
Uber die Verbindungen von Magnesium- und Natriumsulfat. 
Von 

A. S. GINSBERCT.~ 
Mit 4 Figuren im Text. 

Beim Studium der Schmelz- und Krystallisationserscheinungen 
der Sulfate bekam ich vor 2 Jahren, fur das System MgSO, + K,SO, 
ein Schmelzdiagramm, das dem von I,E cHATELLER3 fur das binare 
System Na,SO, + MlgSO, angegebenen vollkommen analog ist, d. h. ich 
erhielt eine Kurve mit zwei Minimis, die zwei Eutekticis entsprechen 
und mit einem Maximum, das einer bestimmten Verbindung vom 
Typus R2'S0,.2 RSO, angehort. Obgleich Verbindungen solcher Art 
mit Ausnahme des Minerals Langbeinit in der Natur nicht vor- 
kommen, lassen sie sich jedoch, wie  MALLET^ zeigte, auf kunstlichem 
Wege leicht herstellen, und weisen alle Eigenschaften eines beson- 
deren Individuums auf. 

,411s manchen Ursachen haben sich meine Untersuchungen im 
Gebiete der Sulfate etwas verzogert, und in dieser Zeit ist von 
R. NACKEN 5 eine Arbeit uber Langbeinit und Vanthoffit erschienen, 
die er im Mineralogischen Institut der Gottinger Universitat bei 
Prof. LIEBISCE ausgefuhrt hatte. Diese Arbeit behandelt die Schmelz- 
kurven der beiden Systeme: Na,SO, + MgSO, und K,SO, + MgSO,. 
Das Schmelzdiagramm des letzteren Paares, K,SO, + MgSO, be- 

t Aus den Ber. d. Petersb. Polytechn. Institutes ins Deutsche iibertragen 

A. S. GINBBERB, Uher einige Schmelzversucbe mit Calcium- und Magne- 

LE CFIATELIER, Ann. d. Mines XI 209 (1897). 
F. R. MALLET, Jmrn. Chem. Sac. 7 7  (1900), 216. 
R. NACKEN, Uber Langbeinit und Vanthoffit. Nachr. d. k. Ges. d. Wiss. 

von I. PINSKER-Berhl. 

siumsilikaten und -sulfaten. Ber. d. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906). 

G6ttingen 1907. 
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statigt im allgemeinen die von mirl fur das betreffende System 
bereits vor 2 Jahren veroffentlichten Angaben. Beim System Natrium- 
Xagnesiumsulfat erhielt NACKEN ein sehr kompliziertes Diagramm ; 
er hat zwar hierfur eine vorzugliche Erklarung vorgeschlagen, allein, 
wie wir beim Vergleich der von mir und von NACKFX erhaltenen 
Schmelzdiagramme sehen werden, ist die Frage uber die Beziehungen 
zwischen NazS04 und MgSO, vie1 komplizierter, als es NACKEN an- 
genommen hat. 

Als Ausgangsmaterial fiir die untersuchten Schmelzen dienten 
die reinsten Salzpraparate von KAHLBAUM; dieselben wurden vorher 
vollkommen entwassert. Das angewandte Gewicht betrug 25-35 g. 
Das Salzgemisch wurde in einen Platintiegel eingetragen, der seiner- 
seits im Innern eines grofsen Quarztiegels sich befand, wobei der 
Raum zwischen deren Wanden mit einer dicken Schicht von Mag- 
nesiumoxyd und Chlorbarium gefullt war, um eine moglichst lang- 
same Abkuhlung zu bewirken. Das Schmelzen wurde im Fletscher- 
ofen, an dessen seitliche Offnung ein Brenner mit Geblase angebracht 
war, ausgefuhrt. 

Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe des Registrierpyro- 
meters von Prof. N. S. KUBNAKOW; als Vergleichslinien dienten die 
Abkuhlungskurven von Ag (962O), Sb (6319 und Sn (232O). Die 
Empfindlichkeit des Pyrometers wurde so reguliert, dafs 1 mm der 
Skala 4.53O C entsprach. Die Resultate der Beobachtungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, auf Grund derer das Diagramm Fig. 1 
konstruiert worden ist. 

