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Original-Mittheilungen an die Redaction.

Ueber die Doppelsalze isomorpher Salzpaare.

Von Reinhard Hollmann in Dorpat.

Mit 6 Textfiguren.

Im dritten Heft des XVIII. Beil.-Bd. p. 377—408 des N. Jalirb.

f. Min. etc. hat Herr E. Baechet eine Abhandlung: „Über die

Beziehungen zwischen Mischkrystallen und Doppelsalzen“ ver-

öffentlicht. Inhaltlich zerfällt diese Arbeit in zwei Theile. Im
ersten, allgemeinen Theil werden einige Dehnitionen der Doppel-

salze besprochen und die Nichtexistenz der von mir gelegentlich

einer Untersuchung der Dampfspannung von Mischkrystallen ^ ge-

fundenen Doppelsalze isomorpher Salzpaare behauptet. Der zweite

Theil obiger i^rbeit soll dazu dienen, meine Auffassung experi-

mentell zu widerlegen.

Da ich nicht in allen Anschauungen und Argumentationen

mit Herrn Baechet übereinstimmen kann
,

sehe ich mich ver-

anlasst, die genannte Abhandlung desselben einer kurzen Be-

sprechung zu unterziehen.

Zunächst muss ich folgenden Satz des Herrn Baechet zurecht-

stellen: „In der bereits erwähnten Arbeit: Über die Dampf-

spannung u. s. w. hat K. Hollmanx die Auffassung ausgesprochen

und experimentell zu begründen gesucht, dass sowohl in den unzweifel-

haft isomorphen Mischungsreihen von Zinksulfat-Magnesiumsulfat

zwei Doppelsalze als auch in denjenigen von Kaliumeisenalaun-

Kaliumaluminiumalaun und von Kaliumchromalaun-Kaliumaluminium-

alaun je ein Doppelsalz vorkommt und dass analoge Verhält-
nisse wohl auch bei anderen M i s c h u n g s r e i h e n zu er-

warten seien“ (p. 387). Es ist mir nicht bekannt, dass ich

an irgend einer vStelle meiner Dampfspannungsarbeit diese Erwartung

ausgesprochen, geschweige denn experimentell zu begründen ge-

sucht hätte. Ich habe mich vielmehr darauf beschränkt, p. 212

Punkt 3 die Existenz folgender Doppelsalze:

^ R. Hollmann, Über die Dampfspannung von Mischkrystallen einiger

isomorpher Salzhydrate. Zeitschr. f. phys. Chem. 37. 193—213, (1901.)

Centralblatt f. Mineralogie etc. 1904. 33
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514 Keinhard Hollmanii,

„2 Mol. Eiseiialaim 4~ 1 Tlionerdealauii,

2 „ Cliromalanii 1 Mol. Tlionerdealauii,

2 „ Magiiesiiimvitriol -j- 1 ]\lol. Zinkvitriol,

1 „ Magnesiumvitriol 1 Mol. Zinkvitriol“

auf Grund des Verlaufes der Dampfspannungsisotliermen der Äliscli-

kiTstalle zu constatiren
,
und habe mich einer jegdichen Verall-

gemeinerung dieses Resultates grundsätzlich enthalten. Auch war
es nicht Zweck meiner Arbeit, wie Herr Baechet anzunehmen
scheint, eine vorgefasste Anschauung experimentell zu begründen

;

vielmehr ergab sich die Existenz der genannten Doppelsalze als

unbeabsichtigtes Resultat der Untersuchung der Dampftensionen.

Da Herr Baechet kein Citat anführt, kann ich mir auch gar

nicht denken
,

welche Stelle meiner Arbeit er in dem von ihm
wiedergegebenen Sinn missverstanden haben könnte.

In einer späteren Arbeit ^ habe ich dann nachgewiesen, dass

die eigenthümliche Gestalt der Dampfspannungscurve sich in der

Spaltungscurve der Combination (Mg
,

Zn) S 0^ . 7 H
2 0 (rhomb. )

wiederspiegelt. Damit ist der berechtigten Forderung des Herrn

Baechet genügt, dass „die singulären Punkte ihren Charakter

auch bei Temperaturänderungen bewahren müssen, denn andernfalls

wäre in den HoLLMANx’schen Beispielen wegen der Zufälligkeit

der Beobachtungstemperatur das Entsprechen zwischen jenen singu-

lären Punkten und genau stöchiometrischen Mengenverhältnissen

illusorisch“ (p. 380).

Zur Kritik meiner dilatometrischen Messungen weiss Herr

Baechet nur anzuführen, dass ich beim Abkühlen die betreffenden

Knickpunkte nicht mehr habe erhalten können
,
und schreibt das

dem Umstande zu, dass sich die Spaltung von Mischkrystallen über

ein Temperaturintervall erstreckt (p. 391). Dass die Spaltung

resp. Umwandlung von Mischkrystallen im Allgemeinen nicht bei

einer Temperatur, sondern innerhalb eines Temperaturintervalls

vor sich geht
,

ist wohl zutreffend ^
,

doch ist dieser Umstand in

keiner Weise einer dilatometrischen Bestimmung der Anfangs-
temperatur hinderlich

,
was die zahlreichen Versuche der Schüler

Roozeeoom’s ^ hinlänglich beweisen. Eine Ausnahme bilden nur

die seltenen Fälle, wo der Anfang der Zustandsänderung von keiner

^ R. Hollmann, Die Doppelsalze von Magnesiumsulfat und Zink-

sulfat. Zeitsclir. f. phys. Chem. 40. 577—580. (1902.)

