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Ober reeiproke Salzpaare. 
(I. Abhandlung.) 

Theor ie  der r ec ip roken  Salzpaare,  mit  besondere r  Beriick- 

s icht igung von  Sa lmiak  und Na t r iumni t r a t  

v o n  

Dr. W. Meyerhoffer. 

Aus dem chemischen Laboratoriurn des Hofrathes Lieben an der k. k. Uni- 
versittit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1895.) 

Schon seit mehreren Jahren babe ich reich mit der 

Erforschung der Gleichgewichtszust/inde befasst,  welche 

zwischen zweien, einer doppelten Umse tzung  ftihigen Salzen, 

wie Chlorkalium und Bromnatrium, auftreten k6nnen,  wenn 

dieselben in Bertihrung mit Wasser  gebracht werden. Einzelne 

Mittheilungen sind schon an verschiedenen Often ~ in die 

0ffentlichkeit gebracht worden. Wie wohl nun der experi- 

mentelle Theil der Untersuchung noch lange nicht zum Ab-. 

schluss gebracht  worden ist, so wtinsche ich doch die ge- 

wonnenen Resultate zu veraffentlichen, einerseits weil ich 

voraussichtlich in der n/ichsten Zeit nicht zur  Wiederaufnahme 

speciell dieser Arbeit gelangen werde, dann abet  weil attch von 

anderer Seite an dieses Gebiet herangetreten worden ist. 

I. Reciproke Salzpaare im festen Zustande. 

Bezeichnet  man die beiden Salzpaare, die wechselseit ig 

aus einander dutch doppelte Umsetzung  entstehea k/Snnen, 

wie z. B. KC1, NaBr und KBr, NaCI als ~ , r ec ip roke  S a l z -  

1 Phasenregel; Leipzig und Wien, 1893, S. 60. Naturforschercongress in 
Nfirnberg 1898; Meeting British Association in Oxford 1894. 
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paare<<, so ltisst sich mit v a n ' t  H o f f  1 sagen, dass  bei einer 

beliebigen T e m p e r a t u r  das eine Salzpaar  stabil, das andere 
aber labil ist und allmS.1ig in das erstere i ibe rgehen  muss.  Nu t  

bei einer Tempera tu r  ,>Umwandlungstemperatur<< genannt ,  
k6nnen alle vier Salze nebeneinander  coexistiren. Jensei ts  

d i e se rTemper a t u r  verhal ten sich die beiden Salzpaare  entgegen-  

gesetzt ,  das frtiher labile ist nun stabil, und das stabile labil. 
Dieser  grundlegende Satz yon v a n ' t  H o f f ,  der t ibrigens auch 

aus der Phasenregel  v o n W i l l  a r  d G ib  b s abgeleitet  werden kann, 
findet nun eine Erwei te rung  darin, dass  zu beiden Seiten der 

Umwand lungs t em pe ra t u r  nicht bloss je ein reciprokes Salzpaar,  
soadern  auch noch je zwei Gruppen  yon je drei Salzen im 

stabilen Zus tande  existenzftihig sind. Im oben gew~ihlten Falle 

ist also etwa nicht bloss K C l + N a B r ,  sondern  auch die Gruppen  
KC1 + N a B r + K B r  und KC1 + N a B r + N a C I  bei allen T e m p e r a -  

turen bis zum U m w a n d l u n g s p u n k t  im stabilen Gleichgewicht  
befindlich. Es wird sich sehr empfehlen ftir solche Gruppen yon 

drei Salzen einen eigenen Namen  einzuftihren, da sie im Kapitel 

von den reciproken Salzen eine grosse  Rolle spielen. Man 

kSnnte sie als eine ,>Salztriade<< bezeichnen.  D e m n a c h  i s t  
e s f t i r d i e s e G l e i c h g e w i c h t s z u s t S . n d e  c h a r a k t e r i s t i s c h ,  

d a s s  be i  e i n e r  b e l i e b i g e n T e m p e r a t u r  z w e i S a l z t r i a d e n  
s t a b i l ,  d ie  b e i d e n  a n d e r e n  a b e r l a b i l s i n d .  V a n ' t H o f f ' s  

Salz ist in dieser Regel bereits enthalten, denn die Stabilitttt 
yon drei festen Salzen bedingt  auch die zweier  yon ihnen. 

Ein Beispiel f/it einen solchen Fall ist mir nicht bekannt .  
Bei der enormen Langsamkei t ,  mit welcher  sich Umwand lungen  

im absolut  t rockenen  Zus tande  vollziehen, dtirfte die experi-  
mentelle Real is i rung eines solchen Beispieles auf  grosse  

Schwierigkei ten stossen.  Es  sei mit  O s t w a l d  ~ bemerkt ,  dass  

solche Umwand lungen  the rmochemisch  verfolgbar  w~tren. 
Ich will nicht unterIassen,  bier darauf  hinzuweisen,  dass  

vielleicht Bet raehtungen  dieser Art in der Geologie eine Rolle 
zu spielen berufen sind. In der Natur, die mit langen Zeit- 
r~iumen und grossen  Tempera turd i f fe renzen  arbeitet,  sind 

1 Van't H o ff, Etudes de dynamique chimique, p. 145. 
Ostwald, Lehrbuch, I, 949; 1891. 



Reciproke Salzpaare. 1 5 

reciproke Umwandlungen  sicher vorhanden,  und in einzelnen 
Ftillen, die bei e ingehender  Untersuchung sicherlich ve rmehr t  
werden wtirden, kennt  man schon jetzt  die Exis tenz  yon Salz- 
triaden bei gleichzeitiger Abwesenhei t  des vierten Salzes. So 
ist das Sys tem NaC1 + M g S O .  7H~O bei gew6hnlicher  Tempera-  
tur stabil, und dementsprechend findet man in den Salzlagern 
von S t a s s f u r t ,  wo tibrigens dig Verh~iltnisse durch das Auf- 
treten yon Doppelsalzen minder durchsichtig werden,  neben 
NaCI und hydra t i schem MgSO 4 wohl MgC12, aber kein Na2SO~.~ 

II. Reciproke Salzpaare in Beriihrung mit Wasser.  

Die nun folgenden Bet rachtungen sollen sich auf die 
Phasenregel  sttitzen. Um nicht zu weitl/tufig zu werden, sei 
auf das betreffende Kapitel der >>Phasenregel<< ~ verwiesen. 

