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Ober kryohydratisehe Ouintupolpunkte 
y o n  

Dr. W.  Meyerhoffer .  

(3,lit 3 Textf iguren.)  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, M~irz 1893,) 

W~.hrend frtiher LSsl ichkei tsbest immungen aus Mangel an 

einem ordnenden Prineip fiir theoretische Betrachtungen viel- 
fach gar keine Handhabe  boten, sind wir jetzt  durch die 

P h a s e n r e g e l  v o n W i l l a r d  Gibbs~in den S tandgese tz t ,  den 

Tha t sachen  vorauszuei len und LOslichkeitsverh~Itnisse zu 

discutiren, deren experimentelle Realisirung, wie in dem welter 
unten dargelegten Falle, vorlgufig noch aussteht.  

Betrachten wir die gesiittigte L6sung eines gleichjonigen 

Doppelsalzes A B m i t  festem Salz am Boden. Irgendwo unter- 

halb 0 ~ wircl der kryohydratisct.le Punkt  des Systems eintreten, 
die ges~ittigte L6sung wird gefrieren. Bezeichnen wit  diesen 

Punkt  mit K(D). 
Neben der Doppelsalzl6sung sind nun bekanntl ich noch 

zwei andere ges~ttigte LOsungen mSglich, n~imlich (AB+A) 
und (AB+B). In ersterer ist A ~ B, in zweiter  B > A. Auch 

diese besi tzen je einen kryohydra t i schen  Punkt, welche wir 

mit /((D+A), respective K(D+B) bezeichnen wollen. 
Nun sind sowohl }((D+A) als auch K(D+B) ~ u i n t u p e l -  

p u n k t e  mit ftinf Phasen, und zwar enthiilt ersterer AB, A, Eis, 
LOsung, Dampf, letzterer AB, B, Eis, L6sung, Dampf. In jedem 
dieser Punkte  treffen ftinf Gleichgewichtscurven,  aus je vier 

Phasen bestehend, ein. 
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Zwei yon diesen wollen wir nicht weiter beachten. Es aind 
dies die Systeme 

a) drei feste Phasen und Dampf, 
b) drei feste Phasen und L6sung (ohne Dampf). 
Bei den drei anderen sind sowohl L6sung als Dampf vor- 

handen, die beiden anderen Phasen treten als Bodenk6rper auf. 
Wir haben mit anderen worten drei ges~ittigte LSsungen, 
welche in jedem der Quintupelpunkte eintreffen. 

1. Die erste L6sung haben wit schon betrachtet. Bei der- 
selben treten (D+A), respective (D-+-B) am Boden auf. 

2. Die BodenkSrper der zweiten L6sung sind E i s  und  
D o p p e t s a l z .  Diese Curve erstreckt sich zwischen den beiden 
kryohydratischen Quintupelpunkten. BeL K(D+A) ist in der 

A A 
L6sung B - >  1, bei K(D+m ist -~-< 1. In dem Punkte, wo 

A z 1, trifft die reine Doppelsalzcul:ve ein, dort ist der 
B 

Punkt K(D); 
3. In der dritten Curve liegen (Eis +A), respective (Eis +B) 

am Boden. Diese Curven erstrecken sich yon K(D§ bis zum 
kryohydratischen Punkt des Salzes A K(•), respective von 

K(D+B) bis K(B). 
A 

Das Verh~iltniss -B-- w/tchst in der ersteren bis co, in der 

zweiten nimmt es bis 0 ab. 
Entwerfen wit ein Diagramm mit der Temperatur als 

A 
Abscisse und dem Quotienten -~-, der das Verh~itniss der 

beiden Einzelsalze itl der bei dieser Temperatur ges~ittigten 
LSsung angibt, als Ordinate, so erhalten wir Fig. 1. Wie man 
sieht, treffen in K(D+A) und K(D+B) je drei Curven ein. Die Curve 
(Eis+D),  welche beide Punkte verbindet, st6sst bei K(D) mit 

