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Vorstehende, auf Anregung des Hrn. Prof. C l a s s e n  entstandene 
Arbeit ist im Universitatslaboratorium zu Freiburg aosgefiihrt wordeu 1). 

A a c h e n ,  10. Mai 1881. 

220. H. Qruneberg: Die Darstellnng von schwefelsaurem Kali aus 
den Stassfnrter Kalirohsalzen. 

[Vorgetragcn in der Sitzung am 25. April vom Verfasser.] 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

Wie bekannt, enthalten die Stassfurter Kalirohsalze ausser dem 
Chlorkulium (16 pCt.) in Form von Carnallit (EC1 -t MgC1, i- 6 H 2 0 )  
und anderen Salzen auch schwefelsaures Magnesium in Form des 
Kieserit (MgSO, + H,O), von letzterem etwa 17.5 pCt. 

Bald nach Beginn der Verarbeitung dieser Stasafurter Rohsalze, 
welche in das Jahr 1861 fallt, war es das  Bestreben, aus demselben 
nicht allein das fur die Salpeterfabrikation erforderliche Chlorkalium 
darzustellen, sondern auch das fiir andere hochwichtige Zweige der 
chemischen Industrie (die Fabrikation yon Pottasche und chromsaurem 
Kali) erforderliche s c b w e f e l s a u r e  Kali .  Die Gegenwart eiues die 
Schwefelsaure nur leicht gebunden haltenden Salzes , des schwefel- 
sauren Magnesiums, schieu hierzu aufzufordern. Verfasser dieses, 
interessirt in der Fabrikation des Kalisalpeters wie der Pottasche, 
machte sich declhalb bereits im Jahre 1862 an diese Aufgabe und 
stellte, zunachst mit reinen Materialien arbeitend, das bereits bekannte 
Doppelsalz aus schwefelsrurem Kalium uud schwefelsaurem Magnesium 
dar, indem er 1 Aequivelent Chlorkalium uud 2 Aequivalente schwefel- 
saures Magnesium heiss liiste und das gebildtste Doppclsalz (K, SO, 
+ MgSO, + 6 H,O) durch Erystallisation gewann. Aus diesem 
Doppelsalz das schwefelsaure Magnesium zu entfernen, war die nachste 
Aufgabe. Durch eine wiederholte Umkrystallisation desselben gelang 
es zwar, Salze zu gewinuen, welche immer reicher au schwefelsaurem 
Magneeium und immer armer an  schwefelsaurem Magnesium waren, 
doch war dies eine umstandliche und deshalb recht kostspieljge Fabri- 
kation. Ein anderer Weg, dies Doppelsalz mit einem Aequivdeut 
Chlorkalium zu mischen ond durch das hierin eutbalteue Kaliuni 
das Magnesium des Doppelsalzes zu substituiren, nach der Formel 
2 K p S 0 4 + M ~ S 0 4 + 3 E C 1  = 3KPSO4+(KC1+MgCl2)  liess 
das erwiinschle Ziel erreicben. Verfasser glaubte Anfangs ge- 
funden zu haben, dass diese Zerlegung nur bei einer hohen Tempe- 
ratnr resp. in Gefiissen, welche mit einer Diimpfspannung von 2 At- 

1) Die ausfihrliche Arbeit ist inzwischen 01s Dissertationsschrift erschienen. 
Baricbte d. D. cham. Gessllschaft. Jahrg. XIV. 76 
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mospbiiren arbeiteten, ansfiihrbar sei und suchte darauf im Mai des 
Jabres 1862 ein preuss. Patent nacb'). 

Weitere Versuche aber zeigten, dass die erwiinschte Zerlegung 
aucb anter einfacheren Verbaltnissen zu erreichen war. In den Fa- 
briken von C. Z i m m e r  und Doug las  wurden mit Erfolg Versuche 
sngestellt, die niit starker Spannung arbeitenden Apparate zu ver- 
meiden, und heute denkt Niemand mehr daran, sich derselben zu  be- 
dienen. Immerhin war der Weg gezeigt, wie aus dem Doppelsah 
das schwefelsaure Kalium zn isoliren sei, und es wurde auf dieser 
Grundlage weiter gearbeitet. 

