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A. ALLGEMEINER TEIL. 
I. Einleitung. 

Die Kenntiiis der doppelt-ternaren Salzgemische 
(K,/Mg/Na,) ((NO,) &12) ist luckenhaft. Die Vervollstiin- 
digung dieser Kenntnisse wird erst die planmafiige Ent- 
wicklung der betrieblich richtigen Bedingungen fur ein 
Konversionsverfahren innerhalb dieses Systems gestatten. 

Nachdein die Stickstoffindustrie nicht mehr allein auf 
den Bezug ihrer Rohstoffe aus Chile und den Kokereien 
angewiesen ist, steht sie neuen wirtschaftlichen Bedin- 
gungen gegeniiber, deren Ausnutzung sich erst im An- 
fangsstadium befindet. Bei Betrachtung der Moglichkeit 
einer Massenerzeugung von Alkali- und Erdalkalichlori- 
den und Nitraten kommt man heute zu dem SchluD, daii 
die Frachtfrage fur die gemeinsame Verarbeitung von 
Chloriden und Nitraten nicht mehr berucksichtigt zu werden 
braucht, nachdem man es in der Hand hat, an beliebigen 
Orten Anlagen zur Bindung des Luftstickstoff es zu bauen. 
Hierrnit ist beispielsweise fur die Verarbeitung der Kali- 
vorkommen, sei es nun in den deutschen Salzlagern oder 
in den Phonoliten oder in den italienischen Leuciten ein 
groDes wirtschaftliches Hindernis fur die Verarbeitung 
mit Stickstoffverbindungen (Ammoniak oder Salpeter- 
saure) in Fortfall gekommen. Anfange dieser Entwick- 
lung sind z. B. schon in Italien erkennbar; dort hat be- 
kanntlich die Vulcania A.-G. in Rom bereits versucht, die 
Massenerzeugung von Kalisalpeter fur Diingezwecke auf- 
Lunehmen l). Wenn in Deutschland die ortlich gliick- 
liche Lage der Leunawerke nebten den mitteldeutschen 
Salzvorkornmen noch nicht voll awsgenutzt wird, so liegt 
daw an anderen Henimungen als an dem Gestehungspreis 
pro Kilogramm gebnndenen Stickstoff und pro Kilogramm 
K,O. Es ist aber anzunehmen, daij diese Schwierigkeiten 
mit fortschreitender Entwicklung fortfallen werden, sie 
sind jedenfalls fur die vorliegenden Ausfiihrungen un- 
erheblich. 

11. Fabrikationsmogliehkeiten fur Kalisalpeter. 
In Fig. 1 sind die bekannten L6slichkeitskurven der 

Alkali- und Erdalkalichloride, Nitrate und Sulfate nach 
L a n d o l t - B o r n s t e i n  in Gramm auf 100g Liisung 
angegeben. 

Von diesen Salzen sind NaNO,, NH,NO,, KNO, und 
Ba (NO,) die wertvollsten. Wahrend die Massenerzeugung 
\Ton Natriumnitrat und Ammoniuninitrat heute bereits 
durchgefiihrt wird, ist die Massenerzeugung von Kalium- 
nitrat mit Ausnahme der vorhin erwahnten Anfange in 
ltalien noch nicht moglich gewesen '). (Bariumnitrat 
kann fur unsere Betrachtung unberiicksichtigt bleiben, 
weil das Barytvorkommien in der Welt fur eine Mass*en- 
erzeugung zu geringfiigig ist.) 

Die theoretischen Moglichkeiten Kalisalpeter herzu- 
stellen, haben also besonderen Wert und Fig. 1 zeigt, dai3 

1)  D. R. P. 252278, 255910, 26iG99, 267875, 272 133, 
300 642, 347 380 und 300 648; Schw. P. 94 450, 9V 646. 

z )  Die nach Chem. arid Met. Engineering eingesetzten chile- 
iiischen Bestrebungen, Kalisalpeter herzustellen, durften des 
dortigm geaingen Kialiivorkommens wegen nur d n e  beschribkte 
Bedeutung erlarnpm. (VgL Chem. ZQ. 1925, 953.) 

gerade fur Kalisalpeter viele Moglichkeiten gegeben sind. 
Bei keinem anderen Salz ist der Temperaturkoeffizient 
der Loslichkeit so groD wie bei Kalisalpeter. Bis vor 
liurzem wurde Kalisalpeter ausschlieijlich durch Konver- 
sion von KCl mit NaNO, hergestellt. Weil heute der 
Chilesalpeter nicht mehr die einzige Bezugsquelle fur 
NitmtstickstoiT ist, sondern auch andere billigere Nitrate 
in beliebiger Menge hergestellt werden konnen, so liegt 
nun die Frage nahe, ob nicht ein anderes Nitrat zur 
Konversion mit Kaliumchlorid herangezogen werden kann 
mit einem geringeren Gestehungspreis pro Kilogramni 
Stickstoff, als das mit teurer Soda hergestellte Natrium- 
nitrat. Es kommen hierfiir in erster Linie die Erdalkali- 
nitrate Mg(NO,), und Ca(NO,), in Frage. Beide Konver- 
sionen sind zum ersten Male von H a m  p e  1 3, vorge- 
schlagen worden. Das Magnesiumnitrat kann aus Kali- 
rohsalzen gewonnen werden *). Wenn auch dieses Ver- 
fahren vielleicht in der urspriinglichen Form wirtschaft- 
lich nicht durchfuhsbar ist, so ist damit doch ein Weg 
zur Massenerzeugung von Kalisalpeter gezeigt. 

Es ist das Verdienst von Dr. e. h. 0. W o l f  f ,  den 
Gedanken aufgegriffen zu haben und unermiidlich seinen 
Ausbau gefordert zu haben; dazu hat er vorausschauend 
dafiir Sorge getragen, daD die physiologische Wirkung des 
Kalisalpetew fur das Pflanzenwachstum weiter unter- 
sucht wurde. Die Ergebnisse dieser praktischen Diinge- 
versuche sollen noch an anderer Stelle veroff entlicht 
werden. 

Die Konversion von Calciumnitrat mit Kaliuiuchlorid 
ist bereits friiher in der Litesatur angegehn "). 

H a m p e 1 6, hat gezeigt, daij die Konv'ersion in der Kalte 
dnrchfiihrbar ist. Auoh diese Konversion diirfte ein 
fabrikatorisohes Interesse beanspruchlen, wenn man be- 
denkt, in welcher Reinheit (bis 99,5 '% CaCO,) und in 
welcher Machtigkeit der Kalkstlein in einzelnen Gegenden 
vorkomint, und wenn man die Moglichkeit der Umwand- 
lung von Kalkstickstoff in Kalknitrat beriicksichtigt oder 
die dipekte Verwendung vom Norgesalpeter. 

Es ist deshalb als Fortsetzung der vorliegenden Unter- 
suchungen die Bearbeitung der doppelt-ternaren Salz- 
gemische (K,/Ca/Na,) ((NO,) ,/C12) geplant. Wie mannig- 
faltig heute iiberhaupt die Moglichkeiten fur einen GroD- 
betrieb zur Herstellung von Kalisalpeter sind, moge aus 
folgender Zusammenstellung ersichtlich sein. Es miissen 
samtliche hier angefiihrten Verfahren im Groijbetrieb 
moglich sein. Der Erfolg ist nur abhangig von den jeweils 
ortlioh bill'igsten Rohstoffen. 

1. K o n v e r s i o n  v o n  A m m o n n i t r a t  n i i t  
K a 1 i u m c h 1 o r i d. Verfahren der B. A. S. F. nach 
den D. R. P. 306344, 307122, 310601, 403844, 406202, 
406 294, 406 413 u. a. Verarbeitung von 80er Chlorkalium 
mit Ammonnitrat. Vorbedingung ist natiirlich Ammo- 
niaksynthese und Ammoniakverbrennungsanlage. 

2 .  K o n v e r s i o n  v o n  M a g n e s i u m n i t r a t  
m i t  K a l i u m c h l o r i d .  Vlerfahren W o l f f  & Co.  
nach D. R. P. 321 030, 335 819 u. f. Vlerarbeitung von 
Kieserit (o'der Magnesit oder Dolomit), Salpetersaure und 
C h lorkialium . 

3 )  D. R. P. 321 030 unld 335819. 
4 )  Der Vollstandiglieit halber sei erwahnt, da8 narh rnir 

privat zugegangenen Mitteiliungm die  Fabrikatioa von Kali- 
szlpeter im Zmammemhange miit dem Kalivclrkommen sehon 
friiher in Erwagung gezogen wurde, unter andern von den Bayri- 
schenStickstoflwerken A.-G. und vom verstorbenen Gerieral- 
direktor K a i n der Deutschen Kaliwerke A.-G. 

5 )  J ur i s  c h , Salrpeter und w i n  Ersatz, S 338. 
6)  D. R. P. 421988. 
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Fig. 1. 

3. K o n v e r s i o n  v o n  C a l c i u m n i t r a t  m i t  
K a l i u m c h l o r i d .  Verfahren nach W o l f f  & Co. 
1). R. P. 421 988. Verarbeitung von Kalkstein (oder Dolo- 
niit in Kombination mit 2., Salpetersaure und Chlor- 
kalium '). 

4. K o n v e r s i o n  v o n  N a t r i u m n i t r a t  u n d  
K a 1 i u m c h 1 o r i d , zum Beispiel durch Verarbeitung 
v m  Kalkstein mit Salpetersaune und Glaubersalz; das 
dadurcih entstandene Natriumnitrat kann dann mit Kalium- 
chlorid konvertiert werden. 

7 )  D. K. P. Arimeldung Waeser 64077. 

5. Aus Kalkstickstoff mit Ammoniak, Amnioniakver- 
brennung, Salpetersaure, Calciumnitrat aus Salpetersiiure 
und Kalkstickstoffriickstanden mit Weiterverarbeitung 
nach 3. 

6. K o n v e r s i o n  y o n  L e u c i t e n  m i t  N a -  
t r i u m  n i  t rla t o d e  r C a 1 c i u  m n i t r a t. Verfahren 
nach M i e s e e r s c h m i t t .  D.R.P. 252278, 255910, 
261 099,267 875,272 133,300 642,347 380,347 701, Schw. 1'. 
94450, 97646 u. a. 

