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Die Losungen des doppelt-terndren Salz-
gemisches (K,/Mg/Na,) ((NO,)./Cl;) und
ihre Bedeutung fiir die Technik

von FRr. FROWEIN und E. voN MUHLENDAHL,
Bomlitz-Walsrode.
Aus dem Laboratorium der Firma Wolff & Co., Walsrode.
(Eingeg. 30. Juni 1926,)
A. ALLGEMEINER TEIL.
1. Einleitung.

Die Kenntnis der doppeli-terndren Salzgemische
(K,/Mg/Na,) ((NO,),/Cl,) ist liickenhaft. Die Vervollstin-
digung dieser Kenntnisse wird erst die planmifiige Ent-
wicklung der betrieblich richtigen Bedingungen fiir ein
Konversionsverfahren innerhalb dieses Systems gestatten.

Nachdem 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 Ausniitzung sich erst im An-
fangsstadium befindet. Bei Betrachtung der Mdglichkeit
einer Massenerzeugung von Alkali- und Erdalkalichiori-
den und Nitraten kommt man heute zu dem Schlufi, daf§
die Frachtfrage fiir die gemeinsame Verarbeitung von
Chloriden und Nitraten nicht mehr beriicksichtigtzu werden
braucht, nachdem man es in der Hand hat, an beliebigen
Orten Anlagen zur Bindung des Luftstickstoffes zu bauen.
Hiermit ist beispielsweise fiir die Verarbeitung der Kali-
vorkommen, sei es nun in den deutschen Salzlagern oder
in den Phonoliten oder in den italienischen Leuciten ein
grofles wirtschaftliches Hindernis fiir die Verarbeitung
mit Stickstoffverbindungen (Ammoniak oder Salpeter-
sdure) in Fortfall gekommen. Anfénge 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 fiir Diingezwecke auf-
zunehmen '), Wenn in Deutschland die ortlich gliick-
liche Lage der Leunawerke neben den mitteldeutschen
Salzvorkommen noch nicht voll ausgenutzt wird, so liegt
das an anderen Hemmungen als an dem Gestehungspreis
pro Kilogramm gebundenen Stickstoff und pro Kilogramm
K,O. Es ist aber anzunehmen, daf§ diese Schwierigkeiten
mit fortschreitender Entwicklung fortfallen werden, sie
sind jedenfalls fiir die vorliegenden Ausfithrungen un-
erheblich.

II. Fabrikationsmiglichkeiten fiir Kalisalpeter.

In Fig. 1 sind die bekannten Lgslichkeitskurven der
Alkali- und Erdalkalichloride, Nitrate und Sulfate nach
Landolt-Bérnstein in Gramm auf 100 g Ldsung
angegeben.

Von diesen Salzen sind NaNO,, NH,NO,, KNO, und
Ba(NO,), die wertvollsten. Wiahrend die Massenerzeugung
von Natriumnitrat und Ammoniumnitrat heute bereits
durchgefiihrt wird, ist die Massenerzeugung von Kalium-
nitrat mit Ausnahme der vorhin erwiihnten Anfénge in
Italien noch nicht moglich gewesen?). (Bariumnitrat
kann fiir unsere Betrachtung unberiicksichtigt bleiben,
weil das Barytvorkommen in der Welt fiir eine Massen-
erzeugung zu geringfiigig ist.)

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

1) D. R. P. 252278, 255910, 261099, 267875,
300 642, 347 380 und 300 642; Schw. P. 94 450, 97 646.

?) Die nach Chem. and Met. Engineering eingesetzten chile-
nischen Bestrebungen, Kalisalpeter herzustellen, diirften des
dortigen geringen Kalivorkommens wegen nur eine beschrénkte
Bedeutung erlangen. (Vgl. Chem. Ztg. 1925, 953.)
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gerade fiir Kalisalpeter viele Moglichkeiten gegeben sind.
Bei keinem anderen Salz ist der Temperaturkoeffizient
der Loslichkeit so groff wie bei Kalisalpeter. Bis vor
kurzem wurde Kalisalpeter ausschliefilich durch Konver-
sion von KCl mit NaNO, hergestellt. Weil heute der
Chilesalpeter nicht mehr die einzige Bezugsquelle fiir
Nitratstickstoft ist, sondern auch andere billigere Nitrate
in beliebiger Menge hergestelit 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 Kilogramm
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 Hampel?) vorge-
schlagen worden. Das Magnesiumnitrat kann aus Kali-
rohsalzen gewonnen werden®). Wenn auch dieses Ver-
fahren vielleicht in der urspriinglichen Form wirtschaft-
lich nicht durchfiihrbar ist, so ist damit doch ein Weg
zur Massenerzeugung von Kalisalpeter gezeigt.

Es ist das Verdienst von Dr. e. h. 0. Wolif, den
Gedanken aufgegriffen zu haben und unermiidlich seinen
Ausbau gefordert zu haben; dazu hat er vorausschauend
dafiir Sorge getragen, dafi die physiologische Wirkung des
Kalisalpeters fiir das Pflanzenwachstum weiter unter-
sucht wurde. Die Ergebnisse dieser praktischen Diinge-
versuche sollen noch an anderer Stelle verdffentlicht
werden.

Die Konversion von Calciumnitrat mit Kaliumechlorid
ist bereits friiher in der Literatur angegeben *).
Ha mpel?®) hat gezeigt, dafi die Konversion in der Kélte
durchfithrbar dst. Auch diese Konversion diirfte ein
tabrikatorisches Interesse beanspruchen, wenn man be-
denkt, in welcher Reinheit (bis 99,5 % CaCO,) und in
welcher Michtigkeit der Kalkstein in einzelnen Gegenden
vorkomint, und wenn man die Mdéglichkeit der Umwand-
lung von Kalkstickstoff in Kalknitrat beriicksichtigt oder
die direkte Verwendung vom Norgesalpeter.

Es ist deshalb als Fortsetzung der vorliegenden Unter-
suchungen die Bearbeitung der doppeli-terndren Salz-
gemische (K,/Ca/Na,) ((NO,),/Cl:) geplant. Wie mannig-
faltig heute iiberhaupt die Moglichkeiten fiir einen Grofl-
betrieb zur Herstellung von Kalisalpeter sind, mége aus
folgender Zusammenstellung ersichtlich sein. Es miissen
simtliche hier angefiihrten Verfahren im Grofibetrieb
moglich sein. Der Erfolg ist nur abhiingig von den jeweils
ortlich billigsten Rohstoffen.

1. Konversion von Ammonunitrat mit
Kaliumchlorid. Verfahren der B.A.S.F. nach
den D. R. P. 306 344, 307 122, 310 601, 403 844, 406 202,
406 294, 406 413 u. a. Verarbeitung von 80er Chlorkalium
mit Ammonnitrat. Vorbedingung ist natiirlich Ammo-
niaksynthese und Ammoniakverbrennungsanlage.

2. Konversion von Magnesiumnitrat
mit Kaliumchlorid. Verfahren Wolff & Co.
nach D.R.P. 321030, 335819 u. f. Verarbeitung von
Kieserit (oder Magnesit oder Dolomit), Salpetersdure und
Chlorkalium.

3) D. R. P. 321030 und 335 819.

2) Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daff nach mir
privat zugegangenen Mitteilungen die Fabrikation von Kali-
salpeter im Zusammenhange mit dem Kalivorkommen schon
frither in Erwiigung gezogen wurde, unter andern von den Bayri-
schenStickstoffwerken - A.-G. und vom verstorbenen General-
direktor K ain der Deutschen Kaliwerke A.-G.

5) Jurisch, Salpeter und sein Ersatz, S. 338.

%) D. R. P. 421 988.
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Fig. 1.

3. Konversion von Calciumnitrat mit
Kaliumchlorid. Verfahren nach Wolff & Co.
D. R. P. 421 988. Verarbeitung von Kalkstein (oder Dolo-
mit in Kombination mit 2., Salpetersidure und Chlor-
kalium 7).

4. Konversion von Natriumnitrat und
Kaliumchlorid, zum Beispiel durch Verarbeitung
von Kalkstein mit Salpetersiure und Glaubersalz; das
dadurch entstandene Natriumnitrat kann dann mit Kalium-
chlorid konvertiert werden.

7y D. R. P. Anmeldung Waeser 64 077.

5. Aus Kalkstickstoff mit Ammoniak, Ammoniakver-
brennung, Salpetersiiure, Calciumnitrat aus Salpetersdure
und Kalkstickstoffriickstinden mit Weiterverarbeitung
nach 3.

6. Konversion von Leuciten mit Na-
triumnitrat oder Calciumnitrat. Verfahren
nach Messerschmitt. D.R.P. 252278, 255910,
261 099, 267 875, 272 133, 300 642, 347 380, 347 701, Schw. P.
94 450, 97 646 u. a.

Die Konversion von Magnesiumnitrat nfit Kalium-
nitrat ist bei der Firma Wolff & Co., Walsrode, in einer
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Versuchsanlage betrieblich durchgefithrt worden. Weil
dabei immer das Ziel einer billigen Massenerzeugung zu
Dilngezwecken vor Augen stand, so hitten die ganzen
Untersuchungen keinen praktischen Wert gehabt, wenn
die Gegenwart von NaCl unberiicksichtigt geblieben wire,
denn im praktischen Betriebe sind natriumchloridhaltige
Laugen unvermeidlich. Die Ergebnisse des Betriebes und
das von uns ausgearbeitete Loseverfahren sollen spiter,
insofern sie allgemeines Interesse beanspruchen koénnen.
gewiirdigt werden. Die Erkenntnis, dafl die Forderungen
eines modernen Betriebes nur dann erfiillt werden
kénnen, wenn geniigend theoretische Grundlagen vor-
handen sind, hat dazu gefiihrt, neben dem Ausbau der
Betriebsapparatur die theoretischen Grundlagen fiir das
Verfahren zu schaffen. Leider fehlen diese in der Litera-
fur nahezu ganz. Es fehlen fiir die Herstellung von Kali-
salpeter aus Kaliumchlorid und Magnesiumnitrat bei
Gegenwart von Natriumchlorid die Zusammensetzungen
fast aller in Betracht kommenden konstanten Losungen,
wie sie fiir die Alkalichloride und -sulfate von van’t
Hoff,D"Ans,Feit,Jaenecke und vielen andern
Forschern uns gegelen worden sind.