Folgende Stitze ergeben sich leicht: 
1. Der Umwanctlungspunkt  der reciproken Salzpaare ist 

im Sinne der Phasenregel  ein S e x t u p e l p u n k t ,  weil daselbst 
sechs Phasen,  nS.mlich die vier Salze, L6sung  und Dampf 
co~xistiren. 

2. Wie in j edem Sextupelpunkt  treffen auch hier sechs 
sogenannte  >>vollsttindige Gleichgewichte<~ ( R o o z e b o o m )  ein, 
die aus je f t i n f  P h a s e n  bestehen. Diese sind (wobei eine 
Tr iade drei Phasen vorstellt):  

a) Erste Salztriade, L6sung, Dampf. 
b) Zweite Salztriade, L6sung, Dampf. 
c) Dritte Salztriade, L/Ssung, Dampf. 
d) Vierte Salztriade, L6sung, Dampf. 
e) Vier Salze, L6sung  (ohne Dampf). 

f )  Vier Salze, Dampf (ohne L6sung). 

Lassen wir die beiden letzten Gleichgewichte als vorlS_ufig 
minder wichtig bei Seite. Die vier ersten stellen gestittigte 
L6sungen mit je drei Salzen als Bodenk6rpern vor. Im Sextupel-  

1 F. Bischof (die Steinsalzwerke bei Stassfurt, Halle, 1864, S. 38) gibt 
eine Tabelle s/immtlicher in Stassfurt auftreteader Salze, unter denen das 
Na~SO 4 nicht vertreten ist, withrend die anderen drei Salze theils frei, theils aIs 
Doppelsalze vorkommen. 

~ S. 60. 
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punkt  s tossen daher  vier gesat t igte Lgsungen  zusammen ,  yon 

denen zwei nach  der einen, und zwei nach der anderen 
Tempera tu r r i ch tung  sich erstrecken,  wtihrend die Z u s a m m e n -  " 

se tzung  der Tr iaden  durch die Bedingung gegeben  ist, dass  
auf jeder  Tempera turse i te  nut  ein reciprokes Salzpaar  auftreten 

darf. ~ 

Um die Lage  eines Sextupelpunktes  festzustellen,  wird es 
gen~gen,  zwei  yon diesen vier ges~ittigten LSsungen  bei ver- 

schiedenen Tempera tu r en  herzustei len und zu anatysiren.  Ihr 
Schni t tpunkt  ist die Tempera tu r  des Sextupelpunktes .  Im 
(Jbrigen kOnnen nat/_'trlich auch alle anderen Methoden zur 

Bes t immung multipler Punkte  zur Anwendung  kommen,  so die 
Dilatations- und die Dampfspannungsmethode ,  ferner die von 

C o h e  n u eingeftihrte, v ie lversprechende Methode der Um- 

wandlungselemente .  
Es  wtire yon Interesse  gewesen,  einen Sextupelpunkt  zu 

reatisiren, zumal  bisher noch keiner genau  studirt  worden  ist. 
Zwar  hat v a n ' t  H o f f  a einige solcher Punkte  di latometrisch zu 

bes t immen versucht,  allein bei den yon ihm als Umse tzungen  
betrachteten VorgS~ngen treten Doppelsalze  auf, und es wird 

hier eine ganz  andere  Aus legung  am Platze sein. 
Es  ist mir aber auch nicht gelungen einen Sextupe lpunkt  

aufzufinden. Ich w~hlte das Sa lzpaar  NaNO a +NH4C1, welches  
bei gewghnlicher  T e m p e r a t u r  stabil ist und untersuchte  die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  der beiden LSsungen mit den BodenkSrpern 

1. NaNOa 4 - N H , C I + N a C 1  

2. NaNOa + N H ~ G I + N H ~ N  Q 

von unterhalb 0 ~  ~ lnnerhalb dieses Intervalls zeigen 

abet  die beiden LSslichkeiten keine Convergenz,  und wenn 
man auch, aus  sparer  anzugebenden  Grtinden, anzunehmen  

hat, dass  die U m w a n d l u n g  bei hSheren T e m p e r a t u r e n  erfolgt, 
so ist doch soviel sicher, dass  schon viel frtiher c:er Schmelz-  

1 Van't Hoff, Zeitschr. physikal. Chemie, 3, 482; 1889. 
Cohen, Zeitschr. physikal. Chemie, 19, 53; 1894. 

3 Van't Hoff, Zeitschr. physikal. Chemie, J, 176; 1887; 3, 482; 1889. 
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punkt  des NH4NO a erreicht werden wird. lch verzichte daher 
vorl~iufig auf. die Mittheilung des Zahlenmateriales ~ und werde 
nur  einige allgemeinere Daten angeben. 

III. Discuss ion  der L~sl ichkei tsbest immungen.  

In dem Maasse als sich die Boder~k6rper einer gest~ttigten 
LtSsung vermehren, werden die Verh~iltnisse dieser complicirter, 
die L6sl ichkei tsbest immung schwieriger und die Discussion 
subtiler. 

