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Mit 4 Abbi ldungen  

(Eingegange~ am 2. Dezember 1P~g) 

Unte r sueh t  wurde  des Sys tem NH4C1--CoC12-- t t20 bei 25,0 ~ C 
mi t  und  ohne Uberschufl  an HC1 in der L6sung. B e s t i m m t  
wurden  die Kris ta] l isat ionsbereiche der anomalen  Mischkristal le 
auf  der Basis yon  Ammoniumeh lo r id ,  der anomalen  Mischkristal le 
auf der Basis des Doppelsalzes 2 NH4C1. COC12 - 2 I-I20 und  der 
Kris ta l l isa t ionsbereich yon CoCle.  6 I-I20. Die Gegenwar t  eines 
Siimleiiberschusses in der  L6sung i ibt  eine entsa lzende Wi rkung  
a U S .  

Es wird gezeigt,  dab die anomalen  Mischkristalle Sys teme dar- 
stellen, in denen mi t  der Zeit langsame Ver~nderungen eintreten.  
Die E i n b a u k o m p o n e n t e  im A m m o n i u m c h l o r i d  ist das Doppelsalz 
2 Ntt4C1 - COC12 �9 2 tt~O. Dieses liegt me tas tab i l  im Kristal l isa-  
t ionsbereich des Ammoniumeh lo r ids  vor  mad zerfs langsa.m in 
seine Bestandtei le .  Das dabei  gebi ldete  Koba l t ( I I ) eh lo r id  ver- 
bleibt adsorbier t  im Kr i s t a l lve rband  des Ammoniumchlo r ids  
und  wird zus/~tzlieh hych~at, isiert. 

Anomalous Mixed Crystals o/ the Ammonium Chloride~ 
Cobalt(II ) Chloride--Water Type 

The sys tem NH4C1--CoCI~- -H20 is inves t iga ted  at  25.0 ~ 
wi th  and wi thou t  excess of Tx{C1. The  crys ta l l iza t ion ranges  of 
the  anomalous  mixed-crystMs on the  basis of a m m o n i u m  chlo- 
ride, of the  anomalous  mixed-crys ta l s  on the  basis of the  
double-sal t  2NHaC1 .CoCI~ .2 I - I sO  and  of C o C 1 2 . 6 H 2 0  were 
de termined.  The  presence of tIC] in the  solut ion decreases the  

A m  Versuehstei l  ba t t e  aueh F r a u  Ma~'ga~ita Sheleva-Voget An~eil, 
ibx die Auto ren  ihren D a n k  ausspreehen,  
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solubilities of the different phases occurring in the above 
system. 

I t  is shown tha t  the anomalous mixed-crystals  represent 
systems undergoing slow changes in t ime. The component 
which is buil t  in ammonium chloride is t h e  double-salt  
2NH4C1. CoC12.2H20. I t  is unstable in the crystall ization 
range of ammonium chloride. This is why it decomposes 
slowly, into its components.  The cobalt(II)  chloride set free 
remains adsorbed in the ammonium chloride crystals and is 
hydrated addit ionally.  

Das  S y s t e m  A m m o n i u m c h l o r i d - - K o b a l t ( i I ) c h l o r i d - - W a s s e r  is t  tier 
typ i sche  Fa l l  eines Systems,  in dera sich naeh  A nga be n  vieler  Au to ren  
anomale  Mischkris ta l le  bflden. Die N a t u r  dieser anomalen  Mischkris ta l le  
is t  bis zum heut igen  Tage n icht  vSllig geld/~rt. Die einzelnen Au to ren  
ve r t r e t en  versehiedene Meinungen hinsicht l ich der  t h e r m o d y n a m i s c h e n  
Stab ih t / / t  dieser anomalen  ?r des Mechanismns  ihrer  Bildung,  
der  Ar t  der  E i n b a u k o m p o n e n t e  u. a. m..&us eben diesen Gr i inden mach ten  
w i r e s  uns  zur  Aufgabe,  einige in tier L i t e r a t u r  beschriebene Versuche zu 
wiederholen,  wobei  die Bed ingungen  und  die Ar t  der  Kr i s t a l lgewinnung  
va r i i e r t  wurden.  W i t  ver fo lg ten  die an  den Kr i s t a l l en  mi t  der  Zei t  auf- 
t r e t e n d e n  Ver/~nderungen und  e rwei te r ten  obige Untersuchungen ,  i ndem 
wir  das  yon  uns un te r such te  S y s t e m  als Einzelfal l  des Viers tof fsys tems 
A m m o n i u m c h l o r i d - - K o b a l t ( I I ) c h l o r i d - - S a l z s / / u r e - - W a s s e r  betrachgeten.  

