2. Die zweite Gruppe von vier Lésungen erstreckt sich
von 1595 bis 31°9. Letztere Temperatur war diejenige, bei
welcher Pentasalz mit etwas Wasser angeriihrt, gerade griine
Krystalle von CuCl,, 2H,0 absetzte. Da mehrere Versuche
immer dasselbe Resultat ergaben, halte ich diese Temperatur
fur die richtige. Im System (Monosalz+Pentasalz) muss das

. Cu | .
Verhiltniss ~ bei steigender Temperatur abnehmen, weil
dasselbe spater (bei X°) die Monosalzcurve treffen muss. Es ist
also hier immer- o > Cu = !
° 27 N 2

Die Curve (Pentasalz + Cuprichloridbihydrat) verlduft bis zu
ihrem Schnittpunkt mit der Pentasalzcurve bei 31°9 und es ist
auch hier %> ENE = —;-(bei 31°9 —CNE = —g—) Wihrend die
anderen drei Systeme beim Stehenlassen tber Schwefelsdure
(zwischen 15°5—31°%9) wieder ihre Bodenkdrper bis zur voll-
stindigen Eintrocknung absetzen, verhilt sich dieses System
(P+CuCl,, 2H,0 verschieden. Beim Einengen wird ndmlich
zuerst Pentasalz abgeschieden und Cuprichloridbihydrat ver-
zehrt, hierauf wird eine zeitlang bloss Pentasalz, schliesslich

1 Meyerhoffer, Zeitschrift physikal. Chemie, V, 98, 1890. Diese
Methode scheint hier nicht besonders exact zu sein, sodass ich fiir die absolute
Richtigkeit dieses Temperaturwerthes nicht einstehen kann.
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Pentasalz +Monosalz auskrystallisiren.! Vier Losungen bei zweil
Doppelsalzen sind schon frither bei den aus CuCl,, KCl, H,O
gebildeten Systemen zwischen 72° und 92° realisirt worden.

3. Die von 31°9 an beginnenden fiinf Curven kénnen, wie
erortert, nicht bis zu ihrem Endpunkte X° untersucht werden.
Sie lassen den vollstdndigen Parallelisnius im Verhalten beider
Doppelsalze klar zu Tage treten. Beide kdonnen sowohl flir sich,
als auch in Gegenwart jeder ihrer Componenten gesattigte
Losungen bilden. Das gibe ihrer sechs, wenn nicht eine mit
der anderen zusammenfiele, namlich (Monosalz+Pentasalz).
Hier ist es also vollstdndig willkirlich, was wir als Doppelsalz
und was wir als Componente auffassen.

Die Zusammensetzung der gesittigten Losungen 1asst sich
aus dem Diagramm leicht ersehen.

I (M +Athylsalmiak) : % < %;
11 (Monosalz) - %i = %

U (MA+P) : %<%< %

IV (Pentasalz) : % = %,

V (P+CuCl,, 2H,0) : %>—2~

Bei Einengung setzen sdmmtliche fiinf Systeme die Boden-
korper ab. Auch aus System III (M--P) krystallisiren beide
Doppelsalze heraus, und zwar wie leicht ersichtlich, in der
Niahe von 31°9 mehr Monosalz, bei hohen Temperaturen mehr
Pentasalz. Bei der Temperatur, zu der die Zusammensetzung
Cu
N
Doppelsalze gleichzeitig aus der Lésung treten.

Die in unserem Falle nicht existirenden Gruppen 4 und 5
welche vier, respective drei Lésungen z#hlen, will ich nicht

3 I . .
= gehort, muss bei Einengung je ein Molekiil der beiden

! Uber diese Erscheinung vergl. man Meyerhoffer, Zeitschrift physikal.
Chemie, 1X, 643, 1892, und Schreinemakers, Zeitschrift physikal. Chemie,
X, 474; XI, 83.
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weiter besprechen. Im Curvenbild erscheinen sie schraffirt
gezeichnet. Die Zusammensetzung der gesittigten Ldsungen
ergibt sich nach dem Vorangegangenen von selbst. Ich will
noch erwédhnen, dass die geséttigte Losung des Monosalzes, die
sich gegen 160° zu zersetzen beginnt, selbst bei 180° noch
kein Pentasalz abscheidet.

Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, dass die Com-
ponente eines Doppelsalzes ein relativer Begriff ist. Die Com-
ponenten variiren mit der Temperatur, die des Monosalzes z. B.
sind bei niederen Temperaturen Athylsalmiak und Cuprichlorid
(respective dessen Hydrat), bei hoheren Athylsalmiak und Penta-
salz. Von einer Componente des festen Doppelsalzes zu
sprechen, sind wir tiberhaupt nicht berechtigt. Hier ist, wie in
so vielen anderen Fillen, das Verhalten bei Anwesenheit von
Wasser fur Eintheilung und Nomenclatur massgebend geworden

Im Curvenbilde ist ein Punkt vorhanden, der noch einer
kurzen Besprechung bedarf. Es ist der Punkt 31°9. In einer
fritheren Arbeit! habe ich einen analogen Punkt als Quadrupel-
punkt bezeichnet. Nachtrdglich aber habe ich mich iiberzeugt,
dass solche Punkte nicht zur Classe der multipeln Punkte
gehdren. Sie bilden eine eigene Species und treten dort auf, wo
Systeme verschiedener Stoff- und Phasenzahl ein-
ander kreuzen.

In unserem Punkte beginnt die Loslichkeitscurve des reinen
Pentasalzes. Dieses System besteht aus zwei Stoffen, ndmlich
Pentasalz und Wasser, was mit der Zahl von drei Phasen im
Einklang steht. Die andere Curve, die in diesem Punkte ein-
trifft (M+P), stellt ein System von drei Stoffen [CuCl,
N(C,H,),Cl, H,O] mit vier Phasen dar. Die Eigenthiimlichkeit
dieses Punktes besteht darin, dass bei ihm ein System mit
niedrigerer Phasenzahl anfdngt — oder aufhort. Mit Riicksicht
darauf kénnte man daher solche Punkte als Systempunkte

1 Zeitschrift physikal, Chemie, V, 125, 1890.
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bezeichnen. Es sei noch bemerkt, dass sie singuldre Punkte
sind, dass also zu ihren Temperaturen auch ganz bestimmte
Dampfdrucke gehoren. In unserem Diagramm ware X° ebenfalls
ein Systempunkt, da dort die Grenze des Systemes [CuCl,,
2 N(C,H;),Cl; H,0] liegt. Uberhaupt ist ein solcher bei jedem
Doppelsalz vorhanden; das Umwandlungsintervall desselben
wird von einem Quintupelpunkt und einem Systempunkt be-
grenzt.

In einer bald mitzutheilenden Arbeit werde ich zeigen, dass
solche Systempunkte mehrfach bei den Gleichgewichten auf-
treten, welche reciproke Salzpaare (z. B. KC14+NaBr und
KBr+NaCl) mit Wasser bilden. Uberhaupt sind umsomehr
Systempunkte zu erwarten, je grdsser die Zahl der zu einem
Gleichgewicht zusammentretenden Stoffe ist.

Riidorff?! hat sich bereits im Jahre 1873 die Frage vorge-
legt, wie viele gesittigte Losungen von zwei gleichjonigen
Salzen (also mit gleicher Séure oder gleicher Basis) bei einer
Temperatur moglich sind. Da er auf die Bildung von Doppel-
salzen keine Riicksicht nahm, ist er nicht im Stande gewesen,
die Frage ausreichend zu beantworten.

Schliessen wir diejenigen Salze aus, welche Isomorphismus
oder Mischkrystallisation aufweisen, so erlauben die bisherigen
Untersuchungen folgende Regel aufzustellen.

Existiren von zwei gleichjonigen Salzen bei
einer Temperatur # Doppelsalze, so bilden dieselben
nebst ihren Componenten bei dieser Temperatur
mindestens (1) und hdchstens (2#-+1) gesattigte
und stabile Losungen von verschiedener Zusammen-
setzung,

Uberzeugen wir uns zunichst, dass diese Regel allen
bekannten Fallen entspricht.

Existirt bloss ein Doppelsalz, so kénnen drei Losungen
bestehen, innerhalb des Umwandlungsintervalls aber bloss
Zwel.

