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50. Losungsgleiehgewiehte in wassrigen Systemen. 

Das System C02-NH3-(NH4)2S04-H20 bei 2Oo--5O0 
von A. Guyer und T. Pieehowiez. 

(13. 11.45) 

(5. Mitteilung). 

Uber den ersten Teil der Untersuchung des Systems C0,-XH3- 
(NH,),SO,-H,O ist bereits friiher herichtet wordenl). Nach der Ab- 
klarung der Gleichgewichtsverhiiltnisse im Randsystem COz--NH3- 
H,O2) wurde die Untersuchung des gesamten Systems mit Ammo- 
niumsulfat weiter verfolgt. Es wurcle nun die Polytherme der mit 
Ammoniumhydrogencarbonat und Ammoniumsulfat unter Atmospha- 
rendruck im Gleichgewicht stehenden Losungen bestimmt und die 
Grenzen des 'Ammoniumsulfatfeldes bei zwei Temperaturen (20° und 
doo) vollstiindig festgelegt. 

Die gleichzeitige Loslichkeit von Ammoniumhydrogencarbonat 
und Animoniumsulfat bestimnite N i s h i ~ t z c a ~ )  bei Go, 30° und doo, 
Fedotieff und Kolossof 4, bei 35O, TYolfkoicitsch, Belopolski und Lehz- 
dew5)  bei 15  O ,  Belopolski ,  Schpzint und Sserebrenikozun6) bei Oo. I n  
allen diesen Arbeiteri wurde die kongruente Loslichkeit des Ammo- 
r1iumhydrogenc:trbonats vorousgesetzt, v-as aber bei hoheren Tem- 
peraturen (oberhalb 15O) nur unter ziemlich hohem C0,-Druck zu- 
trifft.. Die Angaben von Pedotieff und von A-ish.ixwn bei 30° his 40° 
sind nicht iibereinstimmend. 

Unsere Bestimniungen wurden unter Atrnosphiirendruck nach der in friiheren Mit- 
teilungen') beschriebenen Methode ausgefuhrt. Die Losungen wurden rnit beiden Boden- 
korpern bis zur Erreichung des Gleichgewichtes unter gleichzeitiger Durchleitung van 
Kohlendioxycl geriihrt. 

Die Polytherme dieser Losungen (DD, Fig. I) ist also eine ,,GO,- 
Siittigungskurve". Es ist aber eine Eigentiimlichkeit der Systeme 
rnit Ammoniumhyclrogencarbonat, dass solche Losungen einen Uber- 
schuss nicht an Kohlendioxyd, sondern an Ammoniak aufweisen. 

Die Zahlenergebnisse sind in der Tnbelle I zusammengestellt. 
Sie sind mit den van oben zitierten Autoren bei 30°-40° gefundenen 
Zahlen nicht vergleichbar. Die Punkte bei 0 O und 15 O dagegen bilden 
eine glatte Verlangerung der von uns festgelegten Polytherme. Das 

I )  3. Xitteilung, Helv. 26,  242 (1943). 
2, 4. JIitteilung, Helv. 27,  858 (1944). 
3, J. Soc. chem. Ind. Japan 23 ,  25 (1920); Intern. Crit. Tables IV, 326. 
4, Z. anorg. Ch. 130, 39 (1923). 
5 )  2. prikl. Chim. 4, 177 (1931); C. 1932 I .  367. 
6 ,  2. prikl. Chim. 7, 674 (1934); C. 1935 11. 2991. 
7, Helv. 26, 242 (1943) und 27 858 (1944). 
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ist verstandlich, da bei diesen Temperaturen das Ammoniumhydro- 
gencarbonat kongruent loslich ist. 

Tabelle I. 
Bodenkorper : NH,HCO,+ (NH,),SO, (C0,-Sattigungskurve) 

20 2,54 
3,80 
6,87 40 

11,50 

1 30 

I I Zusemmensetzung der Losung I I 

I 
1,03 0,05 4,6 i 39,P 
1,75 i:l: ~ 0,3 ~ 6,s 1 38,4 
3,78 353  1 1,l 1 12,3 ~ 35,5 
7,13 29,6 1 2,7 20.6 1 29,6 

Fig. 1. 
Polythermen. 

.Die Fig. 1 enthalt noch vier andere, auf Grund von friiheren 
Bestimmungenl) eingetragene Polythermen. I1 und XN sincl die C0,- 
und NH,-Sattigungskurven in Ammoniumsulfat-freiem System. Kur- 
ven DD und HH sind entsprechende Sattigungslinien bei der Satti- 
gung an Ammoniumsulfat. Die fiinfte stark ausgezogene Kurve (RB) 

I) Helv. 26, 242 (1943) und 27, 858 (1944). 
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stellt die Loslichkeit von Ammoniumsulfat bei Sattigung an Ammo- 
niak dar. 