A 
der Curve D zusammen, bei weicher B - - -  1 ist. Die Curve 

(Eis+B) geht bis zum kryohydratischen Punkt des Salzes B 

( A - -0 ) ,  und die ihr entsprechende ( E i s + A ) b i s  zum I<%) ~- 
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PunkteK(.41(A-=oo)[der f)bersichtlichkeit halber ist I((A) 

dennoch auf der Figur vermerkt worden]. 
Was die Temperaturen der verschiedenen Punkte anbe- 

langt, so liegt K(D} bei einer h6heren Temperatur als K(D+x} und 
I((D+B). Letztere beiden werden wegen der verschiedenen L6s- 
lichkeit yon A und B ebenfalls verschiedenen Temperaturen 
el~tsprechen. Das leichter i6sliche Einzelsalz bedingt eine tiefer 
gelegene kryohydratische Temperatur. Die Curve (Eis+D) hat 

oo 
Fig. 1. 

daher no~hwendig die gebogeneForm, wie dies aus derFigur her- 
vorgeht. Sie erinnert dadurch an die L6slichkeitscurve des 
CaC12,6H20 , welche bei 3092 ebenfalls einen Wendepunkt 
zeigt. 

Bei allen Temperaturen zwischen K(D) und IQD+A) vermag 
daher das System (Eis + D) zwei verschiedene ges~ittigte und 
stabile L6sungen zu bilden. 

Als das leichter 16sliche Salz liegt I{'(B) mehr nach links 
als t((A) und I((D). Hingegen dtirfte K(B) oberhalb der Temperatur 
yon K(z)+B} liegen, welch letztere die tiefste aller Temperaturen 
darstellt, bei der eine flCissige (stabile)Phase dieses Systems 

14~. 
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mt)glich ist. Ob indess der Punkt K(•) einen analogen Platz ein- 
nimmt, wage ich nicht ftir alle F~lle zu behaupten. Ich glaube, 
dass er im Allgemeinen zwischen den Temperaturen yon K(z)+A) 
und K(~) zu liegen kommen wird. 

Betrachten wir nun noch die u n v o l l s t ~ t n d i g e n  Gle ich -  
g e w i c h t e  e r s t e r  O r d n u n g  (~ Stoffe in ~ Phasen), zu denen 
wir gelangen, wenn wir eine Phase zum Verschwinden bringen. 
Entziehen wir unseren ges~ittigten L6sungen bei constanter 
Temperatur auf irgend eine Weise Wasser, so werden die 
Systeme isotherm unvollstandige Gleichgewichte erster Ord- 
nung durchlaufen und zu anderen vollstiindigen Gleich- 
gewichten gelangen. 

1. Die Systeme (Eis+A) und (Eis+B) werden zun~ichst 
das Eis yore Boden verlieren. Im unvollst/indigen Gleich- 
gewiehte werden sie bei weitererWasserentziehung A, respective 
17 absetzen, urn schliesslich auch Doppelsalz abzuscheiden, 
wodurch sie zu Punkten der Systeme (D+A), respective (D+1?) 
geworden sin& 

2. Das System (Eis+D) gibt zunachst das Eis ab. Dann 
scheidet sich im unvollst/indigen Gleichgewicht Doppelsalz ab, 
und je nachdem der Punkt des Systems (Eis+D), yon welchem 
wit ausgegangen waren, zwischen K(D) und K(D+i) oder 
zwischen K(z)) und K(D+B) lag, gelangen wir entweder zum 
System (D+A) oder zum System (D+B). Fiel tier gew/ihlte 
Punkt mit KiD) zusamrnen, so wird sich das Doppelsalz bis zur 
vglligen Eintrocknung ausscheiden. 

3. Die Systeme (D+A), D und (D+B) scheiden beim 
Wasserentziehen ihre respectiven Bodenk~Srper ab, ohne unvoll- 
st~ndige Gleichgewichte zu passiren. 