Ich miichte zunachst hervorheben, dafs die Abkuhlungskurven 
von einzelnen Schmelzen des vorliegenden Fystems je  drei Halte- 
punkte zwischen den Ordinaten A und A' (s. Fig. l), je  vier Halte- 
punkte in den Intervallen A' und A", AI1 und An', j e  funf Haltepunkte 
zwischen den Ordinaten A"' und A", wiederum vier Haltepunkte 
im Intervalle zwischen A" und A' und nur zwei Haltepunkte zwischen 
den Ordinaten Ay und Avl aufwiesen. Zur Illustration des Obengesagten 
sind in Fig. 3 und 4 die Abkuhlungskurven einiger Schmelzen an- 
gefiihrt, wie sie vom Registrierapparat auf lichtempfindlichem Papier 
aufgezeichnet wurden. So sind z. B. auf den Kurven (c) und (d) 
Fig, 3, die den Schmelzen von 55.2 und 47.5 Molekularprozenten 

A. S. GINBBERO, Schmelzversuche der Silicate und Sulfate. Ber. d. 

a N. S. KUBNAKOW, Ber. d. Petersb. Polylechn. Inst. 1904, 1; 2. anorg. 
Petersb. Polytechlz. Inst. 6 (1906), 493. 

Chem. 42 (1904), 184. 
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Magnesiumsulfat entsprechen, alle fiinf Haltepunkte deutlich zu 
sehen; auf der Kurve (6) Fig. 3, die der bestimmten Verbindungen 

A I' 

ivu,so, + M y  so, 

A "' A " 
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Fig. 1. 

Na,SO,.3 MgSO, entspricht, welche unter Zersetzung schmilzt, sind 
zwei Haltepunkte sichtbar usw. 

Bezuglich des Diagramms fur das System Na,SO, + MgSO, ist 
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von vornherein zu sagen, dals das erhaltene Tatsachenmaterial so 
kompliziert ist , dab  nur sehr schwierig eine erschopfende und 
sichere Erklarung hierfur gegeben werden kann. Die weiter unten 
angefuhrte Erklarung ist eine der wahrscheinlichsten Vorstellungen 
iiber das Wesen der zahlreichen und komplizierten Reaktionen, die 
sich in diesem Systeme im festen Zustand abspielen; manche dieser 
Vorstellungen lassen sich durch die in der Literatur vorhandenen 
Angaben bestatigen. 

Die Schmelztemperatur des reinen Natriumsulfats wurde zu 
883.5 O erhalten, was mit den Angaben von NACKEN vollig uberein- 
stimmt; sie ist etwas hoher als die von LE CHATELIER (8750). Bei 
232 O geht das Natriumsulfat in die p-Modifikation uber ; diese Um- 
wandlung ist enantiotrop und ist von so grobem Warmeeffekt be- 
gleitet, dals die Dauer des Haltens, hervorgerufen durch diese Um- 
wandlung selbst die Dauer des Haltens beim Ubergang aus der 
flussigen in die feste Phase ubertrifft. Die anderen zwei von WYROU- 
BOFF 1 angegebenen Modifikationen des Natriumsulfats konnten auf 
den Abkuhlungskurven nicht ermittelt werden. 

Was MgSO, anbetrifft, so zersetzt es sich zwar bei etwa 1000° 
merklich unter Entwickelung von SO, ; indessen ist es mir gelungen, 
beim raschen und starken Erhitzen dasselbe zum Teil zu schmelzen 
und die Schmelztemperatur zu messen, die sich zu 1120O ergeben 
hat, was sich mit der Angabe von NACKEN vollig deckt; dagegen 
gibt LE CHATELIEX die Temperatur 1 1 i ' O O  an, und diese Zahl wurde 
in meiner fruheren Arbeit uber die Schmelzen von K,SO, und 
MgSO, angenommen, da es mir damals nicht gelang, das MgSO, 
zum Schmelzen zu bringen. Der regelmabige Verlauf der Abkuhlungs- 
kurve lalst auf dns Fehlen irgendwelcher Modifikationen beim reinen 
Magnesiumsulfat schlielsen. 