Zunlchst musste man bestrebt sein, fiir die Darstellung des Doppel- 
salzes (Schonit)') sich miiglicbst reine Rohstoffe zu scbaffen. War fiir 
das Cblorklrliom dieser Weg durcb die inzwiscben entwickelte Chlor- 
kalium-Industrie geschaffen, so feblte es docb nocb an einem Mittel, 
das schwefelsaure Magnesium (Kieserit) in moglichst reiner Form zu 
gewinnen, denn der aus den Rohsalzscblchten gefijrderte sogenann te  
Kieserit war ein ziemlich unreines Gemenge von schwefelsaurem 
Magnesium und Steinsalz mit wenigem Carnallit. Verfasser gelangte 
zu reinem Rieserit durcb das von ihm s. Z. eingefiibrte Aufbereitungs- 
verfahren in den mit Cblormagnesiumlauge arbeitenden Setzrnaschinen, 
welches den mit Steinsalz gemengten Kieserit ale den specifisch 
scbwersten Kiirper am Grunde der Setzkasten erscbeinen liess. Dieser 
Kieserit wurde auf feinem Drahtsiebe in Waaser oder diinne Lauge 
getaucbt, bier liiste sicb das Steinsalz auf, der eingesprengte Kieserit 
fie1 als starkemehlartige Substanz durch die Maschen des Siebes, um 
sich am Boden der Liisegefnsse abzulagern. Spater wurden zu dem- 
selben Zwecke die kieseritbaltigen Loseruckstande der Chlorkalium- 
fabriken verwendet und aucb die Apparate eur Trennung von Kieserit 
und Steinsalz vereinfacht, sogenannte Waschtricbter eingefiihrt. 

Mittels des so gewonnenen Kieserits und bochgriidigen Cblor- 
kaliums wurde nun das Doppelsalz Schonit gebildet; Anfangs loste 
man beide Kiirper heiss und liess dann den Scbiinit krystallisiren, 
spater, und dies wurde von Dr. Schmid tborn3)  eingefiibrt, wurde 
nur der Kieserit beiss geliist und die Lauge auf trockenes, gesiebtes 
Chlorkalium gelassen, welches sich dann wabrend des Erkaltens der 
Lauge in Scbonit nmsetzte. 

Neben diesen Arbeiten liefen Versuche mit einem im Leopolds- 
baller Schachte gefundenen sogenannten .barten Salz", welehes be- 

1) Daaselbe wurde im August gleichen Jahres ertheilt und hatte zur Folge, 
dass ein Jshr spllter Hr. Dr. Clemm diesen Process in ein umfangreiches Patent 
gesuch einschlone. 

'J) Der Klirze wegen wollen wir dies Doppelsalz (K9 SO,  4- M g S 0 ,  + BH,O) 
splter immer Schiinit nennen, 

3) 1864 in der Fabrik von V o r s t e r  und Grl ineberg  in Stcresfurt. 

Siehe Wagner's Jahresbericht 1864 p. 266. 
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stand aue Syh-in (RCl), Kieserit und Kochsalz und beim L b e n  und 
Krystallisiren auf einfache Weise den Schiinit ergab. Bald darauf 
wurde der Kainit gefunden, welcher den Schonit schon fertig gebildet 
enthielt und nunmehr das geeignetste Material zu hilden schien. Aber 
der Kainit wurde hoch im Preise gehalten, ergab, weil er ganz ge- 
16et wurde, vie1 Mutterlauge, mit der man nicht gut umzugehen wusete, 
weil dieselbe in der Siedehitze durch gegenseitige Zersetzuug von 
Chlormagnesium ond schwefelsaurem Kalium, schwefelsaures Magnesium 
und Cblorkalinm ergab. Zwar wurden spiiter I ) ,  um die Mutterlange 
untertralb der Siedehitze abzudampfen , sehr grosse flache Pfannen 
angelegt, welche mit Schmaochfeuer betrieben wurden; auch wurden 
sogenannte mechanische Evaporateurs angeschafft, welche durch Ober- 
fllichenverdunstung rotirender hohler Kupferlinsen, die von gebrauchtem 
Dampf durchstriimt wurden, die Lauge bei niedriger .Temperatur ver- 
dampfen, aber diese langaame Verdunstung der Lauge erwies sich 
doch verhtiltnissmlesig als so kostspielig, dass sie der Rentabilitiit des 
Verfahrens Eintrag that. Trotz des scheinbar am meisten geeigneten 
Materials Kainit blieb die Fabrikation von Schonit aus Kieserit und 
Chlorkalium lange Zeit hindurch obenan; sie wurde ausser von der 
Firma des Verfassersa) von den Firmen Wiinsche und G o r i n g ,  
Leopoldshall, und A n d r a e  und G r i i n e b e r g ,  Stettin, ausgefiihrt. 