Die Konversion von Magnesiurnnitrat niit Kaliunl- 
nitrat ist bei der Firma Wolff & Co., Walsrode, in eiiier 
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1-ersuchsanlage betrieblich durchgefuhrt worden. Weil 
dahei immer das Ziel einer billi'gen Massenerzeugung ZLI 

1)iingezwecken vor Augen stand, so hatten die ganzen 
Untersuchungen keinen prakti#s&en Wert gehabt, wenii 
die Gegenwart voii NaCl unberucksichtigt geblieben ware, 
dtnn iin praktischeri Betrieb'e sind natriumchloridhaltige 
Laugen unvermeidlioh. Die Ergebnisse des Betriebes und 
das von uns ausgeiarbeitetse Loseverfahren sollen spiiter, 
iiirofern sie allgeineiries Interesse beanspruchen konneir. 
gewiirdigt werden. Die Erkenntnis, daij die Forderunzen 
eines nioderneii Betriebes iiur dann erfiillt werden 
1;6nnen, wenn genugend theoretische Grundlagen YOY- 

hariden sind, hat dazu gefiihrt, iieben dem Ausbau der 
iietriebsapparatur die theoretischen Grundlagen fur das 
T'erfahren zu schaffen. Leider fehlen diese in der Litera- 
tiir iiahezu ganz. Es fehlen fur die Herstellung von Kali- 
salpeter aus Kaliumchlorid und Magnesiuninitrat bei 
Gegenwnrt voii Natriumchlorid die Zusamrnensetzungen 
East aller i n  Betracht liomrnenden konstanten Losungen, 
\lie sie fiar die Alkalichloride und -sulfate von v a n '  t 
H o f f , D ' A n s , F e i t , J a e n e c li e und vielen m d e m  
Forscherrl uiis gegeben worden sind. 

dbgesehen von den1 ternaren System Kn/Nlg/Na,/Cl, 
niit den beidea Dreisalzpunkten Carnallit/I<2C1,/Na,C1, 
wid Carnallit'RischoffitiNa ,/CL-, die wie oben erwahnt 
\ o n  v a n ' t H o f f *) uiid seiiien Schulern untersucht 
wurden, berucksichtigt die Litenatur nur das reziprake 
Salzpaar K/Na/NO,/CL Dieses ist zuerst von K e n 5 i r o 
!J y e d a *) h i  25 O untersucht worden, fur das d a m  
J n e ii e c k e "I) eine neue Auswertung brachte. Spater 
hat dann K e i n d e r s dise Untersuohhungen fur die 
'J'emperaturen 5 ", 50 O und 300 O erganzt. 

11. Versuchsanordnung. 
Di,e Loslumgeri wurlden i,n kkinem Prob,eflaschen von etuw 

230 ocm hergestellrt, iuntl zwar iderart, !daB 'die Prob'efllaschen 
mit am zwei Salnen gesa.tt.igten Losungen ibes8chick.t xurden Jumd 
dlas d,rjtlie im ub'erischui3 a18 Bioidemkorper zugegeben \Yuridse. 
Aus s801chen Losungen kominte die angenaherte Lage der  Ihe i -  

Demr Durcihischnitt srnehner'er aus 
diwen Erigebn[issmen bererhneten Versulch'e mit s'iimtlidhlen rlrej. 
Sailnem als Ro1de:nkorpler' erglab die ~mdgiilrtige Lma'ge 'dels Dreisalz- 
punlit#ea. Die Lijsimgen wurdaen mist einem ldiurch Waseertur- 
bine getriebenen Riihrwerk geschiittelt. Im allgemeinen be- 
trug idie 'so eraielte Schutte'ljdauer i% bis 2 Stuinden. Di8elser 
an sich geringe %eitauf\vand rechtfertigt sich dadurch, dai3 sidi 
srhr  bald zeigte, dafl Nitrate keine Doppelsalze bilden. I)er 
(;leichigei~~icht,suustianld miui3 ,sioh ,also viel ehser eiimtellien d s  
bei &em komp1,inierten Sysbem dier Al~kadidilorid~e uliild +sulfate. 
Sclhha iei3licih wuriden auch 'die Unt'ersuichunggen nicihlt ,durch.ge- 
fiihrt, .um exakte ~~-iissensrluaftiliiche E,rgebnisse zu srzielm, soa- 
den1 um 'den praktis'chen Bletrieben moglichist bald nu s'iehlere8n 
ITnterlagen zu verhelfen. Dafiir durfte die erzielte Fehler- 
erenze Nauisreicihen. 

Als 8trhermoistati:sche F,liissiglceit wnndle fiir 0 " Eiswalslser 
gewiihlt, fur )die hoh'eren Temperatumen Wasser. Die ,erzi.eltNe 
TempeIraturkonist~ruIiz betrug 0.5 0. Der daduruh bted ingtle 
Versuc~hsfc~h~l~er iist aber gering im V,eIrgINeiclh zu iden SchL51ierig- 
Iteit'en, welahe idmie Tlreanung der LN6suing viom Boldenkorpe,r bei 
hoherer Tempmatur mi2 sich b,mchte. Zium Auisgleich \\.urde 
der Dmrchschn!itt mehrmerer Bestimmiungen (meistenns 3 od)er 4) 
Tenommen. 

t weridein. 

") Untersuchungen uber die Bildungsverhaltnisse der oze- 

9 )  Mem. of the Coll. of Science Ing. Kyoto I?niv. 1909 11, 

lo) Z. aaorg. Ch. 93, 202 [1915]. 
1 1 )  Z. alnorg. Ch. 100, 161 [1917]. 

m i d e n  Sialzablagerungen. 

S. 2-15; Z. ariorg. Ch. 71, 1 [1911]. 

Dlie Di'chten lder Lolsm~geln wundmen [durclh Auswggen in 
airier 5 ccm-S&a,rff-Piplettie. die vonher fiir dlie betrefteade Tem- 
peratur geeirhit wurd'e, b~es~tiini~mt 1 2 ) .  

IV. Obersichl, Bezeichnung und graphische Darstelluiig 

Im doppelt-ternaren System (K,/Mg/Na,) ( (N03),/CIz) wur 
den 30 gesattigte lionstante Losungen mit verschiedeneri 
Boldenlrorpern gefuiden. Es waren tsomit 30 Salzpiunkte nu bie- 
stinimen. Die Ein-, Zwei- und Drei-Salzpunkte sind mit den 
po i3em Bwchstarben .dem lateinhchlen Alphab'etiew, d,he Viei-salz- 
pnkste mlit Ngroi3ea deutisclhen Bachstiaben bezeichmet. Die 
Ijntersuchuiqen siad. im ialilgemieinen fur di~e Temperattur-en 0 (I. 

20 O ,  40 0, GO lunid 80 0 durcrhigefiih8rt. wonden. Diie j'eweilige 
Temperiatulr wir!d im Index der  Biuohstaben ibezeidhneit. Lo- 
'sungen, weiche Mg(NO,),.F II,O neben M&12.6 H,O (Bischoffit) 
;dms Bodeinkorper e:nhhaltem, xvurdlen vorlBufig nur bils 60 0 unlter- 
snollt. D,ieseis hattje seinsen Gruad id!arin, daB 'bei ungef6hr Nl @ 

der eut~ektilscihe~ Scihmielzpiunlit idler bseijdlen Salze Mg(N0,) , . 6 H,O 
,und MgCI, .6 H,O (Bischofiit) Aiegt. D.ie dadurch b.eidingten 
experimentellen Schwieriigkeiten (Bildumg von niederen Hy- 
dratien von M)agnesiuimnitrat) komatea rorllufig nicht b8eriick- 
6icht.igt werden. 

Fur d4e p ipbische  Darste~liliulng ist idle Darste~llu~ng in idaei- 
seitigen Prismen nach J a e n e c k e 13) gewiihlt worden: Bei 
diieises Diaristiehmgmveise islt die V'eranderliche, die Iden 
Wassergwhialt ,angibt. von den Veranderiliiohen, ,die ,d:m Mi- 
scihungsverhaltinis anzgeben, getreinnt. IJa 'nun ldie Gr'enz- 
flachen des doppelt-ternaren Systems (K2/Mg/Na,) ( (N03)y/CIz) 
a,ufgeblaut sinid aus zwei t'erniiren Systemlea uinid d'pei r'ezipr'oklen 
Salzpaiaren, so koinnen die Sattigungspiunkrte id'ieiser funf Einael- 
systemie idiurcih Punkte auf lden Ecken, KanCen und F1ach:ein 
eines dreiseitigen Prismais ~darge~stlellt u-erden. 

der Losungen. 

Die bei.d'en te~rmarlen Syst'emie 
K,/Mg/Na,/Cll, iund K2/h%g/Nla,/(N0,)2 

lverden mf jie einem igrlteinhsieitiigen Dreieck id.argest,elll't. Vgl. 
Fig. 3. Die ldriei r,eziprNoklen Bslzpaare (quatlemare Syst eme 
K,/Mg/(NO,),/Cl,, K2/Na2/(NO,),/C1, und Mg/Na,/(NO,,),/Cl, sind 
in der Quadratform dargestellt. (Vgl. Figg. 6 ,  7, 8 und 9.) 
Die Quadratseiten sind von gleicher Groi3e wie die Seiten der 
gleicheelteigiem Dreliecloe. Dii'e Summe ,der Anionen im Mol wirid 
auf 100 amgereahnet., eibenso diie Siumnie der  Kationen. E!s 
mussein also, w e m  idie Analysenangebaiase der Einuelllosn~ngeii 
in Gtewic h tsproze&m vorliegen, ldiese zw aim a l  uniger'ec hne t 
wer:dIen, umid miar nunamchist auf d8ais PvlolverK&lt1nnis ued hienanis 
a d  Molprozent!e ( K 2  + Mg -k Na, loo), dde tdann 'die Wlerte 
fiir di,e Prisimen'diarstell,lu~g ergebtea. AuBerdem mui3 no'ch 'die 
\Vassermlen~e auf 1CO M d  Salz umlgere'cihn'et wendeii. 

In1 Innern des Prismas werden dann schliei3Iich in dieser 
WeiNse 'die Satt,igungspiunkte fur tdas vollisttindige dopipelt- 
tc-rmar;e (qiukiire) Systiem gefundien, die  Vierr;ailzpiunktie. Di,ese 
lassmein 'sicih nun nicht mehr ohne weiteres Cn einer Ebene dar- 
ste11Len. Ems niiui3 Idaher NaCl alusgetscrhinltet we'rdfem und dii'e 
Summie K,/MI~/(NO,)~ ,auf 100 umgerechnet werden. I)ajdurc?i 
wird wieder die Dreieckdarstelluiig moglich. (Vgl. Fig. 10.) 

Es folgt eine Bbersicht der 30 Salzpunkte. 

D i e  E i n - S a 1 z p u n k t . e .  

E MgCI,. 6H,O (Bischoffit) I p! NaCF 

'2) Ch. Ztg. 1925, s. 21. 
la )  Z. anorg. Ch. 100, 161 [1917]. 
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K 
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L 

.~ 

Mg(NO,), . 6  H,O u n d  NaNO, 

KCI und KMgCl I . 6 H,O (Carnallit) 
~ - . -  

-. . 

KMgCI, . 6 H,O (Carnallit) u. MgCI, . 6 H 2 0  D-F 
(Bischoffit) 

-~ -- _ _ _ _ ~ ~  

KCI u n d  NaCl I D-F 

- .. 