Bei einer L6sung  mit drei Bodenk6rpern sind vier unab- 
h~ingige Analysen zur Ermitt lung der Zusammense tzung  n~Sthig, 
entsprechend der Anzahl yon vier sogenannten ,>Stoffen<<, aus 
welchen die Phasen aufgebaut  sind. Es l~iuft auf dasselbe 

hinaus, ob man als Stoffe NH~, Na, C1 und  H~O oder NH4CI , 
NaNOa, NH~NO a und H~O betrachtet. Im ersteren Falle ist 
NO:~ dutch die Gleichung 

N H ~ + N a  ~ CIs  

im letzteren Na C1 durch die Gleichung 

NH4C1 + N a N Q  ~ N H ; N Q  +NaC1 

eindeutig bestimmt. Driickt man die Zusammense tzung  der 
L0sung in NH~, C1, Na und H~O aus, so liege die Eigenthtim- 
liehkeit vor, dass ein Bestandtheil  der L6sung, ntimlich NO~,, 
gar niche erwtihnt wird. VVtihlt man hingegen drei Salze und 
H~O, um die Analyse der L6sung  wiederzugeben,  so kann man 
auf n e g a t i v e  Mengen yon Salzen z. B. NH~NO a stossen, falls 
man eine L6sung betrachtet,  deren Analyse die Zusammen-  
se tzung N a N O s + N H ~ C I + N a C 1  ergibt. Mit einer graphischen 
Darstellung liessen sich nun zwar solche negative Mengen allen- 
falls vereinen, aber ftir gew6hnlich wtirde sich doch empfehlen 
dieser wenig anschaulichen Auffassung aus dem Wege zu 
gehen. Ftir die Zwecke der vorlJegenden Arbeit bleibt es ganz 
gleichgiltig, welche Wahl  wir treffen, zumal die graphische 
Darstel lung noch unterbleibt. 

Es fragt sich nun noch nach einem Namen ftir die Gruppen 
NH~, C1, Na und NO:~. Da es sJch u m  wS.sserige LOsungen 
handelt, so wtire es naheliegend, den Ausdruck >>Ionen<< zu 

(~hemie-Heft Nr. 1. 2 
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gebrauchen.  Dagegen  sprieht abet ,  dass  nur  ein Theil  der 

Molekeln dissociirt  ist und der Begriff der Ionen Eigenschaf ten  
in sich schliesst,  welche hier nicht discutirt werden.  Es ist also 
besser  von >>Aquivalenten<< zu reden, we l che rAusd ruck  lediglich 

ein ana ly t i sches  Resultat  wiedergibt.  

Sieht man vom VVasser ab, so kann die Z u s a m m e n s e t z u n g  
Unserer L6sungen  dutch eine Ungle ichung  v o n d e r  Form 

A < B < C < D  

wiedergegeben  werden.  In derselben bedeuten die vier Buch- 

s taben die Aquivalente. Hiebei mtissen entweder  die beiden 

~iusseren oder die beiden Mittelglieder S~uren- oder Basen- 
Aquivalente darstellen. 

Die Ungle ichung kann lauten 

N a < C I < N Q < N H  4 
oder 

Na < NO~ < C1 <a NH 4 etc. etc. 

m~d man sieht,  dass  im Ganzen  nur acht Ungle ichungen 
m6glich sind, weil immer  gelten muss  

Na_~_NH 4 - -  CI+NOa .  

Diese acht Ungle ichungen geben s~.mmtliche L6sungen  
des Sys t ems  wieder. Zu ihnen kom m en  allerdings noch die 

speciellen F~lle, in welchen ein, zwei oder alle drei Ungleich- 
hei tszeichen in Gleichhei tszeichen tibergehen. 

M a n  k a n n  a u s  d e r  K e n n t n i s s  d e r  g e s t i t t i g t e n  

L 0 s u n g  a l l e i n  n i e m a l s  e i n e n  R i i c k s c h l u s s  a u f  d ie  

S a l z t r i a d e  z i e h e n ,  w e l c h e  d ie  B o d e n k 6 r p e r  b i l d e t .  
Selbst wenn  zwei  von den drei festen Salzen bekann t  sind, 

kann das dritte noch unbes t immt  sein. Ein Beispiel wird dies 

zeigen. A n g e n o m m e n  die Ungleic!m{lg lautete 

C1 < Na < NH~ < NO.~ 

und wir wtissten,  dass  N H 4 C I + N a N  Q BodenktSrper sind. NO a 

muss  in der LtSsung am st~rksten vertreten sein. Es kann nun 

entweder  noch NH4NO a am Boden liegen u n d  in L6sung  

gegangen  sein, es  k a n n  a b e t  a u c h  NaCI  a m  B o d e n  vo r -  

h a n d e n  se in .  Der scheinbare  Widersp ruch  dass  nun durch 
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das in L6sunggehen  yon NaC1 Na gr6sser sein mtisste als N Q ,  
kl~rt sich dahin auf, d a s s  e in  B o d e n k 6 r p e r  n i c h t  n o t h -  
w e n d i g  in L 6 s u n g  g e h e n  m u s s .  In der That  ist bei einer 
solchen L6sung  aus N H 4 C I + N a N O  3 dutch Umsetzung  NH4N Q 
gebildet und gel6st worden,  wS.hrend die tiquivalente Menge 
NaC1 abgeschieden wurde. 

Auch geht dies aus der lJberlegung hervor, dass beim 
Sextupelpunkt  alle vier L6sungen  mit je einer Salztriade am 
Boden dieselbe Ungle ichung aufweisen. 