Vergl. H. W. Bakhuis Roozeboom, Erstarrungspunkte der Misch-

krystalle zweier Stoffe. Zeitschr. f. pliys. Chein. 30. 385—412. (1899.) —
Derselbe, Umwandlungspunkte bei Mischkrystallen. Ibid. p. 413—429. —
R. lIoLLMANN, Spaltung wasserhaltiger Mischkrystalle. Zeitschr. f. phys.

Chem. 40. 561—576. (1902.)

^ C. VAN Eyk, Zeitschr. f. phys. Chem. 30. 430. (1899.) — W. Rein-

DERS, ibid. 32. 494. (1900.) — I). J. Hissink, ibid. 32. 537. (1900.) —
Alph. Steger, ibid. 43. 595. (1903.)
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Ueber die Doppelsalze isomorpher Salzpaare. 515

merklichen Volunienänderiing' begleitet ist b Bei den JMischkryst allen

von Mg- lind Zn-Vitriol wurde jedoch durchweg eine recht be-

deutende positive Voluinenänderung bei der Spaltung beobachtet.

Dass die Abkühlungscurve keinen scharfen Knick aufweist
,

hat

einen ganz anderen Grund, als Herr Bauchet anniniint.

Erstens ist diese Erscheinung nicht für Mischkrystalle charakte-

ristisch, steht also mit dem Umwandlungsintervall in gar keinem
Zusammenhang. Man beobachtet sie vielmehr ebenso bei ganz
reinen Salzen

,
z. B. bei den Componenten Mg- und Zn-Vitriol,

die ich noch vor kurzem im Dilatometer zu untersuchen Gelegen-

heit hatte.

Was nun zweitens den eigentlichen Grund für das Eintreten

dieser Erscheinung anbetrifft, so ist er wohl zunächst darin zu

suchen, dass die Wasseraufnahme viel langsamer vor sich geht,

als die Abspaltung von Krystallwasser, wobei es gleichgültig ist,

ob diese Umwandlungen durch Temperaturänderung oder einen

äusseren Wasserdampfdruck hervorgerufen werden

Auf p. 580 meiner Arbeit: „Die Doppelsalze u. s. w.“ habe

ich es auch deutlich gesagt
,

dass die Rückbildung des ursprüng-

lichen Hydrates dennoch beobachtet werden konnte, wozu aller-

dings eine nach Stunden zählende Beobachtungsdauer erforder-

lich war.

Einer raschen und vollständigen Rückbildung ist aber auch

die unter dem Einfluss der Schwere eintretende mechanische

Trennung der reagirenden Phasen hinderlich, worauf u. a. Tam-
MANN^ und Meyekhoffer^ hingewiesen haben. Eine anscheinend

totale Rückbildung habe ich nur bei einigen Mischkrystallen von

Natriumchromat und -Sulfat im Probirglase unter Watteverschluss

und beim Eisenvitriol im Dilatometer beobachtet. Während die

Umwandlung bei steigender Temperatur in wenigen Stunden vollendet

war, beanspruchte die umgekehrte Reaction 1 resp. 2 Tage.

Ob man die von mir gefundenen Doppelsalze als solche an-

sehen will oder nicht, hängt aufs engste damit zusammen, wie

man ein Doppelsalz definirt. Wenn wir mit Herrn Bauchet „von

Doppelsalzen in den Fällen sprechen, wenn eine aus zwei Einzel-

salzen in stöchiometrischem Verhältniss constituirte feste Phase

constanter Zusammensetzung ihre eigene charakteristische
Krystallform besitzt“ (p. 379), so wären unsere Molecül-

complexe im Sinne dieser Definition allerdings nicht als Doppel-

^ Vergl R. Hollmann, Über die Volumenänderung beim Phasenwechsel

binärer Gemische I. Ann. d. Phys. 4. Folge. 13. 325—339. (1904.)

^ Vergl. p. 198 meiner Dampfspannungsarbeit.
^ G. Tammann, Krystallisiren und Schmelzen, p. 256. Leipzig 1903.

^ W. Meyerhoffer, Über reciproke Salzpaare HI. Zeitschr. f. phys.

Chem. 38. Anm. p. 320—321. (1901.)

33 *
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516 Keinhard llollmann,

salze zu bezeiclmen. Das Postulat einer von derjenigen der

Coinponenten abweichenden Krystallform muss jedoch als willkür-

lich bezeichnet werden. Folgende Sätze von Neenst \ die er auf

die Krystallform isomorpher Körper bezieht, lassen sich nach meiner

Ansicht auch auf die Krystallform von Doppelsalzen anwenden

:

,,Von den Eigenschaften der Krystalle ist nun ihre Form
zwar eine wichige und in die Augen fallende; aber es liegt kein

Grund vor
,

ihr eine maassgebende Bedeutung gegenüber der

Elasticität, den optischen Constanten u. s. w. einzuräumen. Dass
man zunächst nach Beziehungen zwischen Krystallform und chemi-

scher Zusammensetzung suchte, ist erklärlich, da diese Eigenschaft

dem Beobachter sich gleichsam aufdrängte; dass man solche fand,

war eine wichtige Errungenschaft, auch wenn sie ihre ausnahms-

lose Gültigkeit späterhin nicht behaupten konnten
;

aber jene

Entdeckung zu einem leitenden Princip der Forschung erheben zu

wollen
,

hiesse denn doch
,

sich freiwillig die Fesseln historischer

Zufälligkeit auflegen.“

Unsere complexen Verbindungen müssen eben trotz derDeünition

des Herrn Baechet als Doppelsalze bezeichnet werden, da andere

viel schwerer wiegende Gründe dafür sprechen
,

die weiter unten

näher beleuchtet werden sollen. —
Herr Baechet spricht auf p. 381 seiner Abhandlung von