Abgesehen von dem terndren System K./Mg/Na,/Cl,
it den beiden Dreisalzpunkten Carnallit/K,Cl,/Na,Cl,
und Carnallit/Bischoffit/Na,/Cl,-, die wie oben erw#hut
vou van't Hoff®) und seinen Schiilern untersucht
wurden, -beriicksichtigt die Literatur nur das reziproke
Salzpaar K/Na/NO,/Cl. Dieses ist zuerst von Kenjiro
Uveda?) bei 25° untersucht worden, fiir das dann
Jaenecke?) eine neue Auswertung brachte. Spéter
hat dannv Reinders?®) die Untersuchungen fiir die
Temperaturen 5 °, 50 ° und 100 ° ergénzt.

II. Versuchsanordnung.

Die Lésungen wurden in kleinen Probeflaschen von etwa
250 ccm hergestellt, und zwar derart, dafy die Probeflaschen
mit an zwei Salzen gesittigten Losungen beschickt wurden und
das dritte im Uberschufi als Bodemkdrper zugegeben wurde.
Aus solchen Losungen konnte die angeniherte Lage der Drei-
salzpunkte festgelegt werden. Der Durchschnitt mehrerer aus
diesen Ergebnissen berechmeten Versuche mit sédmtlichen drei
Salzen als Bodenkdrper ergab die endgiiltige Lage des Dreisalz-
bunktes. Die Losungen wurden mit einem durch Wassertur-
bine getriebenen Riihrwerk geschiittelt. Im allgemeinen be-
trug die so erzielte Schiitteldauer 1% bis 2 Stunden. Dieser
an sich geringe Zeitaufwand rechtiertigt sich dadurch, daf sich
sehr bald zeigte, dafl Nitrate keine Doppelsalze bilden. Der
Gleichgeiwichtszustand mufl sich also viel eher einstellen als
bei dem komplizierten System der Alkalichloride und -sulfate.
SehlieBlich wurden auch die Untersuchungen nicht durchge-
fihrt, um exakte wissenschaftliche Ergebnisse zu erzielen, son-
dern um den praktischen Betrieben mdglichst bald zu sicheren
Unterlagen zu verhelfen. Dafiir diirfte die erzielte Fehler-
grenze ausreichen.

Als thermostatische Flissigkeit wurde fiir 0° Eiswasser
gewihlt, fiir die héheren Temperaturen Wasser. Die erzielte
Temperaturkonstanz betrug - 0.5° Der dadurch bedingte
Versuchsfehler ist aber gering im Vergleich zu den Schwierig-
keiten, welche die Trennung der Losung vom Bodenkorper bei
hoherer Temperatur mit sich brachte. Zum Ausgleich wurde
der Durchschnitt mehrerer Bestimmungen (meistens 3 oder 4)
genommen.

2} Untersuchungen {iber die Bildungsverhiltnisse der oze-
anischen Salzablagerungen.

%) Mem. of the Coll. of Science Ing. Kyoto Univ. 1909 II,
S. 2455 Z. anorg. Ch. 71, 1 [1911].

10y Z. amorg. Ch. 93, 202 [1915].
11y Z. anorg. Ch. 100, 161 [1917].

Die Dichten der Losungem wurden durch Auswigen in
einer 5 ccm-Scharff-Pipette, die vorher fiir die betreffende Tem-
peratur geeicht wurde, bestinumt 12},

1V. Ubersicht, Bezeichnung und graphisehe Darstellung
der Losungen.

Im doppeli-terndren System (K./Mg/Na,) ((NO;)./Cly) wur
den 30 gesittigte konstante LoOsungen mit verschiedenen
Bodenkorpern gefunden. Es waren somit 30 Salzpunkte zu be-
stimmen. Die Ein-, Zwei- und Drei-Salzpunkte sind mit den
groflen Buchstaben des lateinischen Alphabetes, die Viersalz-
punkte mit groflen deutschen Buchstaben bezeichnet. Die
Untersuchungen sind im allgemeinen fiir die Temperaturen 0 °.
2009, 400 60° und 80° durchgefiihrt worden. Die jeweilige
Temperatur wird im Index der Buchstaben bezeichnet. Lo-
sungen, welche Mg(NOy),-6 H,O neben MgCl,.6 HyO (Bischoftit)
als Bodenkorper enthalten, wurden vorlaufig nur bis 60 ¢ unter-
sucht. Dieses hatte seinem Grumd darin, dafl bei ungeféihr 60
der eutektische Schmelzpunkt der beiden Salze Mg(NO;),-6 H,0
und MgCl,.6 HyO (Bischoffit) liegt. Die dadurch bedingien
experimentellen Schwierigkeiten (Bildung von niederen Hy-
draten von Magnesiumnitrat) konnten vorldufiz nicht beriick-
sichtigt werden.

Fiir die graphische Darstellung ist die Darstellung in drei-
seitigen Prismen nach Jaenecke3) gewihlt worden: Bei
dieser Darstellungsweise 1ist die Verinderliche, die «den
Wassergehalt angibt, von den Verinderlichen, die das Mi-
schungsverhiltnis amgeben, getrennt. Da nun die Grenz-
flichen des doppeli-terndren Systems (K./Mg/Na;) ((NO,)./Cls)
aufgebaut sind aus zwei ternéren Systemen und drei reziproken
Salzpaaren, so konnen die Sattigungspunkte dieser fiinf Einzel-
systeme durch Punkte auf den Ecken, Kanten und Flachen
eines dreiseitigen Prismas dargestellt werden,

Die beiden termiren Systeme
KQ/M‘g/Nﬂz/C‘b und K,/Mg/Na,/(NO;),

werden auf je einem gleichseitigen Dreieck dargestellt. Vgl.
Fig. 3. Die drei reziproken Salzpaare (quaternire Systeme
Ko/Mg/(NOy):/Cly, Ky/Nas/(NO;)/Cl, und Mg/Na,/(NO,)»/Cl, sind
in der Quadratform dargestellt. (Vgl. Figg. 6, 7, 8 und 9.)
Die Quadratseiten sind von gleicher Grofle wie die Seiten der
gleichseitigen Dreiecke. Die Summe der Amnionen im Mol wind
auf 100 wmgerechnet, ebenso die Summe der Kationen. Es
miissen alse, wenn die Analysenergebnisse der Einzellosungen
in Gewichtsprozenten vorliegen, diese zweimal umgerechnet
werden, und zwar zunichst auf das Molverhdlinis und hieraus
auf Molprozente (K. + Mg + Na, —100), die dann die Werte
fiir die Prismendarstellung ergeben. Amflerdem mufl noch die
Wassermenge auf 10 Mol Salz umgerechnet werden.

Im Innern des Prismas werden dann schliefilich in dieser
Weise die Séttigungspunkte fiir das vollstindige doppelt-
terndre (quindre) System gefunden, die Viersalzpunkie. Diese
lassen sich nun micht mehr ohne weiteres in einer Ebene dar-
stellen. Es mufl daher NaCl ausgeschaltet werden und die
Summe K,/Mg/(NO,), auf 100 umgerechnet werden. Dadureh
wird wieder die Dreieckdarstellung méglich. (Vgl. Fig. 10.)

Es folgt eine Ubersicht der 30 Salzpunkte.
Die Ein-Salzpunkte.

Bodenkdrper

KNO,

Mg(NO,), -6 H,0
NaNO,

KCl

MgCl, - 6H,0 (Bischoffit)

H O Q| | »

]
2
™

a

12) Ch. Ztg. 1925, S. 21.
12) Z. anorg. Ch. 100, 161 [1917].
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DieZwei-Salzpunkte Das System (Ky/Mg/Nao/) ((NO,),/CL).
Bodenkdrper Kante Tabelle 1.
- /100 g H.0.

G KNO, und Mg(NO,), - 6 H,0 A—B I. Die Ein-Salzpunkte.

H KNO, und NaNO, A—C t KNO, | Mg(NO,), | NaNO, ~ KCl 'MgCl, | NaCl
I Mg(NO,), - 6 H,0 und NaNO, B—C A 0 13,8 — S _
- : e - e = 20 31,8 — N _ -
J KCl und KMgCL, - 6 H,0 (Carnallit) 40 64,2 — — — - -

_— S e e 60 1105 — — — — —
K KMgCl, - 6 H,0 (Carnallit) n. MgCl, - 6 H,0 D—F 80 168,9 — - — — -
(Bischoffit) B 0 — 66,7 — — — —

. . 20 — 75,4 — — — —

L KCl und NaCl D—F 40 - 84,5 - - — -
I P | 60 — 98,0 — — _ —

M MgCl, - 6 H,0 und NaCl E-F 80 - 16,0 N - - -
- ) N c 0 — — 73,0 — — —

20 — — 88,0 — — —

N KNO; und KCl A—D 40 . o 104.9 . I

s R e 60 — — 124,8 — - =

Mg(NO,), - 6 H,0 und MgCl, - 6 H,0 80 — — 148.1 _ _ —

0 3 N N BR—E s |

(Bischoffit) D 0 . . . 928.5 I

s S - s 20 — — — 34,4 | — —

p NaNO, und NaCl C—F 40 — — _ 40,2 — —

60 = — — — 458 | — —

Die Drei-Salzpunkte. 80 — — — 51,1 | — —

a) Die terniren Systeme. E 0 — — - — 52,9 | —

20 — — — — | 54,61 —

Bodenkérper Fliche 40 — — — — 575 1 —

60 — — — — | 61,0 —

Q KNO,, Mg(NO,),-6 H,0 und NaNO, ABC 80 - — — — — 66,1 . —
,,,,, F 0 - - — — — — | 355
R KCl, KMgCl,-6 H,0 (Carnallity und NaCl 20 . — - — — — | 359
_— DEF 40 — — — ~ — 36,4
; 60 — — — — ] = 871
S KMgCl, -6 H,O (Carnallit) MgCl,-6 H,0 80 | 379

(Bischoffit) u. NaCl . - - - — |3

Tabelle 2.

b) Die reziproken Salzpaare. . .
II. DieZwei-Salzpunkte.