L i t e r a t u r i i b e r s i c h t  

Schon L e h m a n n  i stellte bei mikroskopisehen Beobaehtungen fest, dab die 
anomalen Misehkristalle keinen einheitlichen Aufbau aufweisen, was auf das 
Vorhandensein orientierter EinschlieBungen zurfickzufiihren ist. Roozeboom ~ 
lenkte als erster die Aufmerksamkei t  darauf, dab in diesem Falle die gleich- 
zeitige Kris tal l isat ion eines Doppelsa]zes und einer yon ihm Ms homogen 
angenommenen festen L6sung vorliegt. Das System l~H4Cl--CoC12--H20 
wurde vom Standpunkt  der physikochemischen Analyse erstmalig von 
F o o t  ~ untersucht,  der j e d o c h -  aus nur fiinf M e B p u n k t e n -  den SehluB zog, 
dab die von ibm gewonnenen ~Vfischkristalle homogen sind. C l e n d i n e n  und 
Rive t t  4 wiesen das Vorhandensein des  Doppelsalzes 2 NI-I4C1. COC]2' 2 I-I~O 
naeh und hielten die Existenz des Doppelsalzes NI~IaCI" CoC12" 2 I-I~O 
fiir wahrscheinlich. Eine l~eihe yon Kristal lographen,  darunter  S p a n g e n b e r g  
u n d  N e u h a u s  5, G r u n e r  und S i e g  e , unternahmen den Versuch, den 
Mechanismus der Bildung anomaler Misehkristalle zu erkl/~ren, um die 

1 0 .  L e h m a n n ,  Z. Krys t .  8, 438 (1883); Molekularphysik 1, 427 (1883); 
Z. physik.  Chemic 6, 229 (1890). 

2 H .  W .  B .  Roozeboom,  Z. physik. Chemie 10, 145 (1892). 
H .  Foot ,  J. Amer. Chem. Soc. 34, 880 (1912). 

4 F .  W ,  C l e n d i n n e n  and  A .  C. D .  R ive t t ,  J .  Chem. Soc. [London] 123, 
1634 (1923). 

5 K .  S p a n g e n b e r g  und A .  N e u h a u s ,  Chemie der Erde 5, 487, 554 (1930). 
e E .  G r u n e r  und L .  S i eg ,  Z. anorg, allgem. Chemie 229, 175 (1936). 
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yon ihner~ festgestellte Tatsache der Erhal tung des Wertes der Gitterkon- 
stante yon Ammoniumehloridkristallen trotz des hohen GehMtes art Ko- 
balt(II)ehlorid dari~ zu erkl~ren. Ritzel  7 stellte bei der Untersuehur~g 
des Systems NI-I4Ct~FeC18--I-I20 fest, dab der Gehalt an FeC13 in den 
Kristallen mit  der Zeit absinkt, was ihn zu der Annahme ftihrte, dab die 
sich im Gleichgewieht befir~dende feste Phase das reine Ntt4C1 oder Axn- 
moniumehlorid mit  einem niedrigen Gehalt an Eisen(III)ionen ist. Der 
Autor stieB auf ernsthafte Sehwierigkeiten bei dem Versueh, die Mutter- 
lauge mSgliehst vo]lst~ndig yon den Kristallen abzusaugen. Den Miseh- 
meehanismus erklM'te Ritze l  mig Adsorption. 

