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Die bereits veroffentlichten Versuchel) uber die Loslichkeit von 
Alkalichloriden und Alkalinitraten in Ammoniak-Wasser- Gemischen 
wurden in entsprechender Weise auch mit den Alkalisulfaten und 
Alkalicarbonaten durchgefuhrt. Es handelt sich dabei im Gegensatz 
zu den Chloriden uncl Nitraten um Salze, die in reinem flussigem 
Ammoniak praktisch unloslich sind ; forner aind bei den Sulfaten 
und Carbonaten keine Ammoniakate bekannt, welche, wie z. B. 
beim Xatriumchlorid, Knickpunkte in den Loslichkeitskurven er- 
geben. 

Ton den erwiihnten Salzen wurde zuerst das Natriunisulfat 
von Jdcowkin2) auf seine Loslichkeit in Losungen von 5-35 g 
Ammoniak in 100 g Wasser nntersucht. Es wurde dabei gefunden, 
dass die Loslichkeit nur wenig von der Temperatur abhangt, dass 
sic hingegen schon bei geringen L4mmoniak-Kouxentrationen stark 
vermindert wird. Belopolski und Mitarbeiter3) bestatigen diese 
Ergebnisse und fuhrten Loslichkeitsbestimmungen von Natrium- und 
L4mmoniumsnlfat in grossern lionzentrationxbereichen der Aiiimoniak- 
Wasser-Gemische durch. Eei hohern Aniinoniak-Konzentrationeri 
zeigte sich eine starke Angleichung der Losliehkeit bei verschiedeneii 
Teinperatureii. Der Zweck dieser TTntersuehungen war die Aus- 
arbeitung von Methoden ftir das Aussalzen der Sulfate ails ihren 
wiissrigen Losungen, sowie die Gewinnung von m-asserfreiem Natrium- 
su1f:tt aus Glaubersalz. 

ijber Xatriumcarbonat liegen Loslichkeits-Isothernien in Ani- 
inoniak-Wasser- Gemischen bei 0-20 O von Achumow und bcswowa 4, 
Tror, welche eine stark aussslzende Wirkung des Aninioniaks nnf 
Natriumcarbonat in wassrigen Losungen feststellteii. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche geben einen voll- 
stiindigen Uberblick itber die Loslichkeit der Natrium-, Haliuni- und 
Ammoniumsalze der Schwefelsaure und Kohlensiiure in Ammoniak- 
Wasser- Gemischen bei Konzentrationen yon 0-1 00 % Ammoniak 
und im Temperaturbereich von 20° bis - 30°. 

Guyer, Rieler uiid Sckniid, Helv. 17, 1530 (1934). 
2)  U.S.S.R. Scient.-techn. Dpt. Supreme Council National Economy Xr. 2 14. 

3, Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. 4, 569, 576 (1931); 5, 293 (1932). 
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D i e Met h o d e n  d e,r L o s l i e  h k e i  t s bes t  i m m u n g  en .  
Die Loslichkeitsbestimmungen in verdunnten Ammonkaklo- 

sungen wurden unte,r gutem Ruhren in weiten Reagensglasern mit, 
Queeksilber-Verschluss ausgefuhrt. Die gesattigte Losung wurde 
zur Kliirung stehen gelassen und davon eine bestimmt,e Menge zur 
Analyse abpipetbiert. Diese Met'hode ist je nach der angewandten 
Temperatur fur Konzentrationen von 30-60 yo Ammoniak an- 
wendbar. 

Fur die unter Druc,k ausgefuhrten Versuche mit hochkonzen- 
tricrten Ammoniak-Losungen wurde zuerst eine fruher beschriebene 
Apparaturl), dann eine solche mit verbesserter Konstruktion2) 
beniitzt. Diese besteht aus einem gut eingeschliffenen eisernen 
Durchgangshahn, der auf der einen Seite rnit dem Losungsgefiiss 
aus Jenaer Glas verkittet ist und auf der andern Seite ein Gewinde 
zum Anschluss der Filtriervorrichtung t,ragt'. Von vielen unter- 
suchten Bindemitteln bewahrte sich fur die, Verbindung zwischen 
Eisenhahn untl Glas ein Brei >Ton wasserfreiem Glycerin und fein- 
gepulvertem Bleioxyd, der xu einer steinharten ammoniakbextancligen 
Maase wird. 