P 

Mg(NO,), . 6 H,O u n d  MgCI, 6 H,O 
(Bischoffit) 

NaNO, u n d  NaCl 

Q 

R 

S 

KNO:,, Mg(NO,),.6 H,O u n d  NaNO, 

KCI, KMgCI, - 6  H,O (Carnall i t)  u n d  NaCl 

KMgCI, .6 H,O (Carnallit) MgCI,. 6 H,O 

A B C  
~. 

D E F  ~~ ~~ 

(Bischoffit) u. NaCl 
I 

W 

X 

Y 

Z 

____ 

KNO,, KCI u n d  NaCl 

KNOJ, NaNO, u n d  NuCI 

Mg(NO,),-6 H,O, NaNO, u n d  NaCl 

Mg(NO,), .6 H,O, MgCI, * 6 H,O (Bischoffit) 

_ _  A C D F  

B C E F  

u n d  NaCl 

- 
u 
B 

Q 

- 

_ -  
KNO,, Mg(NO,), .6 H,O, KMgCI,3. 6 H,O (Carnall i t)  u. NaCl 

Mg(NO,), .6 H,O, KMgCI, - 6 H,O (Carnallit), MgCI, . 6 H,O 
(Bischoffit) u n d  NaCl 

-. ~ 

B o d e n k o r p e r  
.- 

KNO,, Mg(NO,), a 6 H,O, NaNO,, u n d  NaCl 

KNO,. KCI, KMgCI, . 6  H,O (Carnallit) und NaCl 
- - ~_ 

D i e  Z w e i - S a l z p u n k t e .  Dad System (K$1giNa2/) ((XO,) +!l,). 
T a b e l l e  1. 
gpoo g H?O. 

I. D i e  E i n - S a l z p u n l i t e .  

I B o d e n k o r p e r  I Kante  

I A-B 
I 

(; I KNO:, u n d  Mg(NO,), . 6 H 2 0  

1 A-C NnNO, K(’1 MgCI, 1 NaCl 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

- __ 

- 
G 

H 

1 

J 

K 

L 11) 

M 

0 1 13,8 
20 I 31,8 
40 64,2 
60 110,5 
80 168,9 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

-i --E -F 

__ -- 
M MgCI,.GH,O u n d  NaCl 

N KNO,, u n d  KC1 

1 R--E 

- 
- 
- 
- 

52,9 
54,6 

61,O 
66,l 

57,5 

- 
- 
- 
- 
- 

I) i e D r e i - S a 1 z p  u n  k t e. 
a) Die ternaren Systeme. 

B o d e n k o r p e r  I Flache  I 

T a b e l l e  2. 
11. D i e  Z w e i - S a l z p u n k t e .  _ _ _ _ _ ~  I I  B o d e n k o r p e r  I Flache  I -~ 

CgCI, 1 NaCl t ~ KNO,, Mg(NO,)? NaNO, I I T I KNO:,, KCI u n d  KMgCl,,. 6 H,O (Carnallit) I 
0 I 10,7 1 b4,7 

20 17,4 72,O 
40 1 27,9 80.1 
60 ’ 45,O 91,9 
so 70,O 110,l 

0 21,o 

80 1 172,l 

20 69.7 
0 , - -  61,O 

~~ . 

KNO,, Mg(NO,), . 6 H,O u n d  KMgCI,. 6 H,O 
(Carnall i t)  

~ ~ ~ _ . . _ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Mg(NO,)?. 6 H,O, KMgCI, * 6 H,O (Carnallit) 
u n d  MgCI,. 6 H,O (Bischoffit) 

A B E D  

~ - -  ~. 

. .  ’ . .  

- , . .  j - - 

39,l 

41,3 - - 
43,3 - - 
45,6 - - 

40,2 1 . - 

52,8 ! - - 
54,3 ~ - .- 
56,3 I . - 
59,l . - 
62,7 - - 

. ~- 31.2 
~~- 29,2 

. -  27,2 
_ _  26,4 

51,l ~ 1,5 
53,6 : 1,4 
56.9 1,l 
60,6 i 0,8 
65,6 , 0.5 

~. 1 28,2 

40 
60 
so 
0 

20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
so 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

. .  78,5 
~. 91,4 
. .  108,5 

Die uahlenmaijigen Ergebnisse sind in folgenden 
Tabellen zusammengestellt, und zwar in den Tabellen 
1-4 die Wefte auf g/lOOg Wasser umgereehnet und in 
den l’ahellen 5-8 die Werte nach der graphischen Dar- 
stellung von J a e n e c k e. 

In Tahelle 9 sind die Dichteii der konstanten Lo- 14) M i c h e 1 s u. P r z i b y 11 a ,  Die Kalirohsalze 104 
sungen zusammengestellt. [1916]. 



N 

0 

P 

I 
28,O 1 - ~ 

329 ! - , 

' 1 
0 ~ 3,l 2,7 29,3 , 3,9 ~ 42,5 I 3,4 

6,3 62,4 5,2 25,l ~ 3,O 4,2 
794 6,l 21,5 2,l 40 16,7 ~ 64,8 

60 i 38,l 85,l 11,2 8,7 i 16,8 j 1,2 
19,9 - - I 43,6 i .- 80 

20 I - 29,t - 42,5 I - 3 ' 1,6 10.3 1,4 5,3 , 31,8 . 5,l 
44,2 20 I 4,2 j 13,2 196 7,2 ~ 31.3 ' 4,2 
71,6 38,5 ' - - 40 8,O ~ 23,2 2,l 10,3 ' 30,4 ~ 3,4 

' . .  

- 
0 1 10,3 

- 37,2 -- 
20 ~ 19,3 ~ - ~ 

40 ~ 44,7 ' - - ' 

60 1 86,O ' - 4018 i -- ~ ~ ~. 
- 80 ' 141,4 I - ' -- 43,6 1 -- 

i 
0 ;  

, - -  60 15,O 39,7 j 2,9 14,7 j 28,5 1 2,7 80 ~ _ _  ~ 

0 :  - ' - 44,8 - 26.5 80 I I 

23.0 &' 0 197 35,2 394 1,8 ~ 31,4 I 4,0 
20 , 3,9 45,5 691 3,2 28,5 ! 3,8 
40 I 11,3 57,2 ' 9,2 1 5,2 I 25,7 3,6 
60 23,7 i8,9 14,7 7,8 ~ 21,9 ~ 3,4 
80 ~ 

20 - - 63,O I --- ~ 

4 0 ~  - ~ ' - -  82,O 1 1 1 1; ' 
60 1 -_ , _ ~ _  100,5 
80 120,7 1 - ' -- 16,l , - -  __ 

D' 
T a b e l l e  3. 

111. D i e  D r e i - S a l z p u n k t e .  
a) Die ternaren Systeme. 

, 
0 ~ 0,l 19,4 096 0,3 ' 42,6 1,9 
20 i 0,3 29,l 1,7 0,4 1 41,2 ' 1,i 
40 ~ 0,9 44,O 391 0,6 1 39,4 1,6 
60 ~ 2,7 , 70,l 5,3 0,9 ~ 36,6 1,3 
80 1 :  

12,2 

36,9 

Q 

I 60 I 60,9 
80 i 96,O 

R 

- :: 1 .. . 

80 1 - -  

S 0 1  - 
- 

I Das System K2/Mg/Na2/(N03)2/C12 
60,O ~ 12,O - - ~ -  ' __ - in Prismendarstellung nacb Jiineelie. - , 68,5 j 15,O - 

90,7 I 24,3 ' - , 

__  T a b e l l e  5. 
. _  Mo1/100 Mol Salz. 

77,4 f 18,8 : - 

108.5 I 32,O -- . , 

- I - 2,6 j 36,9 2,9 I. D i e  E i . 1 1 - S a l z p u n k t e .  

._ 

1 -  - .  

- , -_ 

- -_ 100,o , -- 8135 
I 

- - 

A 0 ' 100,o 
_- __ I 20 , 100,o ! - -. . 100,o 3530 , -  - 

- ' 
0,6 63,5 ' 1,l 20 

-- ~ 0.8 ~ 56,9 0,9 40 
I i 1,1 ~ 60,4 0,7 60 j - 

80 1 - -  ' _ _  i __ 1 1,4 ~ 66,5 0,4 

I __ - 
_ -  

B 

b) Die reziproken Salzpaare. 
1.2 ~ 16,l - ' 4,l 36,6 1 
2,3 ~ 17,5 ~ - 
4,6 ~ 21,O , - 8,9 33,5 C 

5,9 1 34,8 - ~ -  

13,2 I 31,7 -- 

U 3,O , 29,O 1 -- 2,5 1 32,3 - - 

- 
- 

60 1 10,l 26,6 , 
I -  80 i 

35,5 ' - -  3,9 31,O 
10,4 I 46,4 -- 5,9 1 28,7 1 - ~- D 

- 8,5 I 25,4 - ~ ~ -  
-_ .~ . 

60 19,9 I 68,3 
80 

V 0,2 ~ 19,6 - 0,4 I 43,t - ~ ~ -  
20 28,6 _ .  0,5 ~ 41,9 -~ - 
40 ~ 0,4 43,6 I - ~ -  0,7 ~ 40.1 ~~ - E 
60 ~ 0,5 70.7 1 - - 1,0 ' 37,3 ---. 
80 ~ 1 -  

I 

- 
W 0 I 8,5 . .  15,l 14,6 , - 29,5 

-. ' 21,6 18,6 - 26,O 
_. -- ' 30,5 22,8 20,2 F 

60 63,O - 1 43,7 27,2 15,7 
80 i 101,O 61,7 31,8 i -- 12,l 

40 

X 0 ~ 14,8 -- 1 63,9 5,6 ' - ~ -  22,7 
20 28,O _ .  73,l 7,l ~ --- 17,2 

54,4 -- 94,3 8,3 13,2 

40 100,O - - 100,o - 1750 
60 100,O - - 100,o -- 1015 

665 80 , 100,O ~ - 

- ~ 100,o -- ' 100.0 1235 
- 100,o - . ~ 100,O 1 1095 

0 

40 - 100,o - -  1100,o ' - - 970 
20 

60 - ~ 100,o - - 100,o - 840 
100,o - 710 

0 - . .  100,o ~ 100,o - - 1295 
20 - _ ~ _  100,o 100.0 - - 1075 

60 -_  . 100.0 ~ 100,o - - 760 
80 - -. 100,o I 100,o --- 635 

- I -. 100,O 2905 
- 100,O 2405 20 100,o _. -~ - 

100,o j 2060 40 ~ 100,O ' _. -. 

100,O ' 1805 60 100,O ~ -- - - 
80 100,O ~ -- .- I . .. 100,O 1620 
0 - ~ 100,o - 1 _-. 100,0, 1000 

-- - ._ 100,O , 970 20 
40 - 100,o -. 100,O ~ 920 

100,O ! 866 60 - ~ 100,o -_  
80 - I 100,o __ - 

100,o ' - 100,O 1 1830 
100,O ~ 1805 20 ' _ _  100,o I -- 

40 - 1 -- 100.0 ' - 100,O i 1780 
100,o ' 100,O j 1750 6 0 '  - i - 

100,O 1716 80 - , . ~ _  100,o -' - 

. _  , 100,o -- 

80 - 100,o ___ 

40 - . ~. 100,o 100,o - ~ -  900 

0 100,o - ~- 

- I 100,o 

-. 