einem Gegensatz zwischen meiner Auffassung und Neenst
;

er führt

zwar kein Citat an
,
doch ist offenbar das eben von mir citirte Lehr-

buch von W. Neexst gemeint, wo derselbe im Capitel „Isomorphe

Gemische“ p. 121 „einer von Ketgees gegebenen Darstellung

folgend“ und im Capitel „Isomorphie“ p. 185 „mit Ketgees“ eine

Stufenfolge der Mischbarkeit aufstellt. Ich glaube hierzu bemerken

zu müssen, dass Neenst in demselben Lehrbuch p. 466 meine Auf-

fassung widerspruchslos wiedergiebt und unter Hinweis auf die

genannte Stelle hinzufügt
: „ Es ist dies der einzige bisher bekannte

Weg zur Entscheidung der Frage, ob in einer vollständigen

Mischungsreihe (p. 121) ein Doppelsalz vorhanden ist.“

Ferner constatirt ^err Baechet p. 388, dass ich mich in

einen Gegensatz zu den üblichen Anschauungen stelle, und fährt fort:

„lIoLLMAXN setzt sicli also zu der RETGEEs’schen Anschauung,

dass die physikalischen Eigenschaften der Mischkrystalle con-
ti n u i r 1 i c h e Functionen der Zusammensetzung seien, in einenge-

wissen Contrast durch die Einführung der erwähnten Discontiniü-

täten . .
.“

„Auch mit der Ansicht, dass Doppelsalze isomorphe Misch-

barkeit mit ihren Coinponenten zeigen, befindet er sich im Gegen-

satz zu den Anschauungen von Ketgees und Beauxs.“

^ W. Xerxst, Lehrbuch der theoretischen Chemie. IV. Auü. p. 184

— 185. (1903.)
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lieber die Doppelsalze isomorplicr Salzpaare. 517

p. 380: „Hollmanx geht sogar so weit, nicht nur von einer

Isomorphie der Endglieder einer Mischungsreihe zu sprechen, son-

dern auch von einer Isomorphie der innerhalb derselben etwa
existirenden Doppelverbindungen miteinander und mit den End-
gliedern.

“

Ich beschränke mich darauf, folgende Stelle aus einer Arbeit
von Ketgers ^ wörtlich wiederzugeben

:

„Es könnte z. B. der Fall Vorkommen, dass zwei Substanzen
A und B zwar in allen möglichen Verhältnissen zusanimenkrystalli-
siren, dass man aber, wenn man die specifischen Gewichte oder die

Brechungsexponenten der zahlreichen Mischkrystalle untersuchte, für

die graphische Darstellung eine geknickte Gerade fände (s. Fig. 9).

Nach der einfachen Detinition würde man den Schluss ziehen,

dass die Körper A und B ausgezeichnet isomorph sind, weil alle

möglichen Mischkrystalle Vor-

kommen können, während jedoch

die physikalischen Eigenschaften

beweisen, dass zwar zwischen A
und dem Doppelsalz A -j- B eine

richtige Isomorphie herrscht,

ebenso zwischen B und A + B,

aber durchaus nicht zwischen A
und B direct. Es sind also nicht

zwei, sondern drei Substanzen,

die zwei ganz unabhängige ^ Ketgers.)

Mischungsreihen bilden. Die Dis-

continuität würde auch wahrscheinlich bei jeder anderen physika-

lischen Eigenschaft, welche keine gerade Linie, sondern eine Curve

giebt, auftreten, indem auch bei 50 Molecularprocent eine scharfe

Knickung in dieser Curve Vorkommen würde . . .

Es wäre zu wünschen, dass man gerade diesen schwierigen

Fällen eine eingehende Untersuchung widmete, denn nur sie, und

nicht die Fälle des einfachen Isomorphismus, können uns vorwärts

bringen“ (p. 553— 554). —
Die Frage: „Wann zieht die für eine bestimmte Eigen-

schaft constatirte Singularität mit Notwendigkeit auch eine solche

für eine andere physikalische Eigenschaft bei gleichem Abscissen-

werth nach sich?“ wird p. 388—;390 eingehend erörtert und ein

Beweis dafür gebracht, dass einem Knick in der Dampfspannungs-

curve ein Knick in der Löslichkeitscurve entsprechen muss, ebenso

in der Curve des thermodynamischen Potentials.

Im Anschluss hieran fährt Herr Barchet p. 390—391 ohne

Citat fort: „Eoozeboom zeichnet in seinen zahlreichen graphischen

^ J. W. Ketgers
,
Das specilische Gewicht isomorpher Mischungen.

Zeitschr. f. phys. Chem. 3. 497—561. (1889.)
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518 Reinhard Hollmann,

Darstellungen das tliermodynainisclie Potential einer Misclmngsreilie

stets als eine continuirliche Curve. Dieser bedeutende Forscher

vertritt also offenbar nicht die Auffassung Hollmaxx's, dass trotz

der Continuität in der procentischen Zusammensetzung Disconti-

nuitäten bezüglich der phvsikalisclien Eigenschaften möglich seien

und die auch vir in dem experimentellen Theil vorliegender Arbeit

nicht bestätigt ffnden werden,“

Dass die experimentellen Daten des Herrn Baechet das Gegen-

theil von dem beweisen, was er damit bewiesen zu haben glaubt,

werden wir weiter unten sehen. Soweit sich der eben angeführte

Passus auf Roozeboom bezieht
,

dürfen folgende Sätze desselben

nicht übersehen werden ^
:

„In dieser Übersicht sind nicht in Betracht gezogen die Er-

starrungstypen, welche auftreten, wenn nicht die zwei Componenten

A und B Mischkrystalle geben, sondern eine Componente mit einer

Verbindung. Obwohl die Existenz solcher Typen wohl bewiesen

scheint durch Untersuchungen von Heycock und Xeville und

Chaepy an Metallen und von le Chatelier an Salzen, ist es eine

offene Frage, ob in solchen Beispielen jemals eine continuirliche

Mischungsreihe möglich ist
,
und wenn nicht

,
ob die Verbindung

sich rein ausscheidet aus den Schmelzen oder auch als Misch-

krystalle“ (p. 411).