Wit haben nun noch den Fall zu betrachten, dass nicht 
drei, sondern nur zwei kryohydratische Punkte auftreten. YVird 
nS.mlich das Doppelsalz )tt? bei einer gewissen Temperatur yon 
Wasser zersetzt, so existiren yon da ab bloss die beiden 
Systeme (D+A) und (D+1?). Hier sind aber zwei M0glich- 
keiten zu unterscheiden. Die erste betrachten wir in Fig. 2. ~VVie 
man aus derselben sieht, schneidet die Curve (D§ die 
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Curve D. UnterhaIb dieser Temperatur ist also in der LOsung 
A 

(D +A)  ~ -  < 1. Noch kleiner ist dies Verh/iltniss in der Curve 

(D+B). Nennen wir dies Verh~iltniss im Punkt K(z)+A) M und 
in K(z)+B) m, so ist 

1 > M > ~ . . .  (I) 

Dies System unterscheidet sich yon dem in Fig. 1 durch 
das Fehlen des Punktes K(D). Die Curve (Eis+D) besitzt daher 
auch keinen Wendepunkt. Durch Wasserentziehung gelangen 
wir yon irgend einem Punkte dieser Curve immer zum System 
(D+B). Von der L6sung (Eis+B) gelangen wit wie oben 

Fig. 2. 

/ 

rO 

wieder zum System (D+B). Eigenthtimlich verh~ilt sich jetzt 
das System (Eis+A) bei Wasserentziehung. Zun/tchst ver- 
schwindet das Eis. Nun fS.11t im unvollst/indigen Gleichgewicht 
A aus, bis System (D+A) erreicht ist. Dann wird im volt- 
st/indigen Gleichgewicht die Menge des festen Doppelsalzes 
am Boden wachsen, w~hrend A verschwindet; 1 zuletzt bleibt 
ein trockenes Gemenge yon (AB+A). 

1 M e y e r h o f f e r ,  Zeitscl~rift f/.ir physikalische Chemie, IX, 648. 
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Dies gilt aber nut  ftir diejenigen Punkte der Curve (Eis +A), 
welche h/Sher liegen als die Linie D. Die zwischen der H6he der 
Linie D und K(D+A) gelegenen Punkte  brauchen durch Wasser-  

entziehung schliesslich nicht zu einem Gemenge yon (AB+A) 
A 

zu werden. In ihrer L6sung ist nS.mlieh ~ -  < 1. Ist also so 

wenig A am Boden, d a s s , , s e l b s t  d i e s e s  z u g e r e c h n e t ,  

A 
B noch immer kleiner ist als 1, so wird der Vorgang anders 

enden. Dann wird unter fortgesetzter  Doppelsalzausscheidung 

A yore Boden verschwinden,  die jetzt  noch nothwendig vor- 
handene LOsung wird zuerst  jenes  Doppelsalz, hernach neben 

demselben noch B ausscheiden rind endlich zu einem troekenen 

Gemenge yon (AB+B) erstarren, 
Wir  haben nun noch die zweite M6glichkeit bei zwei kryo- 

hydrat ischen Punkten zu betrachten. Dieselbe ist in Fig. 3 dar- 

gestellt. Hier schneiden sich die Curven (D+A)und (D+B) 
A 

oberhalb des kryohydra t i schen Punktes.  In K(z)+~) ist daher ~ -  

grtSsser als in K(D+A). Ein solcher Fall wird in dem yon 

S c h r e i n e m a k e r s t studirten Doppelsalz Pb J~, K J, 2 H20 ein- 
treten. Das System ( D + K J )  ist weit  16slicher als (D+PbJ~) .  