Bodenkdrper Fliche i : i 1
t | KNO, Mg(NO,), @ NaNO, | KCl ]CgCl2 NaCl
T KNO,;, KCl und KMgCl,-6 H,0 (Carnallit) i . .
e S e G 0 | 107 \ 64,7 - - - -
U KNO,, Mg(NO,),-6 H,0 und KMgCl,.6 H,0 20 0 174 720 -
(Carnallit) 40 27,9 . 80,1 - -— -
- ABED 60 450 919 - - - R B
v Mg(NO,), -6 H,0, KMgCl, -6 H,0 (Carnallit) 8 70,0 110,1 o -
und MgCl, -6 H,O (Bischoffit) H 0 | 21,0 - 77,5 -
______ = I 20 38,0 - 93,5 _ _
w ENO,, KC! und NaCl 40 69,4 - 11,4 R B
ACDF 60 114,7 —- 132,3 - - : -
X KNO,, NaNO, und NaCl 80 1721 156,6 I
R S o 1 0, - 61,0 11,0 i Lo
Y Mg(NO,), -6 H,0, NaNO, und NaCl ig o gg’; ﬁg R
BCEF 60 - 91,4 16,8 R N .
Z Mg(NO,), -6 H,0, MgCl, -6 H,0 (Bischoffit) 80 - 108,5 20,5 . - ’ -
und NaCl J 0 - - - 3,7 | 39,1 \ -
- - 20 - - 4,6 | 40,2 -
Die Viersalzpunkte. 40 ) 57 | 41,3
60 e - . 7,1 | 43,3
Bodenkdrper 80 . S 8,8 45,6 R
K 0 - - - 06 | 528 | --
KNO,, Mg(NO,), -6 H,0, NaNO, und NaCl 20 o 07 | 548 -
- : T e 40 - e -1 09 | 563
ENO;. KCl, KMgCl, - 6 H,0 (Carnallit) und NaCl 80 - . - 1,2 59,1 -
e 80 . . - 1,6 ] 62,7 ¢ - -
(3 KNO,, Mg(NO,), -6 H,0, KMgCl,-6 H,0 (Carnallit) u. NaCl L) 0 . .. - J 10,6 -—— . 81,2
S s 20 . - < lb1a7 0 - 29,2
D Mg(NO,), -6 H,0, KMgCl, -6 H,0 (Carnallit), MgCl, - 6 H,0 40 - - - — 19,5 - | 28,2
(Bischoffit) und NaCl 60 - - - 24,6 - 27,2
80 - - 30,0 | -- 264
. e . . . . !
Die zahlenmifligen Ergebnisse sind in folgenden M 0 .- - 1 - | 5Ll = 15
Tabellen zusammengestellt, und zwar in den Tabellen 20 o o T T 8360 14
i : 40 - - - b .. 1569 . 11
1—4 die Werte auf g/100 g Wasser umgerechnet und in 60 | . 1 . leos 1 o8
A : . k4 ¥
den Tabellen 5—8 die Werte nach der graphischen Dar- 80 - - e | — 656 . 05
stellung von Jaenecke. -
In Tabelle 9 sind die Dichten der konstanten Lo- 11) Michels u. Przibylla, Die Kalirohsalze 104