Nach Balarew  s zeigen die anomalen MisehkristMle in gewisser Beziehung 
ein Verhalten, das dem der neuen Art  ~isehkristalle vom Typ BaSO4--KMnO4 
~thnlieh ist. Er  ver tr i t t  die Auffassung, dag sich die anomalerL Mischkristalle 
auf der Grundlage der inneren Adsorption bilden. Die yon demselben Autor 
durehgefiihrten Untersuchungen an CoCI~ oder FeCla enthMtenden Am- 
moniumchloridkristallen weisen einen erhebliehen Gehalt an bivariant  
gebundenem Wasser auf, das die irmen adsorbierten Ionen in dem ReM- 
kristallsystem hydratisiert% Auch die Untersuchungen yon Srebrow ~~ tiber 
die genaue Zusammensetzung der anomalen MischkristMle wiesen auf ein 
erhebliches Schwanken der 5lenge des ii1 ihnen enthaltenen Wassers him 
Genau wurde das System NHaCI--CoC12--H~O vo~ K u r n a k o v  und Mitarb.l~ 
untersucht. Diese R6ntgenstrukturuntersuehungen zeigten, dag sieh zwisehen 
dem Ammoniumehlorid und dem DoppelsMz bzw. dem Kobalt(II)ehlorid 
auch eehte Misehkristalle, allerdings mit  sehr besehrs L6slichkei~ 
bilden, so dag die grote  Menge des im Ntt4CI enthMtenen CoC12 auf diese 
Weise nicht erkl~irt werden kann. Auf Grund yon kristalloptischen Unter- 
suchungen mid Bestimmung der Dichte gelang~en K u r n a k o v  und Mitarb. 
zu der Annahme, dab die anomalen Misehkristalle mikrodisperse Struktur 
besitzen und aus in den Ammoniumchloridkristallen eingeschlossenem Dop- 
pelsalz yon der Seite des Ammonmmehlorids und aus in dem Doppelsa.lz 
eingesehlossenem I~obalt(II)ehlorid yon der anderen Seite des Diagramms 
bestehen. Das System NI-I4C1--CoC12--tt20 wurde zwei Jahre  sparer aueh 
yon Benra th  und N e u m a ' n n  ~ untersueht. Die benutzte Arbeitsmethode 
erlaubt abet keine eindeutige Auswertung der gewonnenen Resultate in 
t t insicht auf die Stabilit~t der anomalen Mischkristalle. ~ i l m a n s  ~ unter- 
suchte das Dendri tenwachstum der Ammoniumehloridkristalle und den E im 
flug versehiedener Ionen auf die Form der gewonnenen Kristalle. Er  erkl//z~ 
den Ein t r i t t  dieser Ionen in das NI-[4C1 dureh Adsorptiort und einen Ein- 
flug dieser Ionen auf die Art  des Zusammenwaehsens der einzelnen 
AmmoniumehloridblSeke. Einen neuen Weg zur Untersuehung der Natur  
der anomMen MisehkristMle besehritten in letzter Zeit iVfa/carov und Mit- 

7 A .  Ritzel ,  Chemie der Erde 1, 9 (1919). 
s D.  Balarew,  I4:olloidehem. Beih. 30, 289 (1930); 33, 300 (1931). 
9 D.  Balarew,  Koll. Z. 83, 319 (1938). 

lo B .  Srebrow, Koll. Z. 58, 298 (1932). 
n H. C. KypHaKOB, H. 9. Jly~Ha~ und B. F. gy3ueLtos, Id3s. AH CCCP, OT~. 

X~IM. HayK 5f" 1, 577 (1937); Chem. Zbl. 1939 I, 4897. 
r~ A .  Benra th  und E.  N e u m a n n ,  Z. anorg: atlgem. Chemie 234, 174 

(1939), 
13 tO. ~. THJlb~aHc KpHcTa~ltaat~ co~e~ H3 BO~HbXX paCTBOpoB B np~cycTB~H 

np~.~ece~ pa3~Iblx HOHOB, qbpyHae 1957. 
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arb. 14; indem sie direkte thermodynamische )~ethoden benutzen, beweisen 
sie, dab die anomalen MisehkristMle sieh nieht  im Gleiehgewieht befindliehe 
Systeme darstellen und dag die eehte Gleiehgewiehtsphase neben dem 
Kristal l isat ionsbereich des Doppelsalzes das reine NI-I4C1 ist. Bei der Unter-  
suchung des Wasserdampfdruekes fiber den anomalen Misehkristallen stell ten 
sie lest,  dab dieser, tmabh/~ngig yon der Zusammensetzung der Kristalle,  
einen konstanten Wer t  beh/~lt. Da  aber dieser Dampfdruek h6her liegt als 
der Wasserdampfdruek,  den unter  gleiehen Bedingungen das DoppelsMz 
2 NI{4CI" CoC12" 2 H~O besitzt,  nehmen Makarov und Mitarb. auf Grund 
versehiedener ~berlegungen an, dag die Einbaukomponente  im Ntt4C1 das 
noeh unbekannte  Doppelsalz 3 NttaC1 �9 CoC12 �9 2 I-I20 ist. 