100,o ' eoa , - --_ 0 
- 

96.9 __ 118,6 60 
80 ~ 167,4 - , 10,6 1 1 11,l 

Y 

Z 

T a b e l l e  6. ' 161,2 I 13,3 ~ - 898 
0 26,9 ~ 4,5 I -. ~ 34,l 6,l 

46,2 j 9,8 -- ' 27,l 4,3 
34,l ~ 30,3 5,2 11. D i e  Z w e i - S a l z p u n k t e .  

.. -~ ~ ' 7'0 I . ~~~ ~~~~~~~~~ 

60 ! - -  71,6 1 13,3 1 ;;; , 22,9 3,4 ~g j ~ a ,  i I c1, I H,O 
100,o 1 - ' 660 

80 I -.. 

40 i -- - 42,7 2,8 1 39,6 I 1,6 40 , 20,5 1 79,6 
60 1 - -  69,6 I 4,8 ~ -- I 36,5 1,4 60 26,5 73,6 
80 I , 1 , -_ 80 32,O 68,O 

i 
G 0 I 11,O ! 89,O 100,O 1 ~ 1135 - 

100,O ~ - 820 

100,o - 510 

' 19,4 I 0,5 ! - - ~ 43,l ! 2,O 
I 

0 ; 
16.0 1 85,O 100,O : - 970 20 j - .  d8,l 1,5 -~ - 41,6 1,8 20 - 

1 
I 
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____ - - _--_____ - ~- 

I 

N 

(Fortsetzung der  Tabelle 7.) 

1,189 

1,207 

1,414 
1,445 
1,484 
1,531 
1,194 

1,199 

1,39i 

K 

1,192 
1,183 
1,175 
1,330 

Q 

1,237 
1,240 
1,244 
1,250 
1,424 
1,476 

P 

1,343 
1,354 
1,342 

- 
- 

Mg 

99,5 
99,0 
99,0 
99,0 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

87,O 
86,5 
86,5 
87,O 

97,O 
96,5 
96,O 
95,5 

- 
H,O - 
945 
875 
765 
635 

1156 
1025 
825 
625 
475 
896 
725 
560 
415 
306 
905 
875 
805 
670 

920 
850 
760 
625 

H 

I 

.J 

K 

I, 

H 

N 

0 

P 

- 
~ 

~~ 

18.5 - ' 81.5 1 100.0 i - 995 0 
20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 I 0,5 

40 1.0 
20 1 l , o  25;5 - 74,5 

34,5 I -- 65,5 
100,o - 1 750 
100.0 I - 555 
100.0 - 410 

- 30;5 ~ 69:5 
41.0 59.0 - 

- 
- 

71,O 
63,O 
52,5 
44,O 
39,5 
82,O 
75,5 
67,O 
59,O 
52,5 
1 3 , O  
13,5 
13.5 
13,O 

3,o 
3,5 
4,o 
495 

e 8. 

4210 
48,O 
- 
- 
- 
- 
- 

595 

870 
995 

l l , o  
095 
1-0 
L O  
1 9 5  

195 
21,o 

7.0 

28,5 
35,O 
41,5 
47.0 
- 
- 
- 
- 
- 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
- 
- 

- 58,O 
- 52,O 

86,5 13,5 
86,5 13,5 
86,5 13,5 
86,O 13,O 
86,O 14,O 
94,5 - 
93,O - 
92,0 - 
90,5 - 
89,O - 

99,5 - 
99,0 - 
99,0 - 
98,5 - 
98,5 - 
- 79,O 
- 71,5 
- 66,O 
- 58,5 
- 53,O 

97,5 2,5 
98,O 230 
98,5 195 
99,o 18 
99,5 0.5 

170 

29,O 
37,O 
47,5 
56,O 
60,6 
1 8 , O  
24,5 
33,O 
41,O 
47,5 
- 
- 
- 
- 
._ 
- 
- 
- 
- 
- 

54;5 

27,O 

51,6 
64,O 
73,O 
62,5 
74,5 
83,O 
87,5 
91,0 
33,O 
43,O 

67,5 

37,5 

53,5 

22,5 
31,O 
41,5 
55.5 

45;5 

73,O 
62,5 
48,6 
36,O 
27,O 
37,5 
2 6 3  
17,O 
12,6 

67,O 
57,O 
46,5 
32,6 

77,5 

44,5 

9,o 

69,O 
58,5 

60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

1oo;o 
100.0 
100.0 
100,o 
1on.o 
100,o 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

21,5 
30.0 
47,O 
61,O 
70,6 
22,5 
30,5 
41,O 
54,5 

54,O 
65,5 
73,O 
79.0 
84,O 

31 5 - 
- 
- 
- 
- 
- 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100.0 
100,o 
ion,o 
100,o 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100 0 
100.0 
100,o 

78,5 
70,O 
53,O 
39,O 
29,5 
77,5 
69,5 
59,O 
45,5 

46,O 
34,5 
27,O 
21,o 
16,O 

100 0 

1170 
1025 
905 
775 
655 

1275 
1225 
1175 
1105 
1035 
995 
965 
930 
880 
830 

1640 
1590 
1495 
1410 
1305 
1010 
965 
915 
865 
805 

2325 
1770 
1175 
795 
560 
940 
860 
765 
625 

1130 
975 
840 
740 
655 

i a b e l  
IV. D i e  V i e r - S a l z p u n k t e .  

. .. - 
~ 

H,O - 
815 
746 
656 
515 

1110 
1055 
895 
710 

870 
770 
670 
530 

925 
840 
740 
605 

- -~ 

(NO,), 

47,5 
57,O 
6 6 3  
77,5 

- 

17,O 
22,5 
33,O 
46,O 

41,5 
60,5 
59,5 
70,5 

22,5 
31,5 
42,5 
56,5 

- _. 

C', 

52,5 
43,O 
33,5 
22,5 

- 

83,O 

67,0 
54,O 

58,6 

40,5 

77,5 

49,5 

29,5 

77,6 
68,5 
57,5 
43,5 

______ 
I 

0 1 5 , O  87,O ~ 8,O 
20 8.0 84.5 7.5 

1415 i 78;5 I 7;O 
23,O 1 70,O 770 

40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

8 1 , O  
78,5 
76,O 
72,5 

88,5 
84,5 
79,O 
73,O 

96,O 
96,O 
95,O 
93.5 

- - 

100,o - 
100.0 - 
100,o - 
100,o - 
100,o - 
- 100,o 
- 100,o 
- 100,o 
- 100,o 
- 100,o 

8,5 
1 3 , O  
17,5 
22,o 

370 
6 0  

l l , o  
16,O 

0,5 
075 
190 
230 

10,5 
8 3  
6 5  
535 

8,5 
995 

10,o 
11,o 

335 
3,5 
490 
495 

' l ' abe l l e  7. 
11. D i , D r e i - S a l z p u r  ; t e .  

a) Die ternaren Systeme. 

Das System I(z/~lg/Na,/(NO,),/CI,. 
T a b e l l e  9. 

Dichten der koristanten Losungen. 

H*O - 
1035 
840 
680 
530 
400 

1325 
1260 
1185 
1095 
1010 
1010 
970 
910 
860 
795 

I 1 I 

0 11,5 75,5 13,O 100,O ' - 
20 I 17,O 70,O 13,O , 100,O 1 - 
40 22,5 64,O 13,5 100,O - 
60 28.5 58.0 13,5 100,O 

- 
0 

20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 
0 

20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

~~ 

1,329 
1,332 
1,337 
1,346 
1,362 
1,262 
1,274 
1,284 
1,292 
1,298 
1,377 
1,403 
1,442 
1,507 

1,332 
1,346 

C 1 1,348 
1 1,406 
1 1,441 

- 
- 

100,o 
ino,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100.0 
100,o 
1 0 0 8  
100.0 
100,o 

80 34,O 52,5 13,5 
0 4,o 90,o 6,O 

20 6,O 89,O 5,o 
40 8,O 87,5 475 

80 10,o 86,5 395 
0 0,5 97,5 2,o 

40 170 98.0 1,o 
60 1 .o 98,O 190 

60 990 87,O 4,o 

20 0,5 98,O 1,5 

80 1 3 5  97,5 1 l ,o  

1,467 
1,484 
1,418 
1,486 
1,559 
1,637 
1,720 
1,327 
1.333 
1,341 
1,349 
1,339 
1,273 
1,277 
1,281 
1,288 
1,300 

H 

&I 

R I 7 )  

b) Die reziproken Salzpaa 

675 
995 

93,5 - 
90,5 

14,5 85,5 
21,5 78,5 ~ 

94,5 - 

13,O 87,O 
1 7 3  82,5 - 

- 
- 

- 

- 
5,5 
9 0 1 91,o 

- 

- 

e. 
22,5 , 77,5 1075 
24,O 76,O 1035 
28,5 1 71,5 960 
35,O i 65,O 845 

37,O 1 63,O 985 
43,O 57,O 900 
51,5 1 48,5 785 
63,5 36,5 630 

0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 
80 

1,368 

I 11398 

L a  n d o 1 t - B  6 r n s t e i n-R o t h ,  Phys.-chem. Tabellen, 
3. Aufl. 1923, S. 39 und 44. 

18) M i c h e l s  u. P r z i b y l l a ,  Die Kalirohsalze S. 106 [1916]. 
17) S e r o w y , Kali 17, 23, 347 [1923]. 
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0 
20 
40 
60 
80 

0 
20 
40 
60 

~~ ~__._ __ 
U 1,381 V 1,379 W 1,315 X 1,424 

1,407 1,405 1,356 , 1,481 
1,451 1,444 1,406 1,548 

I 1,525 1,509 1,484 l 1,626 
1,575 1 1,716 

2 1 1,389 2" 1,421 8' 1,332 1,419 
I 1,413 1,472 I 1,350 1,466 

1,450 1,531 , 1,393 1,523 
1,517 1,461 ' 1,590 I I 

Y I 1,380 
1,403 
1,440 
1,491 

D' 1,391 
1,415 
1,452 
1,519 

B. SPEZIELLEK TEIL. 
I. Die Ein-Salzpunkte. 

D'ie Losungen 'sind Zuni #groaten Teil von verschie- 
denen Forscherii untersucht worden. In Tabelle 1 sind 
di,e Werte aus L a  n d o  1 t - B or  n s t e  i n  angegeben. 

Magnesiumchlorfd ist ausfiihrlich \Ton v a n ' t H o f f 
und M e y ,e r h o f f e r mtersucht worden I*) .  