sungen zusammengestellt. [1916].
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(Fortsetzung der Tabelle 2.) Tabelle 4.
i i = IV.Die Vier-Salzpunkte.
t | KNO, . Mg(NO,), | NaNoO, . KCt ] CgCl, | NaCl : : : ‘
| | i
‘ ‘ ‘ ‘ t KNO,  Mg(NO,), | NaNO, | KCI | MgCl,| NaCl
N 0 103 = - | - 280 | — | —— ‘ 1, !
20 198 | — — 829 | — o — u o | 831 | 25 3,4 27 203 | 39
40 44,7 - — 87,2 | — 20 | 63 | 524 5,2 42 ' 251 | 3,0
60 86,0 . 408 | — - 40 16,7 64,8 7.4 61 | 21,5 = 2,1
80 141,4 - i 436 | — — 80 38,1 86,1 11,2 87 | 168 1 12
0 0 — 19,9 & — — | 43,8 — 80 i ! ;
20 — 291 1 — 1425 1 — B 0 | 1,6 . 103 1,4 53 . 31,8 . 51
40 — 442 — — |40 - 20 | 42 132 1,6 7,2 | 813 @ 4,2
60 — 71,6 — — 1385 - 40 80 | 232 2,1 10,3 | 30,4 | 3,4
80 | - - — —- 60 150 = 39,7 2,9 14,7 : 285 | 2,7
P (R — — 44,8 — | — 285 80 Y :
20 ! — — 63,0 — — 23,0 ¢’ 0 1,7 35,2 3,4 1,8 ; 314 1 4,0
40 _ _ 82,0 — — 1208 20 3,9 45,5 6,1 3,2 [ 28,5 | 3,8
60 _ 100.5 — ¢+ _. |18 40 | 113 57,2 92 | 52 | 257 36
80 —_ - 120,7 _— — 16,1 60 t 23,7 78,9 14,7 7,8 ! 21,9 ' 34
80 ! : ‘
2 g 0 . 01 19,4 0,6 0,3 | 426 1,9
Tabelle 3. 20 { 03 29,1 1,7 0,4 \ 41,2 1,7
. . 40 | 0,9 44,0 3,1 06 | 394 1,56
III. Die Drei-Salzpunkte. 60 27 70:1 5.3 0.9 | 36.6 13
a) Die terniren Systeme. 80 1 :
t KNO, | Mg(NO,), | NaNO, | KCl |MgCl, NaCl
- Das System K,/Mg/Na,/(NO,)./Cl.
Q 23 ;g’i gg'g ! }g’g B ﬁ- — in Prismendarstellung nach Jinecke.
s » )| » - - -
40 36,9 774 1 188 — = -— Tabelle 5.
60 60,9 90,7 . 24,3 —_— =
80 95,0 1085 | 320 — e Mol/100 Mol Salz.
R 0 — — ’ — 2,6 f35,9 2,9 I. DieEin-Salzpunkte.
20 — - —_ 4,0 374 1 26 | - .
40 _ . — 55 | 39.3 | 24 t | K M Na, ' (NO 1 H,0
60 o . . 7.0 ‘ 42,0 2.3 i 2 g 2 ! (NOy), | 2 2
80 - - - 84 449 | 23 A 0 ' 1000 | — — 1000 - 8136
8 Y — — — 0,6 . 51,0 1,2 20 100,0 | — - 100,0 . — 3530
20 — — — 0,6 i 53,6 1,1 40 100,0 — — 100,06 — 1750
40 — — — 0.8 | 56,9 0,9 60 100,0 — —  1100,0. -—— 1015
60 — - - 1,1 | 604 | 07 80 1000 | — -- ;1000 -— . 666
80 - - — 14 1655 | 04 B 0 — 100,0 — 11000 -~ 123
, . 20 — 100,0 - 1100,0 ! --- 1095
b) Die reziproken Salzpaare. 40 N 100:0 B 1000 - 970
T 0 1,2 | 16,1 — 4,1 | 366 | — 60 - 100,0 - - 100,0 — 840
20 23 | 176 | — 59 | 34,8 | -- 80 — 100,0 —_ 100,0 — 710
40 46 210 . — 89 | 3356 | — v 0 — 100,0 | 100,0 1295
60 10,1 26,6 | — 18,2 | 81,7 | — 20 — — 100,0 ' 100,0 - 1075
80 | — 40 — 100,0  100,0 © - 900
U 0 30 @ 290 | — 25 | 823 | -- 60 -- - 1000 :100,0 - - 760
20 5,7 355 @ —- 3,9 | 31,0 | - 80 — — 100,0 , 100,0 - 635
40 10,4 46,4 — 59 | 28,7 D 0 100,0 - — I — 100,0 2905
60 19,9 | 683 — 86 | 254 | - 20 100,0 — - —  100,0 . 2405
80 ; - , - 40 1000 = — —  100,0 | 2060
v 0 02 | 196 — 0,4 ‘\ 431 | - 60 100,0 | — — — - 100,0 1805
20 0,3 28,6 - 0,5 | 41,9 - 80 1000 | — = 100,0 = 1620
40 0,4 43,6 — 0,7 . 401 | - E 0 — . 1000 — 1 - 100,0 ' 1000
60 0,5 70,7 - 1,0 373 - 20 — [ 100,0 — -—- 100,0 . 970
80 — — 40 — 1000 — —  100,0 | 920
w 0 8,5 15,1 146  — | 29,5 60 — 1 1000 —- — - 100,0, 865
20 15,2 — 2156 [ 186 . — | 250 80 — | 1000 ~— © — 100,0% €00
40 33,8 - 30,6 22,8 ¢+ — 202 F 0 - - 100,0 | —  100,0 | 1830
60 63,0 — 43,7 27,2 -— | 15,7 20 S 100,0 | -  100,0 ' 1805
80 101,0 - 61,7 (31,8 | — | 12,1 40 - ] - 1000 ' —  100,0 | 1780
X 0 14,8 — 53,9 5,6 | — | 227 60 - | - 1000 + —  100,0 | 1750
20 28,0 - 73,1 71— | 17,2 80 — e 100,0 ~- .100,0 1710
40 54,4 — 94,3 83 | -— 1132
60 96,9 — 118,6 | 106 | — | 11,1
p— J |
Y Bg iy 25,9 151’2 e | 34,1 g’f Tabelle 6.
20 - 34.1 7.0 . 1303 | 52 II. Die Zwei-Salzpunkte.
40 - 46,2 9,8 — 271 43 - , =
60 | - 71,6 13,3 — 1229 3,4 t K, Mg Na, |[(NOp| Cl, | H,0
80 | - ) |
| ' v
Z 0 . - 194 | 05 - 431 | 2,0 G 0 ! 11,0 89,0 — 100,0 i — 11135
20 | - 28,1 16 | - 41,6 1,8 20 150 ! 85,0 — | 1000 : — ' 970
0 ;- 427 28 | — 395 | 16 40 20,6 | 79,6 — 100,0 | — 826
60 | - 696 | 48 | -~ |365 | 14 60 26,6 & 73,6 — 100,0 | — 660
80 1 - | | 80 32,0 68,0 — 1000 — 510
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(Fortsetzung der Tabelle 6.) (Fortsetzung der Tabelle 7.)
— ———— — -
t { K, Mg Ng, |(NOp,| I, ! H,0 t K, | Mg Na, | (NOp,| Cly | H,O
H 0 18,5 — ! 81,56 1100,0| — 995 v 0 0,5 99,5 - 22,5 “ 77,6 | 946
20 25,5 — 74,5 11000 — 750 20 1,0 99,0 — 30,5 | 695 | 875
40 34,5 - 65,5 | 1000 — 555 40 1,0 99,0 —_ 41,0 59,0 | 1766
60 42,0 — 58,0 | 100,01 — 410 60 1,0 99,0 — 54,6 | 455 | 635
80 48,0 — 52,0 100,0 | — 315 80 —
i 0 — 86,5 136 |100,0 — 1170 w 0 29,0 — 71,0 27,0 | 73,0 | 1155
20 — 86,5 13,5 | 1000 — 1025 20 37,0 — 63,0 37,6 | 62,6 | 1025
40 — 86,5 13,5 |100,0 — 905 40 ! 415 — 52,6 51,6 | 485 | 826
60 ;i — 86,0 13,0 |100,0 | — 775 60 56,0 — 44,0 64,0 | 36,0 | 625
80 [ — 86,0 14,0 | 100,0 | — 656 80 60,5 — 39,5 73,0 27,0 ' 475
1 0 5,5 94,5 — — 1100,0 | 1275 X 0 18,0 — | 820 62,6 375 895
20 7,0 93,0 — — 1100,0 ' 1225 20 24,5 — ' 15,5 74,6 | 26,5 | 725
40 8,0 92,0 — — [100,0 | 1175 40 33,0 — 67,0 83,0 | 17,0 | 560
60 ! 9,5 90,5 — ¢ — 11000} 1105 60 41,0 — 590 87,6 | 12,6 | 415
80 ' 11,0 89,0 — — 1100,0 | 1035 80 47,5 — | 525 91,0 | 9,0 | 305
K 0 0,6 99,5 — — 1100,0 | 995 Y 0 — 87,0 | 13,0 33,0 | 67,0 | 905
20 1,0 99,0 — — 1100,0 965 20 — 86,5 13,5 43,0 | 57,0 | 875
40 1,0 99,0 — — 1100,0 930 40 — 86,6 13,6 53,6 | 46,6 | 805
60 1,5 98,5 — — 1100,0| 880 60 — 87,0 13,0 67,6 | 32,6 | 670
80 1,5 | 985 — — 100,0 | 830 80 - :
L o | 210 | — 79,0 — 1100,0 | 1640 Z 0 — 97,0 3,0 225 | 776 1 920
20 & 2856 | — 71,6 — 1100,0 | 1590 20 — 96,5 3,5 31,0 | 69,0 | 850
40 | 350 — 65,0 — 1000 1495 40 — 96,0 4,0 41,5 | 58,5 | 760
60 J 41,5 — 58,6 — 1100,0 | 1410 60 — 95,5 4,5 55,56 | 44,56 | 625
80 | 470 — 53,0 — 1100,0 | 1305 80 — i
S I R B S R il A fabelle 8
10 l - 9815 1:5 — 11000! 915 IV. Die Y}?ri-VSarlﬂzpunI:te.
60 — 99,0 1,0 — 100,0 | 865 t K, | Mg Na, (NOp, | Cl H,0
80 — 99,5 0,5 — 100,0 | 805 ‘ L
N 0 100,0 — — 21,5 . 78,5 | 2325 p) g 0 | 5,0 87,0 8,0 47,6 | 52,6 | 815
20 100,0 — — 30,0 | 70,0 | 1770 20 8,0 84,5 7,6 57,0 | 43,0 | 746
40 1000 | — - 47,0 1 53,0 | 1175 40 145 | 785 7,0 66,6 | 33,6 | 6565
60 1000 | — — 61,0 39,0 795 60 | 230 | 70,0 7,0 77,6 | 22,6 | 515
80 100,0 b — 70,6 29,6 | 560 80 !
0 0 — | 100,0 — 225 77,6 940 B’ 0 86 . 81,0 10,6 | 17,0 | 83,0 | 1110
20 — | 1000 — 30,6 69,6 | 860 20 13,0 78,5 8,6 22,6 | 77,6 | 1055
40 — | 100,0 — 41,0 59,0| 765 40 17,5 76,0 6,5 33,0 | 67,0 | 895
60 — 100,0 — 54,5 455 | 625 60 22,0 72,5 556 | 46,0 , 54,0 | 710
80 — | 1000 — 80 | |
p 0 S 100,0 54,0 46,0 | 1130 ¢ 0 3,0 88,5 8,5 41,6 . 58,6 | 870
20 S 100,0 65,56 34,6 | 975 20 6,0 84,5 9,5 50,6 | 49,5 | 770
40 - 100,0 73,0 27,0 | 840 40 11,0 79,0 10,0 59,6 | 40,5 | 670
60 . ) _ 1000 79.0 21,0 740 60 16,0 73,0 11,0 70,5 29,6 530
80 — \ — 1000 84,0 16,0 655 80
- lle 7 D’ 0 0,5 96,0 3,5 225 | 77,56 | 925
labelle 7. 20 0,5 96,0 3,6 31,5 | 685 | 840
III. DieDrei-Salzpunkte. 40 1,0 95,0 4,0 42,6 | 57,5 | 740
a) Die terniren Systeme. gg 2,0 93,5 4,5 56,6 | 43 | 605
¢ | K, i Mg Na, (NOy,| Cl, . H,0 Das System K,/Mg/Na,/(NO,)./CL.
Tabelle 9.
0 0 11,5 75,5 13,0 1000 ;. — 1035 Dichten der konstanten Ldsungen.
20 @ 17,0 70,0 13,0 .100,01 — 840 — : -
40 ' 225 64,0 13,5 1000 — 680 ol A '1,085] B |1.366] C } 1,348 | D) | 1,156 | E | 1,329
60 28,5 58,0 13,6 :100,0 — 530 20 1,162 | 1,386 | 1,406 1,177 1,332
80 34,0 52,5 13,5 . 100,0 | — 400 40 1,250 (1,417 | 1,441 1,189 1,337
R 0 4,0 90,0 6,0 — | 100,0 | 13265 60 1,343 | 1,470 1,467 1,199 1,346
20 6,0 89,0 5,0 — | 100,0 | 1260 80 1,440 | 1,656 1,484 1,207 1,362
40 8,0 87,5 4,6 — 11000 | 1185 olF®) 1,209 6 1,411 | H | 1,418 1 [1,89:] J |1,262
60 9,0 87,0 4,0 — | 100,0 | 1095 20 1,200 ;1,437 1,486 1,414 1,274
80 10,0 86,5 3,5 -~ ] 100,0 | 1010 40 1,192 11,478 1,659 1,445 1,284
S 0 0,5 97,5 2,0 — 1100,0 | 1010 60 1,183 1,634 1,637 1,484 1,292
20 0,5 98,0 1,5 — 1100,0 | 970 80 1,175 /1,605 1,720 1,631 1,298
40 1,0 98,0 1,0 — |100,0, 910 ol ¥ |1,330{L"% 1,234 M 1,327 | N |1,194]| O | 1,377
60 1.0 98,0 1,0 ~ | 100,0 - 860 20 ! 1,332 11,237 | 1,333 i 1,240 1,403
80 5 . 975 1,0 — 1000 795 40 | 1,336 1,240 11,341 | 1,309 1,442
S [ 60 1,343 1,244 1,349 {1,397 ) 1,507
b) Die reziproken Salzpaare. 80 1,354 1,250 1,339 11,496 !
T 0 6,5 935 ' — | 225 77,5 1075 ol P |1,842] Q |1,424¢ R 1,278] § 1,327 T 1,332
20 9,5 90,5 — 240 ; 76,0 ! 1035 20 1,378 1,476 1,277 1,332 1,346
40 146 855 — 28,5 | 71,56 = 960 40 1,408 l1,535 1,281 1,339 1,368
60 21,5 78,5 — | 350 | 650 : 846 60 1,432 : 1,601 1,288 1,347 1,398
80 - 80 ! 1,450 | 1,674 1,300 . 1,363
v 0 ‘ 55 94,5 - 37,0 | 63,0 ggg . 153Ta ndolt-Bérnstein-Roth, Phys.-chem. Tabellen,
20 90 91,0 - 43,0 57,0 5. Aufl. 1923, S. 39 und 44.
¢ 130 87,0 — 815 485 780 1) Michels u. Przibylla, Die Kalirohsalze S. 106 [1916].
60 17,5 82,5 — 63,5 | 365 630 ) Michels u. ylla, -

17) Serowy, Kali 17, 23, 347 [1923].
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gewandte Chemie

(Fortsetzung der Tabelle 9.)

ol v "1,381] v ‘1,379 w 1,315] x 1,424 v | 1,38
20 ‘1,407 D 1,405 1,356 i 1,481 '1,408
40 : 1,451 1,444 1,406 i 1,548 1,440
60 | 1,625 1,509 . 1,484 11,626 1,491
80 i 1,675 11,716

ol 7 1,389 1 1,421 | B’ . 1,332 | ¢ 1,419 D’ 1,391
20 I 1,413 1,472 | 1,350 . 1,466 1.415
40 1,450 1,531 11,393 f1,523 1,452
66 (1,517 11,599 ' 1,461 | 1,590 1,519
80 ‘ : :

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

Die Losungen sind zum grofiten Teil von verschie-
denen Forschern untersucht worden. In Tabelle 1 sind
die Werte aus Landolt-Bérnstein angegeben.

Magnesiumchlorid ist ausfithrlich von van’tHoff
und Meyerhoffer untersucht worden *).