Vergleicht man die Ungleichungen zweier  L6sungen von 
je einer Salztriade, in der dasselbe reciproke System vorkommt, 
z. B. von 

Na NO~ + NH4CI + Na C1 1) 
und 

N a N Q  + N H ~ C I + N H ~ N Q  Ii) 

bei verschiedenen Tempera tu ren  yon dem - -  in diesem Falle 
nicht exist irenden - - S e x t u p e l p u n k t e  abwS.rts, so kann man 
die Lage eines anderen wesent l ichen Punktes erfahren. Hiezu 
gentigt es, Na mit NO 3 oder NH 4 mit C1 zu vergleichen, also 
zwei ~quivalente,  die zu einem Gliede des bei dieser Tempera-  
tur stabilen Salzpaares zusammentreten.  

Es sei beim Sextupelpunkt  f/_ir I also auch fiir II 

Na < N Q .  

Dann tritt ftir alle Temperamren ,  bei denen dies Verhttltniss 
gilt, der vorhin erwtthnte Fall ein, dass bei L6sung I das NaC1, 
welches neben N a N Q  und NH~C1 am Boden liegt, nicht in 
L6sung gegangen  sein kann. Denn dann mtisste Na > N Q  
sein, welche auch die EinzelltSslichkeiten ~on NaNO 3 und 
NH4CI sein m6gen. Es muss vielmehr neues NaC1 unter 
LSsung yon NH~NO a ausgefallen sein. 

Die Thatsache ,  dass in beiden F/illen dasselbe Ungleich- 
heitszeichen vorliegt, hat zur Folge, d a s s  be i  d i e s e n  T e m -  
p e r a t u r e n e i n e  g e s ~ t t i g t e L 6 s u n g d e s  r e c i p r o k e n S a l z -  
p a a r e s  a l l e i n  u n m 6 g l i c h  ist. Denn gesetzt,  sie besttinde, 
so wS.re bei ihr Na - -  NO 3. Durch Zugabe von NaC1 wtirden 
wir jetzt  Sys tem I realisirt haben, bei dem abet  lau t  Annahme 
Na < N Q ,  wS.hrend hier, auch wenn noch so wenig NaCI in 
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LSsung geht, ents tehen mt'lsste Na > NO a. Die Sache verhS.lt 

sich so, dass  das reciproke Salzpaar ,  mit HeO in Bert ihrung 
gebracht,  solange NaCI  abscheidet,  his der Werth  Na < NO a 

erreicht wird. In Analogie mit den Doppelsa lzen kann man hier 
yon einem U m w a n d l u n g s i n t e r v a l l  d e s  r e c i p r o k e n  S a l z -  

p a a r e s  sprechen,  innerhalb dessen eine gesS.ttigte L6sung  

nicht (oder wenigs tens  nicht im stabilen Zustande)  bes tehen 
kann. Dieses Intervall endigt  beim Punkte Na ~ NO~. Von hier 

beginnt  die L6sung  NaNOaq-NHaC1 , sie hat daselbst  genau  

dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  wie Sys tem I. Unterhalb  dieser 

Tempera tu r  ist 

bei Sys tem I . . . . . . . . . . . .  Na ~> NO3, 

bei NaNO3+NH4C1 . . . . . .  Na ~--- NO3, 

bei Sys tem II . . . . . . . . . . .  Na < NO 3. 

In unserem Falle liegt dieser Punkt  - -  den man mit Rtick- 

sicht darauf, dass  sich in ihm zwei Sys teme  mit verschiedener  

Stoffzahl kreuzen, S y s t e m p u n k t  zu nennen vorgeschlagen 
hat - -  bei 5" 5 ~ . Von da ab aufwS.rts ist sowohl  bei I als bei I1 

stets Na ~ NO3, und demgem/iss  15.sst N a N O 3 + N H 4 C 1  in 
Ber(ihrung mit W a s s e r  NaC1 absetzen.  Unterhalb dieser Tem-  

peratur  konnte  dagegen  dieL6sl ichkei t  dieses Sys tems  bes t immt 

werden,  wtihrend bei Sys tem I nunmehr  Na :> NO:~ geworden  ist. 
Der lJbertrit t  in das Umwandlungs in te rva l l  dr/ickt sich also 

in der Aquivalentenungle ichung dutch einen Wechse l  der End- 

glieder Na und NO3, also auch in dem damit no thwendig  ver- 

bundenen  Wechse l  der Anfangsgl ieder  C1 und NH 4 aus. 
W'echseln jedoch  bei irgend einer Tempera tu r  die beiden 
Mittelglieder ihre Pl~tze, so bezeichnet  das keinen fiir das 

Gleichgewicht  charakter is t ischen Punkt, sondern drtickt ledig- 

lich e ineVerschiebung der GrSssenverhS.ltnisse derAquivalenten-  
mengen  in der LSsung aus. Es  sei noch hinzugeftigt,  dass  auch 
dem \u  der End- respect ive Anfangsgl ieder  lediglich eine 

solche Bedeutung z u k o m m e n  kann,  falls n&mlich die beiden 

ihre Pl~.tze t auschenden  Glieder kein Salz des reciproken Salz- 

paares  bilden. Dies w~ire der Fall, wenn  z. B. bei irgend einer 

Tempera tu r  
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N a <  C I <  NO a < N H ~  

2! 

C I < N a < ~  NH 4 <  NO a 
tibergeht. 

Da der Sextupelpunkt hier nicht realisirt werden konnte, 
so war es auch unm6glich einen analogen Systempunkt ftir das 
System NaCI§ 3 nachzuweisen. Ftihrt man aber die- 
selbe lJberlegung ftir Na und C1 dutch, so ergibt sich, dass 
auch noch ein so lch  zweiter Punkt existiren muss, und wit 
gelangen zu folgenden S~itzen: 

N a c h  j e d e r  S e i t e  des  S e x t u p e l p u n k t e s  e r s t r e c k t  
s i ch  ein U m w a n d l u n g s i n t e r v a l l  je e i n e s  r e c i p r o k e n  
S a l z p a a r e s l  Die L O s u n g  e i n e s  s o l c h e n  ist  d a h e r  bis 
zu e i n e m  g e w i s s e n  A b s t a n d  yon  dem P u n k t e  unmOg- 
lich. Das  U m w a n d l u n g s i n t e r v a l I  hOrt auf ,  w e n n  die 
b e i d e n  B e s t a n d t h e i l e  e i n e s  zum b e t r e f f e n d e n  reci-  
p r o k e n  S a l z p a a r e  g e h O r i g e n  S a l z e s  g l e i c h v i e l e , ~ q u i -  
v a l e n t e  in de r  L 6 s u n g  a u f w e i s e n .  

