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lytische Dissociation anzunehmen ist. In diesem Falle indern die Kurven
AF und BF ihre Richtung und laufen der Ordinate resp. Abscisse immer
mehr und mehr parallel.

2. Verhiltnisse bei konstanter Temperatur. Auftreten eines
Doppelsalzes.

In ganz #hnlicher Weise lisst sich auch die Zusammensetzung
einer an Doppelsalz gesiittigten Losung graphisch darstellen. Ist die-
selbe nur an Doppelsalz ohne iiberschiissiges Einzelsalz gesittigt, so sind,
entsprechend der Zusammensetzung (Z), M, M, die

4 e Mengen von ZM, und ZM, dquivalent, d. h. als
: gleiche Stiicke auf OA und OB in Figur 8 aufzu-

% PPl tragen. Die Sittigung an Doppelsalz wird dann

Unges. 52 durch irgend einen Punkt P dargestellt, der auf

. "’Ztmzl N einer mitten durch den Winkel AOB gehenden
Linie liegt. Ferner kann die an Doppelsalz ge-

0 —7 sittigte Losung auch einen Mehrgehalt an den
Fig. 8. Einzelsalzen ZM, und ZM, aufweisen. In beiden

Fillen besteht wiederum ein Gleichgewichtszustand zwischen den Ionen
und dem kleinennicht dissociierten Anteil:
224-M, +M, = (Z),M, M,,

und wenn die Konzentration dieses nicht dissociierten Anteils auf Grund der
Sittigung an Doppelsalz eine Konstante ist, muss es auch das Produkt
der Ionenkonzentrationen Z2®M,M, sein. Wird nun als Einheit der
Konzentration, bei alleiniger Anwesenheit von Doppelsalz, die Menge
(Z)sM; M, in Gramm, also das Grammmolekiil, pro Liter angenommen,
und wird diese Konzentration bei der Sittigung durch Cp vorgestellt,
so sind unter diesen Umstiinden die Ionenkonzentrationen: L=—2 0
M, =M, =Cp und demnach das Ionenprodukt Z*M, M, =4C; .

Ist nun ein Einzelsalz im Uberschuss vorhanden, so gilt der Konstanz
dieses Produkts entsprechend die Gleichung:

4Cp = Z2M,M, = (M, + M,)2M, M,
2Cp \*
oder: MM, — <m> :

Dieser Gleichung entspricht eine Kurve, die symmetrisch in
Bezug auf OP in zwei Abschnitte zerfillt, je nachdem ein Mehrgehalt
an ZM, oder ZM; vorhanden ist. Die Form der Kurve ist von der
einer gleichschenkeligen Hyperbel nicht weit entfernt; sie wiirde damit
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zusammenfallen, falls M, -+ M, konstant wire. Diese Kurve zerlegt, wie
aus Figur 8 ersichtlich ist, die Zeichenebene wiederum in zwei Ab-
teilungen, die einer Uber- resp. Untersiittigung an Doppelsalz entsprechen.

Kombiniert man jetzt das fiir die beiden Einzelsalze erhaltene
Kurvensystem mit der eben fiir das Doppelsalz erhaltenen Kurve, so
sind zwei Hauptfille zu unterscheiden, die durch die Figuren 9 und
10 wiedergegeben sind.

o B
Fig. 9. _ Fig. 10.

Im ersten Fall (Figur 9) liegt die Doppelsalzkurve D ganz im
Gebiet der an Einzelsalz iibersittigten Losungen, d. h. das Doppel-
salz ist in Beriihrung mit Wasser instabil und zerfillt in seine Bestand--
teile, wenn nicht absichtlich ein Ubersittigungszustand beférdert wird,
jedenfalls also bei Beriihrung mit einer Spur der Einzelsalze.

Im zweiten Fall (Figur 10) geht die Doppelsalzkurve D durch das
Liniensystem AFB der Einzelsalze und durchschneidet dasselbe in zwei
Punkten C und D.

Wir haben es dann im Punkte F, wo gleichzeitig Sittigung an
beiden Einzelsalzen vorliegt, mit einem in Bezug auf das Doppel-
salz iibersittigten Zustande zu thun. Dieses wird sich ausscheiden, sobald
man durch Berithren mit kleinen Mengen
des festen Salzes Anlass dazu giebt; die
Einzelsalze sind dem Doppelsalze gegeniiber
instabil resp. wandeln sich in dieses um.