Das Salz wird zusammen mit dem Wasser in das Losuiigsgefass 
eingefullt und darin nnch Abkuhlung und Anschluss an eine Am- 
moniak-Destillationsapparatur die gewunschte Menge Ammoniak 
liondensiert. Das Gefiss wircl geschlossen und im Therm0state.n 
langere Beit bei der Versuchstemperatur geschuttelt. Dann wird 
ein zweites Gefass mit einer Doppelmutter, die da,s auf einem Draht- 
netz liegende Papierfilt,er entha'lt, an das Gewindc am Eisenhahn 
angeschlossen, das Ganze im Thermostaten umgestulpt, die Losung 
nach Offnen des Hahns filtriert und nnch bekannten Methoden 
analysiert,. 

N a t r i u m s u l f a t .  
Die Losliehkeit+Isot8hermen (Fig. 1) lassen sich im gesamten 

Koiizentrationsbcreich von 0-100 yo Ammoniak deutlich in drei 
Abschnitte einteilen. Die Abgrenzung dieser Abxhnitte ist umso 
deutlicher, je hoher die Temperatur ist, wahrend bej Temperaturen 
unter Oo, bei denen die Mrasserloslichkeit des Natriumsulfats nur 
gering ist, eher ein allmahlicher Ubergang erfolgt. Die Lijslichkeit, 
nimmt bis zu einer Konzentration von c8. 25% Ammoniak sehr 
rasch ab, bleibt im Bereich von 25--75% Ammoniak nahezu unver- 
andert und sinkt dann gleichmassig bis Null ab. Aus der unver- 
anderten Loslichkeit in einem grossen Konzentrationsbereieh ergibt 

(+yer, Bider und ScAmid, Helv. 17, 1530 (1934). 
z ,  Uber gensue Beschreibung der Apparatur, der Arbeits- und Analysenmethoden, 

sowie das umfangreiche Zahlenmaterial uber die Loslichkeitsbestimmungen vgl. Diss. 
w. Ore&, E.T.H. Zurich, 1940. 



30 - - 

sich, dass man beim Anssalzen von Natriunisulfat mit einer Am- 
moniak-Konzentration von ca. 25 % denselben Effekt erzielt wic 
mit einer solchen von 75%. Der Einfluss der Temperatur auf die 
Loslichkeit wird umso geringer, je hoher die Amnioniak-Konzen- 
tration ist. Die geringste Loslichkeit wurde bei - l o o  beobachtet. 

gNa2 SO, in 100 g Losongsmittel 

Fig. 1. 
Loslichkeit Ton Natriumsulfat in Ammoniak-Wasser-Gemischen. 

Kaliumsulf a t .  
Die bei den Versuchen mit Natriunisulfat gemachten Beob- 

achtungen treffen im allgemeinen auch fiir Kaliumsulfat (Fig. 2) zu. 
Bei diesem ist der Konzentrationsbereicli, in welchem die Loslichkeit 
unveriindert bleibt, noch grosser und erstreckt sich von 20 his uber 
80 % Ammoniak. Der Einfluss der Temperatur auf die Loslichkeit 
ist noch geringer als bei Natriumsulfat. Die geringste Loslichkeit 
wurde ebenfalls bei - l o o  festgestellt. 

qK2S04 m 100 y Los~m,osmrttel 

Fig. 2. 
Loslichkeit von Kaliumsulfat in Ammoniak- Wasser- Gemischen. 
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Ammoniumsulfat .  
Beim Ammoniumsulfat (Fig. 3 )  fallt im Vergleich zu Natrium- 

und Kaliumsulfat vor allem der Verlauf der Loslichkeits-Isotherme 
bei 23O auf. Die Loslichkeit sinkt bis zu einer Ammoniak-Konzen- 
tration von ca. 60 % ziemlich gleichmassig. Rei Temperaturen von 
O o  und tiefer verhalt sich die Loslichkeit hingegen sehr ahnlich der- 
jenigen der Alkalisulfate. 

Fig. 3. 
Loslichkeit von Ammoniumsulfat in Ammoniak-Wasser-Gemischen. 

