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Uber eine Regel bez~iglieh dee Zahl dee 
gesgttigten LSsungen bei Doppelsalzsystemen 

v o n  

Dr. W .  M e y e r h o f f e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. L i e b e n  an der k. k. Universit~lt 
in Wien. 

(Mit 1 Tafel.) 

(Vorgelegt  in tier Sitzung am 2. Mi~rz 1893.) 

Die U n t e r s u c h u n g  der aus  CuC12, KC1 und H~O aufge- 

'bauten Sys teme  hat zuers t  dargelegt,  dass  die Componente  

eines Doppelsa lzes  wieder  ein Doppelsalz  sein kann. In dem 

hier mitzuthei lenden Fall tritt dies Verhal ten noch viel pr~gnanter  
hervor. 

Cuprichlorid CuCI~ bildet mit  den subst i tuir ten Sa lmiaken  

schSn krystal l is i rende und lebhaft gefgtrbte Doppelverb indungen.  

Mit N(C2Hs)4C1 [auch mit N(CHa)~C1 ~ tritt es zu 

CuC12,2N(C~Hs)~C1 C u p r i b i t e t r a g t h y l a m m o n i u m c h l o r i d l  

und 

5CUC12, ~N(C~Hs)~C1 Pentacupr ib i te t ra~ . thy lammoniumchlor id~  

zusammen ,  yon denen das erstere gelb, das  zweite  tiefrubin- 

roth (mit ockerge lbem Strich) gef~rbt ist. 

Man erh~tlt diese Salze - -  sie mSgen ku rzweg  als M o n o -  

und P e n t a s a l z  bezeichnet  werden  - -  das erstere durch K r y -  

1 Topso6, Jahresberieht 1883, 620. 
2 M e y e r h o ffe r, Verhandl. Deutseher Naturforscher und.&rzte zu Bremen. 

1890, Bd. II, S. 105. 
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s t a l l i s a f i o n  oder Eindampfung,  das letztere nu t  durch Ein- 

dampfung  der mit den berechneten  Mengen beschickten 

wS.sserigen L6sung.  Die Salze werden hierauf  fiber Thonpla t ten  

im Luftbade getrocknet.  Sie sind luftbest~indig und werden  

durch Erhi tzen auf  100 ~ nicht verfindert. 

B e l e g a n a l y s e n .  Zuers t  wurde  das  Gesammtch lo r  nach 

V o 1 h a r d t i trimetrisch ermittelt. H ie rau f  H~S eingeleitet, t rocken 

filtrirt, aus  einer Portion H2S ausgeb lasen  und mit B a r y t w a s s e r  

die freie Salzs~iure titrirt. 

M o n o s a l z "  

Abgewogene Menge 0"908g 
~ . . . - - - - --~____~ 

Gesammtch lo r  . . .  0" 2770# ~ 3 0 ' 5 %  

C1 a n K u p f e r  . . . . .  0"139 ~_ 15"3 

Bereehnet fth" 

Cu C.I2, 2 N (C 2 Hs) ~ C: 

30.50/0 
15 '3  

P e n t a s a l z "  

Abgewogene Menge 1 �9 833g 

Gesammtch lo r  . . .  0" 7 7 9 g  - -  42 ' 5 %  

C1 an Kupfer  . . . .  0"648 ~ 35"3 

C l a n A t h y l  . . . . .  0"132 ~_- 7 ' 2  

Berechnet f/it 

5 Cu CI~, 2 N(C2Hs)~C! 
~ - ~ . ~  

42.4% 
35"3 

7"1 

Die Krystal le  des Monosa lzes  sind yon T o  p so  6 gemessen  

worden;  sie sind tafeIf6rmig te t ragonaI  und yon achtsei t igem 

Umriss.  Das Pentasa lz  hat  pr ismat ischen Habi tus  und scheint  

monoklin (oder triklin) zu sein, 

Wenden  wir  uns nun zu den Ole ichgewichtsbedingungen 
beider Doppelsalze,  Wtthrend bei den bisher un te r such ten  Bei- 

