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Neuere Forschungsergebnisse iiber das System MgSO,—Na,SO,—H.O.

Von Dr. W. FroEHLICH, Berlin.
(Eingeg. 4. April 1929.)

Die grundlegenden Arbeiten van 't Hoffs iiber
die Entstehung der ozeanischen Salzablagerungen haben
bekanntlich fiir die Technik, vorzugsweise fiir die Kali-
industrie, besondere Geltung erlangt, da die Kenntnis
von der Existenz gewisser Salze oder Doppelsalze unter
besonderen Bedingungen gestattet, hieraus die Grund-
lage fiir fabrikatorische Darstellungsverfahren zu ge-
winnen. Die Untersuchungen van 't Hoffs erstreckten
sich hauptsichlich auf Losungen, welche an Kochsalz ge-
sittigt waren und die Sulfate und Chloride von Natrium,
Kalium und Magnesium enthielten. Dieses komplizierte
System von Salzen des Meereswassers baut sich ge-
wissermafien auf einer Reihe von einfacheren Systemen
auf, welche ebenfalls technisches Interesse haben. Unter
diesen ist das System MgSO., — Na,SO. — H,0 verschie-
dentlich untersucht worden; aus #lterer Zeit stammen
die Untersuchungen von van 't Hoff und seinen Mit-
arbeiternt) und von Roozeboom?), deren Ergebnisse
D’ Ans?) zusammengefaBit und gemeinsam mit eigenen
Bestimmungen veréffentlicht hat. In neuerer Zeit haben
sich Mayeda?*), Archibald und Gale3), Take-
gami®), Benrath?) und ferner Blasdale und
Robson®) mit dem Studium dieses Systems be-
schéftigt. Die Arbeiten der beiden zuletzt genannten
Autoren verdienen besondere Beachtung, einerseits, weil
ihre Ergebnisse teilweise erhebliche Abweichungen von
den fritheren Daten zeigen, andererseits, weil diese
Untersuchungen sich auch auf 7Temperaturen ober-
halb 100° erstreckten und somit neue interessante
Aufschliisse iiber die Existenzgebiete der Salze ge-
geben haben. '

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

Bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes ver-
wendeten Blasdale und Robson (1 c.) zur Loslich-
keitsbestimmung eine Bombe aus Stahl mit aufschraub-
barent Kopf, in welchen ein Filter und ein Ausflufiventil
eingebaut war. Die Bombe wurde in ein Olbad getaucht
und in eine Riihrvorrichtung eingehiingt, 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-

1) van’t Hoff, Rec. trav. chim. Pays-Bas 6, 36 [1887].
van’t Hoff u. Deventer, Zischr. physikal. Chem. 1, 170
bis 173, 175—185.

2y Roozeboom, Rec. trav. chini. Pays-Bas 6, 333 [1887];
Ztschr. physikal. Chem. 2, 513 [1888].

3) D’Ans, Kali 9, 177 [1915].

%) Mayeda, Journ. chem. Soc. Japan 238, 573 [1920].

5 Archibald u. Gale, Journ. Amer. chem. Soc. 46,
1760 [1924].

6) Takegami, Memoirs Coll. Science, Kyoto Imp. Univ.
Serie A, 5, 191—199 [1922].

7y Benrath, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 170, Heft 4
S. 257 [1928].

8) Blasdale u. Robson, Journ. Amer. chem. Soc. 50,
35—46 [1928].

nommen, umgekehrt und geéifnet, worauf die filtrierte
Losung herausgeprefit wurde. Die Ldsung wurde in

einem Kondensator entspannt wund gekiihlt, eine
Probe davon analysiert. Die vor dem Filter ver-
bliebene feste Phase wurde in der gewdhulichen
Weise untersucht.
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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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MgSO; . Nazs()4 . 4H20, Loeweit MgSO. . Na2SO| . 5/2 Hzo
und Vanthoffit MgSO; . 3 Na-S0O..

Zur graphischen Darstellung der Loslichkeitsver-
hiltnisse haben Blasdale und Robson die gleiche
Form wie D’ A n s gewihlt. Sie driickten die Zusammen-
setzung der Gleichgewichtsldsungen aus in Molen der
Salzkomponenten pro 1000 Mole H.O 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, da$ vom Nullpunkte aus
senkrecht nach oben die Mole MgS0O, und senkrecht nach
unten die Mole Na,SO. abgemessen wurden. Die
erhaltene Figur stellt also eine Projektion des rium-
lichen Diagrammes auf die vertikale MgSO.-Ebene und
die horizontale Na.SOs-Ebene dar.