In dieser Beziehung verhalten sich die reciproken Salze 
ganz wie die Doppelsalze. Fasst man das System (NaNO3+ 
+ NHr als ein Doppelsalz auf, so sind als dessen Componenten 
NaC1 und NHCNQ zu betrachten. Auch Doppelsalze k6nnen 
yon ihrem Umwandlungspunkt (Quintupelpunkt) bis zum Ende 
des Umwandlungsintervalls keine reine DoppelsalzI6sung bilden, 
spalten vielmehr in Bertihrung mit Wasser eine Componente 
ab, wie bier (NaNO3+NH4CI). Nur existiren bier gleichsam 
zwei Doppelsalze, also auch zwei Umwandlungsintervalle. 

IV.  Ober  die be iden v e r s c h i e d e n e n  Arten  y o n  ges~ittigten 
L 6 s u n g e n ,  und fiber E i n e n g u n g e n  bei cons tanter  T e m p e r a t u r .  

Die beiden gestittigten L6sungen, die wS.hrend des Um- 
wandlungsintervalles, sei es yon Doppelsalzen, sei es yon reci- 
proken Salzpaaren, bestehen, stellen zwei v61Iig von einander 
verschiedene Typen dar. Die eine (System NaNO3+NH4CI+ 
+NH4NOa) erh~t!t man durch Aufl6sen der betreffenden Salz- 
triade in Wasser. Die andere entsteht dadurch, dass das Wasser 
aus der LtSsung von NaNOa+NH~,C1 das NaC1 theilweise aus- 
st6sst und mithin die entsprechende Menge von NH~NO a in 



22 W. Meyerhoffer.  

L(Ssung zurfickbehS~lt. Die erstere entsteht  daher  dutch ein 
blosses  in L6sunggehen  der Salze, die zweite aus einer daneben 
noch auftretenden Zersetzung.  Bei der ersten Gat tung haben 

also L~3sung und Bodensalze  analoge Zusammense t zung ,  bei 
der zweiten nicht. 

Ich werde daher  die L6sungen  ersterer At{ c o n g r u e n t  
g e s ~ t t i g t ,  die zweite  i n c o n g r u e n t  g e s ~ i t t i g t  nennen. Es  
ist bei congruent  ges~tttigten L6sungen  immer maglich,  arts 

bes t immten QuantitS.ten der Bodenk6rper  nebst  einer gewissen  
Menge W a s s e r s  1 eine genau  ges/ittigte L6sung  herzustellen,  
\vg, hrend dies bei incongruent  ges/ittigten L6sungen  niemals 

der Fall ist. Das Sys tem N a N O ~ - b N H 4 C I + N H ~ N  Q bildet 
congruent  ges/ittigte, das Sys tem NaNO3+NH~C14-NaC1  bil- 
det yon 5" 5 ~ aufwS.rts incongruent  gesMtigte L6sungen.  Dr/.~ckt 
man die Z u s a m m e n s e t z u n g  der L/Ssung durch eine ]~_qui- 

va lentenungle ichung aus, so ist die L,/Ssung congruent  gesfi, ttigt, 
\venn das gr6ss te  ~quivalentgl ied  dieser Ungle ichung in der 

am Boden I iegenden Salztriade zweimat  vertreten ist. Kommt  
aber dieses Glied in jener Tr iade  nur einmal vor, so ist die 

L/Ssung incongruent  ges~ittigt. Bei beiden obigen Salztriaden ist 
in der gesttttigten Lbsung  N Q  am grbss ten (bei der zwei ten  
erst yon 5 '  5~ aufwtirts). Nun k o m m t  in der ersten NO.~ zweimal  

vor, ntimlich als N a N Q  und NH~NO~, in der zweiten bloss 
einmal, nfi.mlich als N a N Q .  Demgemf.ss  ist auch die L6sung  

des ersten Sys tems  congruent,  die des zweiten incongruent  
gesrtttigt. 

Der Unterschied beider Arten yon Lbsungen  tritt besonders  
bei der isothermischen E inengung  hervor. ~ Ob in Bert ihrung 

mit den festen Salzen, oder yon ihnen getrennt,  immer werden 

die congruenten  LSsungen  durch E inengung  bei constanter  
'Femperatur  dieselben Bodenk6rper  absetzen,  durch deren Auf- 
10sung sic ents tanden sind. Die LOsung des Sys tems  N a N Q  + 
+ N H ~ C I + N H 4 N O . ~  wird also diese drei KOrper absetzen,  dess- 

gleichen unter  5"5 ~ das Sys tem N a N O a + N H ~ C I + N a C 1  , bei 

Bei Hydraten -- man denke an das CaCl2, 6HsO -- aind auch F~ille 
denkbar, in denen diese H~O-Menge eine negative ist. 

-2 (Jber das analoge Verhalten yon Doppelsalzen vergl, man: Zeitsehr. 
ffir physikalische Chemic, 9, 644, 1892 und Phasenregel S. 48. 
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welchem ja dann N a > N O  a. Auch die unterhalb dieser Tempe-  
ratur mOgliche gesS.ttigte LOsung des Systems NaNOa+NH~C1 
wird sich ebenso verhalten. Welche Mengen beim Einengen 
abgesetzt  werden,  geht  nattirlich aus einer L/Jslichkeitsbestim- 
mung  hervor. 