Die 1,oslichkeitsverhiiltnisse 17011 Magnesiumnitntt 
sind nur zuin  Teil wid luckenhaft untersueht worTden. 
.-ingaben uber die Loslichkeit oberhalb BOO sind in der 
Literatur nicht angefiihrt. Unterhalb 90° sind von F u n k  
und MyliusI9) zwei Hydrate erwahnt, mit 9H,O und 
6 H,O. In den1 von uns untersuchkn Gebiet wird nur das 
Hydrat mit 6 H 2 0  als existenzfahig angegeb:en, da's blei 
90 O schniilzt. Zwisclhen 60 O und 90 O aber werden zwe'i 
verschiedene Loslichk'eiten anigegeb'en. Man darf an- 
nehmen, daij fur den ruckliiufigen Ast der Fig. i in der 
Iiislichkeitskurve schon Seutektfische Glemische mit nied- 
rigen Hydraten (mit 4 H,O?) vorlieegen. Dieser 
Schwierigkeiten welgen und des niedrigen eiitel<tischen 
Punktes des Gemisches Bischoffit/Mg(No,), .6H,O wegen, 
sind die Magnelsium ~enthaltenden reziproken Salzpaare 
liei 80 nicht untersucht word'en. 

IT. Die Zwei-Salzpunkte. 
1. Punkt G. D a s b i n 1 r e S y s t e I n  K,jMg,!(NO:,),. 

Dler Verlauf di'eses Systems ist ohne weiteres nicht 
a u s  der Prismiend~rrRtelluiig zu ersehen. Es ist deslhalb in 

I*) Z. p$ys.ikal. Ch. 27, 75. 
19) Z. anorg. Oh. 20, 395; B. 32, 96; B. 30, 1718 uml 1897. 

~~ ~ . .  

Das binare System KNOS/Mg[NO& I 

Pig. 2 die allgemein iibliche einfache Koordinateii- 
darstellung gewiihlt worden. Die Werte sind fur Granini 
auf l0Og Waslser angegeben. (Vgl. Tab. 2.) 

Fig. 2 zejgt, in welahen FallZen man durch Abkiihl~mg 
aus den beide Salze enthlaltenden Mi~schlaugen nur ein 
Salz als Bodenliorper erhalten kann. Alle gesattigten 
1,augen (aber nioht awsgeglich,eae) rnit nicht mehr 
Mg(NO::), als der Loskhkeit d,es Magiiesiunmitrats in 
Punkt G, entspricht, lassen bei Abkuhlung bis 0 " reineii 
Kalisalpet'er fallen, das sind alle Laugen, welche auf 
100 Teile B,O nicht mlehr als 64,7 Teile Mg(NO,,), ent- 
lialten. Hi.eraus kann sich die Herstellung voii reineni 
Kalisalpet,er ergeblen z o ) .  Z. B. kann aus der Verarbleitung 
von Doloniit niit Salpetersaure der Kalk mit Kalium- 
sulfat gefallt werden. Es tritt d a m  im binaren Syst.ein 
Ca/Mg/(NO:J, an Stelle des Ca das K,. Der besorrdere 
Vorteil der Verarkitung di,eses Systems liegt dari.n, daB 
man die Moglichkeit hat, ohiie Verdampfarbreit Ka1i.- 
salpeter zu erhalten. Nimmt man z. B. fur die Zusamm'en- 
setzung d'es Doloniits die theoretische Zulsainniens8etzung 
CaCO,, . MgCO,, so entateht hiepaus eine Nitratmlischlauge, 
Lvelche auf 2 Mol KNO,, I Mol Mg(NO:;)., older auf 202 Tleile 
KNO, 148 Teile Mg(NO,), lenthalt. Laugen di'eser Zn- 
sammensetzung inussen in Fig. 2 auf der Linie O,O, 
liegen. Diese sohneidet die Kurve A,, G,,, in S,. Dern- 
nach entspricht S ,  einer gesattigten nicht ausgeglichenen 
Lauge, wi,e sie aus d,er Verarbeitung von reinem Dolornit 
entsteh'en kann. Der Puulct S ,  lie@ in1 KNO,,-F.eld, lafit 
also bei Abkiihlung zuerst nur Kialiisalpeter fallen, und 
zwar so lange, bis S, S ,  S:, die Kurv'e 0, G,,, G,, G,, G,,, 
schneidet. Dieses ist bei S ,  der Fall, und zwar wie die 
Figur zeigt, b'ei 25,B ". Eine heif3 gesattigte Nitratlange, 
aus Dolomit ,entstanlden, kann also bis 25,s zur Dar- 
stellung von Klalisalpleter abgekuhlt werden. Da nun aber 
dmer Dolornit rneisteiis mlelhr CaCO, enthalt als der thfeore- 
tischen Zusanimiensetzung entspricht, wird Punht S, 
meistens weiter rechts in der Figur liegen als gezeichnet. 
Die Lauge wird d a m  weniger Mg(NO,), enthalten und 

2") D. R .  P. Arimeldung W. 69432. 

Das binare System KN03,"a NO3 
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kann ncch bedeutend unter 25.5 O gekiihlt werden, ohne 
eine Verunreinigung de.; Kalisalpeters befurchten zii 
miissen. Umgekehrt wiirde jede heiije gesattigte Misch- 
lauge niit weniger als 10,7 Teilen KNO, auf 100 Teile 
H,O bei Abkiihlung bis auf 0 'I reines Mg(NO,)?. 6H,O 
fallen lassen. Ilieser Fall diirfte indessen keine prak- 
tische Hedeutung besitzen. 

2. Punkt H. D a b b i n a r e S y s t e m K,iNa,,(NO,),. 
Dieses System ist bereits friiher von R e i n d e r s 

und K e n j i r o U y e d a z 2 )  untersucht worden. Wir 
hatpen Abweichungen von den Werten von R e i n d e r s 
gefunden. Zum besseren Vergleich sind die Werte von 
1: e i n d e r s fur die von uns gewahlten Temperaturen 
durch Interpolation umgerechnet worden. 

Die Tabelle I0 zeigt beide Werte nebeneinander 
(auch die von R e i n d e r s benutzten Em-Salzpunkte 
decken sich nicht ganz mit den unserigen, R e i n d e r s 
hat also die Werte von L a n d o 1 t - B o r n s t e i n nicht 
benutzt; ob eigene Bestimmungen vorliegen, entzieht sich 
unserer Kenntnis). 

T a b e l l e  10. 

69 ! 114,7 172,l 

72,O ~ 115,O 162 

111,4 132,3 156,6 

121 , ~ 154 194 

I Zwei- 
Salz- 

ounkt 

I Temperatur 
1 Oo I 20° 1 40° 1 60° 80° 

2') Z. anorg. Ch. 93, 202 [1915]. 
22)  Mem. of the COIL of Science Ing., Kyoto Imp. Univ. 1909, 

23) Ann. dje Chim. et de Phys 13, 275 [1894]. 
10 11, S. 245-251. 

z. B. ini ternaren System Ba/Cl,j(ND,),/Ur, verglichen niit 
den binaren Systemten Ra/Cl,/Br, und Ba/(NO,),/Br,. Diese 
Systenie sind bis jetzt noch nicht untersucht worden. 

Es hablen nun sowohl K e n j i r o U y e d a als auch 
11 .e i n d e r s Erklarungen versnrht. U y e d a nimnit die 
Bildung von Doppelsalzeri an; R e i n d e r s fai3t das 
Eutektikum der Schmelzkurve KN0,-NaNO, als End- 
punkt der Polytherme des Zwei-Salzpunktes auf. Da nun 
meiter der Schmelzpunkt d'es eute1itische.n Gemisches 
ziemli'ch niedrig li'egt, bei 218 O, niinmt R e i n d e r s an, 
daij auch bei etwas niedrigeren Temperaturen die Lo- 
sungen d,es binaren Systems schon wasserarmer sein 
lionnen als diejenigen 'der reinen Salze. 

Di'ese Xuffassung von R e i n d e r s scheint uns irrig 
zu 'sein, denn seine Erklarung 'steht im Widmerspruch niit 
den voln E t a r d ,  uns u'nd Zuni Teil ,such von R e i n - 
d e r s selh'st gefunden,en enipirischen Zahlen. Ware seine 
Erklarung richtig, so muBte s'ich die 1,osliohkeits'erhohung 
bei 80 O starker auswirken als h'ei 0 ". In d'en b'eiden 
ermahnten binaren Systemlen ist die erhoht'e Loslirhkeit 
iur alle vier .in Frage komm,enden Komponenten nur bei 
0 O gefund.en woaden. Bmei Kaliumnitrat, Natriumnitrat 
un,d Bariunichlorid wird der Unterschi.ed gegenub,er der 
Loslichkeit sdes reinen Salz'es niit ssteigender Temperatur 
immer geringer, wahrend die Losllichkeit des Bariuin- 
nitrats schon bei 40 O in leine Ltislichk'eitserniedrigung 
umsohllgt. A6s diesen Griinden scheint uns die ,4uf- 
fassung von R e i n d e r s nicht haltbar. 

Die Auffassung von K 'e n j mi r o U y e d a hingegen 
ist nach dern vorliegenden Mlat'erial moglioh. Es ware 
aber noch einfach'er, polymere Verbindu'ngen anzn- 
nehmeln; fur diese Auffaslsung wiirde ganz besonders 
sprechen, da13 die Loslichkeitslerhohungen om ausgeprag- 
testen bei tiefen Temperaturen in Ersche'inun'g treten. 

gehort zum teoh- 
nisoh wichligen reziproken Salzpaar K/Na/Cl/NO,,, die 
Grundlage fur die bis jetzt gebrauchliche technische Her- 
stellung von Kaliumnitrat aus Ch'ilesalpeter. 

Das binaae System I<,/Na,/(NO,) 

5. Punkt I. D a s b i n 2 r e S y s t e ni Mg/Na,/(NO:J,. 
Als 'einziges System ze'igt dieses System unabhangig 

\.on der Temperatur ein konstantes G8ewichtsverhaltnis 
der bei'den Komponenten. Es muij also tin der graphischen 
Darstellung die Polytherme des Zwei-Salzpunktes I &-Ise 
nicht nur eine Gemde sein, sond'ern auch enden in deni 
Schnittpunkt d'er Koordinaten. 

Eine technischle Bedeutung konnte das System zur 
Darstellung von Natriumnitrat 'erst sdann gewinnen, wenn 
der Luftstickstoff billiger als heute gebunden werden 
lrann imd dne teohniseh.e Herstellung von Natriumnitpat 
Aussicht hat, den Konkuriienzkampf gegen Chi1,esalpeter 
zu blestehen. In dem Falle konnte das Natriumnitrat 
ahnlich hlergelstellt werden, wi'e das Kaliumnitrat nach 
dem auf Seite 1494 beschriebenen Verfahren nach D. R. P. 
Anm. W. 69 432. Es ist dann an Stelle des Kaliumsulfats 
Glaubersalz zu nehmen. Die Ansbeute diirfte aber ge- 
ringer sein, w'eil der Loslichkeitskoeffizlient von Natriurn- 
nitrat nicht so groi3 wie der von Kaliumnitrat ist und das 
Glaub.ersalz b,etrachtliche M'engen Wasser mitbringt. 