Eine iibersichtlichere Darstellung ergibt sich, wenn
man die Molwerte der beiden Komponenten so um-
rechnet, dai ihre Summe gleich 100 ist. Sie sei des-
halb hier gewihlt. In einem rechtwinkligen Koor-
dinatensystem sind auf der vertikalen Achse die Tem-
peraturen aufgetragen und die erhaltenen Molwerte fiir
MgS0O; und Na.SO. aut der horizontalen Achse, welche
in 100 Einheiten eingeteilt ist, und zwar sind die Mole
MgSO; von links nach rechts, die Mole Na.SO, von rechts
nach links abgemessen (s. Abb.). Die ausgezogenen
Linien oder Kurven verbinden die Werte der fritheren
Autoren, die unterbrochen gezeichneten Linien ent-
sprechen den Ergebnissen neueren Datums.

Dodecahydrat tritt mit Eis zusammen bei —3,9° als
feste Phase auf (Punkt 30). Der Umwandlungspunkt
von Dodecahydrat zum Heptahydrat liegt bei +1,8°
(Punkt 34). Beide Punkte wurden von Cottrell,
Meyerhoffer und Smith®) bestimmt. Hepta-
hydrat wird in Hexahydrat nach van der Heide1®)
bei 48° umgewandelt, nach einer neueren Angabe von
Carpenter und Jette?!) bei 48,4° (Punkt 18/47).
Der Umwandlungspunkt von Glaubersalz-Dodecahydrat-
Eis liegt nach Blasdale und Robson bei —5°

(Punkt 29). Eine genaue Bestimmung liegt dafiir
nicht vor.
Glaubersalz und Eis  befinden sich  nach

de Coppet??) bei —1,2° (Punkt 31) als feste Phasen in
der Losung. Bei 32,383 wandelt sich Glaubersalz in
Thenardit um (Punkt 7). Dieser Punkt ist von
Richards und Wells3) bestimmt worden.

Im Innern des Diagramms liegen die Dreisalz-
punkte. Blasdale und Robson nehmen an, dafl der
Dreisalzpunkt oder invariante Punkt (33) Glaubersalz-
Dodecahydrat-Heptahydrat bei etwa 0° liegt. Der in-
variante Punkt (4) Glaubersalz-Astrakanit-Heptahydrat
ist von van 't Ho ff thermometrisch bei 20,6° bestimmt
worden, der invariante Punkt (6) Glaubersalz-Thenardit-
Astrakanit ebenso von D’ Ans bei 27°. Der invariante
Punkt (46) liegt nach Blasd ale wahrscheinlich um 4°

¥) Cottrell,van’t Hoif,Meyerhofferu. Smith,
Sitzungsber. Preufi. Akad. Wiss., Berlin 1901, 1035.

1) Van der Heide, Ztschr. physikal. Chem. 12, 418
[1893].

1) Carpenter u. Jette, Journ. Amer. chem. Soc. 45,
578 [1923].

12) De Coppet, Ztschr. physikal. Chem. 22, 239 [1897].

13) Richards u. Wells, ebenda 43, 471 [1903].

niedriger als der Umwandlungspunkt (18/47) von Hepta-
hydrat zu Hexahydrat, und zwar bei 44,4°, ebenso der
invariante Punkt (21/54) Hexahydrat-Kieserit-Loeweit
um 4° niedriger als der Umwandlungspunkt (22/58) von
Hexahydrat zu Kieserit. Der invariante Punkt (51)
Astrakanit-Loeweit-Hexahydrat ist von Blasdale und
Robson dilatometrisch neu bestimmt und bei
etwa 59,5° gefunden worden. Der invariante Punkt (52)
Astrakanit-Vanthoffit-Thenardit wurde von Blasdale
und Robson durch Interpolation bei 60° bestimmdt.
Thre 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-Vanthoffit
wurde von van 't Hoff und O’ Farelly) dilato-
metrisch bei 71° gefunden. Der Umwandlungspunkt von
Loeweit in Vanthoffit und Kieserit liegt nach
Jinecke) zwischen 120 und 130°. Er will bei der
Umwandlung eine starke Ausdehnung beobachtet haben.
Bei einer Nachpriifung dieser Angaben konnten Blas-
dale und Robson keine Bestiitigung erhalten, viel-
mehr konnten sie bei den Loslichkeitsbestimmungen
in allen Mischungen bis 180° hinauf die Anwesenheit
von Loeweit deutlich feststellen. Bei 210° war kein
Loeweit mehr vorhanden. Der genaue Umwandlungs-
punkt wurde von ihnen nicht bestimmt, er liegt nach
ihrer Vermutung bei etwa 190° (Punkt 88).