Daher liegt auch sein kryohydra t i scher  Punkt  [bei uns K(D+B)] 
bei einer tieferen Tempera tur  als K(z)+A). Aber das Verh~itniss 

PbJ~ ist merkwtirdiger Weise beim ,System ( D + K J )  gr/%ser 
KJ 

als bei (D+PbJ2) .  In unserer  frtiheren Bezeichnung h~tten wir 

also jetzt  

1 > m > M . . .  (II) 

Betrachten wir nun die Resultate der Wasserentz iehung.  
Das System (D+B) t rocknet  zu einem festen Gemenge 

ein. (D+A) scheidet  D aus bei gleichzeitigem Verschwinden 
yon A, hierauf geht  auch /!) in L6sung, 2 hernach fallen (D+B) 
his zur Ers tar rung aus. Beim System ( E i s + D )  verschwindet  

S chr  e i n e m a k  e r s ,  Zeitschrift ftir physigalische Chemie, IX, 57; X, 467. 
2 M e y e r h o f f e r ,  loc. cit. Man sehe auch S c h r e i n e m a k e r s ,  loc. tit. 
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daa Eis, hierauf geht Doppelsalz ta LSsung taad schliesslich 
fallen (D+B) atls. 

Beim System (EiS-I-B) verschwindet das Eis, ctann fS.11t B 
und schliesslich (D+B) bis zur Erstarrung aus. Beim System 
(gis4-A) verschwindet zun~chst das Eis, hierauf fS.11t A aus, 
dann krystallisirt Doppelsalz unter gieiehzeitigem Verschwinden 
yon A- Pur~k~e oberhalb her Lime D werder~ scb~es~ich wie 

Fig. 3. 

frtiher zu einem fe~ten Gemenge yon (D+A), ~olche unter- 
ha~b der Lir~.e D au eiueu'~ yon (D+B)  ge~ange~ 

Was die Zahl der m6glichen L6sungen bei eirler Tempe- 
ratur anlangt, so babe ich in meiner [etzten Mittheitung an die 
Akademie~ e~w~ ~Rege~ aufge~te'iiL aach we\~h~r hie~ i~ atlm~ 
drei Fallen drei gesattigte LOsungen m{Sglich sere mtissten. 
Allein in einem Zusatz machte ich atlf zwei F~ille aofmerksam, 
bei denen die Regel nicht zuzutreffen braucht. Beide liegen 
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hier vor. Wir haben zun~ichst das System (Eis+D) mit dem 
Wendepunkte bei K(D), wodurch von v0rnherein bei jeder 
Temperatur zwischen K(o) und K(D+A) zwei verschiedene 
gesiittigte LSsungen mit (Eis+D) am Boden mSglich sind 
Dasselbe System nebst den beiden (Eis+A) und (Eis+B) 
stellen die an jenem Ort ebenfalls als Ausnahmsfall angeftihrten 
LSsungen mit Eis als BodenkSrper vor. Solange abet nieht die 
genaue Lage der hier in Betracht kommenden Curven bekannt 
ist, halte ich es ffir verfrfiht, fiber die mSgliehe Zabt yon 
LSsungen etwas Endgiltiges auszusagen. Dazu ist ein grSsseres 
experimentelles Material nothwendig, mit dessen Herbeischaf- 
fung ich besch~ftigt bin. 

V o r l / i u f i g  theile ieh das Resultat einiger Versuche mit, 
welche die Existenz der interessanten Curve (Eis+D) sicher- 
gestellt baben. Der kryohydratische Punkt des Cupr ib i -  
a m m o n i u m c h l o r i d b i h y d r a t s  CuC12,2H20 ,2NH~C1 liegt 
b e i - - 1 3  ~ In Gegenwart yon NH4C1 gefriert die gesgtttigte 
LSsung dieses Doppelsalzes erst bei -- 18 ~ wiihrend Anwesen- 
heir yon CuC12, 2 H20 den kryohydratischen Punkt noch viel 
tiefer herabdrtickt. ,Bei --30 ~ ist derselbe noch nicht erreicht. 
Das Kryohydrat des Doppelsalzes verfltissigt sich sowohI auf 
Zusatz yon (frfiher gekfihltem) NH~C1, als auch yon CuCli, 2 H20. 
Die drei Punkte K(D), K(D+A), K(D+B) haben daher die im Dia- 
gramm angegebene Lage, und die Curve (Eis+D) enthgtlt wirk- 
lich den Wendepunkt bei K(D). Das Kryohydrat des NH4CI Iiegt 
bei --15 ~ (Guthrie) ,  das des CuCI~, 2H20 ist bei - -30 ~ noeh 
nicht erh/iltlich. Ich meine jedoch, dass es hSher tiegt, als 

K(O+ cu Cl~, 2 H~O). 
Es sei noch bemerkt, dass falls inzwischen eine neue Hydra- 

ration eingetreteo ist - -  z. B. Bildung yon Cue12, 3 H20 -- der 
Kern unserer Betrachtungen nicht ge~indert wird. 