Die Loslichkeitsverhiltnisse von Magnesinmnitrat
sind nur zum Teil und liickenhaft untersucht worden.
Angaben iiber die Loslichkeit oberhalb 90 ° sind in der
Literatur nicht angefithrt. Unterhalb 90° sind von Funk
und Mylius?) zwei Hydrate erwihnt, mit 9 H,0 und
6 H,0. In dem von uns untersuchien Gebiet wird nur das
Hydrat mit 6 H,O als existenzfihig angegeben, das bei
90 ° schmilzt. Zwischen 60° und 90° aber werden zwei
verschiedeme Ldslichkeiten angegeben. Man darf an-
nehmen, dafl fiir den riickldufigen Ast der Fig. 1 in der
Loslichkeitskurve schon eutektische Gemische mit nied-
rigen  Hydraten (mit 4H,0?) vorliegen. Dieser
Schwierigkeiten wegen und des niedrigen entekiischen
Punktes des Gemisches Bischotfit/Mg(No,), - 6H,0 wegen,
sind die Magnesium enthaltenden reziproken Salzpaare
hei 80 ® nicht untersucht worden.

II. Die Zwei-Salzpunkte.
1. Punkt G. Das bindre System K,Mg/(NO,)..
Der Verlauf dieses Systems ist ohne weiteres nicht
aus der Prismendarstellung zu ersehen. Es ist deshalb in

1) Z. physikal. Ch. 21, 75.
19) 7. amorg. Ch. 20, 395; B. 32, 96; B. 30, 1718 und 1897.

Das binare System KNG3/Mg(NO;),

Iig. 2 die allgemein iibliche einfache Koordinaten-
darstellung gewihlt worden. Die Werte sind fiir Gramm
auf 100 g Wasser angegeben. (Vgl. Tab. 2.)

Fig. 2 zeigt, in welchen Fillen man durch Abkiithlung
aus den Dbeide Salze enthaltenden Mischlaugen nur ein
Salz als Bodenkorper erhalten kann. Alle geséttigten
Laugen (aber nicht ausgeglichene) mit nicht mehr
Mg(NO,), als der Loslichkeit des Magnesiummitrats in
Punkt G, entspricht, lassen bei Abkiihlung bis 0 ° reinen
Kalisalpeter fallen, das sind alle Laugen, welche auf
100 Teile H,0 nicht mehr als 64,7 Teile Mg(NO,), ent-
halten. Hieraus kann sich die Herstellung von reineu
Kalisalpeter ergeben %). Z. B. kann aus der Verarbeitung
von Dolomit mit Salpetersiure der Kalk mit Kalium-
sulfat gefallt werden. Es tritt dann im bindren System
Ca/Mg/(NO,), an Stelle des Ca das K, Der besondere
Vorteil der Verarbeitung dieses Systems liegt darin, daf
man die Mdoglichkeit hat, ohne Verdampfarbeit Kali-
salpeter zu erhalten. Nimmt man z. B. fiir die Zusammen-
setzung des Dolomwmits die theoretische Zusammensetzung
CaCO,-MgCO,, so entsteht hieraus eine Nitratmischlauge,
welche auf 2 Mol KNO, 1 Mol Mg(NO,), oder auf 202 Teile
KNO, 148 Teile Mg(NO,), enthidlt. Laugen dieser Zn-
sammensetzung miissen in Fig. 2 auf der Linie 0,0,
liegen. Diese schneidet die Kurve A,, G, in 8,. Dem-
nach entspricht S, einer gesittigten nicht ausgeglichenen
Lauge, wie sie aus der Verarbeitung von reinem Dolomit
entstehen kann. Der Punkt S, liegt im KNO.-Feld, 146t
also bei Abkithlung zuerst nur Kalisalpeter fallen, und
zwar so lange, bis S, 8, S, die Kurve G, G,, G,, G, G,,
schneidet. Dieses ist bei S, der Fall, und zwar wie die
Figur zeigt, bei 25,5 ° Eine heiff gesattigte Nitratlauge,
aus Dolomit entstanden, kann also bis 25,5° zur Dar-
stellung von Kalisalpeter abgekiihlt werden. Da nun aber
der Dolomit meistens mehr CaCO, enthilt als der theore-
tischen Zusammenseizung entspricht, wird Punkt S,
meistens weiter rechts in der Figur liegen als gezeichnet.

20} D. R. P. Anmeldung W. 69 432,
Das binare System KNG3/NaN0;
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kann ncch bedeutend unter 25,5 ¢ gekiihlt werden, ohne
eine Verunreinigung des Kalisalpeters beflirchten zu
miissen. Umgekehrt wiirde jede heifie gesittigte Misch-
lauge mit weniger als 10,7 Teilen KNO, auf 100 Teile
H,O bei Abkithlung bis auf 0° reines Mg(NO,),-6H,0
fallen lassen. Dieser Fall diirfte indessen keine prak-
tische Bedeutung besitzen.

2. Punkt H. Das bindre System K,/Na,/(NO,),.

Dieses Systewm ist bereits frither von Reind ers?!)
und Kenjiro Uyeda?*) untersucht worden. Wir
haben Abweichungen von den Werten von Reinders
gefunden. Zum besseren Vergleich sind die Werte von
Reinders fir die von uns gewihlien Temperaturen
durch Interpolation umgerechnet worden.

Die Tabelle 10 zeigt beide Werte nebeneinander
(auch die von Reinders benutzten Ein-Salzpunkte
decken sich nicht ganz mit den unserigen, Reinders
hat also die Werte von Landolt-Bdrnstein nicht
benutzt; ob eigene Bestimmungen vorliegen, entzieht sich
unserer Kenntnis).

Tabelle 10.
st:‘ezl: Temperatur
punkt 00 | 20° | 40° | 60°  80°
‘ Frowein- . =
KNO, | v.Mihlendan | 2t | 38 | 69 11471721
. i Reinders 13,0 | 39,0 | 72,0 115,0 | 162
I i
| Frowein- }
NaNO, | v. Miihlendahl 77,5 | 93,5 | 111,4 | 132,3 | 156,6
. Reinders 77 96 121 | 154 194

Fig. 2 und Tabelle 10 zeigen, daf} bei allen Tempe-
raturen die Loslichkeit von Natriumnitrat in Wasser bei
Gegenwart von Kaliumnitrat erhéht wird und nicht ernied-
rigt, wie man dem Massenwirkungsgesetz nach annehmen
konnte. Diese Tatsache ist trotz allen sonstigen Ab-
weichungen {bereinstimmend von Kenjiro Uyeda,
Reinders und uns gefunden worden. Umgekehrt
findet man, dafl nach unseren Ergebnissen ebenfalls die
Loslichkeit von Kaliumnitrat bei allen Temperaturen bei
Gegenwart von Natriumnitrat erhoht wird. Die Werte
von Reinders lassen diesen Schlufl nur fir die
mittleren Temperaturen zu; sowohl bei 0 ° als auch bei
60" und 80° findet Reinders entweder iiberhaupt
keine Loslichkeitszunahme fiir Kaliumnitrat bei Gegen-
wart von Natriumnitrat oder eine Abnahme, wie es be-
sonders bei 80 ¢ der Fall ist. Der unregelmaflige Verlauf
der Zahlen vou Reinders spricht fiir die Richtigkeit
unserer Beobachtungen. Auch steht die Erscheinung
einer Loslichkeitserhthung durch die Gegenwart einer
anderen Komponente vielleicht nicht so vereinzelt da,
wie man im ersten Augenblick annehmen sollte, z. B.
wird nach Etard ?*) die Loslichkeit von Bariumchlorid
in Gegenwart von Bariumnitrat erhoht, statt erniedrigt.
Ein weiteres Beispiel von Loslichkeitserhohung einer
Komponente durch Hinzulritt einer anderen Komponente
findet man im terndren System K,/Mg/Na,/(NO,),. Im
Vergleich zu den beiden biniren Systemen K,Mg/(NO,),
und Na,/Mg/(NO,), ist die Loslichkeit sowohl des Kalium-
nitrats als des Natriumnitrats im terniren System grofier
als in den erwihnten bindren Systemen. Es darf also
erwartet werden, dafl sich diese Erscheinung wiederholt,

21) Z. anorg. Ch. 93, 202 [1915].

22) Mem. of the Coll. of Seience Ing., Kyoto Imp. Univ. 1909,
10 11, S. 245—251.

23) Ann. de Chim. et de Phys 13, 275 [1894].

z. B. im terndren System Ba/Cl,/(NO,),/Br, verglichen it
den bindren Systemen Ba/Cl,/Br, und Ba/(NO,),/Br,. Diese
Systeme sind bis jetzt noch nicht untersucht worden.

Es haben nun sowohl Kenjiro Uyeda als auch
Reinders Erklirungen versucht. Uyeda nimmt die
Bildung von Doppelsalzen an; Reinders fafit das
Eutektikum der Schmelzkurve KNO,—NaNO, als End-
punkt der Polytherme des Zwei-Salzpunktes auf. Da nun
weiter der Schmelzpunkt des eutektischen Gemisches
ziemlich niedrig liegt, bei 218° nimmt Reinders an,
daf3 auch bei etwas niedrigeren Temperaturen die Lo-
sungen des bindren Systems schon wasserdrmer sein
kénnen als diejenigen der reinen Salze.

Diese Auffassung von Reinders scheint uns irrig
zu sein, denn seine Erklirung steht im Widerspruch mit
den von Etard, uns und zum 7Teil auch von Rein-
d e rs selbst gefundenen empirischen Zahlen. Wire seine
Erkliarung richtig, so miifite sich die Loslichkeitserhohung
bei 80° stirker auswirken als bei 0° In den beiden
erwiahnten binfdren Systemen ist die erhthte Loslichkeit
fiir alle vier in Frage kommenden Komponenten nur bei
0° gefunden worden. Bei Kaliumnitrat, Natriumnitrat
und Bariumchlorid wird der Unterschied gegeuiiber der
Loslichkeit des reinen Salzes mit steigender Temperatur
immer geringer, wihrend die Ld&slichkeit des Barium-
nitrats schon bei 40° in eine Loslichkeitserniedrigung
umschligt. Aus diesen Griinden scheint uns die Auf-
fassung von Reinders nicht haltbar.