Die Gemische von Natrium- und Magnesiumsulfat in verschie- 
denen Mengenverhaltnissen sind bei hinreichender Ternperatur ziemlich 
leicht schmelzbar und bilden homogene durchsichtige leichtbeweg- 
liche Flussigkeiten. Das Gebiet der flussigen Phase ist von der 
Kurve A B CD (5. Fig. 1) begrenzt. Unterhalb dieser Kurve beginnt 
schon die Ausscheidung fester Krystalle, wobei sich auf der Kurve 
A B Mischkrystalle ausscheiden unter Bildung fester Losungen, deren 
Grenzkonzentration 36 Molekularprozente MgSO. betragt. Diese 
feste Losung bildet ein Eutektikum mit der bestimmten Verbindung 

* WYBOUBOFF, Wied.  Beibl. 17 (1900), 410. 
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von der Zusammensetzung Na2S0,.3 MgSO,. NACKEN gibt die Grenx- 
konzentration der festen Lijsungen zu 40 Molekularprozenten MgSO, 
an, was also von der meinigen etwas abweicht. Die Kurve B E  
charakterisiert den Moment der vollstandigen Erstarrung der festen 
Losung, wobei das maxima,le Erstarrungsintervall = 55 O C ist. 

Im Punkte B bei 670° (nach NACKEN -665O) liegt das Eutek- 
tikum, das einer Schmelze von 44 Molekularprozent MgSO, ent- 
spricht ; die von NACKEN angegebene Konzentration des Eutektikums 
ist wiederum um 4 Prozent groker (48 Molekularprozent MgSO,). Die 
eutektischen Haltepunkte, auf Grund derer die Linie E J konstruiert 
worden ist, treten auf der ganzen Ausdehnung von der festen 
Losung aer Grenzkonzentration bis zu der bestimmten Verbindung 
Na,SO,.SMgSO, sehr deutlich auf, wobei ihre Dauer nach beideii 
Seiten des Eutektikums regelmakig abnimmt. 

Vom Punkte B verlauft der ansteigende Zweig B C ,  der der 
.4usscheidung von primaren Krystallen der bestimmten Verbindung 
Na,S0,.3MgS04 entspricht; iru Punkte C bricht die Kurve ab, ohne 
bis zu der Schmelze von 75 Molekularprozent MgSO, zu gelangen. 
Dies lalst sich wohl dadurch erklaren, dafs die Verbindung 
Na2SO4.3MgSO, unter Zersetzung , die bereits bei 814O eintritt, 
schmilzt. Als Beweis hierfiir, dals namlich die Verbindung 
Na,S0,.3 MgSO, unter Zersetzung schmilzt, kann die Abkuhlungs- 
kurve (s. Pig. 3 b )  einer Schmelze, die genau der Zusammensetzung 
von 75 Molekularprozenten MgSO, entspricht, dienen ; auf dieser 
Kurve sind zwei Haltepunkte deutlich zu sehen, von denen der 
untere bei allen MgS0,-reicheren Schmelzen sich wiederholt ; die 
Dauer dieses sekundaren Haltens nimmt von dem Maximalwert 
11 Minuten fur die der Verbindung Na,S04.3MgS0, entsprechende 
Zusarnmensetzung bis zu Null auf der Abkiihlungskurve des reinen 
Magnesiumsulfats regelmalsig ab. 

Was die Moglichkeit der Existenz einer VerbindungNa,S0,.3 MgSO, 
betrifft, so miissen wir - trotz der Angabe von LE CHATELIER~ 
iiber die Bildung einer bestimmten Verbindung Na2S0,.2MgS0,, 
trotz der Angabe von  MALLET,^ dals er eine ganze Reihe Verbin- 
dungen vom Typus R,’S0,.2RS04 erhalten hat, was auch durch 
das Schmelzdiagramm des Systems K,SO, + MgSO, bestatigt wird - 
mit NACKEN annehmen, dals sich im System Na,SO, + MgSO, eine 
bestimmte Verbindung vom Typus R,’SO,.3 MUSO, bildet. Fur  diese 

