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Neuere Forschungsergebnisse uber das System MgS04-Na2S04-H,0. 
Von Dr. W. FROEHLICH, Berlin. 

(Eingeg. 4. April 1929.) 

Die grundlegenden Arbeiten v a n  't H o f f s uber 
die Entstehung der ozeanischen Salzablagerungen haben 
bekanntlich fur die Technik, vorzugsweise fur die Kali- 
industrie, besondere Geltung erlangt, da die Kenntnis 
von der Existenz ge'wisser Salze oder Doppelsalze unter 
besonderen Bedingungen gestattet, hieraus die Grund- 
lage fur  fabrikatorische Darstellungsverfahren zu ge- 
winnen. Die Untersuchungen v a n 't H o f f s erstreckten 
sich hauptsachlich auf Losungen, welche an Kochsalz ge- 
sattigt waren und die Sulfate und Chloride von Natrium, 
Kalium und Magnesium enthielten. Dieses komplizierte 
System von Salzen des Meereswassers baut sich ge- 
wissermaaen auf einer Reihe von einfacheren Systemeii 
auf, welche ebenfalls technisches Interesse haben. Unter 
diesen ist das System MgS04 - Na2S04 - HzO verschie- 
deritlich untersucht worden; aus alterer Zeit stammen 
die Untersuchungen von v a n 't H o f f  und seinm Mit- 
arbeiternl) und von R o o z e b o o ni *), deren Ergebnisso 
D ' h n s 9 zusammengefaat und gemeinsam mit eigenen 
Restimmungen veroffentlicht hat. In neuerer Zeit haben 
sich M a y e d a 4 ) ,  A r c h i b a l d  und G a l e 5 ) ,  T a k e -  
gamic), B e n r a t h 7 )  und ferner B l a s d a l e  und 
K O  b s o n " )  mit dem Studiuni dieses Systems be- 
schaftigt. Die Arbeiten der beitden zuletzt genannten 
Autoren verdienen besondere Beachtung, einerseits, weil 
ihre Ergebnisse teilweise erhebliche Abweichnngen von 
den friiheren Daten zeigen, andererseits, weil diese 
Untersuchungen sich auch auf Temperaturen ober- 
halb looo erstreckten und somit neue interessante 
Aufschlusse uber die Existenzgebiete der Salze ge- 
geben haben. 

Bei diesen Arbeiten wurden die Gleichgewichts- 
bestimmungen unterhalb des Siedepunktes in der ge- 
wohnlichen Weise ausgefuhrt. Die unter der Gleich- 
gewichtslosung befindlichen festen Phasen wurden durch 
Analyse und auf optischem Wege identifiziert. Zuweilen 
wurden die Losungen mit den bei bestimmten Tempern- 
turen zu erwartenden Bodenkorpern geimpft, ulm 
schneller zum Gleichgewicht zu kommen. 

Bei Temperaturen oberhnlb des Siedepunktes ver- 
wendeten B 1 a s d n 1 e und R o b s o n (1. c.) zur Loslich- 
keitsbestimmung eine Bombe aus Stahl mit aufschraub- 
bareni Kopf, in welchen ein Filter und ein AusfluSventil 
eingebaut war. Die Bombe wurde in ein Olbad getaucht 
und in eine Ruhrvorrichtung eingehangt, welche etwa 
60 Umdrehungen pro Minute machte. Nach Ver- 
streichen der zur Erreichung des Gleichgewichtes erfor- 
derlichen Zeit wurde die Bombe aus dem Olbad ge- 
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nommen, umgekehrt und geoffnet, worauf die filtrierte 
Losung herausgeprei3t wurde. Die Losung wur'de in 
eineni Kondensator entspannt und gekiihlt, eine 
Probe davon analysiert. Die vor dem Filter ver- 
bliebene feste Phase wurde in der gewohnlicheii 
Weise unt ersucht. 

ZOO Ri 

' \  
70- \ 

I 
I 

\ 
\ 

Die in dem System auftretenden festen Phasen sind 
folgende: Dodecahydrat, Heptahydrat (Bittersalz) Hexa- 
hydrat und Monohydrat (Kieserit) von Magnesiumsulfat ; 
Natriumsulfat Decahydrat (Glaubersalz) und wasser- 
frei (Thenardit); und die Doppelsalze Astrakanit, 
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M g S 0 4 .  NasSOI. 4H20, Loeweit MgSO, . NazSOI. 5/2 HzO 
und Vanthoffit MgS04 . 3  Na2S04. 