Anders aber steht es mit den incongruenten LOsungen des 
Systems N a N O a + N H 4 C I + N a C I  oberhalb 5"5 ~ . Auch bier 
mfissen bei Wasse ren tz iehung  die gelOsten KOrper zu Boden 
sinken, in der L6sung  ist abet N a < N O a ,  es kann mithin, da 
wit  uns im Stabilittitsgebiet yon NaNO:~+NH4C1 befinden, und 
folglich das andere Sys tem Na CI+NH4N O  3 bei dieser Tempe-  
ratur nicht auffreten daft, einzig N a N O 3 + N H 4 C I + N H 4 N O ~  
zur Ausscheidung gelangen. 

Jetzt  mtissen abet  bier zwei Fttlle unterschieden werden,  
je nachdem nS.mlich die E inengung  in Gegenwart  oder in Ab- 
wesenhei t  der drei Bodenk6rper  N a N O a + N H a C I + N a C I  vor- 

genommen wird. 
1. Sind diese festen SaIze am Boden, so werden dutch die 

Ausscheidung die beiden ersteren derselben, n~tmlich NaNO a + 
+NH4C1 direct vermehrt.  Das ebenfalls austretende NH4NO. ~ 
muss sich mit dem NaCI zu neuen Mengen von NaNO3+NH~CI 
umsetzen und wenn gentigend NaC1 vorhanden ist, wird 
schliesslich die ganze L6sung zu einem Gemenge von NaNO3+ 
+ N H ~ C I + N a C 1  erstarren. Verschwindet  abet  das NaC1 durch 
Umwandlung  noch bevor die L~%ung ganz eingetrocknet  ist, 
so h6rt auch in demselben Moment die LOsung auf eine ge- 
stittigte zu sein, im Sinne der Phasenregel  sind nut  noch vier 
Ptqasen vorhanden,  es kann daher  die variable Phase, bier die 
L6sung, bei derselben Tempera tur  unendlich viele verschiedene 
Zusammense tzungen  aufweisen. '~Vtthrend es das Kennzeichen 
der gestittigten L6sungen ist, dass durch Einengung bei con- 
stanter  Temperatur ,  insolange die BodenkOrper erhaIten bleiben, 
die Zusammense tzung  der L6sung eine unvertinderliche ist, 
gmdert eine ungestittigte L6sung, die nach der Terminologie 
von B a k h u i s  R o o z e b o o m  ein unvollsttindiges Gleichgewicht 
ersten Grades darstellt, bei Wasse ren tz iehung  fortwS.hrend 
ihre Zusammense tzung.  Sehen wit nun zu, wohin wir bei fort- 
gesetzter  *VVasserentziehung gelangen. 
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Betrachten wit  noch einmal unseren Complex (Boden- 

k 0 r p e r + L 6 s u n g )  in jenem Momente,  in dem alas NaC1 gerade 

vom Boden verschwand.  In der L6sung  ist NO a am grSssten. 
Sie muss  daher die drei Salze N a N O a + N H 4 C I + N H ~ N O  a ent- 

halten. Da die beiden ersteren Salze ausse rdem noch als feste 

Salze am Boden vorhanden  sind, so ~st es Mar, dass  bei gtinz- 

licher E in t rocknung eben .iene drei Salze schliesslich zurCtck- 
bleiben mt'tssen. Es muss  also mindestens  vor dem W e g g a n g  
der letzten Wasse r the i l chen  eine ges~.ttigte LSsung des Sys tems  
N a N O a + N H ~ C 1  +NH~NO.~ entsta~der~ sein. Wie eben ervvgh~t. 
ist dies eine congruent  ges~ttigte L/Ssung, und dieselbe wird in 
dem Momente  ents tanden sein, in welchem wtihrend des Ver- 

laufes der Was s e r en t z i ehung  gleichzeitig nebeneinander  diese 

drei Salze gemeinschaf t l ich  als Bodenk6rper  attftreten. Wit  
wissen ja, dass  bei E inengung  congruent  gesiittigter L6sungen  
lediglich eine Vermehrung  s~mmtl icher  BodenkSrper  in dem 

aliquoten Masse, in dem sie in der L6sung  vorhanden sind, ein- 
tritt. Von Interesse  ist daher  fftr tins nur,jener Punkt,  in welchet~q 

die obigen drei Salze zuerst  gemeinschaf t t ich am Boden er- 
scheinen. Das b i s h e r G e w o n n e n e  l~sst sich also dahin z u s a m m e n -  
fassen, dass  wir, von  einer incongruenten  L6sung  ausgehend,  

dutch isothermische E inengung  tiber ein unvolls t~ndiges Gleich- 
gewicht  ersten Grades  schliesslich zu einer congruent  ge- 

s'~tttigten LOsung kamen5 
W'~ihrend des unvollst~.ndigen Gleichgewichtes,  das also 

in jenem Momente  begann,  in welchem das NaC1 gerade  yore 
Boden verschwand,  gmderte sich die L6sung  continuirlich, bis 

sie die Z u s a m m e n s e t z u n g  der ges~ittigten LOsung des Sys tems  

N a N O  3 + N H 4 C I  + N H 4 N O  a erlangte, was,  wie erwtihnt, in jenem 
Momente  eintrat, ilq welchem eben diese drei Salze zuerst  o e- 
meinschaft l ich als Bodenk6rper  auftrate~. 