A r b e i t s m e t h o d i k  

Unsere  Versuehe wurden  in Glasgef/igen mi t  Sehl i ffversehlug und  
Doppe lwgnden  zum Thermos ta t i e ren  mi t  e inem Ul~ra the rmos ta t  durch-  
gefi ihrt .  Mit  e inem Magne t r i ih rwerk  wurde  in tens iv  ger i ihr t .  Zur  Er-  
re iehung des Gleiehgewiehtes  wurden  zwei ~ e t h o d e n  angewand t  - -  die 
Methode  der  i so the rmen  Kr i s t a l l i s a t ion  dureh  sehnelles Abki ih len  einer 
bei h6heren  T e m p e r a t u r e n  ges/ i t t ig ten L6sung und  die Methode  der  
i so the rmen  Verdamlofung einer  bei  der  gegebenen T e m p e r a t u r  ges/~ttigten 
L6sung dureh  l~ber le i ten yon  Troekenluf t .  

Alle benutzten tCeagentien waren analysenrein (NHaC1 ,,I~eanal", CoC12 
,,Chemapo1", IIC1 ,,Merck"). Alle Sieherheitsmagnahmen ffir sauberste Arbei t  
wurden auf das strengste eingehalten. Bei ununterbrochenem lgiJhren wurden 
die Proben ffir die Analyse naeh 24stdg. Thermostat ieren entuommen, auger 
in den l~allen, die welter unten konkret  erwahnt werden. Die Probenahme 
der flfissigen und festen Phase geschah mit  einer Pipette,  die durch einen 
Poly/~thylenschlauch mit  einer Glasfritte G-3 verbunden war. 

Die Analysen wurden wie folgt durehgefiihrt:  Die Ammoniumionen 
wurden nach der Methode Parnas--Wagner, die Chloridionen nach der 
Methode yon Mohr und die Kobal t ionen komplexometrisch durch l~est- 
t i t ra t ion  mit  einer 0,025~n-Bleinitratl6sung, Ind ika tor  Xylenolorange und 
Puffer Urotropin,  best immt.  Die Salzsaure lieg sieh aus dem Unterschied 
zwischen der Gesamtmenge der Chloridionen und der Chloridionenmenge, 
die st6chiometrisch den festgestellten Mengen Ammonium- und Kobal t ionen 
entspricht,  berechnen. Bei der Untersuchung des Vierstoffsystems NHaC1-- 
- -CoC12-- I ICI- -H20 wurde lediglich die lV[ethode der isothermen Kristal l i-  
sation dutch schnelles Abkfihlen benfitzt, und zwar aus dem Grunde, um dm 
Gewinnung eines Isokonzentrat ionsschnit tes des obigen Systems in bezug 
auf die Salzs/iure zu erzielen. Um eine m6gliehst konstante  Menge HC1 im 
Verh/fltnis zu dem naeh der Kristal l isat ion in der L6sung enthal tenem Wasser 
zu gewinnen, mugten  bei der Vorbereitung eines jeden Versuches entsprechende, 
im voraus berechnete Mengen CoC12" 6 H20 und wasserfreies CoC12 be- 
nutz t  werden. 

la 3]. 3]. MaKapoB, B. H. MaablmeB, B. Id. I/]3OTOB. [/I3B. CH6. OT~I. AN CCCP, 
cep. XnM. nayK No 11, Bbm. 3, 4 (1965); B. H. MaabtmeB, M. M. IIIy3ml, 31. 3]. 
MaKapom )KcPX 39, 6, 1504 (1965); MaKapoa Yl. JI., B. H. MaabILUeB, 1. e. 39, 11 
(1965). 
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Untersuchung de8 Dreistoffsystems A mmoniumchlorid--Kobalt ( I I  )chlorid 
--Wasser bei 25,0 ~ C 

U m  4ie Versuchsbedingungen zu pr~zisieren, wurde im voraus die 
Zeit best immt,  in der die fliissige Phase eine konstante Zusammen- 
setzung bei ununterbrochenem l~fihren erreicht. Die Versuche zeigten, 
da~ Proben der fliissigen Phase, die 5, 30, 60, 120, 180, 240, 300 und 
360 Min. nach Beginn des Krisia]lisationsprozesses zur Analyse ent- 
nommen wurden, Schwankunge~ in ihrer Zusammensetzung bis etwa 
zur 30. Minute aufwiesel~, w~hren4 die danach entnommenen Proben 
praktisch dieselben Analysenwerte gaben. 