Die Auffassung von Kenjiro Uyeda hingegen
ist nach dem vorliegenden Material moglich. Es wire
aber noch einfacher, polymere Verbindungen anzu-
nehmen; fiir diese Auffassung wiirde ganz besonders
sprechen, daff die Loslichkeitserhthungen am ausgeprég-
testen bei tiefen Temperaturen in Erscheinung treten.

Das bindre System K,/Na,/(NO,), gehort zum tech-
nisch wichtigenr reziproken Salzpaar K/Na/Cl/NO,, die
Grundlage fiir die bis jetzt gebrduchliche technische Her-
stellung von Kaliumnitrat aus Chilesalpeter.

8. Punkt I. Dasbinire System Mg/Na,/(NO,)..

Als einziges Systemn zeigt dieses System unabhingig
von der Temperatur ein konstantes Gewichtsverhiltnis
der beiden Komponenten. Es inuf} also in der graphischen
Darstellung die Polytherme des Zwei-SalzpunktesI I, —I,
nicht nur eine Gerade sein, sondern auch enden in dem
Schnittpunkt der Koordinaten.

Eine technische Bedeutung konnte das System zur
Darstellung von Natrinmnitrat erst dann gewinnen, wenn
der Luftstickstoff billiger als heute gebunden werden
kann und eine technische Herstellung von Natriummitrat
Aussicht hat, den Konkurrenzkampf gegen Chilesalpeter
zu bestehen. In dem Falle konnte das Natriumnitrat
shnlich hergestellt werden, wie 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 Ausbeute diirfte aber ge-
ringer sein, weil der Loslichkeitskoeffizient von Natrium-
nitrat nicht so grof§ wie der von Kaliumnitrat ist und das
Glaubersalz betriichtliche Mengen Wasser mitbringt.

4. Punkt J und K. Das bindre System K./Mg/CL.

Dieses System ist bereits frither von van’tHoff
und Meyerhoffer?2*) untersucht worden, in neuerer
Zeit auch von Keitel?®).

24) Ogeanische Salzablagerumgen, S. 14.
25) Kali 17, 248 [1923].
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5 und 6. Punkt M und L. Die bindren Systeme
Na,/Mg/Cl, und K/Na/CL
Auch diese beiden Systeme sind schon frither aus-
fiihrlich bearbeitet worden von Precht?*), Keitel *)
und anderen.

7. Punkt N. Das bindre System K/NO,/CL
Dieses System gehort zum reziproken Salzpaar
Na/K/NO,/Cl. Es wird dort ndher beriicksichtigt.
8. Punkt 0. Das bindre System Mg/(NO,),/CL,.

Dieses System kommt technisch bei der Konversion
von Mg(NO,), mit KC! und NaCl vor. Siehe Seite 1497
und 1499,

9, Punkt P. Dasbinédre System Na/NO,/CL

Dieses System kommt technisch bei der Konversion
von NaNO, mit KCI vor. Siehe Seite 1498,

II1. Die Drei-Salzpunkte,
a) Terndre Systeme.
1. Punkt Q. Dasternidre System K,/Mg/Na,/(NO,),.

Dieses System bildet eine der Grundfléichen des das
ganze doppelt - terndire System K,/Mg/Na,/(NO,), dar-

Das ternare System
KZ»Mg:NaZ»[NDS)z, %
bei 0°u. 60°

Nay

Fig. 3.

stellenden Prismas nach Jaenecke. In der graphischen
Darstellung Fig. 3 fallen zunichst zwei Besonderheiten
auf: die nahezu unverinderliche Lage des Punkies I bei
sieigender Temperatur und das mit steigender Tempe-
ratur rasche Anwachsen des NaNO,-Feldes auf Kosten des
KNO,-Feldes. Vergleicht man weiter die Lage des
Punktes Q mit der Lage des Punktes S (Gleich-
gewicht Carnallit/Bischoffit/NaCl) im bekannten System
K,/Mg/Na,/Cl,, so fdllt das bedeutend schnellere An-
wachsen des Mg(NO,).-6 H,O-Feldes gegeniiber dem
MgCl,-6H,0 (Bischoffit-)Feldes auf. Wihrend das
Bischoffit-Feld zwischen 0° und 80° in der Dreiecks-
darstellung kaum an GroBle gewinnt, nimmt das
Mg(NO,),-6 H,O-Feld, das schon bei 0° erheblich grofier
ist als das Bischoffit-Feld im gleichen Temperatur-
intervall um das 2—3 fache zu.

28) Kalirohsalze, v. W. Michels, S. 104,

27) Kali 17, 248 [1923].

Die unverinderliche Lage des Punktes I ist be-
griindet durch das konstante Verhiltnis %, auf das bei

der Behandlung des bindren Systems Mg/Na,/(NO,)
schon hingewiesen wurde.

Die grofie Abhingigkeit von der Temperatur fiir die
Gestaltung der NaNO,- und KNO,-Felder bringt einen be-
sonders groflen Unterschied in der Zusammensetzung des
Bodenkorpers, je nachdem er sich aus einer Ldsung
durch isotherme Verdampfung bildet oder durch Ab-
kithlung. Als Beispiel sei der Verlauf beider Vorginge
verfolgt an einer Losung, deren Salzbestandteile durch
den willkiirlich gewihlten Punkt p der Fig. 4 dargestellt
werden.,

2

a) Kristallisation durch isotherme Verdampfung bei 800,

In Mol auf 100 Mol Salz ausgedriickt, ist der Punkt p fest-
gelegt durch 25,0 K, + 20,0 Mg + 55,0 Na,. Die der Losung
entsprechende Wassermenge kann durch geradlinige Inter-
polation aus den Wassermengen der Losungen Cg, und p, ge-
funden werden. Ks ist also erforderlich, die Lage des Punktes
p: genau zu bestimmen. Dieser Punkt, im Schnittpunkt der
Geraden Cp wund QH, kann aus <den Gleichungen der Geraden
Cp, der Geraden QH wmnd der allgemeinen Xoordinaten-

gleichung gefunden werden.

Fig. 4.
Gleichung der Geraden Cp.
K, 250 _
Mg~ 20,0 20,0 K, — 25,0 Mg = 0 )
Gleichungder Geraden QH.
H= 0,0Mg 52,0 Na,
Q = 52,5 Mg 13,5 Na,
— 52,5 Mg 38,5 Na,
N 38,5 Mg
Naz = 52,0 '52’5'—
38,5 Mg - 52,5 Na, = 2730 (1D

Allgemeine Koordinatengleichung.
K. Mg -+ Na, = 100 (111)
Die Aufldsung der Gleichung (I), (II) und (III) ergibt:
p: = 39,5 K.+ 31,5 Mg 4 29,0 Na,

Berechnung des Wassergehaltes von p und p;.

H= 0,0Mg 315 H,0
Q = 52,5 Mg 400 H,0
52,5 Mg 85 H,0
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Hieraus engibt sich fiir den Wassergehalt von pj:

H,Op, = 315 -+ 8—2545% = 365
und hieraus und aus C der Wassergehalt von p:
C = 00K, 635 H,0
p: =395 K, 1365 H,0
395K, — 270 H,0
H.0p =635 — fgg K, = 465

Die Punkte p und p, werden also folgendermafien dar-
gestellt, in Mol auf 100 Mol Salz:
P = 39,5 K, -}- 31,5 Mg -} 29,0 Na, - 365 H,0
p = 250K, - 20,0 Mg + 55,0 Na, -+ 405 H,0
oder in g/100 g H,0
p = 60,5g KNO,+35,5g Mg(NO,).+ 111,5 g NaNO;+ 100g H,0
p, = 1222g KNO, - 71,7g Mg(NO;),4 75,8 g NaNO,-- 100 g H,O
Es kann nun von p bis p; die Menge ausgefallenes NaNO,
und die Menge verdampften Wassers durch einfache Sub-
traktion berechnet werden:
p = 60,5g KNO, + 35,5 g Mg(NO,), 4-111,5g NaNO,; -}- 100 g H,0
p; = 60,6g KNO; - 35,56 g Mg(NO;). -- 37,56g NaNO, 4 49,5¢ H,0
Von p bis p, ausgefallen 74,0 g NaNO,
verdampft 50,6 g H,O
Ahnlich ergibt sich fiir die Verdampfung von p, bis Q:
p, = 60,56 g KNO, 4 35,5 g Mg(NO,), -I- 37,5 g NaNO, - 49,5 g H,0
Q = 19.8¢ KNO, 4- 355 g Mg(NO,)Ja+ 12,3 g NaNO, + 32,7 g H,0
von p, bisQ ausgefallen 40,7g KNO; -+ 25,2g NaNO,
verdampift

16,8 ¢ H,0

Eine Losung p, die bei 80° auf 100g H,0 60,56 g KNO;,
35,5 g Mg(NO;); und 111,5 g NaNO, enthilt, 148t also bei iso-
thermer Verdampfung von 50,5 g H,0, 74,0 g reines Natrium-
nitrat fallen. Erst dann fillt Kaliumnitrat neben Natriummitrat
aus, und zwar bei weiterer Verdampfung von 16,8 g H,O fallt
ein Gemisch von 40,7 ¢ KNO, neben 25,2 g NaNO; aus. Wird
noch weiter eingedampft, so fillt auch Magnesiumnitrat aus.
3is zu diesem Punkt konmen also 67,3% des Wassers ver-
dampft werden.

#) Kristallisation durch Abkiihlung auf 00,

Die Menge und Zusammensetzung wdes Kristallproduktes
laBt sich aus dem gegebenen Mengen des Punktes p bei 80°
verrechnen, denn bis zur Kristallisation von Kaliumnitrat bleibt
das Verhiltnis KNO; : Mg(NO;), : H;O konstant und nach Be-
ginn der Ausscheidung von KNO, immer moch das Verhiltnis
Mg(NO;), : H;0.

In Fig. 5 ist auf der Ordinate der Wassergehalt der Punkte
H und Q von 0° bis 80 ¢ aufgetragen, auf der Abszisse das dazu-
gehdrige Mg-Verhdltnis. Da dieses Verhiltnis auch fiir pgo
bekannt ist, so findet man fiir alle Temperaturen das Mol-
verhiltnis H,0 : Mg(NO,), im Schnittpunkt der Geraden HQ
mit Opso.