Die neueren Arbeiten haben durch eine grofie An-
zahl von Bestimmungen Werte ergeben, welche die
Feldergrenzen mit groflerer Genauigkeit festlegen, Ent-
sprechend der Verschiebung der Feldergrenzen haben
auch einige Umwandlungspunkte teils mehr, teils we-
niger ihre Lage verindert. 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 stiarksten Abweichungen der neueren Daten
befinden sich am Vanthoffitielde. Die in der Mitte dieses
Feldes liegende Kurve (von Punkt 52 bis Punkt 13/72)
stellt metastabile Gleichgewichtsverhiltnisse dar. Diese
sowie die Abweichungen der neuen Umgrenzungslinien
des Feldes von den alten haben ihre Ursache vermul-
lich darin, dal das stabile Doppelsalz nur mit auler-
ordentlicher Langsamkeit mit seinen Losungen ins
Gleichgewicht kommt.

Aus neuerer Zeit liegen noch Untersuchungen von
Takegamiund Benrath (L c¢.) iiber dieses System
vor; wihrend zwei von den drei Werten von Take-
gami (Punkt 98 und 100) recht gut zu den Ergebnissen
von Blasdale und Robson passen, zeigen jedoch
fast simtliche Werte von Benrath (Punkt 90 bis 97)
erhebliche Abweichungen. Die Ursache dafiir ist ohne
weiteres nicht erklirlich, scheint jedoch in experimen-
tellen Unsicherheiten zu liegen.

Es erscheint wiinschenswert, oberhalb 200° weitere
Bestimmungen auszufithren, um das Existenzgebiet des
Vanthoffits weiter zu verfolgen, da es nicht unmdoglich
erscheint, da} der Vanthoffit bei einer htheren Tempe-
ratur verschwindet und dann Thenardit und Kieserit
koexistierende Phasen werden.

1) Van 't Hoff u. OFarelly,
Akad. Wiss., Berlin 1902, 370.