T a b e l l e  i 

Zusammensetzung der Zusamrnensetzung des 
Nr. fliissigen Phase in festen nassen ROck- Met,hode 

Gew. ~o stands in Gew. % 

COC12 NH4cI COC12 NH4CI 

1 36,25 0,00 55,00 0,00 
2 35,1.0 2,20 54,98 0,01 
3 35,78 3,75 54,90 0,02 
4 35,50 5,00 54,85 0,03 
5 34,75 7,75 54,80 0,03 
6 34,75 7,75 54,61 8,50 
7 34,75 7,75 52,00 12,10 
8 34,51 7,50 49,32 16,10 
9 33,45 8,75 49,80 25,25 

10 33,12 9,15 46,25 29,81 
11 32,00 10,00 41,00 35,80 
12 31,50 10,50 37,45 43,25 
13 32,02 10,75 31,82 54,00 
14 30,50 11, i0 23,80 68,40 
15 28,25 12,25 21,10 71,80 
16 25,90 13,00 17,01 76,00 
17 24,00 13,20 9,00 84,00 
18 20,51 15,25 7,50 82,75 
19 16,20 18,00 8,70 67,00 
20 12,90 20,00 3,70 93,00 
2t 7,25 23,53 2,68 78,01 
22 6,50 24,01 2,56 80,02 
23 5,00 25,00 1,78 84,20 
24 2,25 26,82 1,01 82,00 
25 1,77 27,70 9,79 76,601 
26 1,29 28,00 0,36 86,00 
27 0,00 28,50 0,00 69,01 

28 35,9 9,55 33,6 35,4 ) 
29 34,2 8,1 42,1 25,0 
30 29,4 12,59 21,9 52,0 

Isotherme Kristalli- 
sation dureh schnelles 
Abkiihlen 

Isotherme 
Verdampfung 
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Die erhaltenen Daten fiber die Un~ersuohung des isothermen 
Diagramms der LSs]iehkeit im Dreistoffsystem NH4C1--CoC]2--H20 
bei 25,0 ~ C sind in Tab. 1 und Abb. 1 wiedergegeben. Die mit Vollkreisen 
bezeichneten Punkte in der Abbfldung ergaben sieh aus Versuchen, die 
nach der Methode der isothermen Verdampfung der LSsung durohgefiihr~ 
wurden, die fibrigen aus Versuchen naeh d.er Methode der isothermen 
Kristallisation durch schnelles Abkfihlen. 

70 70 

dO ~0 

30 4050 ~ ~ ~ 0 , . 3 0  40 -xO 

Abb. l. LSslichkeitsdiagramm des Dreistoffsystems NH4C1--CoC12--H20 
bei 25,0 ~ C 

Die nach beiden Methoden gewonnenen Angaben best/~tigen die 
Resultate yon Kurnakov und Mi"carb. 11, n~mlich, da~ bei 25,0~ ein 
Bereich der Gewinnung yon anomalen Mischkristallen auf der Basis yon 
Ammoniumehlorid, ein begrenzter Bereieh des Vorhandenseins yon 
anomalen Misehkristallen auf der Basis des Doppelsalzes 2 ~H4CI" 
�9 CoC12- 2 t t20 und ein Bereieh yon CoC12.6 H20 exisfieren. Es muf~ 
bemerkf werden, daI] - -  wie aus dem Diagramm ersiehtlieh ist - -  alle 
aus obigen System gewonnenen Kristallphasen Wasser enthalten, und 
zwar in einem sf5chiometrisehen Verhs yon mindestens 2 : 1 zu dem 
in der Kristallphase enthaltenen Koba]t. 