1 Pogg. Ann., 148, 456 und 555; 1873.
Chemie-Heft Nr. 3. 13
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Sind zwei Doppelsalze existenzfdhig, so existiren flinf
gesattigte Losungen in unserem Falle oberhalb 31°9, vier
zwischen 15°5 und 31°9, ferner bei den Cuprikaliumchioriden
zwischen 72° und 92°. Die Minimalzahl von drei Ldsungen tritt
bei letzteren Salzen zwischen 56° und 72° auf. Bei vier Lo-
sungen ist nur eines, bei drei Lésungen sind beide Doppelsalze
im Umwandlungsintervall,

Haben wir demnach ein Doppelsalzsystem

a, D, D,,... Dy_y, Dy, b,

wobei @ und & die beiden Einzelsalze, die Mittelglieder aber
Doppelsalze, nach ihrem Gehalt an @ und & geordnet, bedeuten,
derart dass Doppelsalz D, am meisten Salz a, und Doppelsalz
D, am meisten Salz b enthilt (wobei es gleichgiltig ist, ob die
Doppelsalze Krystallwasser enthalten oder nicht), so miissen
im stabilen Zustande existenzfahig sein die Ldsungen von

(a+D,), (D+D,)...([Dy—1-+ D), (D, +b).

Ferner kdonnen existiren die Losungen von

(D1)7 (Dz)a s (DH-—I); (sz>-

Das gibt, wie ersichtlich, bei # Doppelsalzen (#-+1) Lo-
sungen mit je zwei Bodenk&rpern und dazu bedingungsweise
n Losungen mit je einem Doppelsalz am Boden, ganz unserer
Regel entsprechend. Drei Bodenko6rper kénnen (ausgenommen
in den Quintupelpunkten) nicht gleichzeitig auftreten. Dies
wiirde der Phasenregel widersprechen.

Sind also bei # Doppelsalzen weniger als (2% +1) Losungen
vorhanden, so wird eine dem Minus gleiche Zahl von Doppel-
salzen im Umwandlungsintervall sein. Bei Existenz von bloss
(n+1) Losungen sind sammtliche # Doppelsalze in demselben
befindlich. Dies gilt z. B. von CuCl,, 2H,0, 2KCi({I) und
CuCl,, KCI (Il) innerhalb 56° bis 72°. Daselbst sind nur mog-
lich die Lésungen

1+ K],
I+11,
H+CuCly, 2 H,0.
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Unsere Regel verlangt noch einige Bemerkungen. Wenn
in derselben von der Existenz von # Doppelsalzen bei einer
Temperatur gesprochen wurde, so ist dies so zu verstehen, dass
die Doppelsalze bei Gegenwart von Wasser existiren, also mit
einer auch nur geringen Menge desselben eine fliissige Phase
bilden. Ist das Doppelsalz vollstdndig unldslich, oder absorbirt
es das Wasser unter Bildung einer neuen festen Verbindung,
so kann die Regel keine Anwendung finden. Dies ist z. B. bei
den Cuprikaliumchloriden unterhalb 56° der Fall. Da bestehen
nur zwel gesdttigte Losungen, weil eines der Doppelsalze, das
CuCl,, KCI wohl im festen Zustande existirt, aber durch Zu-
satz von Wasser zu der festen Mischung (CuCl,, 2 4,0, 2 KCl+-
~+CuCl,,2 H,0+ restlichem CuCl,, KCI) gesteht.

Zweitens ist.zu beachten, dass unter gewissen Umstdnden
noch andere Systeme, als die obigen, mit einer fliissigen Phase
aus zwei Salzen und Wasser gebildet, auftreten koénnen.
Befinden wir uns ndmlich unterhalb 0°, so sind neue Systeme
existenzfihig, bei denen Eis als Bodenkdrper auftritt. Uber die
hier auftretenden interessanten Erscheinungen behalte ich mir
eine eigene Mittheilung vor.

Drittens ist der Fall denkbar, dass einer der festen ,als
Hydrat auftretenden Stoffe eine solche Loslichkeit besitzt, dass
die in ihm enthaltenen Wassermolekiile gerade zu seiner Losung
hinreichen, wie CaCl,, 6 H,O bei 30°2. Dann sind bekannt-
lich unterhalb dieser Temperatur zwei verschiedene gesittigte
Lésungen dieses Hydrates existenzfahig. Es wére also denkbar,
dass in einem solchen Falle unsere Regel keine Anwendung
fande. Hierliber aber fehlen vorldufig die Erfahrungen.

Von diesen Fallen abgesehen, liefert die Regel eine voll-
standige Beantwortung der von Riidorff aufgeworfenen
Frage.

13%
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