spielen eines derselben wasserha l t ig  war,  aind hier beide an- 

hydriseh.  Der l~Ibergang der einen in die andere Verb indung  
k6nnte hier also auf  t rockenem W e g e  vor sich gehen. Es write 

z. B. denkbar  , d a s s  das Monosalz  bei hSheren Tempera tu ren  

unter  N(C2Hs)4C1-Abspaltung in das Pentasalz  fiberginge. V~Tie- 
wohl  solche Vorg~nge auch bei festen Stoffen nicht unwahr-  
scheinlich sind - -  experimentel l  ist ein derart iger  Fail l?och 



L,Jsungen bei Doppeksalzsys temen.  167  

nicht realisirt - -  so konnten bier darauf gerichtete Unter- 
suchungen nicht angestellt werden, well 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 stSrend in den Weg treten wtirde. 

Es ist daher nothwendig, die Gleichgewichtsbedingungen 
in Gegenwart eines Lbsungsmittels, z. B. Wassers zu studiren, 
welches die Umsetzungen erleichtert. Wir werden daher ge- 
sS_ttigte LSsungen mit gewissen B o d e n k/5 r p e r n 1 erhalten. 

Da nun verschiedene BodenkiSrper auch verschiedene 
dariiberstehende LSsungen verlangen, so kbnnen wir die Frage 
nach den Gleichgewichtsbedingungen auch so formuIiren: 
,,Wie viele gesS~ttigte L0sungen sind yon den in Betracht kom- 
menden Salzen mbglich?<< 

Die Zahl ist yon der Temperatur abh~ngig und wir wollen 
zuniichst jene Temperaturen bestimmen, bei welchen 7~nde- 
rungen dieser Zahl eintreten. 

i. Da das Monosalz schon bei niederen Temperaturen rein 
(ohne Beimengung einer Componente) aus einer LOsung gleicher 
Zusammensetzung krystallisirt, so mtissen neben seiner ge- 
s~ttigten LOsung noch zwei andere m/Sglich sein, n~imlich 
(Doppelsalz + je einer Componente). Diese beiden Compo- 
nenten sind bis 15.~ N(C~Hs),~C1 - -  welches der Ktirze halber 
~thylsalmiak genannt werden soll - -  und Cuprichloridbihydrat. 
Von den drei betreffenden kryohydratischen Punkten 2 bis 15~ 
existiren also drei verschiedene ges/ittigte LOsungen, n~imlich 

I Monosalz +7~thylsalmiak, 
II Monosalz, 

II[ Monosalz+ Cuprichloridbihydrat. 

2. Oberhalb 1575 ist das System III (auch im festen Zu~ 
stande) nicht mehr existenzf~ihig. Unter Wasserabspaltung finder 

1 K/irzerer Ausdruck  fiir: >~K6rper, welche  sich am Boden der ges~ittigl:en 
L/5~ung befinden<<. 

2 Es w~ire denkbar ,  dass  eines oder mehrere  dieser drei Salze bei tieferen 
Tempera tu ren  Krys ta l lwasser  aufnimmt.  Dadurch  wird abe t  die Zahl der 

s t a b il e n gesi i t t igten L6sungen  nicht  vermehrt .  
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Bildung des Pentasalzes  statt. Bei dieser Tempera tur  (und 

einem zugeh6rigen ganz bestimmten, aber nicht ermittelten 

Dampfdrucke) tritt also ein Q u i n t u p e l p u n k t  auf mit den fCmf 

P h a s e n  Monosalz,  Cuprichloridbihydrat,  Pentasalz,  L/Ssung 

und Dampf. Anstatt  der nicht mehr existenzfi~higen L/Ssung III 
treten jetzt  zwei neue auf, so dass nun vier L6sungen bestehen 