In den beiden gestittigten LSsungen,  die den Anfang und 

den Schluss  der variablen Periode der LSsung darstellen, ist 

N O s > N a  , mit anderen \Vorten, dass  n e b e n N a N O  3 sich auch 
NH~NO a in L6sung  befindet. Es ist abet,  bezogen  auf eine 

Aus einer incongruent ges~ttigten L6sung ka~m daher, wie das }3eispieI 
zcigt, eine congruent gesiittigte L6sung entstehen, abet niernals umgekehrt 
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gleiche Menge HeO, im Sys tem I ( N a N O a + N H ~ C I + N a C 1 )  bei 

allen untersuchten  Tempera tu ren  weniger  NH~NO 3 enthalten, 
als irn Sys t em II (NaNOa+NH~CI - t -NH4NOa) .  Dies ist ja  auch 

leicht erkl&rlich, da NH~tNO.~ beim Sys tem I erst yon 5" 5 ~ auf- 
tritt - -  frfiher ist ja  NaC1 in L6sung  vorhanden - -  wgthrend 

bei derselben T e m p e r a t u r  beim Sys tem II schon eine betr~tcht- 

liche Menge NH4NO 3 gel6st ist, . t iberdies NH4N03, welches  im 
Sys tem lI als BodenkOrper  auftritt, eine mit der Tempera tu r  

rasch a n w a c h s e n d e  LOslichkeit besitzt. Der l Jbergang yore 

Sys tem I zum Sys tem II kann also nur dadurch vor sich gehen, 
dass  sich das W a s s e r  an NH4NO a anreichert,  was  durch Ver- 

dampfen  yon W a s s e r  bei gleichzeit igem in L/Ssungbleiben yon 
NH4NO, erreicht wird, W~hrend der var iablen Periode der Ein- 

engung  wird mithin niemals  NH4N03, sondern h/Schstens die 
beiden anderen Salze (NaNOa+NH~C1)  ausgeschieden werden.  

Bezeichnen wir  die Anzahl  Molekfiie NH~NO3, bezogen 
auf 100 Molektile H20 ill der ges/ittigten LOsung des Sys tems  I 

mit c~, die der gesS.ttigten L6sung  des Sys tems  II mit c2, so 
haben wit  bei der E in t rocknung  drei Perioden zu u n t e r s c h e i d e n  

a) Austri t t  yon N a N O a + N H r  unter  Versehwinden yon 
NaC1; NH~NO a -~ constant  ~ c 1. 

b) Alleiniger Austritt  yon N a N O  a + N H ~ C I ;  NH~NO 3 wach-  
send yon c~ bis c~. 

c) Austritt  yon N a N O : ; + N H ~ C I + N H , N O : ~ ;  NH4NO 3 = 
_--=_ constant -- ce. 

Die Periode (b) verlangt  noch einige Bemerkungen.  Drtickt 

man die Z u s a m m e n s e t z u n g  der Li3sung des Sys tems  I (NaNO a + 
+ N H ~ C I + N a C 1 )  sowie die des Sys tems  II ( N a N O a + N H 4 C I +  

-,rNH~NO3) in Salzen aus, so erhalten wir in 100 Molel<tilen 
HeO ftir I e twa Mol. 

a l N a N O a  + b  , NH~ Cl+c~ NHcNO a 

trod i'flr II en tsprechend 

a~ Na NO a + bs NHr C1 + c~ NH 4 NO.,. 

Nun ist q gr6sser  a l s c , ,  a~ und b. 2 k 6 n n e n  gr6sser  sein 
als a~ und b~, aber  dies ist nicht no thwendig  der Fall und h~ingt 

yon der T e m p e r a t u r  ab. Jedenfalls wird nun bei der Ver- 
dampfung  des \Vassers  der V(ert yon c,, welcher  die Molektile 
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NHiNO 3 auf 100 Molekffle ~vVasser bedeutet ,  steigen, da ja kein 

NH~NO a austritt, Und zwar  wird dieser Wef t  so lange wachsen,  

bis dieser den Wer t  von c, 2 erreicht hat. W a s  die Verschiebung 
yon cq zu ct~ und b~ zu b 2 anbelangt,  so ist zun~ichst Mar, class 

wenn a~ und b~ grSsser  sind als a,~ und b~, im Verlaufe der 
E inengung  N a N Q  und NH4C1 austre ten mClssen, e r s tens  weil 

yon vornherein  mehr  von ihnen in der L6sung  I vorhanden  war, 
z\veitens weil ein Theil  des W a s s e r s  verdampfte.  Diese beiden 
hier nach einer Richtung wirkm~den Ursachen treten aber 

ei~ander e~tgegen, fails a 2 und b~ grSsser  sind als a~ und b~. 
Hier kann also tier Fall eintreten, dass  w~ihrend der E inengung  
uFld bevor  NHr a sich auszusche iden  beginnt, beide Salze 

aus der LOsung treten, es ist abet  auch der Fall denkbar,  dass  
namentl ich ein Salz (vielleicht auch alle beide) b e i m  E i n -  

d a m P f e n  a u s  d e n  a m  B o d e n  v o r h a n d e n e n  in L 6 s u n g  
o e h e n ,  lm letzteren Falle sind, da die Menge der Bodenk/Srper 

NaNO3-~-NH, CI eine willkfirliche ist, neue Complicat ionen 
dadurch denkbal', dass  das eine oder alle beide Salze fftiher 

aufgezehrt  werden,  ehe der Wer t  yon c I den yon c~ erreicht hat. 
Aber mit Rticksicht darauf, class bier das Exper iment  noch so 

\veit yon der Theorie  enffernt ist, wiIi ich die Discussion dieser 
F~ille hier nicht vornehmen.  In den meisten Beispielen werden 

wohl beide Salze austreten.  

2. Liegt bei Beginn der E inengung  keinerlei festes Salz am 
Boden, so verlt%uft die Ein t rocknung in nut  zwei Perioden. 

Zun~chst  wird NaNOa~§ ausfal len bei variabler  L6sung.  