Die Bedeutung der LSslichkeits- und Gleichgewichtsver- 
suche mit wgtsserigen LSsungen unterhalb 0 ~ liegt, wenn man 
so sagen darf, in der Gleichberechtigung des Wassers mit den 
anderen Stoffen bei diesen Temperaturen. Oberhalb 0 ~ kann 
man von einem LSsungsmittet und von geiSsten KSrpera redec,, 
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well das Wasser ftir sich nie in fester Form erscheinen kann. 
Dieser Zwang hat unterhalb 0 ~ aufgehgrt, alle Stoffe des 
Systems unterliegen denselben Bedingungen und der schliess- 
liche Gleichgewichtszustand ist die yon jenem einseitigen 
Zwange freie Resultante der chemischen Kriifte. Man daft sagen, 
dass bier Gleichgewichte h6herer Art vorliegen. 

Wie wenig gerechtfertigt der herk6mmliche Unterschied 
zwischen L6sungsmittel und gelOstem K6rper unterhalb des 
Schmelzpunktes des ersteren ist, erhellt schon aus dem Urn- 
stand, d a s s w i r s e h r  wohl e ines  der  S a l z e  als  L 6 s u n g s -  
mi t t e l  a u f f a s s e n  k 6 n n e n .  In Fig. 1 w~irez. B. d a s S a l z A  
alas L6sungsl-nittet des Systems (Eis+B) und bis zum Punkte 
K(z)) auch des Systems (Eis+D).  Diese Auffassung ist sogar 
welt mehr als eine bloss formelle. Beim Punkte K(D) gefriert die 
ges~ittigte L6sung des Doppelsalzes. Setzen wir aber noch vom 
Salze A hinzu, so geht das ganze Kryohydrat in L/Ssung, gerade 
urie Kochsalz auf Zusatz von Eis eine L6sung bildet. Vergleichen 
wir, um ein einfacheres Beispiel zu wgthlen, die beiden ge- 
s~ittigten L6sungen: 1) Festes NaCI und L/Ssung, 2) Eis mit 
NaC1-L~3sung dartiber. [Man erhS.lt 2) durch Eisausscheidung 
aus einer verdtinnten NaC1-L6sung, etwa bei einer Gefrier- 
punktsbestimmung 1. Hier verhalten sich NaC1 und Eis voll- 
kommen parallel. 1) kann kein NaC1, 2) kein Eis mehr auf- 
nehmen, bei 1) geht auf Zusatz von Eis neues NaC1, bei 2) auf 
Zusatz yon NaC1 neues Eis in L6sung, Temperaturerh6hung 
bewirkt in 1) eine Erh/3hung der NaC1 - -  in 2) eine solche der 
Eisconcentration, kurz 1) ist eine L6sung von NaCI in H~O, 2) 
eine L6sung von Eis in NaCI. 

Die consequente Durchftihrung dieser Anschauung ~ werde 
ich an einem anderen Orte geben. Schon hier will ich bemerken, 
dass bei Auffassung des einen Salzes als L6sungsmittel, die 
H y d r a t e  des a n d e r e n  D o p p e l s a l z e b e d e u t e n  undsomit  
den Gesetzen unterliegen miissen, welche fflr dieseIben in Be- 
zug auf die Zahl der m6glichen L6sungen etc. gelten. 

1 Wie iehsehe, hatschonLe Chatelier[Compt. rend. 108, 565; 80I; 
(1889)] diese Ansieht ge~ussert. 