nS.mlich 
I Monosalz +~ thy l sa lmiak ,  

Ii Monosalz, 

III Monosa lz+Pen ta sa l z ,  
IV P e n t a s a ! z +  Cuprichloridbihydrat.  
3. Man ka-fin diese vier Curven bis gegen 31.~ verfolgen 

yon da ab wird noch die L6sung des Pentasalzes  for sich m6g- 

lich. Wir  haben also nunmehr  

I Monosalz  + Athylsalmiak, 

II Monosalz,  
III M o n o s a l z +  Pentasalz. 

IV Pentasalz,  
V P e n t a s a l z +  Cuprichloridbihydrat.  

4. Wie weir sich die Exis tenz  dieser f~nf LSsungen nach 

oben bin erstreckt, ist nicht genau bestimmt worden. Es w/ire 
anzunehmen,  dass eine hochgelegene,  31'~ correspondirende 
Temperatur  existirt, bei der Monosalz ftir sich nicht mehr  be- 

stehen kann. Von da an wtirde dessen gesiittigte L6sung  das 
Pentasalz absetzen, und wir hS.tten wie frtiher zwischen 15.05 

bis 31'09 vier ges~ittigte LOsungen, und zwar  

I Monosalz +Athylsa lmiak ,  

II Monosalz +Pen tasa lz ,  

III Pentasalz,  
IV Pentasalz +Cupr ichlor id .  
Die untere Grenz tempera tur  dieses Systems - -  nennen wir 

sie X ~ - -  kann desshalb n icht festgestellt werden,  weil die LS- 
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, de15 wie ieh gtaube, gegen 150 ~ eintritt. 
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5. Noch  weniger  mSglich ist es anzugeben ,  warm die 

Grenze dieser vier LSsungen  erreicht ist. Nennen  wir diese 

T e m p e r a t u r  Y~ so kann  man  nur sagen,  dass  falls Y~ wieder  

ohne Zer se tzung  des Sys tems  erreichbar  w~ire - -  was  ja  in 

analogen Ftillen gewiss  eintreten kann  - -  von da ab nut  noch 

drei LSsungen  existenzf~hig w~ren, n~tmlich 

I Pentasa lz+A_thylsa lmiak,  

II Pentasalz,  

III Pen ta sa l z+Cupr i ch lo r id .  

Bei Y~ w~tre wieder  ein Quintupelpunkt  rnit den Phasen:  

Monosalz,  Pentasalz,  _/~thylsalmiak, LSsung  und Dampf.  

Diese drei LSsungen  w/iren dann bis zur kri t ischen T e m -  

peratur  des W a s s e r s  verfolgbar,  fails nicht (wie bier schon 

frtiher) Ze r se tzung  der Sys teme  auftr~ite. 

Man erh~ilt einen i ibersichtl ichen Blick auf die Gruppen  

der LSsungen  durch die g raphische  Dars te l lung der LSslich- 

keiten. Die zahlre ichen und ze i t raubenden L6sl ichkei tsbes t im-  

mungen  babe  ich aicht  angestell t ;  g le ichwohl  ve rmag  man mit 

HiKe des yon mir schon frtiher angegebenen  Diag ramms  ein 

Bild des Complexes  yon Gleichgewichten erhalten. Hierzu  t ragen 

wir  als Abscisse  die Tempera tur ,  als Ordinate jedoch das Ver- 

h~tltniss 
Cu C1 s Cu 

N(C~H~)~C1 - -  N 

auf, welches  in der bei dieser T e m p e r a t u r  ges/ittigten LSsung 

besteht.  Dann erscheinen die LSsl ichkei tscurven reiner Doppel-  

salze offenbar als gerade  Linien. Die Lage  der anderen Curven 

l~sst sich nur angen~her t  angeben,  was  aber unsere  Discuss ion  

nicht beeintrS.chtigen wird. 