13) Jinecke, Entstehung der deutschen Kalisalzlager,
Verlag Vieweg, Braunschweig 1923.
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Léslichkeitszahlen Mg‘;»l»qf?f
4
Tem- Gew.-0 Mole MgSO,
Sefperac | ROR Jauer| O™ |+ NauSO 100
MgSO0, 'Na;S0,' Hy0 |Mgs0, |Na,S0,! Heo
1.] 0 7+10 1 119,90 4,34!75,76 84,4 [16,6 2148
9. 15 7+10 1 }21,06 9,10‘69,84 73,2 | 26,8 |1623
15,5 7410 1 120,94 10,15|68,94 70,8 29,2 {1558
3.1 17,9 7410 1 }20,66 11,36 67,98] 68,2 | 31,8 {1499
4] 206] 741044l 1| =1 —| =] =] —| =
5. 24,5 AA. +010 1 116,13 17,94 65,93| 51,4 | 48,6 11406
6.0 27 IA.+10+Th| 1| — | —| —| =1 =| —
7.1382.383] 10+ Th. 2 — - — — — | —
8.{ 3 | A.+Th. 1 |12,50) 23,2264,26| 38,8 |61,2 (1335
9.1 35 A.—+ Th. 1 |12,10! 22,25 65,65} 39,0 | 61,0 |1416
10. 25 A.+4-Th. 1 114,32 22,48‘63,20 43,0 | 57,0 {1266
1.| 60 |A.+Th.+V 1 —_ — | — —_ —_| —
12.| 65 Th.+ V. 1 113,39) 23,02/63,59] 40,8 | 59,2 11293
13} 90 Th. + V. 1 ]11,40; 24,16 64,44| 35,77 64,23/1351
14.1 245 7+ A. 1 120,78 13,86!65,36 63,8 | 36,2 |1342
15.] 30 7+ A. 1 |23,10: 11,80,65,10{ 69,8 {30,2 |1314
16.] 35 7 —|—é&. 1 125,69 8,9165,42| 77,2 | 22,8 |1314
17.| 46 7+6+Al 1| = =1 S| = —
18.] 48 746 3 - —_| — — —_ —
19.] 55 6+ A. 1 31,67.‘- 5,24/63,09] 87,8 12,2 {1168
20.} 61 64A+L] 1] — —| —| —| —|—
21.| 64 614y 1| —' — —| = =1 —
22.| 68 6+1 1] — —| | = —|=
23.1 65 14 L. 1 134,21 5,22{60,57] 88,6 | 11,4 11048
24,1 90 1+ L. 1 |31,44' 6,63|61,93| 84,8 ' 15,2 '1116
25.| 65 A+ V. 1 14,60‘, 20,93(64,47| 45,2 1 54,8 1332
26.] 71 A.+V+L} 1 — —_ - — R
27.1 65 A.+ L. 1 126,61 9,39/64,00] 77,0 | 23,0 |1238
28.1 90 L.+ V. 1 |19,58) 16,28/64,14] 58,6 | 41,4 (1283
29.]—5 12410+ Eis|] 4 — —_— — — — | =
30.| -39 | 12+ Eis 51 —| —| = =' —|—
31.| -1,2 | 104 Eis 6 ~— —_ = — [N —
32.] 0 7410 4 119,59 3,90(76,51| 85,55| 14,45.2233
3. o 740412 4 S S = = =i —
3. 18| 7412 5 —| —| —| =! —]—
35.] 10 7-+10 7 120,92 7,45/71,63] 76,82: 23,18/1758
36.| 18,7 7-+10 7 120,55|11,83|67,62} 67,21, 32,79/1478
37.1 20,6 74+104-A8 4 — —_ — — _—
38.] 25 7+ A. 8 | 21,15/ 12,98/65,87] 65,79| 84,21:11370
391 25 10 4+ A, 8 | 16,66} 17,77/65,57] 52,52 47,48:1382
40.] 27 |10+-Th.+A| 1 — —_ | - —_ —_| —
41.1 30 7+ A. 9 | 23,00 11,86:65,14] 69,60, 30,40!1314
42.1 30 10 -+ Th. 7 6,82| 27,61165,57| 22,57| 77,4311450
43.1 30 |Th.+4- A. 9 112,31| 23,28(64,43{ 38,44 61,56;1345
44.] 32,5 | 10+ Th. 10 -~ =l =] - = —
45.] 40 74+ A, 7 128,000 8,51,63,49 79,52 20,48:1205
46.) 444 74644 4| —| -1 = —1 —|—
47.1 484 | 746 1l —| =7 —=F —i —i—
48.] 50 6+ A. 7 131,27 5,67.63,06]|86,67: 13,33/1168
49.1 50 Th. 4+ A. 7 113,30 23,09.63,61] 40,45 59,55/1293
50.] 55 6-+ A. 1 |31,67] 5,24 63,09] 87,71 12,29(1168
51.| 595| 6+A4L| 4| —| =1 = — —1-
52.] 60 |Th.+A.4+V.| 4 — —_ | — — — | —
53.] 60 6+ A. 7 132,85 4,45‘62,70 89,70 10,301145
54. 64 146+L] 1| —1 —| =] — —|—
55.] 65 A. 4 Th. 1 [13,36 23,03 63,61| 40,64 59,36/1293
56.] 67 A.+-V. 4 |14,12 21,98 63,90] 43,12 56,88/1304
57.] 67 V. + Th. 4 110,42} 24,4365,15] 33,49 66,51|1396
58.| 68 14-6 12,13] — _— - — ., = | —
59.] 70 V.+ Th. 4 9,82 24,74,65,44| 31,89 68,11/1421
60.] 70 1+ L. 4.131,90 4,81/63,29] 88,67 11,33/1176
61.} 71 A +L4+V,| 14 - -] = — — | —
62.] 75 A.+4 Th. 4 12,80‘ 23,18(64,02{ 39,47. 60,53|1319
63.]| 75 V.+ Th, 4 8,47| 25,40(66,13] 28,22! 71,78[1474
64.] 75 1-+L. 4 31,36/ 4,91/63,73] 88,29: 11,71|1199
65.] 75 L.4-V. 4 |15,28!19,40(65,32| 48,181 51,821376
66.] 76,561 V. i Th. 4 7,97: 25,63.66,40] 26,84| 73,16/1495
67.] 8 V.+ Th. 4 6,26: 26,40/67,34| 21,87, 78,13(1572
68.] 85 1+ L. 4 130,46! 5,15 64,3513 %,;6 %%,gg 336
69.] 85 L.+ V. 4 |15,18| 18,81/66, ,78| 51, 17
70.| 86,5 A.+ Th, 4 |11,64]23,72/64,64| 36,66| 63,34 /1361
71.| 865 | V.+ Th. 4 | 5,94| 26,59.67,47] 20,86 79,14/1584
72.1 90 A.+Th, 1 111,400 24,1664,44 35,77! 64,23!11351
73.1 95 V. -+ Th. 4 4,57[ 27,2768,16 16,501 83,60i1646