Angesichts dieser nicht inisszuverstehenden Sätze muss es als

unzulässig bezeichnet werden, trotz der darin enthaltenen ausdrück-

lichen Einschränkung, die genannten Abhandlungen Eoozeboom's

zu einem durch nichts gerechtfertigten Schluss auf seine Stellung

zur schwebenden Frage zu benutzen.

Ein Theil der zunächst noch offen gelassenen Frage ist dann

von Roozeboom selbst beantwortet worden. In der Sitzung vom
26. Mai 1900 hat Roozeboo3i der Akademie der Wissenschaften

zu Amsterdam über „das Verhalten der Gemische von Quecksilber-

jodid und Silberjodid“ eine Mittheilung gemacht^, wo das Vor-

kommen des Doppelsalzes HgJ2.2AgJ bei der isomorphen Com-

bination HgJ., — AgJ constatirt wird. Das reine Doppelsalz geht

bei 157® in Mischkrystalle von derselben Zusammensetzung über,

so dass bei dieser Temperatur in einer von ca. 35— 100 ®/o AgJ
continuirlichen Reihe von Mischkrystallen ein singulärer Punkt
— das Doppelsalz — existirt®. Unterhalb 157® erscheint das

^ H. W. Bakhuis Roozeboom, Erstarrungspunkte der 5Iischkrystalle

zweier Stoffe. Zeitschr. f. phys. Chem. 30. 411. (1899.)

^ H. W. Bakhuis Roozeboom, Het gedrag der mengseis van kwik-

iodide en zilveriodide. Versl. Kon. Akad. van Wet. te Amsterdam. 9.

6—8. (1900-1901.)
2 Vach Alph. Sieger (Zeitschr. f. phys. Chem. 43. 595—628. 1903),

der diese Untersuchung ausgeführt hat, liegt dieser Punkt „ziemlich scharf

bei 66 Molecularprocent AgJ“ i'p. 617).
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Doppelsalz als isolirter Punkt in der bei sinkender Temperatur
immer grösser werdenden Lücke in der Reihe der Mischkrystalle.

Von den in Frage stehenden Doppelsalzen nnterscheidet sich

dieses dadurch, dass es in Krystallform und Farbe von den ]\Iisch-

kiystallen verschieden ist, während letzteres bei unseren Doppel-

salzen nicht der Fall ist. Wird das Doppelsalz HgJ
2

. 2 AgJ in

einem Diagramm mit den Axen: thermodynamisches Potential (g)— Concentration (x) dargestellt, so erscheint es dort als Punkt,

der mit Ausnahme der Umwandlungstemperatnr (157'’) ausserhalb

der C-Curve der Mischkrystalle liegt. Da unsere Doppelsalze mit

ihren Componenten und miteinander isomorph sind, erscheinen sie

in einem g, x-Diagramm als Ausgangspunkte der an und für sich

continuirlichen Curven des thermodynamischen Potentials nach der

Concentration. —
Gehen wir nun zum experimentellen Theil der Arbeit des

Herrn Barchet über, so hätte man erwarten können, dass er etwa

durch eine Neubestimmung der Dampfspannungen die Fehlerhaftig-

keit meiner Messungen darthun oder doch wenigstens durch eine

eingehende Kritik des von mir benutzten Verfahrens darin Fehler-

quellen nachweisen würde, welche die Veranlassung zu meiner nach

Ansicht des Herrn Barchet unrichtigen Deutung der besonderen

Gestalt der Dampfspannungsisothermen nach der Concentration ge-

wesen sein können. Statt dessen hat er es vorgezogen, seinen

experimentellen Gegenbeweis auf einer, wie ich constatiren muss,

theoretisch unhaltbaren Voraussetzung zu begründen.

Herr Barchet geht nämlich von der Annahme aus, dass das

Verhältniss der Componenten in der Lösung dasselbe sein muss,

wie im Doppelsalz (vergl. p. 395, 400, 402, 403). Wird das

Verhältniss der Salze in den Mischkrystallen und den coexistirenden

Lösungen in ein rechtwinkliges Diagramm in gleichem Maassstabe

eingetragen, so entspricht nach Roozeboom ^ ein Schnittpunkt der

von Stortenbeker ^ treffend als „ Verhältnissisotherme“ bezeich-

neten Curve mit der Diagonale des Quadrates einem Maximum
resp. Minimum des osmotischen Druckes der betreffenden ge-

sättigten Lösung. Auf p. 395 wird nun von Herrn Barchet ohne

Citat mir die Forderung zugeschrieben, dass ein solcher Schnitt-

punkt einem Doppelsalz entspricht ! Herr Barchet hat es augen-

scheinlich ganz übersehen, dass ich p. 212—213 meiner Dampf-

spannungsarbeit gerade auf das Gegentheil und auf die einschlägige

— von Herrn Barchet allerdings auch nicht berücksichtigte —
Literatur mit den Worten hingewiesen habe:

' H. W. Bakhuis Roozeboom, Über die Löslichkeit von Mischkrystallen

speciell zweier isomorpher Körper. Zeitschr. f. phys. Chem. 8. 504—530.