1. In bei l iegender Tafel beginnendie  drei Curven derersten 

Gruppe bei 0 ~ In tier unteren ( M o n o s a l z + ~ t h y l s a l m i a k )  ist 

1 Unterhalb 0 ~ gehen die Curven entweder bis zu ihren kryohydratischen 
Punkten, oder die Monosalzkurve st6sst fr/lher mit einer der beiden zusammen. 
Im letzteren Falle wg, ren yon da ab nur zwei L6sungen existenzfiihig, n~imlich 
(M --b J~thylsalmiak) und (M--I-Cu C12, 2H20 ). Schliesslich kSnnten sich such 
diese beiden Curven sehneiden, es giibe dann bloss eine einzige LSsung 
(~thylsalmiak-l-Cu CI~, 2 H~O), die in ihrem kryohydratischen Punkte aufhSrt. 
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Cu 1 
- N - < 2  und nimmt nach den bisherigen Erfahrungen mit 

steigender Temperatur ab. In der L/Ssung des Monosalzes ist 
1 

dieses Verhtiltniss ~ -~-, in der oberen Curve (Monosalz + Cupri- 

1 
chloridbibydrat) >- -~-. Bei Entziehung des Wassers, etwa durch 

Stehenlassen tiber Schwefels/iure, setzen alle drei LOsungen die 
BodenkOrper bis zur vollst~indigen Eintrocknung ab. Die 
Existenz dieser drei Curven erstreckt sich bis 15'~ Diese Tem- 
peratur wurde in schon beschriebener Weise mittelst eines 
Thermometers festgestellt. 

2. Die zweite Gruppe yon vier L6sungen erstreckt sich 
yon 15~ his 31"~ Letztere Temperatur war diejenige, bei 
welcher Pentasalz mit etwas Wasser angertihrt, gerade grtine 
Krystalle yon CuCI2, 2H~O absetzte. Da mehrere Versuche 
immer dasselbe Resultat ergaben, halte ich diese Temperatur 
ftir die richtige. Im System (Monosalz+Pentasalz) muss das 

Cu 
VerhNtniss ~N--bei steigender Temperatur abnehmen, weii 

dasselbe sp/iter (bei X ~ die Monosalzcurve treffen muss. Es ist 
5 Cu 1 

also hier immer 9~- > ~ > 2-" 

Die Curve (Pentasalz + Cuprichloridbihydrat) verl~iuft bis zu 
ihrem Schnittpunkt mit der Pentasalzcurve bei 31 .~9 u n d e s  ist 

5 Cu 1 (  79 Cu 5 )  
auch bier ~ - : > - - N ~ > - ~ -  bei 31 N - - =  . W/ihrend die 

anderen drei Systeme beim Stehenlassen tiber Schwefels/iure 
(zwischen 1575--31.~9) wieder ihre Bodenk/Srper bis zur voI1- 
sttindigen Eintrocknung absetzen, verh/ilt sich dieses System 
(P+CuC12, 2 H20 verschieden. Beim Einengen wird ngmlich 
zuerst Pentasalz abgeschieden und Cuprichloridbihydrat ver- 
zehrt, hierauf wird eine zeitlang bloss Pentasalz, schliesslich 

1 Meyerhoffer, Zeitschrif~ physikal. Chemic, V, 98, 1890. Diese 
Methode schein~ hier nicht besonders exact zu sein, sodass ieh fiir die absolute 
Richtigkeit dieses Temperaturwerthes nicht einstehen kann. 
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Pentasalz +Monosalz auskrystallisiren. 1 Vier L6sungen bei zweL 
Doppelsalzen sind schon friiher bei den aus CuC12, KC1, H~O 
gebildeten Systemen zwischen 72 ~ und 92 ~ realisirt worden. 