LE CHATELIER, Ann. d. Mines 11 (1897), 209. 
R. F. MALLET, Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 217. 
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Annahme spricht die Tatsache, dals bei einer Schmelze von 72 Mole- 
kularprozent Magnesiumsulfat ein Haltepunkt auf den Abkiihlungs- 
kurven, der dem Eutektikum B entspricht, deutlich sichtbar ist, 
und diese Schmelze liegt weiter als die Verbindung vom Typus 
R,S0,.2 RSO,  ; bei Konzentrationen uber 75 Molekularprozenten 
MgSO, verschwinden diese Haltepunkte. Die Anderung der Dauer 
der eutektischen Krystallisation fiihrt auch zu derselben Formel fur 
die Verbindung. Als indirekter Beweis fur die Existenz von 
Na2S0,.3MgSO, konnen auch die Versuche von MALLET dienen. 
Wie schon erwahnt, hat derselbe eine ganze Reihe Verbindungen 
vom Typus Langbeinit, d. i. R2’S0,.2R”SO, erhalten und dabei 
waren samtliche Krystalle bei vollig homogener Struktur auch isotrop. 
Bei den Schmelzen mancher Salze dagegen, unter anderen auch 
Na,SO, und IllgSO,, deren Mengenverhaltnisse 1 : 2 betrug, werden 
anisotrope Krystalle erhalten; bei den gefarbten Schmelzen konnte 
nach der Ungleichheit der Farbe auf die Inhomogenitat der Zu- 
sammensetzung geschlossen werden, wahrend die farblosen Schmelzen 
dieses Typus den Eindruck einer bestimmten Verbindung machten. 1 
Dies letztere ware durch die Annahme leicht zu erklaren, dafs die 
genannten Schmelzen Verbindung vom Typus R,’S0,.3 R”S0, bilden, 
deren Zusammensetzung dem Gewichtsverhaltnis 1 : 2 sehr nahe 
kommt. 

Bei weiterer Zunahme des Gehaltes voii MgSO, in den Schmelzen 
wird die Kurve CD erhalten , die der Ausscheidung der Krystalle 
vom reinen Magnesiumsulfat entspricht. 

Im Gebiete der Mischkrystalle beobachteten wir, dafs bei 
weiterer Abkiihlung der Schmelzen langs der Kurve E H Q PR der 
Zerfall der festen Losungen unter Abscheidung bestimmter Ver- 
bindungen oder der P-Dfodifikation des Natriumsulfats eintritt. Bei 
der Betrachtung der Abkuhlungskurven der zwischen 36 und 72 
Molekularprozent liegenden Schmelzen beobachten wir unterhalb des 
Eutektikums bei etwa 600° eine Reihe von Haltepunkten auf Grund 
derer die Linie H K  konstruiert worden ist. Auf dem von NACKEN 
konstruierten Diagramme sind diese Haltepunkte nicht vorhanden 
(s. Fig. 2), wahrend auf der durch das Pyrometer von N. S. KUF~NAKOW 
aufgetragenen Abkuhlungskurve dieselben sehr deutlich sichtbar sind 
(8. Fig. 4 b, el d). Das Auftreten dieser Haltepunkte lafst sich durch 
folgende Annahme erklaren. Die feste Losung von der Konzentration 

F. R. MALLET, Anhydrous Sulphates. Jozcm. Chem. SOC. 77 (1900), 224. 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 9 
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(4, die auch in die Zusammensetzung des Eutektikums eingeht, 
zerfallt bei Erniedrigung der Temperatur Yangs der Kurve EH, wo- 
bei sich das Doppelsalz Na,S0,.3 MgSO, ausscheidet. Bei 600 o 
reagieren die Mischkrystalle von der Konzentration (a) mit der 
Verbindung Na,SO4.3MgSO, unter Bildung des Doppelsalzes Na,SO,. 

iVgS0,. Diese Annahme lafst sich dadurch bestatigen, dab  in der 
Natur die Minerale Astrakanit und Loeweit von der Zusammen- 
setzung Na,S04.DilgS0,.4H,0 und Na,S04.MgS0,.2,5H,0 vorkommen; 
zwar sind diese Mineralien wasserhaltig, wie jedoch die Formeln 
zeigen, existiert ein gewisser enger Zusammenhang zwischen den in 
molekularen Verhaltnissen angewandten Sulfaten des Natriums und 
des IlIngnesiums. 