(1891.) p. 522 und 523.

W. Stortenbeker
,
Über die Löslichkeit von hydratirten Misch-

krystallen. Zeitschr. f. phys. Chem. 17. 643—650. (1895.) p. 646.
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„Man konnte vielleicht einweiulen, dass die Zusammensetzung
der Losungen, aus welchen sich diese Doppelsalze bilden, von der-

jenigen der Doppelsalze verschieden ist, wie aus den Löslichkeits-

diagrammen zu ersehen ist. Doch ist dieser Einwurf hinfällig, da

Eoozebüom \ sowie van’t letzterer in Gemeinschaft mit

VAN IMwenter, Eeicher, Meyerhoffer u. a. an einer Leihe von

Beispielen gezeigt haben, dass das Verhältniss der Salzcomponenten

in der Lösung sich von dem der Componenten im Doppelsalz selbst

unterscheiden kann.“

Natürlich kann ich folgendem Schluss von Herrn Barchet
in Betreff des Salzpaares Mg-Zn-Vitriol keine bindende Kraft zu-

gestehen: ,,Die Thatsache, dass die Diagonale des Diagrammes
mit der Curve nur in den Endpunkten (0 und 100) zum Schnitt

kommt und in keinem Zwischenwerth, beweist, dass in dieser

INlischungsreihe die Doppelsalze
,

die Hollmann glaubte erhalten

zu haben, nicht vorhanden sind“ (p. 402). —
Zu einer richtigen Vorstellung von den Löslichkeitsverhält-

nissen bei Doppelsalzen und event. hinzukommendem Isomorphismus

der Componenten gelangt man leicht bei Anwendung der Gibbs’-

schen Function 2, des sogen. thermod3mamischen Potentials. Auf
die Einzelheiten der Ableitung der

hier zu benutzenden graphischen

Darstellungsweise kann nicht ein-

gegangen werden; Näheres darüber

findet man in einem Aufsatz von

VAN Run van Alkemade
x\uf der horizontalen x-Axe

nebenstehenden Diagrammes, Fig. 2
,

wird das Verhältniss der Com-
ponenten A und B aufgetragen,

deren Summe = 1 g-Mol. an-

0 genommen ist; auf der verticalen

K-Axe wird diejenige Wasser-

menge in g-Mol. H
2 0 abgemessen,

welche mit einem g-Mol. der

wasserfreien Salze verbunden ist. Einfachheitshalber seien die Com-
ponenten A und B sowie das Doppelsalz wasserfrei, oder, was

Fig. 2.

^ H. W. Bakhuis Roozeboom, Die Umwandlungstemperatur bei wasser-

haltigen Doppelsalzen und ihre Löslichkeit. Zeitschr. f. phys. Cliem. 2.

513—522. (1888.)

J. H. VANT Hoff, Vorlesungen über Bildung und Spaltung von

Doppelsalzen. Leipzig 1897.

^ A. C. VAN Ri.jx VAN Alkem.ide, Graphische Behandlung einiger

thermodynamischer Probleme u. s. w. Zeitschr. f. phys. Chem. 11. 289

—327. (1893.)

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/;www.zobodat.at



Ueber die Doppelsalze isomorpher Salzpaare. f)^l

auf dasselbe lieranskommt
,

mit einer beliebigen
,
jedoch gleichen

Anzahl Wassermoleciile versehen.

Die Punkte A und. B bezeichnen dann die reinen vSalze und
der Punkt C (x = |) das Doppelsalz A . B. Die Curve DE
stellt die an der Componente A bei steigendem Zusatz von B ge-

sättigten Lösungen vor
,
F G die an B gesättigten Lösungen bei

wachsendem Gehalt derselben am Salz A, EF die an Doppel-
salz gesättigten Lösungen, während die Punkte E und F die an

Doppelsalz und Salz A resp. B gleichzeitig gesättigten Lösungen
repräsentiren.' Die ganze Figur bezieht sich auf eine beliebige

aber constante Temperatur, ebenso auf einen constanten äusseren

Druck.

Die Figur zeigt zugleich, dass das Doppelsalz im angenommenen
Fall in Berührung mit einer Lösung von derselben Concentration,

etwa c, nicht existenzfähig ist, wie z. B. das Seignettesalz ober-

halb 41^ (vergl. van’t Hoff 1. c. p. 93).

Punkte in den schrafürten Feldern des Diagrammes stellen

heterogene Systeme vor, deren Phasen durch die Endpunkte der

durch den betreffenden Punkt gezogenen Geraden gegeben sind.

Der Punkt P bedeutet z. B. ein System aus Krystallen B und

gesättigter Lösung c.

Was die gegenseitige Richtung der Lösungscurven anlangt,

so gilt für dieselbe eine Regel
,

welche der von Tammann ^ und

Roozeboom ^ für die Richtung der Gleichgewichtscurven (p, T) um
einen Tripelpunkt vollkommen analog ist: Die Verlängerung einer

Lösungscurve über ihren Schnittpunkt mit einer anderen Lösungs-

curve hinaus muss in ein Gebiet fallen, wo die erste Lösung instabil

wird. So kann der vorhin erwähnte Punkt P auf der Verlängerung

der Curve EF liegen. Solange das durch diesen Punkt vor-

gestellte System homogen bleibt, ist es als am Salz B übersättigte

Lösung anzusprechen
;

diese Lösung ist aber weniger stabil
,

als

das durch denselben Punkt repräsentirte System B -|- c.