Zur graphischen Darstellung der Loslichkeitsver- 
hlltnisse haben B 1 a s d a 1 e und R o b s o n die gleiche 
Form wie D ’ A n s gewahlt. Sie druckten die Zusammen- 
setzung der Gleichgewichtslosungen aus in Molen der 
Salzkomponenten pro 1000 Mole H20 und zeichneten die 
Polythermen in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system, auf dessen Abszisse, die Temperaturen und auf 
dessen Ordinate die Mole Salz aufgetragen wurden, und 
zwar bei der letzteren derart, dai3 vom Nullpunkte aus 
senkrecht nach oben #die Mole MgSOI und senkrecht nach 
unten die Mole NazS04 abgemessen wurden. Die 
erhaltene Figur stellt also eine Projektion des raum- 
1 ichen Diagrammes auf die vertikale MgS04-Ebene und 
die horizontale NatS04-Ebene dar. 

Eine ubersichtlichere Darstellung ergibt sich, wenn 
man die Molwerte der beiden Komponenten so um- 
rechnet, dai3 ihre  Summe gleich 100 ist. Sie sei des- 
halb hier gewahlt. In  einem rechtwinkligen Koor- 
dinatensystem sinld auf der vertikalen Achse die Tem- 
peraturen aufgetragen und die erhaltenen Molwerte f i r  
MgS04 und Na2SOp auf der horizontalen Achse, welche 
in 100 Einheiten eingeteilt ist, und zwar sind die Mole 
MgS04 von links nach rechts, die Mole NasS04 von rechts 
nach links abgemessen (s. Abb.). Die ausgezogenen 
Linien oder Kurven verbinden die Werte der friiheren 
Autoren, die unterbrochen gezeichneten Linien ent- 
sprechen den Ergebnissen neueren Datums. 

Dodecahydrat tritt mit Eis zusammen bei -3,9O als 
feste Phase auf (Punkt 30). Der Urnwandlungspunkt 
von Dodecahydrat zum Heptahydrat liegt bei +1,8O 
(Punkt 34). Beide Punkte wurden von C o t  t r e l  1 ,  
M e y e r h o f f e r  und S m i t h e )  bestimmt. Hepta- 
hydrat wird in Hexahydrat nach v a n  d e r  He ide lO)  
bei 4 8 O  umgewandelt, nach einer neueren Angabe von 
C a r p e n t e r und J e t t e l’) bei 48,4O (Punkt 18/47). 
Der Umwandlungspunkt von Glaubersalz-Ddecahydrat- 
Eis liegt nach B l a s d a l e  und R o b s o n  bei -5” 
(Punkt 29). Eine genaue Bestimmung liegt dafur 
nicht vor. 

Glaubersalz und Eis befinden sich nach 
d e C o p p 8 t I*) bei - - 1 , 2 O  (Punkt 31) als feste Phasen in 
der Losung. Bei 32,383O wandelt sich Glaubersalz in 
l’henapdit um (Punkt 7). Dieser Punkt ist von 
II i c h a r d s und W e 11 s l 3 )  bestimmt worden. 

Iin Innern des Diagramms liegen die  Dreisalz- 
punkte. B 1 a s d a 1 e und R o b s o n nehmen an, daD der 
Dreisalzpunkt oder invariante Punkt (33) Glaubersalz- 
Dodecahydrat-Heptahydrat bei etwa Oo liegt. Der in- 
variant0 Punkt (4) Glaubersalz-Astrakanit-Heptahydrat 
ist von v a n ’t H o f f thermometrisch bei 20,6O bestimmt 
worden, der invariante Punkt (6) Glaubersalz-Thenardit- 
dstrakanit ebmso von D ’ A n s bei 27O. Der invariante 
Punkt (46) liegt nach B 1 a s d a 1 e wahrscheinlich um 4” 

@) C o t t r e l 1 , v a n ’ t  H o f f , M e y e r h o f f e r  u . S m i t h ,  

lo) V a n  d e r  H e i d e ,  Ztschr. physikal. Chem. 12, 418 

11) C a r p e n t e r  u. J e t t e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 45, 

la) D e  C o p p e  t ,  Ztschr. physikal. Chem. 22, 239 [1897]. 
’3) R i c h a r d s  u. W e l l s ,  ebenda 43, 471 [1903]. 

Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss., Berlin 1901, 1035. 

[1893]. 

578 “231. 

niedriger als der Umwandlungspunkt (18/47) von Hepta- 
hydrat zu Hexahydrat, und zwar bei 44,4O, ebenso der 
invariante Punkt (21/54) Hexahydrat-Kieserit-Loeweit 
um 4 O  niedriger als der Uinwandlungspunkt (22/58) voii 
Hexahydrat zu Kieserit. Der invariante Punkt (51) 
Astrakanit-Loeweit-Hexahydrat ist von B 1 a s d a 1 e und 
R o b s o n dilatometrisch neu bestimmt und bei 
etwa 59,5O gefunden worden. Der invariante Punkt (F2) 
Astrakanit-Vanthoffit-Thenardit wurde von B 1 a s d a 1 e 
und R o b s o n durch Interpolation bei 60° bestimmt. 
Ihre Versuche, diesen Punkt durch dilatometrische oder 
tensimetrische Methoden zu bestimmen, schlugen fehl, 
da das Gleichgewicht sich zu langsam einstellte. Der 
invariante Punkt (26) Astrakanit-Loeweit-Vanthoffjt 
wurde von v a n  ’t H o f f  und O ’ F a r e l l y 1 4 )  dilato- 
inetrisch bei 710 gefunden. Der Umwandlungspunkt voii 
Loeweit in Vanthoffit und Kieserit liegt nach 
J a n ec k e Is) zwischen 120 und 130O. Er will bei der 
Umwandlung eine starke Audehnung beobachtet habe~i. 
Bei einer Nachpriifung dieser Angaben konnten B 1 a s - 
d a 18 und R o b s o n keine Bestatigung erhalten, viel- 
mehr konnten sie bei den Loslichkeitsbestimmungen 
in allen Mischungen bis 1800 hinauf die Anwesenheit 
von Loeweit deutlich feststellen. Bei 210° war kein 
Loeweit mehr vorhanden. Der genaue Umwandlunga- 
punkt wurde von ihnen nicht bestimmt, er liegt nach 
ihrer Vermutung bei etwa 190° (Punkt 88). 

Die neueren Arbeiten haben durch eine grode An- 
zahl von Bestimmungen Werte ergeben, welche die  
Feldergrenzen rnit groijerer Genauigkeit festlegen. Ent- 
sprechend der Verschiebung der Feldergrenzen haben 
nuch einige Umwandlungspunkte teils mehr, teils we- 
iiiger ihre Lage verandert. Punkt 1 hat sich nach 
Punkt 33 verschoben; Punkt 4 nach 37, 6 nach 40, 
11 nach 52, 17 nach 46, 20 nach 51, 21 nach 54, 
26 nach 61. 

Die starksten Abweichungen der neueren Daten 
befinden sich am Vanthoffitfelde. Die in der Mitte dieses 
Felmdes liegende Kurve (von Punkt 52 bis Punkt 13/72) 
stellt metastabile Gleichgewichtsverhaltnisse dar. Diese 
sowie die Abweichungen der neuen Umgrenzungslinien 
des Feldes von den alten haben ihre Ursache vermut- 
lich darin, daD das stabile Doppelsalz nur mit auDer- 
ordentlicher Langsamkeit mit seinen Losungen ins 
G leichgewich t kommt. 

Aus neuerer Zeit liegen noch Untersuchungen von 
T a k e g a m i  und B e n r a t h  (1. 6.) uber dieses System 
vor; wahrend zwei von den drei Werten von T a k e -  
g a m i (Punkt 98 und 100) recht gut zu den Ergebnissen 
von B l a s d a l e  und R o b s o n  passen, zeigen jedoch 
fast samtliche Werte von B e n  r a t  h (Punkt 90 bis 97) 
erhebliche Abweichungen. Die Ursache dafur ist ohne 
wei teres nich t erkla rl ich, schein t j eldoch in ex per i m en- 
tellen Unsicherheiten zu liegen. 

Es erscheint wunschenswert, oberhalb 200° weitere 
Bestimmungen auszufiihren, urn das Existenzgebiet des 
Vanthoffits weiter zu verfolgen, da es nicht unmBglich 
erscheint, daD der Vanthoffit bei einer hoheren Tempe- 
ratur verschwindet und dann Thenardit und Kieserit 
ko exis t ier ende Phasen w er den. 