Untersuchung des Vierstoffsystems IqH4Cl--CoC12--HC1--H20 bei 25,0 ~ C 

Untersucht wurde ein Isokonzentrationssehni~t in bezug auf Salzsiiure- 
gehalt des obigen Vierstoffsystems, n/~mlich bei e~wa 14 g Chlorwasser- 
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stoff pro 100 g Wasser in der nach 4er Kristallisation verbleibenden 
L6sung. Die Schwierigkeiten, mit denen die Erreichung einer genau 
bestimmten Menge HC1 in bezug auf das nach der Kristallisation in der 

~c~ 

~0 80 

/ /  // / />{ / i . . -  \ 
~ ,// // /' 

Abb. 2. Leslichkeitsdiagramm des Vierstoffsystems NH4C1--CoC12--HCI--I~20 
bei 25,0 ~ C. Isokonzentrationsschnitt in bezug auf HC1 bei etwa 14 g Chlor- 

wasserstoff pro 100 g Wasser 

Tabel le  2 

Nr. 

Zusammensetzu~g der flfissigen Zusammensetzung des %sten 
Phase nassen Rfickstands 

Gew. % Gew. ~0 g ~C1 pro Gew. % Gew. % 
COC12 ~I-I4C1 100 g H20 COC12 NI{4C1 

1 
2 
3 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

0,00 12,7 14,1 0,00 74,0 
3,99 10,9 14,3 1,19 70,5 
8,86 9,48 14,0 4,72 60,5 
8,95 9,60 12,5 5,56 59,5 

14,1 8,53 13,4 12,3 54,5 
19,8 7,15 14,5 24,9 32,3 
20,6 6,95 13,9 26,5 28,6 
20,6 4,96 11,8 35,0 19,6 
20,8 3,84 20,1 40,2 5,51 
25,1 4,60 12,6 40,4 14,3 
18,4 3,25 16,6 45,9 4,35 
21,2 0,00 14,5 48,6 0,00 
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L6sung verbleibende Wasser verbunden war, sind der Grund fiir gewisse 
Schwankungen im I-IC1-Gehalt. Trotzdem sind wit der Meinung, dal~ die 
yon uns gewonnenen l~esultate befriedigend sind. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 2 und Abb. 2 zusammengefaSt,  wobei in der Abbildung der ~2ber- 
sicht wegen nut  die Resultate aufgenommen wurden, bei welchen der 
Gehalt an Chlorwasserstoff dem yon ~ns untersuchten Isokonzentrations- 
schnitt am n/ichsten lag. Ffir dieses Vierstoffsystem haben wir keine 
Literaturangaben gefunden. Die gewonnenen Resultate zeigen, dal~ sich 
bei 25,0~ und in Gegenwarg eines Uberschusses an Salzs~ure in der 
L6sung der Charakter des Diagramms nicht wesentlich /*ndert. Wegen 
der entsalzenden Wirkung der Salzsgure weisen die gewonnenen festen 
Phasen eine bedeutend niedrigere L6slichkeit im Verh/~ltnis zu denen 
ohne einen ~bersehul] an HC1 auf. Die Art der in dem System auftreten- 
den festen Phasen bleibt aber die gleiche: anomale Mischkristalle auf tier 
Basis yon Ammoniumehlorid, solche auf der Basis des Doppelsalzes 
2 NHaC1 �9 Co012 �9 2 He0  und ein Bereieh yon CoCI2 �9 6 H20. 

Untersuchung der mit der Zeit an der festen Phasen auflretenden Ver- 
iinderungen 