Zeigen die Salze A und B in beschränktem Maasse isomorphe

Mischbarkeit, wie die Componenten des Doppelsalzes HgJg • 2AgJ
unterhalb 157^, so werden die Reihen der Mischkrystalle etwa durch

die Geraden A a und b B in Fig. 3 vorgestellt. Die Geraden in

den Feldern AaED und Bb F G. verbinden nun die Mischkrystalle

mit ihren gesättigten Lösungen, und die Lösungen E und F sind

am Doppelsalz und den Grenzmischkrystallen a resp. b gesättigt.

Sind schliesslich die Componenten des Doppelsalzes in allen

Verhältnissen isomorph mischbar, so schliessen sich die Lücken a C

^ G. Tammann, Über Tripelpunkte. Ann. d. Phys. 4. Folge. 6. 65

—73. (1901.)
^

^ H. W. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom
Standpunkt der Phasenlehre, p. 96. Braunschweig 1901.
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Reinhard Hollmaiin,

lind Cb in Fig. o nnd das Cnrvenstiick EF verschwindet, wie in

Fig. 4 Die Existenz des Doppelsalzes verrätli sich jetzt durch

den Schnittpunkt der Lösnngscnrven E. Eine Lösnngscnrve
,
wie

Fig. 4, wird somit zn dem Sclilnsse berechtigen, dass ein Doppel-

Fig. 3. Fig. 4.

salz thatsächlich existiert. Treten bei vollkommener Mischbarkeit

der Componenten zwei solche Schnittpunkte anf, so ist die Existenz

von zwei Doppelsalzen anznnehmen n. s. f. Im Falle von zwei

Schnittpunkten dürfen dieselben jedoch nicht mit den Punkten E
nnd F in Fig. 2 nnd 3 verwechselt werden.

Die soeben gezogenen Schlüsse bedürfen nun einer experi-

mentellen Prüfling, zn der sich die von Herrn Barchet durch

sorgfältige Versuche mit (Mg, Zn) SO^^.THoO (rhomb.) ge-

wonnenen Daten verwerthen lassen. Die Zahlen seiner Tabelle

wurden zn diesem Zweck einer Umrechnung unterzogen, so dass

sie sich zur Darstellung im x, k-Diagramm eignen. Es zeigte

sich beim ersten Blick anf das entstandene Diagramm
,

dass die

Punkte von Herrn Barchet sich nicht durch einen einheitlichen

Cnrvenzng verbinden lassen. Um die Sache näher zn prüfen, habe

ich die Versuche des Herrn Barchet durch eigene Versuche er-

gänzt, die in nachfolgender Tabelle unter fortlaufender Nummer
znsammengestellt sind. Die zweite Colonne enthält die Anzahl

g-Mol. ZnSO^ (x), die in 1 g-Mol. der in den gesättigten Lösungen

befindlichen Salze enthalten sind. Die dritte Colonne enthält die

Anzahl g-^Mol. H2 O (k), die mit 1 g-^lol. der Salzcomponenten

die gesättigten Lösungen bilden. Die Buchstaben in der letzten

„Beobachter“ überschriebenen Colonne bedeuten B = Barchet nnd

II = Hollmaxn.
Die in der Tabelle znsammengestellten Zahlen sind im x, k-Dia-

gramm, Fig. 5, graphisch dargestellt. Wir bemerken dort in der

Tliat zwei Punkte, No. f> nnd 12, die nach Obigem als gesättigte

Lösungen von Doppelsalzen anznspreclien sind; die zugehörigen
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Bodenkörper entsprechen nach der Yerliältnissisotlierme Fig. 3
von Herrn Barchet den rationalen Verhältnissen 1 : 1 und 1:2.

No. 1

x-Mol.

ZnSO,
! k-Mol.

’ H, 0
Be-

obachter

1 0,0000 17,62 i 1

2 0,1266 17,88 B
3 0,1850 17,93

i

B
4 0,2747 17,75 B
5 0,3456 17,18 ' B
6 0,4038 16,54 H
7 0,4476 16,61 H
8 0,4713 16,78 B
9 0,4817 16,70 H

10 0,4969 16,72
1

B
11 0,5023 16,58 H
12 0,5485 16,19 H
13 0,6032 16,12 ' B
14 0,7194 16,09 H
15 0,8274 15,89

!

H
16 1,0000 15,38 ! H

Es kann nun weiter gezeigt werden, dass sich die Gestalt

der Löslichkeitscurve Fig. 5 in vollkoinmener Übereinstimmung mit

^ Fig. 5.

den früher gefundenen Dampfspannungs- und Spaltungscurven des-

selben Salzpaares befindet.

^ Interpolirt nach den Angaben im Handb. d. anorg. Chem. von
0. Dämmer II. 2. p. 429.
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Betrachten wir den Punkt No. 6 (Fig\ 5) und zwei in seiner

Nachbarschaft gelegene Punkte, so folgt aus der Figur, dass die

Lösung No. (i concentrirter ist, somit bei gleicher Temperatur

eine niedrigere Dampfspannung besitzt, als die benachbarten ver-

dünnteren Lösungen. Wie früher gefunden wurde ^
,
hat nun das

dieser Lösung entsprechende Doppelsalz eine höhere Dampftension,

als die benachbarten ]\lischkrystalle. Bleiben diese Tensions-

verhältnisse bei steigender Temperatur qualitativ bestehen
,

so

folgt daraus, wie aus dem Dampfspannungsdiagramm, Fig. 6, er-

sichtlich
,

dass die Spaltungstemperatur T^ des Doppelsalzes nie-

driger ist, als die Spaltungstemperatur der benachbarten Misch-

kiystalle T.,.