Hierans 1483t sich die Lage des Punktes p fiir alle Tempe-
raturen in der Dreiecksdarstellung bestimmen, denn p muf
auch im Dreieck auf der Geraden HQ liegen. Man findet so fiir:

P, = 14,5 K, + 43,5 Mg +- 42,0 Na, + 1015 H,0
Peo = 21,5 K; + 84,0 Mg -+ 49,5 Na, + 795 H,0
Pso = 29,5 Ky -+ 26,0 My - 44,5 Na, -|- 605 H.O
po umgerechnet auf die gleiche Menge wie pgp ergibt:
po = 11,5 K; -} 20,0 Mg - 25,5 Na, 4- 465 H,0

Es sind also bei Abkiihlung auf 09 von 25,5 Mol K;(NO,)»
13,56 Mol = 54% ausgefallen und von 55,0 Mol Na,(NO;).
39.5 Mol =53,7%.

2. Punkte R und S. Das ternidre System
K,/Mg/Na,/CL,.
Dieses System ist von van’t Hoff und seinen
Schiilern untersucht worden, in neuerer Zeit auch von
Serowy?).

28) Kali 17, 23, 347 [1923].

b) Die reziproken Salzpaare.

1. Punkte T, U und V.Das System K, Mg/Cly/(NO,)..

Fir die Konversion von KCl mit Mg(NO,), bildet
dieses System die Grundlage 2°). Es ist aufgebaut aus
den Dbindren Systemen K.Mg/(NO,), (Punkt G),
K,/Mg/Cl, (Punkte I und K), K,/CL/(NO,), (Punkt N)
und Mg/Cl,/(NO,), (Punkt O). Fig. 6 bringt die gra-
phische Darstellung fiir die Temperaturen 0¢ und 60 °.
Sie zeigt deutlich innerhalb wie weit gezogener Grenzen
die Herstellung von Kaliumnitrat durchfiihrbar ist.
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Fig. 5.

Weiter ergibt sich, daB KNO, und Carnallit neben-
einander als Bodenkorper bestindig sind, wihrend dies
bei Mg(NO,),-6 H,O und KCl nicht der Fall ist. Magne-
siumnitrat steht aus verschiedenen Rohstoffen in uner-
schopflichen Mengen zur Verfiigung, sobald am beliebigen
Ort synthetische Salpetersiure hergestellt wird, sei es
nun aus den Dolomitvorkommen oder aus den magne-
siumhaltigen Kalirohsalzen.

Es kann hier nicht naher auf die Anwendung dieses
Systems auf die einzelnen sich im Betrieb ergebenden
Schwierigkeiten eingegangen werden; nur sei hier
wenigstens die so wichtige Frage der Magnesiumchlorid-
abstoBung beriihrt. Nach Ausscheidung des Salpeters
bleibt eine stark stickstoffhaltige Magnesiumchloridlauge
iibrig, die weder des Stickstoffgehaltes wegen abgestofien
werden kann, noch des nach jedem Arbeitsgang sich an-
reichernden Magnesiumchlorids wegen, wieder in den
Betrieb zuriickgenommen werden kann.

Das Magnesiumchlorid kann nur iiber dem Umweg
des Carnallits abgestoflen werden; dadurch kann das
Magnesiumchlorid in fester Form von den stickstoft-
haltigen Laugen getrennt werden. Hierzu wire es also

20) D. R. P. 321 030 und 3385 819.
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erforderlich, die Konversion mit einem Uberschufi an
Kaliumechlorid auszufithren, und zwar stéchiometrisch auf
1 Mol Mg(NO,),-3 Mol KCL. Es fragt sich nun, ob es vor-
teilhafter ist, das gesamte Kaliumchlorid sofort zu ver-
arbeiten, oder etwa erst mit 2 Mol KCI zu konvertieren
und in einem spiteren Arbeitsgange ein weiteres Mol KCl
fiir die Abscheidung des Chlormagnesiums als Carnallit
hinzuzufiigen. Unser Diagramm gibt nun Aufschlufl, wie
am vorteilhaftesten vorzugehen ist. Man wird bei mog-
lichst hoher Temperatur mit einem Uberschufl an
Magnesiumnitrat verlésen und 148t dann bei moglichst
tiefer Temperatur kristallisieren (wenn mdoglich Anwen-
dung von kiinstlicher Kilte). Der Uberschufi an Magne-
siumnitrat soll so bemessen sein, dafi bei Abkithlung und

Das reziproke Salzpaar

aufgebaut: K,/Na,/(NO,), (Punkt H), K/,Na,Cl, (PunktL),

K,/(NO,),/Cl,

(Punkt N) und Na,/(NO,), (Punkt P).

Bereits frither hat Kenjiro Uyeda??), die Gleich-

gewichte dieses Systems bei

bestimmt;

Rein-

ders3') hat diese Untersuchungen fiir die Tempe-

raturen 5° 50° und 100° erginzt.

Wir haben Ab-

weichungen von den Werten von Reinders gefunden.

~

Fig. 7 und 8 ermiglichen einen Vergleich, in Fig. 7 sind
unsere Werte interpoliert auf die von Reind ers ange-
wandten Temperaturen, in Fig. 8 ist umgekehrt verfahren.

Da unsere Untersuchungen zeitlich begrenzt werden
mufiten, und wir auch nur zunichst eine solche Genauig-
keit erzielen wollten, wie sie fiir betriebliche Anforderun-
gen notig war, so konnen die von uns gebrachten Werte

Hin Hsp Moy HazHps

Hs  Hs ~

Kristallisation der Puukt T, erreicht wird. Erst dann gibt
man der Mutterlauge neue Mengen Kaliumehlorid zu, um
im Verdampfer zu Carnallitausscheidung zu gelangen. Da
das Carnallitfeld mit der Temperatur betrichtlich wéchst,
s0 wird man bei moglichst hoher Temperatur verdampfen
und der Lésung durch Beigabe von Kaliumchlorid eine
solche Zusammensetzung geben, dafl bei geniigend durch-
gefithrter Verdampfung und Abkiihlung der Punkt V, er-
(Praktisch wird man jedoch die Ver-
dampfung nicht so weit durchfithren kénnen.) Man ver-
meidet dadurch einen unniitzen Kreislauf von festem
Kaliumchlorid oder Kaliumnitrat.
Carnallit an, je ofter man die Verdampfarbeit unter er-
neuter Zugabe von Kaliumchlorid wiederholt. Es ist Auf-
gabe des Betriebes, hier die wirtschaftlichste Grenze zu
ziechen, er kann aber dieser Aufgabe nur gerecht werden

reicht

bei rechnerischer Beriicksichtigung der

Gleichgewichte. Das Bild verschiebt sich natiirlich bei

wird.

Es fallt um so mehr

vorliegenden

Gegenwart von Natrivmchlorid, es ist in dem Fall nicht
V., anzustreben, sondern ®.

2, Punkte W und X. Das System K,/Na/(NO,),/CL.

Dieses System bildet die Grundlage fiir die bis jetzt
gebriuchlichste Herstellung von Kalisalpeter, fiir die
Konversion von NaNO, mit KCl. Es ist aus folgenden,
teilweise schon frither, besprochenen Zwei-Salzsystemen

— sk, Ko/Mg/(ND3)/Clp ber D°uB0° My e ‘
5 20 6 40 £0 80 !
r A
: / v
: / Cl,
i Mg (NOs},- N
s 6HzD %3 Nagg
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7
;
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f
AU
@ [ i
° ' - Nso
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40y -7 80
oli fHmaeisoHi0 ir-
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5
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B0, ke toj, NS
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! | (NG,
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Fig. 6. Fig. 7.

nicht ohne weiteres als eine Korrektur von Reinders
betrachtet werden. Bei Anwendung eines genaueren
Thermostaten als uns zur Verfiigung stand und unter
Ausdehnung der Riihrzeit der Lisungen mit dem Boden-
kérper, mogen sich unsere Werte wohl noch etwas ver-
schieben. Eine genaue wissenschaftliche Nachpriifung
scheint aber bei der hohen technischen Bedeutung dieses
Systems geboten. Zu denken gibt die unregelmafiige
S-Form der Polytherme von Reinders fiir den Drei-
Salzpunkt X, die Unregelméafligkeit kommt sowohl fiir die
direkt von ilim gefundenen Werte zum Ausdruck, als auch
bei Interpolation seiner Werte fiir die von uns ange-
wandte Temperatur. Demgegeniiber zeigen die Poly-
thermen von X und W nach unseren Versuchen einen
gleichmafligen Verlauf, gleichgiiltic ob interpoliert auf
die Werte von Reinders oder direkt in die Zeichnung
eingetragen.

Die rechnerische Behandlung des Systems fir die
Technik ist bereits frither ausfithrlich von Reinders
gegeben worden, n neuerer Zeit auch von Alt-
hammer?).

30) Mem. of the Coll. of Science Ing. Kyoto Imp. Univ.
1909, 10 II, S. 245.

31) Z. anorg. Ch. 93, 202 [1915].

32) Mitteilungen Kaliforschungsanstalt 1921
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3. Punkte Y und Z, Das System Na,/Mg/CL,/(NO,)..

Fig. 9 bringt die graphische Darstellung.

Dieses System, chemisch scheinbar so nahe mit dem
System K,/Mg/Cl,/(NO,), verwandt, weist fiir die prak-
tische Auswertung erhebliche Unterschiede gegen dieses
auf. Eine Konversion von Mg(NO,), mit NaCl ist praktisch
unmoglich, eine dem Kaliumnitrat analoge Fabrikation
von Natriumnitrat ist nicht durchfthrbar. Auflerdem zeigt

qu— C

A %,Naz

Cly

Nso
Ngg

!
Esp | Esoll Esoll Eaplt
Eso Es0 Eaq E20

D —Na, p—

Fig, 8.

die Figur, daf das Alkalichlorid und das Magnesiumnitrat
ein stabiles Salzpaar bilden, wihrend Natriumnitrat und
Magnesiumehlorid ein instabiles Salzpaar darstellen. (Die
Frage, ob jemals ein Bediirfnis vorliegen wird, synthe-
tischen Chilesalpeter herzustellen, mag unerortert
bleiben.)