3. Die yon 31~.9 an beginnenden f/~nf Curven k0nnen, wie 
er0rtert, nicht bis zu ihrem Endpunkte X ~ untersucht werden. 

�9 

Sie lassen den vollst~indigen Parallellsmus im Verhalten beider 
Doppelsalze Mar zu Tage treten. Beide k0nnen sowohl fflr sich, 
als such in Gegenwart jeder ihrer Componenten gesgttigte 
L0sungen bilden. Das g~ibe ihrer sechs,  wenn nicht eine mit 
der anderen zusammenfiele, n~imlich (Monosalz+Pentasalz). 
Hier ist es also vollstgndig willkOrlich, was wit als Doppelsalz 
und was wir als Componente auffassen. 

Die Zusammensetzung der ges~ittigten L0sungen 1Esst sick 
aus dem Diagramm leicht ersehen. 

Cu 1 
I (M +5~thylsalmiak) - --~- < ~- ,  

Cu 1 
II (Monosalz)" N -- 2 

5 Cu 1 
I I I  (M+P) " ~ -< ~ < -2-' 

Cu 5 
IV (Pentasalz)" N -- 2 

Cu 5 
V (P+CuCI~, 2H20 ) �9 ~ > ~ - .  

Bei Einengung setzen s/immtliche f0nf Systeme die Boden- 
k6rper ab. Auch aus System III (M+P) krystallisiren beide 
Doppelsalze heraus, und zwar wie leicht ersichtlich, in der 
N~ihe von 31 ?9 mehr Monosalz, bei hohen Temperaturen mehr 
Pentasalz. Bei der Temperatur, zu der die Zusammensetzung 
Cu 3 

-- ~ geh0rt, muss bei Einengung je ein Molektil der beiden 

Doppelsalze gleichzeitig aus der L0sung treten. 
Die in unserem Falle nicht existirenden Gruppen 4 und 5 

welche vier, respective drei L/3sungen zghlen, will ich nicbt: 

lJber diese Erseheinung vergl, man Meye rho f f e r ,  Zeitschrift physikal. 
Chemie, IX, 643, 1892, und S c h r e i n e m a k e r s ,  Zeitschrift physikal. Chemie, 
X, 474; XI, 83. 
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weiter besprechen. Im Curvenbild erscheinen sie schraffirt 
gezeichnet. Die Zusammensetzung der gesS.ttigten L/3sungen 
ergibt sich nach dem Vorangegangenen yon selbst. Ich will 
t~och erw~ihnen, dass die ges/ittigte L6sung des Monosalzes, die 
sich gegen 160 ~ zu zersetzen beginnt, selbst bei 190 ~ ~och 
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 h6heren ~'4_thylsalmiak und Penta- 
salz. Von einer Componente des f e s t e n  D o p p e l s a l z e s  zu 
sprechen, sind wit fiberhaupt nicht berechtigt. Hier ist, wie in 
so vielen anderen F~illen, das Verhalten bei Anwesenheit von 
Wasser ftir 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 
frfiheren Arbe[t I habe ich einen analogen Punkt als O~uadrupel- 
punkt bezeichnet. Nachtriiglich abet habe ich reich tiberzeugt, 
class solche Punkte nicht zur Classe der m u l t i p e l n  P u n k [ e  
gehSren. Sfe bilden eine eigene Species und treten dort auf, wo 
S y s t e m e  v e r s c h i e d e n e r  S to f f -  u n d  P h a s e n z a h l  ein- 

a n d e r  k r e u z e n .  
In unserem Punkte beginnt die L6slichkeitscurve des reinen 

Pentasalzes. Dieses System besteht aus zwei Stoffen, n~imlich 
Pentasalz und "vVasse5 was mit der Zahl yon drei Phasen im 
Einklang steht. Die andere Curve, die in diesem Punkte ein- 
trifft (M+P)i stellt ein System von drei Stoffen [CuCI~, 
N(C~2H~)~C1, H~O~ mit vier Phasen dar. Die Eigenthiimlichkeit 
dieses Punktes besteht darin, class bei ihm ein System mit 
niedrigerer Phasenzahl anf~ingt - -  oder aufh6rt. Mit Rticksicht 
darauf k6nnte man daher solchePunkte als S y s t e m p u n k t e  