Unsere obigen Versuche, die das Ziel hatten, die Kinetik des Kristalli- 
sationsprozesses zu untersuehen und die Zeit bis zur Herstellung des 
Gleichgewichtes lest fltissig festzustellen, sehliel]en nichg die MSglich- 
keit aus, dab sich die gewonnene Kristallphase trotz allem nicht im 
Gleiehge~dcht befindet. Es besteht die iV[Sghchkei% dab in der Kristall- 
phase langsame Ver/~nderungen eintreten, was zu erwarten w/ire, wenn 
man annimmt,  dal~ die gewonnenen Mischkristalle Systeme darstellen, 
die sich nicht im Gleiclagewicht befinden. Kennzeichnend sind in dieser 
Hinsicht die oben genarmten Versuche yon RitzeI 7. Wir stellten daher 
Versuche an mit  dem Ziel festzustellen, welchen Einfluit die gi ihrdauer  
auf die Zusammensetzung und L6slichkeit der Kristallphase vom Moment 
ihrer Ausbildung an bis zu 10 Tagen danach ausiibt. Sclche Untersuehun- 
gen wurden an festen Phasen durchgefiihrt, die sowohl nach der Methode 
der isothermen Kristallisation bei schnellem Abktihlen, als auch nach 
der ~e thode  tier isothermen Verdampfung und ebenso ohne und mit  
einem ~2berschui] an HC1 gewonnen worden waren. Die Ergebnisse fiir 
den Fall anomaler Mischkristalle, die nach der ~e thode  der isothermen 
Verdampfung ohne Uberschul] an tIC1 gewonnen waren, sind in Tab. 3 
und Abb. 3 dargestellt. Die gewonnenen Kristalle s tammen aus einer 
L6sung solcher Zusanlmensetzung, aus der sich Mischkristalle auf tier 
Basis yon NIt4C1 abscheiden und die mSglichst nahe dem Kristalhsations- 
bereich des Doppelsalzes liegt, so dab die Kristalle einen m6gliehst hohen 
Gehalt an CoC12 aufweisen. In  Abb. 3 sind mit r6mischen Ziffern die 
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laufenden Nummern der Versuche naeh Tab. 3 eingetragen. Die beob- 
aehtete unuaterbroehene Versehiebung der Konoden in Riehtung des 
reinen Ammoniumehlorids beweist, dag sieh aueh naeh 228 Stdn. kein 
Gleiehgewieht eingestellt hat. Auf den ersten Bliek kSnnte das als Aus- 

7#\ 

Abb. 3 

Tabe l le  3 

Nr. 
Zusammensetzung der 

l%iihrdauer fliissigen Phase in 
in Stdn. Gew. ~o 

COC12 NI-I4CI 

Zusammensetzung des 
festen nassen I~iick- 

stands in Gew.% 

CoCI2 Ntt4C1 

I 6 27,9 11,9 19,6 54,8 
I I  12 29,4 10,3 20,1 55,9 
I I I  36 28,6 10,2 20,1 50,0 
IV 84 29,6 10,3 21,0 45,1 
V 156 28,6 10,1 21,0 34,2 
VI 228 28,1 10,2 19,0 40,6 

seheidung yon COC12 aus den Ammoniumchloridkristallen gewertet 
werden. Die Angaben aus Tab. 3 zeigen aber, d~J~ der Gehalt an COC12 
mit der Zeit nieht abnimmt. Der Wassergehalt in dem festen feuoht, en 
R[iekstand steigt aber an, und alle Versuche, das Wasser meoharfisch 
abzusaugen, blieben erfolglos - -  eine Erscheimlng, die schon R i t z e t  ~ beob- 
achtete. Kennzeichnend ist in dieser Hinsieht tier Versuch Nummer VI, 
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bei dem trotz 1/ingeren Absaugens der Probe nieht einmal der Wasser- 
gehalt erreieht werden konnte, den die Probe beim Versuch Nummer IV 
aufwies. Diese Versuche zeigen, da$ in anomalen Mischkristallen, die 
auf 4er Basis yon NH4C1 gebildet wurden, allm/~hhehe Ver/inderungen 

..g 
/0 20 

. . . . .  JO 

Abb. 4 

Tabel le  4 

Zusammensetzung der Zusammensetzung des 
Nr. Riihrdauer fl~ssigen Phase festen nassen Riiekst. 

in Stdn. Gew.~ Gew.~ g HC1 pro Gew.~o Gew.% 
COC12 NH4C1 100 g H20 COC12 NHaC1 

I 6 24,1 7,42 9,6 27,7 27,8 
I I  26 23,7 7,36 8,0 29,0 22,1 
I I I  68 22,6 7,50 10,8 32,2 19,2 
IV 92 23,3 7,40 - -  32,6 19,2 