Der auf die eine oder andere Weise dargestellte Schanit musste 
nun in schwefelsaures Kalium umgewandelt werden und hierzu dieute 
ausschliesslich das vom Verfasser bereits im Jahre 1862 aufgestellte 
Princip, die Zerlegung mit Chlorkalium. Zwei Wege waren es, die 
man hierzu eiascblug, zwei gerade entgegengesetzte zwar, aber beide 
fiihrten znm Ziele. Der eine war derjenige von Dr. Schmid tborn  
zuerst 3) fabrikmassig durchgefihrte: Heissea und concentrirtes E a e n  
des Schonits und Einwirhung der erheltenen Lauge auf fquivalente 
Mengen trockenen Chlorkaliuma, welches sich wahrend dee Erkaltens 
der Lauge in schwefelsaures Kalium umsetzte, oder Maceration des 
Schonita in Auslaugegefiissen mit einer kaltgesiittigten Chlorkalinm- 
liisung, bis der ganze Schiinit in schwefelsaures Kalium verwandelt 
war. 

Die Behandlung der Mutterlauge war in  beiden Fiillen dieselbe, 
steta aber schwierig, weil der starke Qehalt der Lauge an Chlor- 
magnesiom, einem Zersetzungsprodukt des Schiinits , wie bereits oben 
erwlhnt, in  der Siedehitee auf das in der Lauge befindliche schwefel- 
saure Kalium einwirkte und dasselbe in Chlorkalium verwandelte, 

Letzteres von F. M i  c h e l  s 4) zuerst ausgefiihrt. 

1) In der Fabrik von V o r s t e r  and GrUneberg in Stessfhrt. 
2) Vorster und Grllneberg in Stassfart. 
8 )  Fabrik von Vorster  nnd GrUneberg in Staesfnrt. 
4) Deegleichea eiehe Wagner,  Jahresbericht 1869, 312. 

76. 
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welches mit dem gebildeten schwefelsauren Magnesium dann Salz- 
niederschllige ergab, die leicht anbrannten und schwierig zu behandelu 
waren, trotzdem sie eigentlich, falls die angewandten Rohstoffe rein 
waren,  leicht batten wieder in  Schijnit verwandelt werden konnen, 
wenn man dieselben richtig gattirt und in der EBlte hatte aufeinander 
einwirken lassen. Genug, die Verarbeitung der Mutterlauge war  stets 
daa Hinderniss einer rentablen Fabrikation , wenn auch sonst der 
Process glatt und elegant rerlief, und d m  erzielte Fabrikat (K,SO,) 
von vorziiglicher Reinheit war. -- Mit dem Erscheinen des neuen 
Patentgesetzes vom Jul i  des Jahres  1877 begann nun ein Streben 
nach neuen Methoden, aus dem Stassfurter Rohsalze das Doppelsalz 
Schiinit und scbwefelsaures Kalium darzuatellen. 20 Patente auf rer- 
scbiedene Verfahren liefern den Beweis, wie dringlich die Nothwen- 
digkeit, von Stassfurt aus den Markt rnit schwefelsaurem Kalium zu 
versorgen, empfunden ward. 