Werden in Figur 10 die in den Uber-
sittigungsgebieten liegenden Kurvenstiicke
fortgelassen, also:

CFD wo Ubersittigung an Doppelsalz vorliegt,
Ce » ) ” ZM )
Dd 5 % w LM, 5 Fig. 11.

so bleibt die Grenzkurve ACDB (Figur 11) iibrig, welcher folgende Zu-
stinde entsprechen:
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A  Sittigung an ZM, allein :

Al » ZM, bei steigender Anwesenheit von ZM,

C i » ZM; und Doppelsalz

CD i » Doppelsalz bei steigender Anwesenheit von M,

D o » Doppelsalz und ZM,

DB i » ZM, bei abnehmender Anwesenheit von M,

B % » ZM, allein.

Die ganze Zeichenebene zerfillt wiederum durch die Grenze ACDB
in eine den ungesittigten und eine den iibersiittigten Zustinden ent-
sprechende Abteilung. Erstere liegt innerhalb OACDB. Letztere ent-
hiilt verschiedene Unterabteilungen, Je nach den Salzen, an denen die
Losung iibersiittigt ist. Zieht man von C und D nach rechts unter
einem Winkel von 45° zu der Abscissenachse die Linien Cb und De,
so wird durch diese und die Linie CD ein Feld abgegrenzt, das einer
Ubersittigung an Doppelsalz entspricht. Eine zwischenliegende Konzen-
tration E, kehrt dem Verlauf der Linie E,E, entsprechend unter alleiniger
Ausscheidung von Doppelsalz zur normalen Sittigung zuriick. Aus eben-
denselben Griinden liegt rechts von BD zwischen BZM; und einer vom
Punkt D aus parallel zu ihr gezogenen Linie Dd ein Feld, in dem die
Losung an ZM, iibersittigt ist. Anderseits liegt oberhalb AC zwischen
AZM, und einer von C nach oben gezogenen Parallelen Ca ein Gebiet
der Ubersittigung an ZM,. Schliesslich bleiben noch die beiden Zwischen-
stiicke aCb und ¢Dd iibrig, welche einer gleichzeitigen Ubersiittigung
an zwei Salzen entsprechen: Doppelsalz und ZM, resp. Doppelsalz
und ZM,.

Umwandlungstemperatur. Umwandlungsintervall. Zwischen
den eben beschriebenen extremen Fillen, der
Instabilitit des Doppelsalzes und derjenigen der
Einzelsalzmischung in Beriihrung mit gesittigter
Losung, liegen zwei Grenzfille, die eintreten, wenn
die Kurvensysteme, des Doppelsalzes einerseits und
der Einzelsalze anderseits, gegen einander ver-
schoben werden. Eine solche Verschiebung kann,
beildufig bemerkt, in einem und demselben Falle
durch Temperaturinderung bewirkt werden.

Die Haupterscheinung tritt auf, wenn die Doppelsalzkurve gerade
durch F geht, wie es Figur 12 zeigt. Aus einem solchen Zusammen-
treffen folgt, dass in der durch den Punkt F dargestellten Lisung
das Doppelsalz und seine Komponenten gleichzeitig in fester Form neben-
einander vorhanden sein konnen. Selbstverstindlich ist ein derartiger

B

Fig. 12.
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Zustand an eine bestimmte Temperatur gebunden, da diese die Lslich-
keit von Doppel- und Einzelsalz ungleich beeinflusst und sich infolge-
dessen die Kurven dieser Salze bei Temperaturwechsel im allgemeinen
in verschiedener Weise verschieben, sodass wiederum einer von den in
Figur 9 und 10 dargestellten Zustiinden auftritt, d. h. Instabilitit des
Doppelsalzes oder Instabilitit der Salzmischung. Beim Uberschreiten
dieser Temperatur in dem einen oder anderen Sinne findet also eine
Umwandlung statt; daher die Bezeichnung: Umwandlungstemperatur,

Die Bedingung, woran diese Umwandlungstemperatur gekniipft ist,
ergiebt sich aus einer geeigneten Kombination der drei Bezichungen,
welche in F erfiillt sein miissen:

Die Sittigung an ZM,  verlangt: Cirz = M, (M, - M,)

» ) H) ZM2 1) C;IQZ e M2 (Ml + MZ)
2 % » Doppelsalz ,, 4Cp = (M, +M,)’M,M,.
Demnach ist: 20p = Caz Cayz .