4. Punkt J und K. D a s b i n a r e S y s t e in K,/Mg/CI,. 
Dieses System ijt bereits friihler von v a n ' t H o f f 

und M e y e r h o f f e r 24) untersucht worden, in neuerer 
Zeit auch von K e,i t e 1 2s). 

24) Oveanische Salzablalgerumgen, S. 14. 
2 5 )  Kali 17, 248 [1923]. 



5 .  wid 6. Punkt M und L. D i 'e b i n a r e n S y s t e in e 
Na,/Mg/Cl, und K/Na/Cl. 

Xurh diese be,iden Systems sind sohon fruber aus- 
iiihrlich bearbeitet worden von P r e c h t '", K e i t  e 1 ';) 
iind anderen. 

7.  Pinkt N. D a s  b i n a r e  S y s t e m  K/NO,/Cl. 
Dieses System gehort zum reziproken Salzpaar 

Na 'K/NO,/Cl. Es wird dort naher beriicksichtigt. 

8. Punkt 0. D a s  b i n a r e  S y s t e m  Mg/(NO,),/Cl,. 
Dieses Syst'em kommt technisoh bei der Konv,ersion 

Siehe Seite 1407 von Mg(NO,), mit KC1 und NaCl vor. 
und 1499. 

9. Punkt P. D a s b i n a r e S y s t e m Na/N'O,iCl. 
Dieses System kommt technisch bei der Konversion 

\Ton NaNO,, mit KC1 vor. Siehe Seite 1498. 

111. Die Drei-Salzpunkte. 
a)  Ternare Systemle. 

1.  Punkt Q. D a s t e r n a re S y s t e m K,/Mg,lNa,/(N0,)2. 
Di'eses System b,ildet leine der Grundflachen d,es das 

ganze doppelt - ternare System K,/Mg/Na,/(NO,), dar- 
C 

Das ternare System A 

/ , , /  / A 
B G ' 8 0 6 ' "  60 t 40 20 A 

I 
Naz 

Fig. 3. 

stellenden Prismas nach Jaenecke.  In der graphischen 
Darstellung Fig. 3 fallen zunachst zwei Besonderheiten 
auf: die nahezu nnv.eranderli&e Lage des Punktes I b,ei 
sieigend'er Temperatur und das mit steigender Tempe- 
ratur rasche dnwachs'en des NaN0,-Feldes auf Kosten d'es 
KN0,-Feldes. Vergleicht man weit'er die Lage des 
Punktes Q mit d'er Lage d'es Punktes S (Gleich- 
gew-icht C.arnallit/Bischoffit/NaCl) im beliannbn System 
K,/MgiNa,/Cl,, so fallt das bedeutend schnellere An- 
waohsen d'es Mg(N0,),.6 H,O-FeMes gegeniib'er den1 
MgCI, .6H,O (Bischoffit-)Feldes auf. Wahrend das 
Bischoffit-Feld zwischen 0 '  und 80 O tin der Dreiecks- 
darstellung kaum an GroBe gewinnt, nimmt das 
Mg(NO,),.6 H,O-F~el~d, das 'schon bei 0 O erheblich grokr  
ist als das Bischoffit-Feld in1 gleichen Temperatur- 
interval1 um das 2-3 fache zu. 

~ ~ ~~~~ ~ 

26) Kialirolusdze, v. W. M-i c h  e 1 s ,  S. 104. 
Kali 17, 248 r19231. 

Die unveranderliche Lage des Punktes I ist be- 
BI 
1c 

grundet duroh das konstante Verhaltnis -, auf das bei 

der Behandlung dle; 
schon hingewiesen wurde. 

Die grol3e Abhangigkeit von der Temperatur fur die 
Gestaltung der NaNO,- und KN0,-Felder bringt einen be- 
5onders graBen Unterschiecl in der Zusammensetzumg des 
Bodenkorpers, je nachdem er sich aus einer Losung 
durch isothermie Verdampfung bilcdet d e r  durch Ab 
kiihlung. Als Beispiel sei der Verlauf beider Vorgange 
verfolgt an einer Losung, der'en Salzbestandteile durch 
den willkiirlich gewahltlen Punkt p der Fig. 4 dargestellt 
wenden. 

binaren Systems- -Mg/Na,/(NO,) 

a) Kristallisation durch isotherme Verdampfung bei 80 0. 

In Ma1 aaf 100 Mol Salz ausgadriickt, M ber P m k t  p test- 
gelegit durah 25,O K, + 20,O Mg + 55,O Na,. Die ider L&sung 
entsprechende Wassermenge kann durch geradlinige Inter- 
polation aus den Wassermengen der Losungen C8,, und pi ge 
fundem werden. I% ilst a h  erfoirdenlioh, Idlie Lam des Punktes 
p1 genau zu bestimmen. Dieser Punkt, im Schnittpunkt der 
Geradea Cp imd QH, ktm illus den GJleiclhungen der Geradmn 
Cp, der Gsraden QH iuntd ber a~lbgenieinan Kocwd+ntiten- 
gleichung gefunden wr 'den .  

C 80 
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___ 
. .  52,s M< 85 H'O 

I 
Naz 

Fig. 4. 

G l e l i c h u n g  d e r  G e r a d e n  Cp. 

~~ K2 - 25'0 20,O K, - 25,O Mg = 0 Mg - 20,O 
G l e i i c h u a g  ader G l e r a d e n  QH. 

H = 0,O Mg 52,O Na, 
Q = 52,5 Mg 13,5 Na, 
- 52,5 Mg 38,5 Na, 
~- ~ 

Na, = 52,O - - 3875 -- Mg 
52,5 

38,5 Mg $- 52,5 Na, = 2730 (11) 

K,+Mg+Na,= 100 (111) 
A B 1 g e m  e i n  e K o o r d i n  a t e n g i  e i c h u n g. 

Dlie h f l o s m g  der Gheiahung (I), (11) m d  (111) ergibt: 
p, = 39,5 K, + 31,5 Mg + 29,O Na, 

B e r e c h n u n g  d e s  W a s s e r g e h a l t e s  v o n  p u n d  pi. 
H = 0,OMg 315 H,O 
Q = 52.5 Mg 400 H,O 
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Hierauis engibt sich fiir #den Walssergehlslt \ion pi: 
85 Mg 

52,5 HZOp, = 315 + - = 365 

und h,ierauis ucnd aius C der Wassergehalt von p: 
C = 0,0K, 635 H,O 

:365 H,O 
~~ 

pi = 3975 Kz 
39,5 Kz - 270 HZO 

Die Punkte p und p1 werdeii also folgenclerma8en dar- 
gest.dlt, in Mol tad 100 Mol Salk: 

p1 = 39,5 K, + 31,5 Mg + 29,O Na, + 365 H,O 
p = 25,O K, + 20,O Mg + 55,O Na, + 405 H,O 

oder in gJ1OOg H,O 
p = 60,5g KN0,f 35,5g Mg(NO,),f 111,5g NaNO,+ lOOg H,O 
p, = 122,'L g KNO, f 71,7 g Mg(NO,),+ 75,8 g NaNO,+ 100 g H,O 

Es ham nun  PO^ p hiis p1 die  Menge ausgefial'lenes NaNO, 
und sd,ie Menge vendampften Wassers' duxch eiinfache Sub- 
traktiiom blerechnet werd,en: 
p = 60,5 g KNO, + 35,5 g Mg(NOy), + 111,5 g NaNO, + 100 g H,O 
p1 = 6O,5 g KNO, + 35,5 g Mg(NO& + 37,5 g NaNO, + 49,5 g H,O 
Von p bis p1 ausgefallen 74,O g NaNO, 

. .- 

verdampft 50,6g H,O 
dhnlich ergibt sich fur die Vendlamphag von p1 bis Q: 

p1 = 60,5 g KNO, f 35,5 g Mp(NO& + 37,s g NaNO, + 49,5 g H,O 
Q = 19,8 g KNO:, + 35,5 g Mg(NO,), + 12,3 g NaNO, + 32,7 g H,O 
von p1 bisQ ausgefallen 40,7g KNO, + 5 5 3 g  NaNO, 

.~ ___ .  

verdampft 16,8 g H,O 

Kine Losuiig p, die bei 800 auf 100 g H 2 0  60,5 g KNO,, 
35,s g Mg(N03), und 111,6 g NaNO, enthalt, M t  also bei iso- 
tii,erm,er Verdampfmg v m  W,5 g H20, 74,O g mines Natrium- 
nitrat fallen. Emt diam fallt Kal :ha. i t ra t  n&en Natriumnitrat 
itus, und zwar bei wceiterer Vendcimphg von 16,s g H20 falllt 
ein Gemlsch vcyn 40,7 g KNO, neben 26,2 g NaNO, aus. Wlind 
nwh weiter eingadampft, eo fMlt auch Mapesiumlliitrat aus. 
Ris zu diesem Punkt komtan ailso 67,3y0 d a  Wawers ver- 
tla mpIt werdm. 

b) Kristallisation durch Abkiihlung auf 00. 
Dime M,mge uod Zuvammensetnmg d e s  Knktallpradukt~es 

IWt sich am dem gegebenm Mmgen das  Ptuktes p beli 800 
verrt?chnm, dean bis ZUT KrkWisalbi~cyn v m  Kdiumnitrat bleibt 
das Vmhiiltnils KNOB : Mg(NO,)p : HzO k'onstant 'mid nach Ble- 
g i m  der Aussclheidung m a n  KN03 iimmer noch das Venhallnis 
Mg(NO,), : H20. 

In  Fig. 5 ist auf der Ordinate der  Wassergehalt der Punkte 
I1 und Q von 0 0 bis 80 0 aufgetragen, auf der Abszisse das dazu- 
gehonige Mg-VserhBlitnis. Da dieyes Vlerh5ltmis much fur pa0 
b e k m t  ilst, so findet man fur  dl'e Tamperatunen das Mol- 
verhiiltnis H,O : Mg(NO,), irn Sclhmittpmkt der  Gera'den HQ 
rnit Op,,. 

Hieraus laBt isieh die Lage Id- puinktes p fur alle Tempe- 
Drte,ie,clilsdarsteNlung Irest*tbmmim, denn p mu8 

awh, im Dneieck a,uf d'er Geraden HQ liegm. hhn fhd,et so fur :  
p i  = 14,5 K, + 43,5 Mg + 42,O Na, + 1015 H,O 
pp; = 21,5 K, + 31,O Mg + 49,5 Na, + 795 H,O 
pa; = 29,5 K, + 26,O Mt[ + 44,5 Na, + 605 H,O 

po = 11,5 K, f 20,O Mg + 25,5 Na, f 465 H,O 
Es sind also bei Abkiihlung auf 0 0  von 25,5 Mol Kz(N03)2 

13,5 Mol = 54% iaqa8al len and' von 55,O M.01 Na2(N0,)2 
,595 M d  = 53,7 % . 

p; umgerechnet auf die gleiche Menge wie pso ergibt : 

2. Punkte R und S. D a s  t e r n a r e  S y s t e m  
K,/Mg/Na2/C1,. 

Diteses System ist von v a n '  t H o f f  und seinen 
S.hulern untersucht wordsen, in neuerer Zeit auch von 
S e r o w  y z8). 

b) Die reziproken Salzpaare. 
3 .  Punkte T, U und V. D a s S y s t le ni K,/Mg/C12/(N0,),. 