Dasselbe Resultat ist bereits auf experimentellem Wege ge-

funden werden

Vergleichen wir die Punkte 12 und 13 (Fig. 6), so ist die

moleculare Gesammtconcentration dieser beiden Lösungen annähernd

dieselbe (k = 16,19 resp. 16,12). Sehr wahrscheinlich ist daher,

dass auch ihre Dampfspan-

nungen annähernd gleich

sind. Die Maximaltension

der Mischkrystalle, die mit

der Lösung No. 13 im Gleich-

gewicht sind
,

wurde da-

gegen kleiner gefunden, als

diejenige des Doppelsalzes

1 Mg : 1 Zn h Der Schnitt-

punkt der Tensionscurven

ist auch in diesem Fall bei

einer höheren Temperatur Tg

(Fig. 6) gelegen, als der

Spaltungspunkt des Doppel-

salzes Tj
,
was sich ebenfalls mit dem früheren experimentellen

Befunde deckt“.

Bei der Beurtheilung dieser Beweisführung fällt folgende

Frage schwer ins Gewicht: sind die HuLLMAxx’schen Zahlen mit

denen des Herrn Bauchet vergleichbar?

Beim Vergleich der Punkte No. 8— 11, die abwechselnd den

Bestimmungen von Herrn Bauchet und den meinigen entstammen,

zeigt es sich, dass dieselben vom mittleren Curvenzuge um höch-

stens + 0,03 i\Iol. Hg 0 pro g-Mol. der wasserfreien Salze ab-

weichen. Der BAucHET’sche Punkt No. 13 liegt genau auf der

die HoLLMAXN’schen Punkte No. 12 und 14 verbindenden Curve.

Die vorkommenden Ditferenzen von +0,03 Mol. Hg 0 haben auf

Siehe Fig. 4 p. 203 meiner Dampfspannungsarbeit.

Vergl. Fig. 1 p. 578 meiner Arbeit. „Die Doppelsalze etc.
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Ueber die Doppelsalze isoiuorpher Salzpaare. 525

den Charakter der Curven keinen Eiiiduss; ein Vergleich der
Zahlen unserer Tabelle ist somit zulässig.

Wichtiger noch, als die Frage nach der Vergleichbarkeit der
Zahlen verschiedener Herkunft ist die : entsprechen die mitgetheilteii

Zahlen wirklichen Gleichgewichtszuständen? Zur Beurtheilung
dieser Frage soll zum Schluss das hierzu Erforderliche über die

Ausführung der Versuche mitgetheilt werden.

Die Lösungen No. 6, 12 und 15 wurden durch Abwägen der
Bestandtheile hergestellt

;
die übrigen (No. 7, 9, 11 und 14) durch

entsprechendes Mischen der anderen Lösungen. Das Gewicht der
zu den Versuchen benutzten Lösungen betrug 420— 430 g. Nach-
dem die Salze durch Erwärmen gelöst und die heissen Lösungen
in i-Literkolben filtrirt waren, wurden sie auf 26,0® abgekühlt
und in einen OsTWALD’schen Thermostaten gestellt, dessen Rühr-
werk durch einen kleinen Heissluftmotor betrieben wurde

;
die

Temperatur war dieselbe, wie bei den Versuchen von Herrn
Bakchet, nämlich 26,0®. Die grössten Schwankungen im Verlauf
von 8 Stunden betrugen + 0,05®.

Nachdem die Kolben ca. ^ Stunde im Thermostaten ge-

standen hatten und sich die Constanz der Temperatur bei wieder-

holten Ablesungen eines direct in die Löungen gesteckten zweiten

Thermometers ergeben hatte
,

wurde mit Krystallsplittern von
ZnSO^.Taq (rhomb.) geimpft, und die Lösungen unter häufigem

ümschütteln der Krystallisation überlassen. Nach 5 Stunden wurde
die erste Probe unter Einhaltung aller erforderlichen Vorsichts-

maassregeln (Wattebausch etc.) abpipettirt, und nach weiteren

3 Stunden eine zweite Probe genommen. Die in tarirten Platin-

tiegeln gewogenen Lösungen (ca. 4 g) wurden zunächst auf dem
Wasserbade eingedampft und der Rückstand bis zum constanten

Gewicht vorsichtig geglüht. Zu diesem Zweck wurden die Platin-

tiegel mit Hilfe von Porzellandreiecken in geräumige Porzellan-

tiegel gehängt, die durch Bunsenbrenner erhitzt wurden. Nach
3ständigem Glühen war das Gewicht der Tiegel constant geworden.

Ein Schwefelsäureverlust trat dabei nicht ein
;

die Glührückstände

lösten sich in Wasser klar auf.

Diese Lösungen wurdenn nun in Messkolben von 100 cm^ Inhalt

hinübergespült, und je nach Bedarf 10 oder 20 cuG zur elektro-

lytischen Zinkbestimmung abpipettirt. Herr Bakchet glaubte von

einer elektrolytischen Bestimmung des Zinks absehen zu müssen,

„da es schwer ist, gute Niederschläge zu erhalten“ (p. 4 01).

Diese Erfahrung hatte ich Anfangs auch gemacht, bis es mir durch

systematisches Ausprobiren gelang, eine Zusammensetzung der

Lösung und die richtigen Stromgrössen zu finden, die einen guten

Erfolg garantiren k Eine Hauptbedinguug ist allerdings, wenn

^ Siehe p. 210 meiner Dampfspannungsarbeit.
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526 Hollmaim, Ueber die Doppelsalze isomorpher Salzpaare.

mit riatiiisclialen gearbeitet wird, eine tadellose Kupferunterlage ^
Heim Einhalten aller dieser Bedingungen haben auch die Herren
1). ]\rAKziscHE\vsKi uiid R. VON Sahmen stcts selir gute Nieder-

schläge erhalten.