Die gleichzeitige Existenzfihigkeit von Doppel- und Einzelsalzen ist
also an eine Beziehung der Ldslichkeiten dieser Salze gebunden. Enthilt
z. B. bei 20° die gesittigte Lésung von M,Z 10 Mol., von M,Z 5 Mol
und die des Doppelsalzes ebenfalls 5 Mol. pro Liter, so liegt in diesem
Falle die Umwandlungstemperatur eben bei 20°, da die Gleichung erfiillt ist:

2><5 =105,

Die zweite Erscheinung besteht darin, dass, nachdem das Doppelsalz
bei der Umwandlungstemperatur Existenzfihigkeit in Beriihrung mit den
Einzelsalzen und deren gesittigter Lisung erlangt hat, dennoch bei dieser
Temperatur ein teilweiser Zerfall eintritt, wenn das Doppelsalz mit Wasser
allein in Beriihrung kommt. Dies geht aus Fig. 13 hervor. Der Punkt fiir die
Sittigung an Doppelsalz allein liegt bei der Umwandlungstemperatur in Dis
d. h. in einem Gebiet, in dem die Losung in Bezug auf M, Z iibersittigt ist.
In Beriihrung mit Wasser wird also dieses Salz unter teilweisem Zerfall
des Doppelsalzes zur Ausscheidung kommen, ein Uberschuss von M, Z hinuft
sich in der Losung an, deren Zusammensetzung sich der Linie p, F ent-
lang iindert, und der Endzustand ist in F erreicht. Welche Beding-
ungen sichern also die véllige Stabilitit des Doppelsalzes? Offenbar
muss dazu der auf OP gelegene Punkt der Doppelsalzkurve, welche
der einfachen Sittigung an Doppelsalz entspricht, innerhalb der Be-
grenzungslinie AFB fallen. Dem Grenzzustand, wo dies eben stattzu-
finden anfingt, entspricht demnach die durch den Punkt p, gehende
Doppelsalzkurve. In einem bestimmten Falle werden diese Bedingungen
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wiederum nur bei einer einzigen Temperatur erfiillt sein. Von dieser
Temperatur an beginnt in einer Richtung verlaufend der Zerfall des
Doppelsalzes in Berithrung mit Wasser, und zwar geschieht dieser teil-
weise Zerfall nur unter Ausscheidung eines seiner Bestandteile; weiter-
gehend wird endlich die Umwandlungstemperatur erreicht, wo die
vollige Spaltung eintritt. Das zwischen diesen beiden Stufen liegende
Intervall ist sehr zweckmissig als ,,Umwandlungsintervall® bezeichnet
worden ?).

Es sei noch hinzugefiigt, dass die beginnende vollige Stabilitit
durch folgende Bedingungen festgelegt ist:

Sittigung an M, Z verlangt (M, + M,)M, = Cir,z,
s » Doppelsalz , (M, 4+ M,;)? M, M, =—4Cp
und dazu M, =M,,

also: y Qenbit Ciigz :

Da die Umwandlungstemperatur durch die Gleichung bedingt ist:

. 2 Co = CuzCarzs

wird die Grosse des Umwandlungsintervalls durch die Differenz von
Cgmz und Cy,zCy,z, also durch diejenige von Cyz und Cy,z, d.h. durch
die Differenz der Loslichkeiten der Einzelsalze bestimmt. Dies geht auch
unmittelbar aus der Fig. 13 hervor. Falls nimlich die Differenz von
OB und OA eine bedeutende ist, liegt F weit von der Mittellinie OP
entfernt, d. h. das Umwandlungsintervall ist sehr gross.

ZM7

Zi;

0 B ZMM, 7 B ZM,
Fig. 13. Fig. 14.

Das Auskrystallisieren bei konstanter Temperatur. Welche
Verhiltnisse beim Eindampfen einer ungesittigten Losung eintreten,
lisst sich graphisch leicht veranschaulichen, wenn wir in Figur 14 von
der Losung ausgehen, die einem Punkt P innerhalb der Begrenzungs-

1) Meyerhoffer, Zeitschr. f. physik. Ch. 5, 97.
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linie OACDB entspricht. Wird diese Losung durch Eindampfen ein-
geengt, so steigern sich zuniichst die Konzentrationen von ZM, und ZM,
entsprechend der Linie P, welche von O aus durch P geht, ohne dass
an ihrem gegenseitigen Verhiltnis etwas geéindert wird. Welches Salz
schliesslich auskrystallisiert, entspricht dem Kurvenstiick, das durch P«
geschnitten wird. Die Konzentration indert sich dann der Kurve ent-
lang in einer Richtung, die von dem Salze bedingt wird, welches sich
ausscheidet.