Der kleinere Temperaturkoeffizient fiir die Loslich-
keit der Natriumsalze gegeniiber den Kalisalzen kommt
zim  Ausdruck in der kleineren Verschiebung des
Punktes P auf der Kante des Quadrates im Vergleich zu
Punkt N; es ist hierauf schon bei Besprechung der
binsiren Systeme hingewiesen worden.

Einen weiteren auffallenden Unterschied gegeniiber
dem System K,/Mg/CL/(NO,), zeigt das Mg(NO,),6 H,0
Feld. Wéhrend bei 60° das Existenzgebiet von
Mg(NO,).-6 H,0 neben den Kalisalzen gréfler als neben
den Natriumsalzen ist, so ist das Umgekehrte der Fall
hei 0°,

IV. Die Vier-Salzpunkte.

Den bisher besprochenen ternéren Systemen und
den reziproken Salzpaaren, die zusammen den dufleren
Aufbau des Prismas geben. feblt immer eine Komponente
des doppelt-terniren Systems (K,/Mg/Na,)((NO,),/CL).
Der Hinzutritt der fiinften und letzten Komponente be-
dingt naturgemifl neue Gleichgewichte und diese sind
ausgehend von den vorhandenen Drei-Salzpunkten be-
stimmt worden. Es wurden in dieser Weise vier Vier-
salzpunkte gefunden, die Punkte %, B, € und D, deren
Werte in den Tabellen 4 und 8 angegeben worden sind.
Die graphische Darstellung in Dreiecksform bringt Fig. 10,
allerdings unter Ausschaltung eines der mdglichen Salze,

um iiberhaupt eine Darstellung in der Ebene zu ermog-
lichen. Es ist NaCl ausgeschaltet, und zwar deshalb ge-
rade NaCl, weil NaCl neben sdmtlichen moglichen Salzen
des doppelt-terniiren Systems als Bodenkoérper auftreten
kann,

Hiermit ist der Aufbau der Prismen fiir 0° 20°¢,
40 ° und 60 ° vollendet; die Prismen sind in Kérper unter-
teilt, von denen jeder einzelne das Existenzgebiet eines

Das reziproke Satzpaar

g/ Na, [ INOsh/ Cly
Nap ¢———
40 80 8 5
; B
.
NaNQ3 I mgtnoy), |
| 6HzD ClLp
20
[
N
AN a
2
=10
]
— i
T I
T &
\\\\ l"q 60
) . — 3
NaCl ~—_ly ‘E_n
|
' o
B0
| oyl
i
.
-
|l
F 80 60 40 20 M E
— Mg [ET —
Fig. 9.

Salzes innerhalh des ganzen dcoppelt-ternidren Systens
darstellt. Ein besonderes Interesse fiir die Konversion
von Mg(NO,), mit KCl kénnen die KNO,-, NaNO,-, KClI-.
Carnallit- und NaCl-Korper beanspruchen. Die ubrigen
Korper Mg(NO,).-6 H,0 und MgCl,-6 H,0 diirften im
festen Zustand im praktischen Betrieb kaum auftreten.
Es muf3 dort aber danach gestrebt werden, ein mdglichst
reines Kalimmnitrat zu erhalten; es ist also Bildung von
Natriumnitrat und Kaliumchlorid zu vermeiden, wihrend
die Ausscheidung von Carnallit und Natriumchlorid bei
der Verdampfarbeit zu geschehen hat, ebenfalls mog-
lichst frei von anderen Salzen. Die Handhabe fiir die
richtige Betriebsleitung gibt das Prisma, das schon bei
oberflichlicher Betrachtung wertvolle Aufschliisse erteilt.
Das Prisma zeigl, wie bei hherer I'emperatur der NaCl-
Koérper an Raumbeanspruchung alle iibrigen {iberragt,
wihrend bei tiefer Temperatur dieses fiir den KNO,-
Korper der Fall ist. Man kann hier auch den praktisch
wichtigen Schlu3 ziehen, dafl man bei der Verdampfung
der Mutterlauge zuerst das Natriumchlorid falit, und zwar
um so mehr und um so reiner, je linger der isotherme
Vorgang im Verdampfer seibst anhélt. Umgekehrt wird
man bei der Verdunstung in grofien Klaranlagen, wie sie
bei lingeren Betriebsunterbrechungen auftreten kénnen,
die Ausscheidung von Kaliumnitrat itberwachen missen,
um Verluste zu vermeiden.

Eine weitere wichtige allgemeine Schluifolgerung
zeigt das Prisma fiir die Carnallitbildung. Die Punkte B
und € liegen wesentlich weiter von der Chloridbasis ent-
fernt als die Punkte T und U, ebenfalls sind die weiter
von der Kante BE des biniren Systems Mg/(NO,),/Cl, ent-
fernt; man kann also den Schlufi ziehen, dafi die
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Gegenwart von Natriumchlorid die Carnallitbildung
begiinstigt.

Die Ausscheidung von Natriummitrat konnte in Frage
kommen bei Anwendung eines zu groBien Uberschusses
an Magnesiummnitrat und zu weit durchgefiihrter Ver-
dampfung, sie wird leicht zu vermeiden sein.

Eher kommt eine Ausscheidung von Kaliumchlorid
in Frage, es wird an Hand der Gleichgewichte eine sorg-
faltige Uberwachung erforderlich sein, um das Kalium-
chlorid fiir die Carnallitbildung an richtiger Stelle zu-
sugeben.

Das System Ko/Mg/IN0gly
in Gegenwart vonNaCl
dls Bodenkorper

bei 0°u.60°

Ky

™.

Y

Mg[Nﬂ;],_-GH,_(;'-ﬂ)' L

MSR R @& 80 40 20 L
(No3l2
Fig. 10,
SchluBfolgerung.
Die konstanten Losungen des doppelt-ternidren

Systems (K,/Mg/Na,) ((NO,),/Cl.) bilden die theoretische
Grundlage fiir verschiedene Wege zur Herstellung von
Kalisalpeter im Grofibetriebe. Es soll hiermit eine be-
scheidene Liicke in dem Fragenkomplex der Misch-
diinger ausgefiillt werden. Diingewert und fracht-
licher Vorsprung vor anderen Kalistickstofidiingern
stehen theoretisch unzweifelhaft fest. FErganzend sind
an drei Stellen praktische Diingeversuche durch-
gefithrt worden, und zwar vou der Agrikulturchemischen
Versuchsanstalt der Landwirtschaftskammer der Provinz
Sachsen, der Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt der
Landwirtschaftskammer Cassel in Harleshausen und der
Landwirtschaftlichen Versuchsstation Weddelbrook in
Holstein. Die genauen Ergebnisse sollen aun anderer
Stelle mitgeteilt werden, sie haben aber ausnahmslos den
Erwartungen entsprochen, in einigen Fillen war sogar
tiir die Stickstoffwirkung eine erhebliche Uberlegenheit
iiber den Vergleichsdiingern (unter andern Chilesalpeter)
festzustellen. Die Zeiten von Liebig, der Theoretiker,
Praktiker, Chemiker und Physiologen in einer Person
vereingte, sind vorbei; wir hoffen auch mit vorliegender
Arbeit gezeigt zu haben, dal nur enge Zusammenarbeit
von Theoretikern und Praktikern, von Chemikern und
Physiologen weitere Erfolge erméglichen, um dadurch den
Ernteertrag pro Flacheneinheit soweit zu steigern, dafi
auch die iiberviélkerten westeuropiischen Staaten ihren
Bedarf an Getreide aus heimatlichem Boden decken
konnen [A. 182.]

Zur Abwehr.

(Eingeg. 12. Okt. 1926,

In dieser Zeitschrift1) polemisiert die Subox A.-G. Jefinitz
(Anhalt) gegen meinen Artikel in Nr. 18 iiber Verbleiung
dorch Anstrich. Die Voraussetzungen entsprechen nicht
den Tatsachen. In ,Farbe und Lack®, 1925, S. 504 habe ich
nicht iiber Subox, sondern iiber Versuche mit reinem Blei-
suboxyd berichtet. Daf§ beide Pigmente sich voneinander unter-
scheiden, mufite die Subox A.-G. inzwischen selber zugeben.
Es ist ferner selbstverstindlich, dafl 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, dal sie mir nur ,Paradoxfille”
fiir meine Studien zur Verfiigung 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. hinféllig geworden.
Weitere experimentelle Beweise fiir meine Behauptungen er-
scheinen demmnichst in der Zeitschrift ,,Korrosion und Metall-
schutz“. [A. 286.]

Dr. A. V. Blom.

Berichtigung.

In dem Aufsatz von J. Obrist und O. Manfred ,Zur
Frage der Wertbestimmung von Kaseinkunsthorn“ Z. ang. Ch.
39, 1293 [1926], mufl es S. 1293, rechte Spalte, Zeile 18 von
unten heilen: d) ,das Akalit- oder Pulverprefiver-
fahren .... (statt Alkalit- ....) und S. 1299, linke Spalte,
Zeile7von oben: ,So ergaben z. B. Sicalitstibe ....”
(statt Silicat ....).

Neue Apparate.

Fliissigkeitspumpe
aus Qlas fiir Laboratoriumszwecke
von M. STRAUMANIS, Riga.
Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitét.
(Kingeg. 10. Juni 1926.)

Es gab bisher keine bequeme Pumpe aus Glas, die
in Laboratorien zum Pumpen verschiedener Fliissig-
keiten dienen kénnte. Es ist mir gelungen, eine solche,
durch geeignete Kombination schon lingst bekannter
Prinzipien, zu konstruieren.

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

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

Der Kompressor besteht aus zwei ineinander-
geschobenen Glasrohren d und e, die in ein Gefif} t ge-
setzt sind, wo das untere Ende der inneren Réhre e be-
festigt ist. Die Zwischenriume der Réhren sind mit
Paraffin6l ausgefiillt. Durch den mechanischen Antrieb
wird das Glasrohr d gehoben und gesenkt, wodurch Luft
komprimiert und ausgedehnt und die Pumpe in Betrieb

1) Z. ang. Ch. 39, 1124 [1926].