eintreten, die vor allem mit einer zus/~tzlichen Hydratisierung der Kri- 
staUe verbunden sind. Die auf diese Weise eintretenden Ver/~nderungen 
sind geringfiigig im Vergleieh zu der Gesamtmenge der fliissigen Phase, 
so dal~ der EinfluB, den sie auf deren Zusammensetzung ausiiben, inner- 
halb der Analysenfehlergrenzen bleibt. Unsere Ergebnisse fiir den Fall 
anomaler Misehkristalle auf der Basis des Doppelsalzes, naeh der Methode 
tier isothermen Kristallisation bei schneller Abkiihlung in Gegenwart 
eines Salzs/~ureiiberschusses gewonnen, sind in Tab. 4 un4 Abb. 4 dar- 
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gestellt. In Abb. 4 sind mit r6mischen Zfffern die laufen4en Nummern der 
Versuche nach Tab. 4 eingetragen. Aus der Abbfldung ist ersichtlich, 
dab mit der Riihrdauer ebenso wie im vorigen Falle Ver/in4erungen 
in der Zusammensetzung der festen Phase eintreten, dieses Mal abet in 
umgekehrter Richtung -- auf den Punkt zu, der die Zusammensetzung 
des DoppelsMzes wiedergibt. Aus Tub. 4 ist ersichtlich, dal3 mit der Zeit 
ein Anwachsen des Prozentgehaltes an CoCI2 in der festen Phase sowie 
ein Absinken des Prozentgehaltes an NH4C1 eintritt. Eine wesen~liche 
Ver/inderung im Wassergehalt der festen Phase wird nicht festgestellt. 

A u s w e r t u n g  der R e s u l t a t e  

Die L6slichkeit im System: anomale ~ischkristalle--ges/ittigte LSsung 
wird entsprechend obigen Betrachtungen in verh/iltnism//Ng kurzer Zeit 
erreicht. Die entstandenen festen Phasen sind aber Systeme, die sich 
nich$ im Gleiehgewicht befinden und langsamen Ver/~nderungen unter- 
liegen. NHaC1 and CoC12 besitzen ausgepr/igte Neigung zur Bildung 
eines Doppelsalzes, welches unter obigen Bedingungen inkongruent aus 
dem System entsteht. Daraus geht hervor, dab Ammoniumehlorid and 
Doppelsalz aus der L6sung wahrscheinlich gemeinsam abgesehieden 
werden. Die AmmoniumehloridkristMle, die einmal Doppelsalz einge- 
schlossen haben, un~erliegen mit der Zeit l~ngsamen Ver/inderungen. 
Das Doppelsalz, das im Kristallisationsbereich des NHaC1 metastabil 
ist, zerf/illt langsam in seine Bestandteile. Die dabei freiwerdenden 
KobMtionen verbteiben Ms innen adsorbierte Ionen und werden zu- 
s/~tzlich hydratisiert. Infolgedessen nimmt die KristaIlmasse Wasser aus 
der LSsung auf, z.T. in Form yon Kristallwasser, das offensichtlich 
niche durch einfaches Absaugen entfernt werden kann. Der von Makarov 
un4 ~itarb. la festgestellte konstante Wasserdampfdruck fiber den 
anomalen 3/[isehkristallen, der hSher ist als der Wasserdampfdruck fiber 
dem Doppelsalz 2 NH4CI. CoC12.2 H20, wird wahrscheinlich yon dem 
sich an den Innenfl//ehen des Ammoniumchlorids bildenden CoC12 �9 x H20 
(x > 2) bestimmt und zeigt unter gegeberten :Bedingungen konstante 
Werte. Die aus dem Kristallisationsbcreich des Doppelsalzes gewonnenen 
Kristalle, die NH4C1 enthMten, unterliegen mit der Zeit ebenfalls lang- 
samen Vergnderungen, weil in diesem Falle d~s NH4C1 als metastabile 
Phase erscheint, wobei in den Kristallen Ver~nderungen in I~iehtung 
der Doppelsalzbildung eintreten. Die anomalen Mischkristalle in dam yon 
uns untersuehten System NHaC1--CoC12--HeO dfirfen also nicht als 
Systeme aus zwei Salzen angesehen warden, sondern als Dreistoffsysteme, 
die stets alle drei Komponenten des Systems enihalten. Das yon uns 
vorgesehlagene Schema fiber die Natur der anomalen 5{ischkristalle lust  
vor allem auf Ergebnissen, die nach lV[ethoden der klassischen physiko- 
chemischen Analyse gewormen wurden. 
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