Die Fliiche DDII ist die Polytherme der Loslichkeit von Ammo- 
niunihydrogencarbonat unter Atmosphiirendruck bei verschiedenen 
Gehalten an Ammoniumsulfat von Null (11) bis zur Sattigung (DD). 
Die Fliiche HHXN stellt die Loslichkeit von Ammoniumcarbaminat 
bei SIttigung an Ammoniak unter Atmosphiirendruck und bei ver- 
schiedenen Gehalten an hmmoniumsulfs t dar. 

Zwischen diesen beiden Fliichen erstreckt sich ein Raum, in wel- 
chem alle Gleichgewichte von C0,-NH,-Verbindungen und Ammo- 
niumsulfat mit gesattigten Liisungen unter den 1 Atm. nicht uber- 
schreitenden Drucken dargestellt werden konnen. Da aber das VOU- 
stiindige Diagramm uniibersiclitlich wkre, sind diesc Gleichgewichte 
in Fig. 1 vernechlassigt worden. 

Aus der Fig. 1 ist ersichtlich? dess Ammoniumsulfat viel stiirkor 
clie Loslichkeit von Ammoniumhydrogcncarbonat als clie von Am- 
moniumcarbaminat vermindert. Umgekehrt ist die Loslichkeit von 
Rmmoniumsulfat in den an Ammoniumhydrogencsrbonat gesiittigten 
Losungen viel grosser als in denen, die mit Ammoniumcsrbsminat im 
Gleichgemicht stehen, was mit dem Ammoniakgehalt iter Losungen 
im Zussmmenhsng steh t . 

Ausser den oben besprochcnen Polythermen wurden zwei voll- 
stjlndigc Isothermen des Systems bestimmt, und zwar bei 30° untl 
40°. Die Zshlenergebnisse sind in Tsbellen I1 und I11 angegeben. 
Die Tabellen enthalten alle monovsrianten Punkto an den Grenzen 
cles Ammoniumsulfat-SIttigung.sf~ldes. Die Loslichkeit von Ammo- 
niumsulfat (Punkt A) ist aus den Litereturangaben interpoliert, die 
Glcichgemichte an der NH,-Sattigungsgrenze (Punkte B und H) sind 
der Xitteilung von Schiitze und PiechowicG) entnommen worden. 

Tabelle 11. 
Isotherme ZOO. 

2,5 
15,1 
19,o 

22,4 

Punkt 

B 

190 
11,5 
15,6 

30,O 

(NH,),SO, . . . . . . . . . . . . 
NH4HC0,+ (NH,),SOa(CO,-Sittti- 

gungspunkt) . . . . . . . . . . 
NH4HCO,+,,P"+(NH,),SOa . . 1 . 
,,P"+ (NH,)&O,.H,O+ (NH,)BSO, . . 
(NH,),CO,*H,O+ NH4COaH,+ + (NH,),SO, . . . . . . . . . . 

(m,-Sirttiyngspunkt) . . . . . . 
(NH,),SO, (NH,-Siittigungspunkt) . 
NH,CO,NH,+ (NH,),SO, 

- I -  43,O 

39,4 
22,l 
17,l 

899 

8 2  
7,1 

1) 1. c. 
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3,s 
18,l 
24,4 

27,s 

Tabelle 111. 
Isotherme 40°. 

Bodenkorper 

3 5 3  
15,6 
11,4 

10,2 

(SH&SO, . . . . . . . . . . . . 
SH,HCO, + (NK,),SO, 

(C0,-Sattigungspunkt) . . . . . , 

XH,HCO,+,,R"+(NH,),SO, . . . . 
,,R"+NH,C02NH,+(NH,)2S0, . . . 
SH,C02NH, + (NH,)?SO, 

(?u'H,-Sattigungspunkt) . . . . . . 
(SH,),SO, (NH,-Sattigungspunkt) . 

co, 
- 

6,9 
23,1 
27,s 

27,6 
- 

Die Diagramme (Fig. 8 und 3 )  enthalten nicht nur die Grenzen 
des Ammoniumsulfatfeldes, sondern auch die Siittigungsfelder aller 
GO,-NH,-Verbindungen, welche mit Hilfe von friiher bestimmten 
Gleichgewichten im terniiren System C0,-NH,-H,O (Punkte I, K,  
L, 31, N, V, W) konstruiert worden sind. Fur die Konstruktion der 
Diagramme wurden als Komponenten NH,HCO, und NH, anstatt 
CO, und NH, mgenommen und die Zahlen entsprechend nmgerechnet. 

Fig. 2. 
Isotherme 20°. 
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t O'O NH4Hc03 b v W 

Fig. 3. 
Isotherme 40". 

Wie aus den Diagremmen ersichtlich ist, treten bei SMttigung an 
Ammoniumsulfat die gleichen Salze als Bodenkorper auf, welche im 
ternaren System C0,-NH,-H,O gefunden worden sind. Die Gleich- 
gewichte im quaterngren System erscheinen also ziemlich einfach, 
umsomehr als von keiner der C0,-NH,-Verbindungen ein Doppel- 
salz mit Ammoniumsulfat gebildet wird. 
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