Fur dise Konversion von KC1 mit Mg(NO,), bildet 
dieses System die Grundlage 2L)). Es ist aufgebaut aus 
den binapen Systemen K2/Mg/(N0,), (Punkt G), 
K2/Mg/C12 (Punkte I und K), K,U,/(NO,), (Punkt N) 
und Mg/Cl,/(NO,), (Punkt 0). Fig. 6 bringt die gra- 
phische Darstellung fur die Temperaturen 0 0 und 60 ". 
Sie zeigt deutliah innerhalb wie weit gezogener Grenzen 
die Herstellung von Kaliumnitrat durchfuhrbar ist. 

b 

Fig. 5. 

Wleiter 'ergibt sich, dai3 KNO, und Carnallit neben- 
einandler als Bdenkorper bestandig sind, wahrend dies 
bei Mg(NO,),.6 H20 und KC1 nicht d'er Fall ist. Magne- 
siumnitrat isteht a m  verschiedenen RohIstoffe,n in uner- 
schopflichen Mengen zur Verfiigung, sobald am beliebigen 
Ort synthetische Salpeter~aur~e hergestellt wird, sei es 
nun aus den Dolomitvorkomniien oder am den magne- 
siumhaltigen Kalirohsalzen. 

Es kann hier nicht naher auf die Anwlendung dieses 
System's auf die einzelnen sich im Betrieb 'ergebenden 
Schwi,erigkeiten eingegange'n werden; nur sei hier 
wenigstens dime so wichtige Fmge dser Magnesiumchlorid- 
a b s t o f i q  beriihrt. Nach Ausscheidung d'es Salpeters 
b1,eibt ein'e stark sstickstoffhaltige Magnesiumohloridlauge 
ubrig, ,die weder d'es Stick'stoffgehaltes wegen abgestoBen 
weden kann, noch des nach jedem Arb'eitsgang sich an- 
reichernd'en Magn.esiumehlorids weigen, wiseder in. den 
Retrieb zuruckgenommen werden kann. 

Das Magn8esiunichlorid kann nur ubler dern Umweg 
des Carnallits abgestofien werden; daduroh kann das 
Magnesiumchlorid in fester Form' von Id'en stickstoff- 
haltigen Laugen getrennt werden. Hierzu ware es also 

28) Kali 17, 23, 347 [1923]. 2") D. R .  P. 321 030 untd 335819. 
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erforderlich, die Konversion niit 'einein Uberschull an aufgebaut: K,/Na,/(NO,), (Punkt H), K/,Naa,C12 (Punlrt L), 
Kaliumchlorid auszufuhren, und zwar stochiometrisch auf I<2/(N03),/C1, (Punkt N) und Na,/(NW,), (Punkt P). 
1 Mol Mg(NO,),.S Mol KCI. Es fragt .sich nun, ob es vor- Bereits friiher hat K e n j i r o U y e d a 30), die  Gleieh- 
teilhafter ist, das gesamte Kaliumahlorid sofort zu v,er- gewichte dies,es Syst.ems blei 25 O bestimmt; R .e i n - 
arbeitmen, o'd'er etwa erst mit 2 Mol KC1 zu konvertieren d e r s 31) hat diese Untersuchungen fur die Tempe- 
und in ein'em spatepen Arbeitsgange ein weiteres Mol KC1 raturen 5 0,  50 0 und 100 O 'erganzt. Wir haben Ab- 
fur die Ab'scheildung des Chlormagnesiums als Carnallit weichu,ngen von dsen Werten von R e i n d e r s gefunden. 
hiuzuzufugen. Unser Diagramm gibt nun Aufschlufi, wie Fig. 7 und 8 ermoglichen einen VergIe,ich, in Fig. 7 sind 
an1 vorteilhaftesten vorzwgehen ist. Man wird bei mog- unsere Werte interpoli'ert auf die von R e i n d e r s ange- 
lichst hohmer Temperatur mit einem Oblerschufi an wanldten Temperatupen, in Fig. 8 i'st umgek'ehrt verfahren. 
Magnesiumnitnat verliisen und lafit dann bei moglichst Da umere Unt'ersuchungen zeitlioh b'egrenzt werden 
ti'efer Teniperatur kristalhi'eren (wenn moglich Anwen- 1llufiten, und wir au,ch nur zunachst cine solchle Genauig- 
dung von kunstlicher Kalt'e). Der Oberschufi an Magne- keit erzielen wollten, wie sie fur  betriebliche Anforderun- 
siumnitnat sol1 so bemless,e,n sein, dai3 bei Abkuhlung und gen notig war, so konnen die von uns gebrachten Werte 

Fig. 6. 

Kristallisation mdser Pmikt To merreicht wird. Erst dann gibt 
inan der Mutt'erlauge nleue Mengen Kaliumchlorid zu, um 
im Verdanipfer zu Clarnallitauslsoh~eidung zu gelangen. Da 
da3 Camall~itfeld mit der Temperatur bmetrachtlich wachst, 
so wird man bei niiiglichst hoher Temperatur verdanipfen 
m d  der Losung durch Beigabie von Kaliumchlorid eine 
solche Zusamm'ensetzung geben, dafi bei genugend durch- 
g-efuhrter Verdanrpfung und Abkiihlung dler Punkt Vo er- 
reicht wird. (Pralrtisch wird mlan jedoch di'e Ver- 
dampfung nicht so weit durchfuhren konnen.) Man ver- 
rneidet dadurch einen unnutnen Kreislauf von flestem 
Kaliumchlorid oder Kaliumnitrat. Es fallt um so inehr 
Carnallit an, j,e ofter man d'ie Verdampfarb'eit unter er- 
neut,er Zugabte von Kaliumchlorid wilederholt. Es ist Auf- 
gabe des Rsetrieb'es, hier die wirtschaftlichste Grenze xu 
ziehen, er kann aber dieser Aufgabe nur gerecht werden 
bei rechneriscber B'eruck'sichtigung d'er vorliegend'en 
Glmeichgewichte. Das Bild v'ers'chiebt sich naturlich be4 
Gegenwart von Natriumchlorid. .es ist in dern Fall nicht 
11,; anzustreben, sondern 9. 

2. Punkte W und X. I) a s S y s t en1 K,/Na,~(N'O,),/Cl,. 
Dieses System bil'det die Grundlage fur die bis jetzt 

gebrauohlichste Herstellung von Kalisalpeter, fur die 
Konversion von NaNO, mit KC1. Es ist aus follgenden, 
teilweise schon fruher, besprorhenen Zwei-Salzsystenien 

nicht ohne weiteres als eine Korrektur von K e i n d e r b 

betrachtet werden. Bei Anwendung eines genaueren 
Therniostaten als tins zur Verfugung stand und unter 
Ausdehnung der Ruhrzeit der Losungen mit dem Boden- 
liorper, miigen sich unsere Werte wohl noch etwas ver- 
schieben. Eine genaule wissenschaftliohe Nachprufung 
soheint abler bei der hahen technischen Eedeutung dieses 
Systems geboten. Zu denken gibt diie unregelmafiige 
S-Form der Polytherme oon R e i n d e r s  fur den Drei- 
Salzpunkt X, die Unregelmafiigkeit kommt sowohl fur die 
direkt von ihm gefundenen Werte zum Ausdruck, als auch 
bei Interpolation seiner Werte fur die von uns ange- 
wandte Temperatur. Demgegenuber zeigen die Poly- 
thermen von X und W nach unsenen Versuchen einen 
gleichmafiigea Veriauf, gleichgultig ob interpoliert auf 
die Werte von R e i n  d e r s oder direkt in die Zeichnunp 
eingetraglen. 

Die reuhnerische Behandlung des Systems fur die 
'I'eohnilr ist bereits friiber ausfiihrlich von R e i n d .e r s 
gegeben worden, in neuerer Zeit auch von A l t -  
h a m  m e r ??). 

'3'') hlern. of the Coll. of Science Ing. Kyoto Imp. Unir. 

J1) Z. anorg. Ch. 93, 202 [1915]. 
") Mitteilungen Kaliforschungsaiistalt 1924. 

1909, 10 11, s. 245. 
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3. Punkte Y und Z. D a s  S y s t e m Na,/Mg/C1,,'(N0J1. 
Fig. 9 bringt di.e graphische Darstellung. 
Dieses System, chemisch soheinbar SO nahe lnit dell1 

Systbem K,]Mg/Cl,/(NO,), verwandt, Lveist fur die prak- 
tiseh,e Auswertung 'erbeb1ich.e Unterwhiede gegen dieses 
auf. Eine Konversion von Mg(NO,), mit NaCl ist praktisch 
unniiEglich, eine dem Kaliumnitrat analoge Fabrikatioii 
von Natriuinnitrat ist nicht durchfiihrbar. Aut3erd.ern zeigt 
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nni iiberhaupt eine Darstellung in d'er Ebene zu ,ermog- 
lichen. Es ist NaCl ansgeschaltet, und zwar deshalb ge- 
rade NaC1, weil NaC1 neben samtlichen moglichen Salzen 
des doppelt-ternaren Systems als Bodenkorper auftreten 
kan.11. 

Hiermit i'st der Aufbau der Prismen fur O o ,  20°, 
40 und 60 vollendet; die Prismen sind in Korper inter- 
teilt, von denen jeder e4nzelne das Existenzgebi,et eines 

- 

Fig. 8. 

di'e Figur, dalS das Alkalichlorid uwd das Magnesiuninitrat 
ein stabileis Salzpaar b,il,den, wahrend Natriumnitrat und 
Magnesiumehlorid ein instabiles Salzpam darstellen. (Die 
Frage, ob jemals ein Bediirfnis vorliegen wird, synthe- 
tisch,en Chilesalpeter herzustellen, mag unerortert 
bleiben.) 

Der lileinere Temperaturkoeffizient fur die Ltislich- 
keit der Natriumsalze gepniiber d,en Kalisalzen kommt 
m n  Ausdruck in d,er kleineren Verschiebung des 
Puiiktes P auf der Kante d,es Quadrates im V'ergleich zu 
Punkt N; es ist hierauf schon bei Besprechung der 
hinlren Syst,emie hingewi,e?en worden. 