1 Zeitschrift physikal. Chemic, V, 125, i890. 
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bezeichnen. Es sei noch bemerkt, dass sie singui~re Punkte 
sind, dass also zu ihren Temperaturen auch ganz bestimmte 
Dampfdrucke gehiSren. In unserem Diagramm wtireX ~ ebenfalls 
ein Systempunkt, da dort die Grenze des Systemes [CuC12, 
2N(CIH~)IC1; H~O 7 iiegt. Oberhaupt ist ein solcher bei jedem 
Doppelsalz vorhanden; das Umwandlungsintervall desselben 
wird yon einem Quintupelpunkt und einem Systempunkt be- 
grenzt. 

In einer bald mitzutheilenden Arbeit werde ich zeigen, dass 
solche Systempunkte rnehrfach bei den Gleichgewichten auf- 
treten, welche r e c i p r o k e  S a l z p a a r e  (z. B. KCI-I-NaBr und 
KBr+NaC1) mit Wasser bilden. 121berhaupt sind umsomehr 
Systempunkte zu erwarten, je gr/3sser die Zahi der zu einem 
Gleichgewicht zusammentretenden Stoffe ist. 

R t idor f f  I hat sich bereits im Jahre 1873 dig Frage vor~e- 
legt, wie viele ges~.ttigte L6sungen von zwei gleichjoniaen 
Salzen (also mit gleicher S~ure oder gleicher Basis) bei einer 
Temperatur m6glich sin& Da er auf die Bildung von Doppel- 
salzen keine Rticksicht 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 bislnerigen 
Untersuchungen folgende Regel aufzustelIen. 

E x i s t i r e n  von zwei  g l e i c h j o n i g e n  S a l z e n  bei  
e i n e r T e m p e r a t u r ~ z D o p p e l s a l z e ,  so b i l den  d i e s e l b e n  
n e b s t  i h r en  C o m p o n e n t e n  bei  d i e s e r  T e m p e r a t u r  
m i n d e s t e n s  (~4-+-1) u n d  h S c h s t e n s  (2r ges~i t t ig te  
u n d  s t a b i I e L t i s u n g e n  von  v e r s c h i e d e n e r Z u s a m m e n -  
se.tzung. 

Uberzeugen wir uns zun~chst, dass diese Regel allen 
bekannten F~illen entspricht. 

EXistirt bloss ein Doppelsalz, so ktSnnen drei LOsungen 
bestehen, innerhalb des Umwandlungsintervalls aber bloss 
zwei. 

1 Pogg. Ann., 148, 456 und 555; 1878. 

Chemie-Heft Nr. 3. 13 
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Sind zwei Doppelsalze existenzf/ihig, so existiren f~nf 
ges~ittigte L~sungen in unserem FalIe oberhalb 3199, v i e r  
zwischen 15'~ und 3199, ferner bei den Cuprikaliumchloridel~ 
zwischen 72 ~ und 92 ~ Die Minimalzahl yon drei L6sungen tritt 
bei letzteren Salzen zwischen 56 ~ und 72 ~ auf. Bei vier L ~  
sungen ist nur eines, bei drei L6sungen sind beide Doppelsalze 
im Umwandlungsintervall. 

Haben wir demnach ein Doppelsalzsystem 

wobei a Lind b die beiden Einzelsalze, die Mittelglieder aber 
Doppelsalze, nach ihrem Gehalt an c~ und b geordnet, bedeuten, 
derart dass Doppelsalz D, am meisten Salz a, und DoppelsaIz 
D~ am meisten Salz b enth/~It (wobei es gleichgiltig ist, ob die 
Doppelsalze Krystallwasser enthalten oder nicht), so mtissel l  
im stabilen Zustande existenzf~ihig sein die L6sungen yon 

+ ( D ,  + . . . + D , , ) ,  + b ) .  