Perner kommt in der Natur das Mineral Glauberit von der 
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Zusammensetzung Na,SO,.CaSO, Tor, das a180 dem angenommenen 
wasserfreien Astrakanit Na,SO,.MgSO, vollkommen analog ist. Einen 
direkten Beweis fur die Existenz der Verbindung Na,SO,.MgSO, 
findet man schlielslich bei BERTEKELOT und ILOSVAY, diese Forscher 
haben auf Grund thermochemischer Erscheinungen, die beim Losen 

Fig. 3. 

von Na,SO, und MgSO,, sei es nach vorangegangenem Zusammen- 
schmelzen oder als mechanische Gemische auftreten , den Schlufs 
auf die Existenz der Verbindung 

Uber die Existenz einer ganzen Reihe wasserfreier Salze vom 
Na,SO,.MgSO, gezogen. 

* BERTHELOT und ILOSVAY, h a .  ehim. phys. 29 (1883), 330. 
9* 
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Typus R,’SO,.RSO, hat   MALLET,^ der dieselben kunstlich dargestellt 
hat, berichtet; speziell erwahnt er die Verbindung K2S04.MgS0, ; 
demnach durfte es auch ein Salz von der Formel Na,SO,.MgSO, 
geben, denn in der Natur kommt ein Mineral Kaliblodit vor, dessen 

Fig. 4. 

Zusammensetzung K,S04.MgS04.4 H,O der des Astrakanit Na,S04. 
MgS04.4H,0 vollkommen analog ist. 

Ferner konnen zur Bestatigung der Existenz der Verbindung 
Na,S04.MgS04 auch die Anderungen in der Dauer der Haltepunkte 
auf der Kurve H K  dienen, denn das maximale Halten von 5.3 Mi- 
nuten zeigt die Schmelze von genau 50 Molekulprozenten; aller- 
dings mufs gesagt werden, dais hier keine besondere Regelmalsigkeit 

F. R. MALLET, Jourm. Chem. SOC. 81 (1902), 1548. 
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in den Anderungen der Dauer der Haltepunkte zu beobachten ist, 
wohl wegen der Unvollkommenheit und Verztigerung der Reaktion, 
was zum Teil auch dadurch bestatigt wird, dals fur eine und die- 
selbe Schmelze die Haltepunkte auf den Erwarmungskurven , wo 
eine Zersetzung der Verbindung stattfindet , vie1 deutlicher a19 auf 
den Abkuhlungskurven ausgepragt sind. Es wurden ubrigens auch 
direkte Versuche angestellt, um die Bildung dieser Verbindung nach- 
zuweisen. Zu diesem Zwecke wurden u. a. kunstlich hergestellte 
Sstrakanitkrystalle entwassert und bis zu verschiedenen Tempera- 
turen, ohne sie jedoch zu schmelzen, erhitzt; sowohl die Erwkmungs- 
kurven wie auch die Abkuhlungskurven zeigten dieselben Halte- 
punkte, die man nach dem Schmelzen in der festen Phase be- 
obachtete, was auch zu erwarten war, wenn die Existenz des 
wasserfreien Astrakanits Na,SO, . MgSO, unterhalb 600 O angenommen 
wird. Bei einem anderen Versuche wurde trockenes Na,SO, und 
MgSO, im Molekularverhaltnisse 1 : 1 gemischt und wiederum ohne 
zu schmelzen erhitzt. Die Erwarmungskurven zeigten auch in diesem 
Fall dieselben Haltepunkte, wie nach vorangegangenem Schmelzen. 
Diese Tatsache zwingt zu der Annahme, dals die Verbindung Na,SO,. 
MgSO, nicht nur aus Losungen und Schmelzen, sondern bereits im 
festen Zustande beim einfachen Mischen der Sulfate und Erhitzen 
bis auf 280O entsteht, denn schon bei dieser Temperatur wurde der 
Modifikationshaltepunkt beobachtet. 