Als Hauptfehlerquellen sind in Betracht zu ziehen: 1. die

Teinperaturschwankn Ilgen und 2. eine eventuell zu kurze Ver-

suchsdauer.

Über den Einfluss der Temperaturschwankungen geben die im

DAMMEii’schen Handbuch angegebenen Löslichkeiten von Mg- resp.

Zn-Sulfat Aufschluss“. Danach berechnet sich für MgSO^.Taq
(rhomb.) als Bodenkörper die Änderung von k pro Grad zwischen
20® und 30® zu Ak/At=0,21 und für ZnSO^.Taq (rhomb.)

zu Ak/At=0,15. Da die grössten beobachteten vSchwankungen

+ 0,05® betrugen, so wird der Werth von k etwa um + 0,01 Mol.

H.,0 fehlerhaft sein. Selbst wenn wir den doppelten Werth an-

nehmen, so haben +0,02 Mol. H
2
O auf die Richtung der Lös-

lichkeitscurven noch keinen merklichen Einfluss.

Um den Einfluss der Versuchsdauer auf das Resultat zu

studiren, wurden, wie schon erwähnt, nach 5- und 8-stündigem

Verweilen der Lösungen im Thermostaten Proben genommen, wo-

bei z. B. folgende auf 100 Theile Wasser bezogenen Gewichts-

procente der wasserfreien Salze erhalten wurden:

No. nach 5 Stunden nach 8 Stunden

6 45,97 ®/o 45,98 ®/o

7 46,39 46,38

12 48,91 48,89 u. s. w

Damit der Werth von k um 0,1 Mol. H
2 0 fehlerhaft wird,

muss der Fehler der Löslichkeit 0,3 ®/o betragen. Wie obige Zu-

sammenstellung zeigt, ist noch nicht einmal der zehnte Theil dieses

Fehlers erreicht.

Zur Controle wurde noch ein Dauerversuch von 30 Stunden

gemacht. In der Nacht war die Temperatur um 0,1® gestiegen,

und nachdem die Temperatur wieder auf 26,0® gebracht worden

war, wurde 8 Stunden darauf eine neue Probe entnommen. Für

Zn S . 7 aq wurde gefunden :

Versuchsdauer 5 Stunden 8 Stunden 30 Stunden

\i=:=z 15,38 15,37 15,39.

Das Ergebniss dieser Versuche ist dahin zusammen zu fassen

dass eine 8stündige Versuchsdauer vollkommen ausreichend ist.

Damit sich die Punkte von Herrn Bauchet durch einen ein-

heitlichen Curvenzng verbinden lassen, muss das mittlere Curven-

’ Dieselbe erhält man leicht nach der Vorschrift auf p. 206 meiner

1 )ampfspannungsarbeit.
^ 0. Dämmer, Handbuch der anorg. (’bem. II. 2. p. 429 und 472.
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stück nach unten concav sein. Dagegen sprechen Heri'ii

Barchet’s Punkte No. 8 und 10, sowie folgende Deohachtung.
Nachdem die Ivrystalle aus den Lösungen No. 6 und No. 12 ent-

fernt worden waren, wurden die wieder genau auf 2G,0® gebrachten
Lösungen gemischt, worauf eine dentlicli sichtbare Krystallisation

erfolgte. Die Lösungen No. 7— 11 sind also unzweifelhaft ver-

dünnter, als No. 6 und No. 12.

Resultate.

1. Es ist gezeigt worden, dass der von Herrn Harchet ver-

suchte Autoritätsbeweis hinfällig und die aus seinen Versuchen von
ihm gezogenen Schlüsse nicht bindend sind.

2. Die Löslichkeitsverhältnisse bei Doppelsalzen isomorpher
Salzpaare sind in einer theoretischen Erörterung klar gestellt

worden.

3. Die Versuchszahlen von Herrn Barchet sowie die eigenen

Versuche des Verfassers stimmen mit den theoretischen Betrach-

tungen überein und bestätigen die Existenz zweier Doppelsalze

beim Salzpaar (Mg, Zn) S 0^ . 7 aq (rhomb.).

Dorpat und Bern, Juni 1904.

Weiterer Nachtrag zum Aufsatz über den Ausgang und die
Resultate der russischen Polarexpedition unter Baron E. v. Toll.

Von F. Schmidt.

In dem oben citirten Nachtrag etc., dies. Centralbl. 1904
No. 14 p. 438, drücke ich mein Bedauern darüber aus, dass in dem
letzten eigenhändigen Bericht von Baron E. v. Toll keine Angaben

über die Fossilien der im Text des Berichts eiwvähnten cambrischen

Schiefer von Bennetland gemacht werden. Gegenwärtig sind nun

die auf der Bennetinsel von v. Toll hinterlassenen und von Herrn

Koltschak geborgenen Sammlungen durch Herrn Olenix aus

Jakutsk hierher nach Petersburg gebracht worden. In den grauen

cambrischen Schiefern von Bennetland fanden sich ausser undeut-

lichen Ostracoden (?) wohlerhaltene Trilobiten-Pygidien, die mit den

von der Lena durch Herrn Gerassimow mitgebrachten identisch

sind und zu der bekannten Art Anomocare excavatum Axg. ge-

hören (No. 14 p. 440).

Ausser dem obigen Zusatz muss ich noch einen Druckfehler

in dem Nachtrag in No. 14 dies. Centralbl. zurechtstellen: Auf

Zeile 11 von unten p. 439 muss es Kutorrfina heissen statt

„Hetorgina“.
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