Schliesslich tritt auch noeh NH~NO.~ bis zum vollst/~.ndigen 
Fes twerden hinzu. 

Es  sei yon Neuem auf  die grosse  Analogie mit den Doppet- 

sa/zen hingewiesen,  weiche sich genau in derselben \~7eise 
ve~'halten) 

T rockne t  eine an NaNO.a-~-NH4CIq-NaC1 gesfi, ttigte und 
yon den festen K6rpern befreite L;Ssung bei Zimmer tempeeatur  

ein, so sieht man nut  N a N O a §  zur Aussche idung  ge- 

langen. Sehr gut  verfolgt man dies unter  dem Mikroskop, wo man 

neben einzelnen vielflttchigen, oder  skelet tfSrmigen Salmiak- 

~, Vergl. Anmerkung 9 S. 22. 
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krysttillchen, die dfmnen rhombo~drischen T/ifelchen yon NaNO~ 

erscheinen sieht. Oberhalb 5" 5 ~ erscheint  NaCl niemals. Bei 0 ~ 
h ingegen erscheinen unter  dem Mikroskope beim Ein t rocknen 

seine grossen und meist  undu rchs i ch t i g en  Wtirfel. Aus der 
LOsung des zwei ten Sys t ems  scheiden sich sofort neben NaNO~ 

und NH~C1 auch die spi tzen langen Krystal le  yon NaNO:~ ab. 

Noch viel mehr  als die fr~'lher erw~hnten Stabilittitsunter- 
suchungen  t rockener  Sys teme sind solche t~etrachtungen, wie 

ich glaube,  geeignet,  Fragen yon wichtigem, geologischem 
Interesse  der L6sung  n/iher zu bringen. Die Bildung der Salz- 

lager in S t a s s f u r t ,  W i e l i c z k a  und an anderen Often, sofern 

sie auf  mar i t imen Ursprung  zur0.ckzuftihren sind, k6nnen nicht 
eher eine detaillirte Erkl~irung erhalten, ehe die L6sl ichkeit  und 
Gleichgewichtsverhg.l tnisse der im Meere vorhandenen  Salze 

einer sys temat i schen  Unte r suchung  un te rwor fen  werden .  Ers t  
muss  festgestell t  werden,  welche Gruppirung die ~:~quivalente 

im f e s t e n  Zus tande  einnehmen,  d. h. zu welchen Bodenk6rpern  
die Meersalze sich bei der Verdampfung  niederschlagen.  Iso- 
thermische E inengungsve r suche  \verden uns  dann lehren, \vie 
die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Meerwassers" bei Anwesenhei t  der 

Bodenk6rper  variirt, und ob und welche F 'er~nderungen,  wie 
Krys ta l lwasserver lus t ,  Doppelsalzbi ldung und tihnliche Um- 

wand lungen  dutch die success ive  Vertil~derung der LSsung 
eintreten, bis endlich das Vv'asser unter Hin ter lassung des 

stabilen Sys tems  v611ig entwichen ist. Drei Punkte  sind es 

wesentl ich,  die eine solche Unte r suchung  erschweren.  Ers tens  
gehen und giengen die salzbildenden Processe  nicht bei s t reng 

constanter  Tempera tu r  vor sich, und diese Verschiedenhei t  
/iussert sich in den wechse lnden  Mengen der abgese tz ten  Boden- 

k6rper, und hie und da, fails man dadurch in neue Stabilit/~ts- 
regionen gelangt,  auch im Auftreten ganz  neuer  fester Phasen.  
Zwei tens  besteht  das Meerwasse r  nicht bloss aus einem reci- 

proken Salzpaar,  sondern  enthi~lt noeh dritte mad vierte Ver- 
bindungen;  ferner treten die im Meere befindlichen Salze aucb 

zu gleichjonigen Doppelsalzen,  wie Tachhydr i t  2 MgC12 . CaCl~. 

�9 I2H~O z u s a m m e n  und kbnnten auch ungleichjonige Doppel- 
salze yon dem T y p u s  des Kainits MgSO~.KC1.6H_~O vielleieht 
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auch isomorphe Mischungen bilden. Drittens treten noch eine 
ganze Reihe yon im Laboratorium schwer  zu realisirenden 
Bedingungen hinzu, wie die Ver/inderlichkeit des Salzgehaltes 
dutch continuirliche Zufltisse, die ungeheueren  Drucke, die in 
den Meerestiefen herrschen und andere mehr. 

Soll es gelingen, die Tha tsachen  der Salzablagerung dem 
Rahmen der modernen Gleichgewichtslehre einzuffigen, so ist 
somit eine Reihe schwieriger Vorarbeiten unerlttsslich. In Ver- 
folgung dieses Zieles h a b e  icln ein zweites, ffir diese Fragen 
wichtiges Salzpaar, N a C I + M g S O  4. 7H20 in Untersuchung ge- 
zogen. Hier treten bereits zwei der angedeute ten Complicationen, 
n/imlich die m6gliche Bildung eines Doppelsalzes, des Astra- 
kanits MgSO4.NaeSO~.4H~O , sowie der partielle Krystall- 
wasserverlust  des MgSO 4. 7H~O, auf. 

Wie fflr den A u f b a u ,  so sind Gleichgewichtsunter-  
suchungen auch fiir den A b b a u  der natCtrlichen SalzIager vo~q 
wesentl icher Bedeutung. Die hochentwickel te  und wirtschaft- 
Iich so bedeutsame Salzindustrie wird durch sie nur gewinnen 
und aus ihrem jetzigen Stadium empirisch festgestellter vortheil- 
halter Darstel lungsweisen in eine Periode eines auf rein wissen- 
schaftlichen Grundlagen ruhenden Betriebes eintreten. 