 Ist Doppelsalzbildung ausgeschlossen, fehlt also das Stiick CD, und
schneiden sich die Kurven AC und BD in F (Fig. 7 S. 7), so kommt
zuniichst eins der Salze zur Ausscheidung, die Konzentration iindert sich
der Kurve entlang nach F zu, wo schliesslich beide Salze bei gleichbleiben-
der Konzentration (die ja wie oben bemerkt durch die Anwesenheit
dieser beiden Salze bedingt ist, vergl. S. 7) bis zum ginzlichen Ein-
trocknen auskrystallisieren.

Ist das Doppelsalz existenzfihig, und arbeitet man z. B. mit dessen
reiner Losung, so hidngt das Resultat wesentlich davon ab, ob man sich
im Umwandlungsintervall befindet oder nicht. Ausserhalb des Um-
wandlungsintervalls krystallisiert einfach Doppelsalz ganz rein bis zum
Schluss aus.

Innerhalb des Umwandlungsintervalls scheidet sich zunichst das
eine der Einzelsalze z. B. in Fig. 14 ZM, aus, und die Zusammensetzung
der Losung éndert sich der Kurve entlang bis dahin, wo neben ZM,
das Doppelsalz auftritt. Von nun an bleibt die Konzentration konstant,
und zwar ist sie durch folgende Bedingungen festgelegt:

Anwesenheit von ZM, erfordert (M, 4 M;) M, = Cpy,,
5 » Doppelsalz ,, (M, 4 M,;)2M, M, =4 Cp,.
Um diese Konzentration inne zu halten, muss, unter Ausscheidung von
Doppelsalz, das anfangs ausgeschiedene Einzelsalz ZM, aufgezehrt werden,
bis beim ginzlichen Eintrocknen nur Doppelsalz iibrig bleibt.

Soll schliesslich das Doppelsalz innerhalb des Umwandlungsinter-
valls ohne Beimischung von Einzelsalz rein zur Krystallisation gelangen,
so muss fiir einen Uberschuss eines der Einzelsalze gesorgt werden,
und zwar derart, dass die relativen Mengen von M, Z und M,Z zwischen
C und D liegen. Am vorteilbaftesten ist fiir den Fall, dass ZM; im
Uberschuss ist, eine Zusammensetzung unweit C, weil sich bheim
Auskrystallisieren des Doppelsalzes die Konzentrationen in der Richtung
nach D hin dndern und demnach eine Verunreinigung durch das iiber-
schiissig zugesetzte Salz ZM, am langsten ausbleibt. In die Mutter-
lauge kann eventuell von neuem und zwar beliebig oft ein Gemisch der



14 B. Einfluss der Temperatur.

Einzelsalze von der Zusammensetzung des Doppelsalzes eingetragen
werden, um ununterbrochen reines Doppelsalz zu gewinnen.

B. Einfluss der Temperatur.

Zieht man auch die Anderung der Temperatur mit in Betracht, so
wird die graphische Darstellung am besten in der Weise abgeindert,
dass senkrecht zu den bisher fir ZM;, und ZM, benutzten Axen eine
dritte als Temperaturaxe beigefiigt wird. Die Konzentrationen von
ZM, und ZM; werden dann in vertikaler und horizontaler Projektion
aufgetragen und die bisherige Darstellungsweise fndert sich dahin, dass
dasjenige, was damals als Punkt in Zeichnung kam, jetzt zur Linie wird,
wahrend das, was frither durch eine Linie vorgestellt wurde, sich jetzt
zu einer Fliche entwickelt.

Um wiederum die Haupterscheinungen von Anfang bis zu Ende
iibersehen zu konnen, wollen wir nacheinander Gefrierpunkt und kryo-
hydratische Temperatur, Umwandlungstemperatur und Umwandlungs-
intervall betrachten. :

1. Gefrierpunkt und kryohydratische Temperatur.

Zunidchst soll wiederum das Auftreten des Doppelsalzes ausge-
schlossen sein und nur die Anwesenheit der Einzelsalze beriicksichtigt
werden. In Figur 15 ist oberhalb O, 0, die Konzentration von ZM,,
unterhalb diejenige von ZM, aufgetragen.
Analog der oben benutzten Fig. 7 be-
zeichnet auch hier Punkt A die an ZM,
gesittigte Losung und die Strecke OA
entspricht der betreffenden Konzentration;
in gleicher Weise stellt B die gesittigte
Losung von ZM, vor und OB deren Kon-
zentration. Die Loslichkeitskurven der
Einzelsalze gehen dann bei abnehmender
Temperatur den Linien AQ und BR
entlang und endigen in den beiden
kryohydratischen Punkten @ wund R.
Die verdiinnten Losungen, die nur eines
der beiden Salze ZM; und ZM,; ent-
halten, kommen dann durch die zwischen

N

Fig. 15.