Nat r iumcarbonat .  
Natriumcarbonat (Fig. 4) verhalt sich in bezug auf seine Loslich - 

keit in Ammoniak- Wasser- Gemischen den1 Natriumsulfat auffallend 
Bhnlich, indcm ebenfalls durch verhaltnismassig geringe Ammoniak- 
Mengen cine starke Abnahme der Loslichkeit erfolgt, worauf ein 

g N a ,  CO, in 100 p Losunpsmiite/ 

Fig. 4. 
Loslichkeit von hTatriumcarbonat in Ammoniak-Wasser-Gemisohen. 
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Bustand eintritt,, der sich mit steigender Ammoniakkonzentration nicht 
mehr wesentlich Slndert,. Die Abnahme der Loslichkeit erfolgt jedoch 
beim Natriumcarbonat bis zu einer Konzentration von ca. 40% 
Ammoniak, worauf sie bis xu einer Konzentration von uber 90 % 
Ammoniak anniihernd konstant bleibt. 

Kal iumcarbonat  . 
Kaliumcarbonat ist eines jener anorganischen Salze, deren 

amnioniakhaltigen wassrigen Losungen bei gewissen Ammoniak- 
Konzentrationen Entmischungserscheinungen zeigen. Es bildet sich 
eine obere Schicht, welche die Hauptmenge des Ammoniaks ent- 
halt und eine untere, die aus einer konzentrierten Losung von Kalium- 
carbonat besteht. a e s e  Entmischungserscheinungen und die Bu- 
sammensetzung der Schichten wurden bereits von Jiineckel) sowie 
von Applebey  und Leishman2) eingehend untersucht. Bei den vor- 
liegenden Versuchen wurden daher nur die einheitlichen Losungen 
von Kaliumcarbonat in Ammoniak-Wasser- Gemischen berucksichtigt, 
deren Isothermen in Fig. 5 ausgezogen sind. Unter Berucksichtigung 
der mehrfach grossern Loslichkeit nehmen die Isothermen von 
Kaliumcarbonat einen ahnlichen Verlauf wie diejenigen von Kalium- 
sulfat einerseits und von Natriumcarbonat anderseits. Ein bemerkens- 
werter Unterschied gegenuber diesen Salzen liegt nur darin, dass 
Ammoniak-Konzentrationen bis zu ca. 10 7; die Loslichkeit des 
Kaliumcarbonats nicht wesentlich reduzieren. 
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Ammoniumcarbonat .  
Die Loslichkeits-Isothermen des Ammoniumcarbonats (Fig. 6) 

unterscheiden sich von denjenigen der bereits beschriebenen Salze 
durch auffallende Unregelmassigkeiten. Diese sind darauf zuruck- 
zufuhren, dass Ammoniumcarbonat in wassrig-ammoniakalischen 
Losungen im Gleichgewicht mit andern Salzen, wie Ammonium- 
carbamat, Ammoniumcarbonat, Doppelsalzen und Sesquicarbonnten, 

glNH,), CO, in 100 g LGsungsmittel 

60 2 

Fig. 6. 
100~0 NH,  

Loslichkeit von Smmoniumcarbonat in Ammon‘ak-Wasser- Gemischen. 

steht. Es handelt sich um ein System CO2--NH3--H2O, bei welcheni 
sich fiir jedes Ammoniak-Wasser-Gemisch eine bestimmte Loslich- 
keit von Kohlendioxyd ergibt. Bei den vorliegenden Versuchen 
wnrde ohne Rerucksichtigung der verschiedeiien Gleichgewichte 
das geliiste Rohlendioxyd als Ammoniumcarbonat berechnet, woraus 
sich die Moglichkeit ergibt, Vergleiche mit andern Ammoniumsalzen 
zu ziehen. Die Loslichkeits-Isothermen des Ammoniumcarbonats 
bei - loo und -30° unterscheiden sich nur wenig von denjenigen 
der Alkalicarbonate. Hingegen zeigt der unregelmassige Verlauf der 
Isothermen bei O 0  und 2O0 deutlich den Einfluss anderer Salxe. 
Bis zu einer Konzentration von ca. 40% Ammoniak ist ahnlich 
wie beim Ammoniumsulfat eine regelmassige Abnahme der Loslich- 
koit festzustellen. Diese betragt jedoch bei Konzentrationen von 
ca. 40 bis 70, bezw. 80 yo Ammoniak imnier noch 5-10 % und sinkt 
erst bei sehr hohen Ammoniak-Konzentrationen rasch ab. 

Techn. Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, 
Zurich. 