Wollte Verfasser unternehmen, dime grosse Anzahl Verfahren 
fiir Darstellung von schwefelsaurem Kalium aus den Stassfurter Salzen 
zu kritisiren, so wiirde dies sicher eine undankbare Aufgabe sein. 
Dennoch moge ihm gestattet sein, aus dem Uebermasa von zu Tage  
getretenen Ideen einzelne hervorzuheben, welche seiner Ansicht nach 
Beachtung verdienen. Vor Allem scheint es geboten zu scin, die 
Fabrikation des Schiinits resp. scbwefeleauren Kaliums rnit Anfwand 
von einer miiglichst geringen Menge Wassers zu betreiben und die 
abfallende Lauge so arm an Kalium, oder, was damit gleichbedeutend 
so reich an Chlormagnesium zu gewinnen, wie dies moglich ist. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  m6chte das Verfahren des Ver- 
fassers R.-P. 5607, welches anfbereiteten Carnallit mit Kieserit in dem 
entsprechenden Aequivalentverhiiltnisse rnit einander nass vermahlen lasst 
und den erhaltenen Salzbrei einer systematischen Auslaugung unter- 
wirft , bis derselbe fast frei von Cblorverbindungen ist, das  concen- 
trirteste zu nennen sein. Bei Verwendung von Kainit ah  Rohmaterial 
diirfte das  Verfahren von B o r s c h e  rmd B r i n g e s  R.-P. 10701, welche 
den Kainit bei einer Temperatnr von SOo losen und hierbei einen 
aufsteigenden Strom heissen Wassers anwenden, der in den vollge- 
fiillten Losegefassen eich nach und nach vollstandig siittigt und beim 
Erkalteu Schonit auskrystallisiren Iiiset, zu empfehlen sein ; aber auch 
dasjenige von D u p r h  und H a k e  R.-P. 6053, welche den umge- 
kehrten Weg einschlagen und durch eine Rittersalzlosung Chlormag- 
neRium und Steinsalz aus dem feiagemahlenen Kainit auslaugen und 
S c h h i t ,  freilich mit Unliislichem gemengt, zuriicklassen , bat un- 
eweifelhaft vie1 fiir sich. Fiir Verarbeitung der bei Darstellung des 
Schiinit , wie des schwefelsauren Eal i  verbleibenden Mutterlauge 
sollten die Verfahren von R. G r i i n e b e r g  R.-P. 10753 und von 
Dr. B e r n h a r d i  R.-P. 12498, welche die Lauge nicht direkt ver- 
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dampfen, sondern dieselbe in der Chlorkaliumfabrikation verwenden, 
angemessen erscheinen. Auch das Verfahren von DuprB und H a k e  
R.-P. 8021; Kainit mit Kalk zu mengen, hierdnrch das schwefelsaure 
Magnesium eu fallen und schwefelsaures Kali aus der erhaltenen Lauge 
durch Verdampfung zu gewinnen, mag iikonomisch verwerthbar sein. 
Nach Ansicht des Verfassers aber liegt in der Combination ver- 
schiedener der genannten Verfabren die Liisung der Aufgabe und 
wurde sich vor Allem empfehlen eine Combination des obengenannten 
Verfahrens von Dr. B o r s c h e  oder des zuerst genannten von DuprB 
und H a k e  6053 mit denjenigen von Dr. B e r n h a r d i  oder R.Gri ine-  
berg. Ein Erfolg wiirde aber nur ein solches Verkhren zu nennen 
sein , welches schwefelsaures Kalium aus Stassfurter Saleen um eiu 
wesentliches billiger herstellen liisst, als dies durch Zerlegen des Chlor- 
kaliums rnittelst Schwefelstiure in Sulfatiifen unter Mitberechnung 
der hierbei gewonnenen Salzsiiure en erreicben ist 1). 

Es ist miiglich, dass die Stassfurter Induslriellen zu diesem Ziel 
gelangen, wenn denselben stets, wie es augenblicklich bereits der Fall 
ist, das Kalium in der schwefelsauren Verbindung des Kainit billiger 
geliefert wird, als in der Chlorverbindung des Carnallitsa). 

Die Mittel, eine Sulfatindustrie in Stassfurt entsteben zu lassen, 
werden demnach heute lediglich in den Hiinden der vereinigten Roh- 
salzschiichte liegen, und wiirde zu wiinschen sein, dass diese dasjenige 
durchGbren, was, allgemein anfgefasst , der deutchen chemiscben 
Industrie am meisten frommt. 

221. Edmnnd 0. v. Lippmann: Ueber das Vorkommen von 
Malon8aure in den Inkrustationen der Verdampfapparate. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Vor oiniger Zeit habe ich mitgetheilt, dass sich in den Inkrus- 
tationen der Verdampfapparate die Kcrlksalze rerschiedener organiscber 
SHuren vodnden, uud habe von diesen die Aconiteanre und Tricarb- 
allylsaure isolirt, deren mehrfaches Vorkommen kurz darauf auch 
von Herrn Weyr bestatigt worde. Ich habe nun die Untercluchung 
solcher Niederscbliige fortgesetzt, und es ist mir gelungen , aus den- 

1) Cfr. A. W. H o f m a n n ,  Bericht Uber die Entwicklang der chemischen 
Indaatrie wlhrend des letzten Jahnehntes. 

9, Heate kosten 16 pCt. Chlorkaliam im Carnallit ungefkhr eben 80 vie1 wie 
20 pCt Chlorkalinm, berechnet am den 24 pCt. rchwefelsaorem Kdium den gSinite, 
80 d m  allen Ernstes Versache gemacht werden, dar werthvollere schwefelsaure 
Kalium den Kainita in Chlorkalium umzuwandeln. Die Patentanmeldung H. B Bke 
4966 hat bereits diem Reaktion zum Gegenstande. 

Braunschweig, im M&z 1876, 406. 