14) V a n  ’t H o f  f u. 0’ F a r e l l y ,  Sitzungsber. PreuB. 

Is) J a n e c k e , Entstehung der deutschen Kalisalzlager, 
Akad. Wiss., Berlin 1902, 370. 

Verlag Vieweg, Braunschweig 1923. 
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29,28 70,23 1,94 98,06 1854 
13,84 74,79 49,22' 50,78 2164 
16,70 72,OO 44,401 55,60 1890 

12,50' 23,22'64,28 
12,101 22,25'65,65 
14,32' 22,48163,20 

38,8 
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43,O - 

6,64 
21,04 
21.53 
15,90 
31,32 
11.98 

- - _ I - -  
15,23 78,13 33,96i 66,04 2670 
11,72 67,24 67,93' 32,07 1452 
12,47 66,OO 67,081 32,92 1374 
18,47 65,63 50,39 49,61 1390 
4,74 63,94 88,65 11,35 1210 

23.25164.77 37.99 62.21 1358 
- 1 -  
- 1 -  

11,67' 5,24 
I 
1 -  - 

- - - - 
63,09 87,8 
- - 

32120' 5:55 62;25 
23,001 12,4gi64,51 
21,601 12,45165.95 
15,631 18,63,65,74 
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49,74 50,2611398 
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GewV.-"/o I + Na2S0, =I00 Boden- 

korper - 
l'em- 
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0 
'1 5 

17,9 
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27 
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30 
35 
46 
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61 
64 
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90 
65 
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90 
-5 
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4 
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7 
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4 
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4 
4 

4 
4 
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4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
1 
4 
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~ ... . ~ 
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korper 

Mole MgSO, 

I + L. 
L. + v. 
V. + Th. 
1 + L. 

L. + v. 
V. + Th. 
I + L. 

L. + v. 
1 + L. 

V. + Th. 
v. + L. 
V. + Th. 
I + L. 

L. + v. 
1 +L.+V 
1 + v. 

1 0 + 7  
7 + A  

l o t  A. 
6 + A .  

Ph. + A .  
Ph. + V. 
v. + L. 
I + L. 

7 + 8  
7 + A .  

A. + I0 

Nr. 

- 
I. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
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8. 
9. 

10. 
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7 + 10 
7 + I 0  

7 + 1 0  
7 +10+A 
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'h. + V. 
'h. + V. 
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7 + A .  
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7 + 6+A 
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6 + l  
1 + L. 
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A. + V. 
A. +V.CL 
A. + L. 

?+I0 +- Ei 
12 + Eis 
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7 t 1 0  

7 + 1 2  

A. $- Th. 

L. + v. 
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7 t - A .  

10 + A, 
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7 + A. 
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'h. + A. +V 
6 i A .  
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1 f L .  

A. +L.+V 
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- I  - 
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11,40 24,16,64,44 - ' - I  35,7i - 
10,78' 13,86'65,36 63,8 
13,IOi 11,80165,10 69,8 
?5,691 8,91/65,42 I 77,2 

5;881 26;90167;221 19;811 80;1911563 
14.53 19.15 66.3Z47.50, 52.50.1441 
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21,15 12,98 65,87 
16,661 17,77165,571 

23,OO 11,86 65,14 
6,82 27,61 65,57 

12,31 -. 23,'28 - I -  - 64,43 - 
28,OO 8,51 63,49 
- _ _ I _  
- _ I  - 

- 

86,67 13,33 1168 
40,45 59,55 1293 
87.71 12,2911168 31,671 6;24 63,09 
- - I - -  
- 

- -  
13,36 23,03 63,61 40,64 59,36 1293 

H e z e i c h n u n g e n : B o d e n k 6 r p c r. 
1. MgS04. H,O Kieserit. 
6. MgSOl. 6Hz0 Hexahydrat. 
7. MgS04 . 7H20 Bittersalz. 

12. MgS04. 12Hz0 Dodecahydrat. 
10. NaZSO4. 10HzO Decahydrat. 
A. Astrakanit. 
L. Loeweit. 
Th. Thenardit. 
V. Vanthoffit. 

12,801 

31.36 
8,471 

15,28~ 
7,97 
6,26' 

30,461 
15,18 
11,64 

11.401 
5,94 

[A. 58.1 