Einen weiteren auffallenden Unterschied gegeniiber 
d'em System K,/Mg/Cl,/(NO,), zeigt das Mg(NO,),.6 H,O 
F,eld. Wghrend bei 60 0 das Existenzgebiet von 
Mg(NO,),.6 H,O neben den Kalisalzen groDer als nebten 
den Natriumsalzen ist, so ist das Umgeliehrte der Fall 
bei 0 O. 

IV. Die Vier-Salzpunkte. 
Den b,i'shrer besprochenen terniiren Systeme,n urld 

den reziproken Salzpaaren, dime zusammen den aufiereu 
Xufbau des Prismas gleben. fehlt immer eine Komponente 
des doppelt-terriiiren Systems (K,/Mg/Na,) ( (NOJ,,'Cl,). 
Der Hinzutritt der fiinften und letzt.en Koniponente be- 
din@ naturgemafi neue Gleichgewichte und diese sind 
ausgehsend von den vorhandenen Drei-Salzpunkten be- 
stimmt worden. Ems wurd.en in dieser Weise vier Vier- 
Salzpunkte gefunden, die Punkte 3, Q, CE und 33, dereii 
Werte in dlen Tabellren 4 und 8 angegeben worden sind. 
Die graphische Darstellung in Dreiec1;sforrn bringt Fig. 10, 
a I1 erdings unter Aasschaltung eines der moglmich'en Sake, 

Das Teziurohe Saiz~aar 

i 
I 

F 80 63 40 - Mj Naz --- 

Fig. 9. 

Salzes iniierhalb des gamer1 8dcppelt-tern8reii Syst8eins 
daratellt. Eiii besond'eres Interesse fur dime Konversion 
win Mg(NO,), rnit KC1 konnen die KNO,,-, NaN0,-, IICI-. 
C,arnallit- und NaC1-Korper bleanspruchen. Die ubrigeii 
Korper M,g(NO,);6 H,O und MgC1,.6 H,O diirften in1 
festen ZusCnd im pralitischen B'etrieb kaurn auftreten. 
Es mu6 dort abler danach sgestrebt werden, ein miiglichsl 
reines Kaliumnitrat zu erhalten; e.i ist also Bildung von 
Natriuinnitrat und Kaliumchlorid zu vermeiden, wahrend 
die Ausscheidung von Carnallit wid Natriumchlorid bei 
der Verdanipfarbeit zu geschehen hat, ebenfalls mog- 
lichst fr'ei von and'eren Salz8en. Die Handhabe fur die 
richtige Betriebsleitulng gibt das Prisma, das schori bei 
oberflachlicher Betrachtung wertvolle Aufschlumsse erteilt. 
Das Prisma zeigt, wie bei h6hlerer Temperatur der NaC1- 
Korper an  Kaumbeanspruchung alle iibrigeii iiberragt, 
wahrend btei ti'efer Temperatur disese,s fur dten KNO,,- 
Korper der Fall ist. Man kann hier auch den praktisch 
wichtigen SchIui3 ziehen, daB inan bei der Verdampfung 
der Mutt'erlauge zaerst das Natriumchlorid fallt, und zwar 
uni so mehr und um so reiner, je langer der isotherme 
Vorgang im Verdampfer selhst :inhalt. Umgelrehrt wird 
man bei der Verdunstung in grof3en Klaranlagen, wie sie 
bei liingeren Retriebsunterbrechuogen auftreten konnen, 
die Ausscheidung von Kaliumnitrat iiberwachen miissen, 
uni Verluste zu vermeiden. 

Eine weitere wic4htige allgem'eine Schluf3folgerung 
wigt das Prisma fur die Carnallitbildung. Die Punkte Q 
und CE liegen wesentlich weiter voii 'der Chloridbasis ent- 
fernt als di,e Punkte 'r nnd U, ebseafalls sin'd die weiter 
von der Kante BE dea binar,en Systems Mg!(NO:,),/Cl, ent- 
fernt: man kann also den SchluB ziehen, dafi die 
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Gegenwart von Natriumchlorid die Carnallitbildung 
begunstigt. 

Die Xusscheidung von Natriuninitrat Iionnte in Frage 
kommen bei Anwendung einies zu grofien Uberschusses 
an Magnesiunmitrat und zu weit durchgefuhrter Ver- 
dampfung, sie wipd leicht zu vermeiden sein. 

Eher kommt leine Ausscheidung von Kaliumchlorid 
in Frage, es wird ian Hand der Gleiohgewkhte eine sorg- 
t altige Obierwachung erforderlich sein, um das Kalium- 
chlorid fur die Carnallitbildung an richtiger Stelle ZLI- 
[ugeben. 

P 

Das System K 2 / M g / [ N O p  
in Gtgenwart von NaCl 
als bsden korper 

bei O'u. 60' 

\ 
k 

40 20 L 

6o T 
"o3h 

Fig. 10. 

Sehlulifolgerung. 
Die konstanteri Losungeii des doppelt-ternaren 

Systems (K,/Mg/Na,) ((NO,) &12) bilden die theoretische 
(irundlage fur verschiedene Wege zur Herstellung von 
Kalisalpeter im GroBbetriebe. Es sol1 hiermit eine be- 
scheidene Liicke in dem Fragenkomplex der Misch- 
dunger ausgefullt werden. Dungewert und fracht- 
licher Vorsprung Tor anderen Kalistickstoff dungern 
rtehen theoretisch unzweifelhaft fest. Erganzend sind 
an drei Stelleii praktische Dungeversuche durch- 
gefuhrt worden, und zwar von der Agrikulturchemischen 
Versuchsanstalt der Landwirtschaftskammer der Provinz 
Sachsen, der Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt der 
Landu~irtsrhaftska~nmer Cassel in  Harleshausen und der 
Landwirtschaftlichen Versuchsstation Weddelbrook in 
Holstein. Die genaueii Epgebnisse sollen an anderer 
Slelle mitgeteilt werden, sile haben aber ausnahinslos den 
Erwartungen entsprocben, in einigen Fallen war sogar 
fiir die Stickstoffwirkung eine erhebliche Oberlegenheit 
iiber den Vergleichsdungern (unter andtern Chilesalpeter) 
testzustellen. Die Zeiten von L i e b i g , der Theovetiker. 
Praktiker, Chemiker und Physiologen in einer Person 
vereingte, sind vorbei; wir hoffeii aueh mit vorliegender 
Arheit gezeigt zu haben, dafi nur enge Zusarnmenarbeit 
von Theoretikern und Praktikern, von Chemikern und 
Physiologeii weitere Erfolge ermoglichen, um dadurch den 
Ernteertrag pro Flacheneinheit aoweit zu steigern, daB 
auch die ubervolkerten westeuropaischen Staaten ihren 
Redarf an Getreide aus heimatlicheni Roden decken 
lionnen [A. 182.1 

Zur Abwehr. 
(Eingeg. 12. Okt. 1926.) 

In dieser Zeitschrift 1) polemisiert die Subox A.-G. JeBriitz 
(Anhalt) gegen meinen Artikel in  Nr. 18 uber V e r b 1 e i u n p 
( 1  u r c h A n s t r i c h. Die Voraussetzungen entsprechen nicht 
den Tatsachen. In  ,,Farbe und Lack", 1925, S. 504 habe ich 
11 i c h t fiber Subox, sondern fiber Versuche mit reinem Blei- 
suboxyd berichtet. Dafi beide Pigmente sich voneinander untei - 
scheiden, mufite die Subox A.-G. inzwischen selber zugeben. 
Es ist ferner selbstverstandlich, dafi ich nur Mikroaufnahmen, 
die mit derselben Vergrofierung aufgenommen sind, mitein- 
ander vergleiche. Den Schlufipassus des angezogenen Artikels 
widerlegt die Subox A.-G. selber, indem sie in  ,,Farbe und 
Lack" 1926, S. 473 schreibt, daf3 sie mir nur ,,Paradoxfalle" 
fiir meine Studien zur Verfugung stellte, und ich iiber die 
wirkliche Beschaffenheit ihres Pigmentes gar nicht orientiert 
sei. Die reproduzierte Aufnahme von Suboxpigment stammt 
aber von Untersuchungen reiner Handelsware. Damit sind wohl 
alle Schlufifolgerungen der Subox A.-G. hinfallig geworden. 
Weitere experimentelle Beweise fur meine Behauptungen er- 
wheinen deninachst in der  Zeitschrift ,,Korrosion und Metall- 
i;rhutz". [A. 286.1 

D r ,  A. V. B 1 o m. 

Berichtigung. 
In den1 Aufsatz von J. 0 b r i s t  und 0. ?vl a11 f r e  d .,Zur 

1:rage der Wertbestimmung von Kaseinkunsthorn" Z. ang. Ch. 
39. 1293 [1926], mufi es S. 1293, rechte Spalte, Z e i l e  18 v o n  
u II t e n heifien : d) ,,das A k a 1 i t - oder Pulverprefiver- 
Fahren . . . . (statt Alkalit- . . . .) und S. 1299, linke Spalte, 
Z e i l e  7 v o n  o b e n :  ,,So ergaben z. B. S i c a l i t s t a b e  . . . .  '. 
(statt Silicat . . . .). 

I Neue Apparate. I 
Flussigkeitspumpe 

aus Glas fur Laboratoriumszwecke 
von M. STRAUMANIS, Riga. 

Physikalisch-chemisches Laboratorium der  Universitat. 
f KiiiKeg. 10 Juni 1926.) 

Es gab bisher keine bequeme Pumpe aus Glas, die 
in Laboratorien zum Pumpen verschiedener Flussig- 
keiten dienen konnte. Es ist mir gelungen, eine solche, 
durch geeignete Kombination schon langst hekannter 
Prinzipien, zu konstruieren. 

Die Pumpe besteht aus 3 Teilen (s. Zeichnung): 
1. einer Druckpumpe aus Glas, 2. einer Vorrichtung zuni 
Komprimieren und Ausdehnen des Gases bzw. Luft 
(kurz Kompressor) und 3. dem mechanisrhen Antrieh 
atis Metall. 

Die Druckpumpe wird durch die Arbeit des Kom- 
pressors zum Funktionieren gebracht. Die Pumpe selbst 
limn mit den Enden a und b an eine beliebige Stelle 
der Apparatur angeschmolzen oder anderswie verbun- 
den werden. Das Glasrohr c wird dann mit Hilfe eines 
starkeren Schlauches (auch Vakuumschlauch) mit den1 
Kompressor verbunden, den man naturlich auf eine be- 
queme Stelle des Tisches setzen kann. 

Der Kompressor besteht nus zwei ineinander- 
geschobenen Glasrohren d und e, die in ein Gefai3 f ge- 
hetzt sind, wo das untere Ende der inneren Rohre e be- 
festigt ist. Die Zwischenraume der Rohren sind mit 
Paraffin01 ausgefullt. Durch den mechanischen Antrieb 
wird das Glasrohr d gehoben und gesenkt, wodurch Luft 
ltomprimiert und ausgedehnt und die Pumpe in Betriel) 

1)  Z. aug. Ch. 39, 1121 [1926]. 