Ferner k S n n e n  existiren die L/Ssungen von 

(D,), (D~),... (D,,_~), (D,~). 

Das gibt, wie ersichtlich, bei ~r Doppelsalzen ( n +  1)L6- 
smlgen mit je zwei Bodenktirpern und dazu bedingungsweise 

L6sungen mit je einem Doppelsalz am Boden, ganz unserer 
Regel entsprechend. Drei BodenkSrper kBnnen (ausgenommen 
in den Quintupelpunkten) nicht gleichzeitig auftreten. Dies 
wtirde der Phasenregel widersprechen. 

Sind also bei # Doppelsalzen weniger als (214 + 1) LBsungen 
vorhanden, so wird eine dem Minus gleiche Zahl yon Doppei- 
saIzen im Umwandlungsintervall sein. Bei Existenz von bioss 
(n-4-1) L6sungen sind s~immtliche n Doppelsalze in demselben 
befindlich. Dies gilt z. B. yon CuC12, 2H~O, 2KCI(I) und 
CuCI~, KC1 (iI) innerhalb 56 ~ bis 72 ~ Daselbst sind nur mSg- 
lich die L6sungen 

I+KC1, 
I+II ,  

I I+  CuClu, 2 H20. 
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Unsere Regel verlangt noch einige Bemerkungen. Wenn 
in derselben yon der Existenz yon ~r Doppelsalzen bei einer 
Temperatur gesprochen wurde, so ist dies so zu verstehen, dass 
die Doppelsalze bei Gegenwart yon Wasser existiren, also mit 
einer auch nur geringen Menge desselben eine flfissige Phase 
bilden. Ist das Doppelsalz vollst~indig unl6slich, oder absorbirt 
es das V~Zasser unter Bildung einer neuen festen Verbindung, 
so kann die RegeI keine Anwendung finden. Dies ist z. B. bei 
den Cuprikaliumchloriden unterhalb 56 ~  Fall. Da bestehen 
~aur zwei ges/tttigte LSsungen, weil eines der Doppelsalze, das 
CuC12, KC1 wohl im festen Zustande existirt, abet durch Zu- 
satz yon Wasser zu der festen Mischung (CuCI~, 2 H20 , 2 KCI+ 
§ H~O+ restlichem CuC12, KCI) gesteht. 

Zweitens ist.zu beachten, dass unter gewissen Umst~inden 
noch andere Systeme, ais die obigen, mit einer fltissigen Phase 
aus zwei Salzen und Wasser gebildet, auftreten kSnnen. 
Befinden wir uns n/imlich unterhalb 0 ~ so sind neue Systeme 
existenzf~hig, bei denen Eis  als BoderikSrper auftritt. Uber die 
hier aukretenden interessanten Erscheinungen behalte ich mir 
eine eigene Mittheilung vor. 

Drittens ist der Fall denkbar, dass einer der festen ,a[s 
Hydrat auftretenden Stoffe eine solche LSslichkeit besitzt, dass 
die in ibm enthaltenen Wassermolektile gerade zu seiner LSsung 
hinreichen, wie CaC12, 6 H20 bei 30.~2. Dann sind bekannt- 
lich unterhalb dieser Temperatur zwei verschiedene ges~ittigte 
L6sungen dieses Hydrates existenzfS.hig. Es w/ire also denkbar, 
dass in einem solchen Falle unsere Regel keine Anwendung 
ftinde. Hierflber abet fehlen vorI~tufig die Erfahrungen. 

Von diesen F~illen abgesehen, Iiefert die Regel eine voII- 
s[~indige Beantwortung der yon Rf ldor f f  aufgeworfenen 
Frage. 
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