Die optische Untersuchung ergab folgende Resultate. Im 
reflektierten Lichte zeigte der Schliff einer der Zusammensetzung 
des wasserfreien Astrakanits entsprechenden Schmelze bei schwacher 
Atzung mit Alkohol ein helles Feld mit dunklen Dreiecken besaet, 
wobei das eine wie die anderen von einer ganzen Reihe Hugelchen 
bedeckt waren; bei starkerer Vergrofserung erwies sich die Struktur 
der Dreiecke wie auch die der Zwischensubstanz vollkommen homogen. 
Bei weiterem Atzen verschwimmen die Dreiecke und das ganze Feld 
bekommt das einheitliche Aussehen von Gemsleder , was auf die 
Homogenitat der Substanz hinweist. Betrachtet man den Schliff 
im durchfallenden Licht, so erhalt man ein Bild, welches dem von 
 MALLET^ fur das Salz K,SO,. MgSO, beschriebenen vollkommen ahn- 
lich ist, d. h. das ganze Feld ist mit dreieckigen Krystallen (MALLET 
sieht sie fur Tetraeder an), die in parallelen Reihen angeordnet sind, 
erfullt; es sind jedoch solche Stellen vorhanden, bei denen die 

* R. F. MALLET, Joum. Chem. 800. 81 (1902), 1548. 
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krystallinischen Ausbildungen keine idiomorphe Umrisse aufweisen. 
Die dreieckigen Krystalle erscheinen im ersten Augenblick im ge- 
kreuzten Nicol isotrop , allein bei starker Vergrolserung und 
mit einem Quarzkeiles zeigen sie schwache Doppelbrechung ; das- 
selbe beobachtete man bei der zwischen den Krystallen liegenden 
Substanz ; auf das letztere hat bereits  MALLET^ hingewiesen. Somit 
kann das Bild des Schliffes im durchfallenden Lichte zum Nachweis 
der Existenz der Verbindung Na,SO,. MgSO, beitragen. 

I3ei weiterem Abkiihlen der Schmelzen im Gebiete der festen 
Losungen, die von der Linie H Q  begrenzt sind, tritt langs dieser 
Kurve deren Zerfall unter Abscheidung der bestimmten Verbindung 
Na2S0,. MgSO, ein. I m  Intervalle von 18-67.5 Molekularprozenten 
laBt sich noch eine Reihe von Haltepunkten, die be1 etwa 500° mit 
der maximalen Dauer bei einer der Zusammensetzung 3 Na,SO, .MgSO, 
entsprechenden Schmelze liegen, beobachten. Diese Haltepunkte 
lassen sich durch die Bildung einer neuen Verbindung aus den 
Mischkrystallen von der Konzentration (Q) mit dem Doppelsalz 
Na,SO,. MgSO, - namlich des Vanthoffits 3Na,SO,.MgSO, - erklaren. 
Die Richtigkeit dieser Erklarung wird yon NACEEN an Proben von 
natiirlichem Vsnthoffit, welcher beim Erwarmen bis auf 489 eine 
Anderung in dem Rrechungsvermogen erleidet, bestatigt. 

Der Umstand, dak sowohl bei der der Zusammensetzung des 
Astrakanits Na,SO, . MgSO, entsprechenden Schmelze, wie aiich bei 
den MgS0,-reicheren Schmelzen ein Haltepunkt bei etwa 480 O 

(Linie 0 N) auftritt, veranlalst anzunehmen, dals bei dieser Tempe- 
ratur, die nur um 20-25O unterhalb der Linie Q L M liegt, welche 
der Bildung des Vanthoffits entspricht, der wasserfreie Astrakanit 
aus der einen Modifikation in die andere ubergeht. Aus diesem 
Grunde sind im Gebiete der Haltepunkte, die bei 500° liegen, zwei 
Linien gezogen: die eine Q L M entspricht der Bildung des Vanthof- 
fits, die zweite O N  - der Umwandlung des wasserfreien Astra- 
kanits in die ,8-Modifikation. 