Tem- o Mole MgSO,
sr|porar| Boden- | | O 4 Nas0, =100

tar MgSO, Naﬂso.{ H,0 |MgS0, |Na;S0,| H,0
74.1 95 1+ L. 4 ]28,39 6,511!65,10 83,73/ 16,2711283
75.1 95 L.+ V. 4 114,50/ 18,70'66,80] 47,77 52,2311471
76.1100 V.-+ Th. 4 1 3,97| 27,53/68,50] 14,55, 85,45(1676
77.1100 1+ L. 4 127,37] 7,14/65,49 81,90‘ 18,10/1309
78.1100 L.+ V. 4 |14,10/18,74167,16] 47,04, 52,96|1497
79.1130 V. + Th. 4 1,60 28,96(69,44] 6,11 93,89/11776
80.1130 1+ L. 4 122,19/10,96/|66,85| 70,49| 29,51t1419
81.1130 L.+ V. 4 112,95| 18,88|68,17} 44,78| 55,27]1573
82,148 1+L. 4 [19,11)12,40,68,49] 64,53 35,47(1546
83,1150 V.-+ Th. 4 0,98| 29,19/69,83] 3,81|96,19|1815
84 1150 V.- L. 4 |12,12| 17,80|70,081 44,56 55,44|1721
85.1175 V.+ Th. 4 0,49( 29,28170,23] 1,94! 98,06|1854
86.(180 1+ L. 4 111,37|13,84|74,79 49,22} 50,78,2164
87.1180 | L.+ V. 4 11,30/ 16,70|72,00{ 44.40| 55,60(1890
88.[190 14L4V) 4| =) 2| = =1 —] =
89.1210 1+ V. 4 6,64 15,23/78,13 33,965‘ 66,04(2670
90.| 15 | 1047 15 [21,04 11,72167,24] 67,93, 82,07|1452
91.] 25 74+ A 15 |21.,63;12,47 66,00 67,08, 32,92(1374
92.| 25 | 104 A. 15 |15,90| 18,47/65,63] 50,39| 49,61/1390
93.1 50 64 A. 15 131,32 4,74/63,94} 88,65| 11,35|1210
94.| 50 |Th. =+ A. 15 | 11,98 23,25/64,77| 87,99 62,21(1358
9. 97 |[Th. + V. 15 | 5,88 26,90 67,22{ 19,81| 80,19|1563
96.1 97 V.+ L. 15 |14,53' 19,15/66,321 47,50, 52,50,1441
97.| 97 1+1L. 15 |32,20! 5,5562,25| 87,25/ 12,75/1128
98.1 30 748 16 23,00‘ 12,49164,511 68,44 31,56!1286
99.1 25 7+ A. 17 |21,60|12,45/65,95]67,18| 32,82i1371
100.] 25 | A.4-10 17 | 15,63] 18,63'65,74| 49,74| 50,26/1398
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Bezeichnungen: Bodenkoérper.

1. MgS80,.H,0 Kieserit.
6. MgS0,.6H,0 Hexahydrat.
7. MgS0,.7H,0 Bittersalz.
12, MgSO0,.12H,0 Dodecahydrat.
10. Na,SO,.10H,0 Decahydrat.
A. Astrakanit.
L. Loeweit.
Th. Thenardit.
V. Vanthoffit. [A.58.]