Auf der Kurve Q P erfolgt die weitere Zersetzung der festen 
Losungen von u-Na,SO, (e) unter Abscheidung des Vanthoffits, der 
im Punkte P ein Eutektoid mit der a-Modifikation des Natrium- 
sulfats bildet. Die Kurve R P  entspricht der Ausscheidung des 
@'-Natriumsulfats aus der festen Losung. Die Kurve JS bei 212O 

R. F. MALLET, 1. c. S. 1547. 
R. NACKEN, fjber Laogbeinit und Vsnthoffit 1907, 8. 11. 
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entspricht der Bildung des Eutektoids P; sie mulste theoretisch bei 
der 25 o/o MgSO, entsprechenden Ordinate endigen, wie es auch 
NACKEN angibt ; auf den Abkuhlungskurven jedoch, aufgenommen 
mittels des Pyrometers von N. S. KURNAKOW, lassen sich Halte- 
punkte auch bei den Schmelzen beobachten, deren Konzentration 
die eben angegebene iibersteigen; dies ist wahrscheinlich durch die 
unvollkommene Bildung des Vanthoffits zu erklaren, wobei die freie 
in die Reaktion nicht eingetretene Menge des Natriumsulfats in die 
@-Modifikation ubergeht. 

Aufser diesen Haltepunkten lafst sich noch eine ganze Reihe von 
gut ausgepragten Haltepunkteii (siehe Fig. 4, c, d und Fig. 3, a) bei 
2750 beobachten, deren maximale Dauer den Schmelzen mit 50°/ ,  
Magnesiumsulfat zukommt. Diese Haltepunkte fehlen ganzlich auf 
dem Diagramme von NACKEN. Aus der maximalen Dauer der 
Haltepunkte im Gebiete Na,SO, .MgSO, kann die Existenz einer 
dritten a-Modifikation des wasserfreien Astrakanits gefolgert werden, 
was durch die Linie T U wiedergegeben ist. 

Nach diesen Darlegungen lafst sich das Schmelzdiagramm 
Na,SO, + MgSO, in folgende Gebiete einteilen: 

a) Existenzgebiet der homogenen Aiissigen Phase. 
/?) Gleichgewichtsgebiet zwischen den Mischkrystallen und der 

flussigen Phase. 
y )  Gleichgewichtsgebiet zwischen den Krystsllen Na,SO, . 

3MgS0, und der fliissigen Phase. 
8) Gleichgewichtegebiet zwischen den Krystallen MgSO, und 

der fliissigen Phase. 
E )  Existenzgebiet der festen Losungen von Na,SO,. 
5)  Gebiet der gleichzeitigen Existenz der bestimmten Verbindung 

TI) Gleichgewichtsgebiet der festen Losungen E und Na,SO,. 

9) Gleichgewichtsgebiet der festen Losungen e und y-Na,SO,. 

x )  Gebiet der gleichzeitigen Existenz von y-Na,SO,. MgSO, und 

A) Existenzgebiet der @-Modifikation des wasserfreien Astra- 

p) Existenzgebiet des Vanthoffits 3 NaSO,. MgSO, und @-Na,SO,. 

Na,SO,. 3MgS0, und MgSO,. 

3 MgSO,. 

MgSO,. 

Na,S0,.3MgS04. 

kanits Na,SO,.MgSO, und Na,S0,.3MgS04. 

MgSO,. 
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v) Existenzgebiet von 3 Na,SO,. MgSO, und a-Na,SO,.MgSO,. 
Q) Existenzgebiet a-Na,SO,.MgSO, und Na2S0,.3 MgSO,. 
s) Gleichgewicht der festen Losungen E und des Vanthoffits. 
z) Gleichgewichtsgebiet der festen Losungen E und p.Na,SO,. 
v) Existenzgebiet der eutektischen Gemische des Vanthoffits 

und p3,Na2S04. 

Zum Schlusse spreche ich meinen verbindlichsten Dank Herrn 
Prof. ni. S. KURNAKOW fur seine wertvollen Ratschlage bei der Dis- 
kussion des sehr komplizierten Diagrainmes am. 

St. Petwsburg, Polyteehlz. Imtilut, Mar% 1908. 

Bei der Redaktion eingegangen m 25. Oktober 1908. 


