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Der grifite Teil des Ammoniaks, welcher filr die Landwirtschaft
als Diingemittel bestimmt ist, kommt immer noch in der Form des
Sulfates in den Handel. Zur Herstellung dieser Ammonsulfatmengen
sind ganz gewaltige Mengen an Schwefelsiure erforderlich und bis zu
Beginn des Krieges wurde tatsiichlich ausnahmslos Schwefelsfiure zur
Herstellung dieses Salzes verwendet. Man hat jedoch auch schon seit
langer Zeit daran gedacht, das Ammonsulfat durch Umsetzung mit
anderen Sulfaten zu gewinnen, ein Verfahren, welches namentlich
seit Einfilhrung des synthetischen Ammoniaks grofie Fortschritte ge-
macht hat. )

Man hat versucht, durch Umsetzung mit Ferrosulfat, Aluminium-
sulfat und rohem, aus Kaolin bereitetem Alaun’) Ammonsulfat her-
zustellen. Bessere Erfolge haben aber erst neuere Verfahren ergeben,
die sich auf die Umsetzung von Calciumsulfat mit Ammoncarbonat
beziehen. Auch dieser Gedanke ist nicht neu, denn Sander?) teilt
mit, daB die Konigl. Salmiakfabrik in NuBidorf schon vor 100 Jahren
versucht hat, Ammonsulfat als Zwischenprodukt bei der Herstellung
von Salmiak aus Ammoncarbonat und Gips herzustellen. Auch eine
Anzahl Patente der letzten Jahre beschiiftigen sich mit dieser Um-
setzung. Das D.R.P. 299752 der Chem. Ind. A.-G., Dr. Fr. Wolf leitet
Kohlens#iure in Gaswasser und setzt das so erhaltene Ammoncarbonat
mit Gips um; zur ErhShung der Ausbeute soll dabei fiinf Stunden
lang im Autoklaven unter Umriihren bei 1,6 bis 2 atm Druck gear-
beitet werden; dadurch sollen die Ausbeuten von etwa 85 bis auf 959/,
heraufgehen. Die Firma Dr. Otto & Co. (D.R.P. 299622) bringt Gas-
wasser mit einer Gipsaufschlimmung zusammen; sie 14}t zun#chst das
vorhandene Carbonat auf den Gips einwirken, treibt durch Kochen
das freie Ammoniak heraus und leitet dieses wieder in den Gasstrom
der Destillationsanlage zuriick zu neuer Sittigung mit Kohlens#ure.
Da die Loslichkeit des Gipses in Wasser eine sehr beschrinkte ist,
so mufl man annehmen, dal, wenn erst eine gewisse Menge Ammon-
sulfat gebildet ist, sich ein gewisses Gleichgewicht einstellt und die
Umsetzung bei einer verhiltnism#Big niedrigen Konzentration an
Ammonsulfat stehen bleibt. Verschiedene Vorschlige laufen deshalb
darauf hinaus, die Lslichkeit des Gipses zu erh8hen. Hierauf beziehen
sich z. B. die D.R.P. 2563553 und 270532 der Soc. Ind. des prod. chim.
in Cuise-Lamotte. Nach diesen vollzieht sich die Umsetzung von Gips
mit kohlensaurem Ammoniak in konzentrierter und selbst in ge-
sittigter L8sung von Ammonsulfat bei jeder Temperatur sehr schnell.
Es wird fein gepulverter Gips und Ammorncarbonat vermischt und
nur so viel Wasser zugegeben, dafli es zur Losung der entsprechenden
Awmmonsulfatmenge nicht ausreichen wiirde; oder man leitet in eine
gesittigte Ammonsulfatlssung Ammoniak und Kohlensdure, setzt Gips
zu, erhitzt auf 40° und rithrt 5—6 Stunden. Es fillt Ammonsulfat
und Calciumcarbonat aus, die nach dem Absetzen getrennt werden.
Dr. C. Otto (D.R.P. 299621) sucht die Ldslichkeit des Gipses durch
Zusatz indifferenter Salze, wie Kochsalz, zu erhShen. Die Reaktion
wird in einer Kolonne ausgefiihrt, welcher oben ein Gemenge von
Gips und Wasser zufliefit, wihrend von unten Ammoniak und Kohlen-
sdure einireten und gleichzeitig Wasserdampf zugefiihrt wird. Auch
einige Patente der Bad. Anilin- u. Sodafabrik (D.R.P. 300724 und 309 975)
betreffen die Umsetzung von Gips mit Ammoncarbonat. Hier gelangt
Ammoncarbonat zur Verwendung, welches aus synthetischem Ammoniak
unter Einleiten von Kohlensiure entstanaen ist. Dieses seizt man
mit einem Gips um, der bei Temperaturen von 300° und dariiber
gebrannt ist. Die Filtration des Kalkschlamms soll hierdurch wesent-
lich erleichtert werden.

Alle diese aus der Literatur bekannten Angaben betreffen immer
nur Einzelheiten der technischen Ausfithrung; iiber den Reaktions-
verlauf und die Vollstindigkeit der Umsetzung ist daraus nichts
Niheres zu entnehmen. Auflerdem handeclt es sich beim technischen
Prozesse meist um unreine Ausgangsmaterialien: natiirlicher Gips und
technische Gaswisser. Wir haben deshalb mit reinen Ausgangs-
materialien unter verschiedenen Bedingungen Versuche angestellt, um
den Grad der Umsetzung zu ermitteln und gleichzeitig durch theo-
retische Betrachtungen festgestellt, wie weit eine Vollstindigkeit der
l'msetzung liberhaupt zu erreichen ist.

Theoretisches.
Die Umsetzungsgleichung ist folgende:
(NH,),€0, + CaS0, c > CaCOy 4 (NH,S0,.
Da CaCO, das unlsslichste der Produkte ist, so ist ohne weiteres klar,

') Wagners Jahresber. d. chem. Techn. [1696], S. 837,
%) Chem. Ztg. Bd. 43 [1919], S. 661.
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daB die Gleichung das Bestreben haben wird, von links nach rechts
zu verlaufen. :

. Zur Berechnung der Gleichgewichtsbedingungen der Reaktion bei
verschiedener Konzentration und Temperatur liegen in der Literatur
zwar Konstanten vor, dieselben sind aber fiir den Gips auBlerordent-
lich variabel, da der Gips nicht schlechthin als CaSO, aufzufassen ist,
sondern je nach seiner natiirlichen oder technischen Herkunft ein

. Stoff mit sehr verschiedenem Kristallwassergehalt sein kann, wovon

andererseits wieder die verschieden grofie Loslichkeit im Wasser ab-
héingt.
gIt)as technische Ausgangsmaterial ist der natiirlich vorkommende
kristalline Gips CaSO,-2H,0. Beim Erhitzen bildet sich bekanntlich
bei 107° das Halbhydrat CaSO,-!/,H,0. Ein weiterer Umwandlungs-
punkt liegt bei 1309 wo sich eine anhydrische Form bildet, die
Rohland als a-Modifikation bezeichnet. Sie ist noch der Wasser-
aufnahme und der Rickverwandlung in das Halbhydrat fihig und
stellt sozusagen ein l8sliches Anhydrid dar. Bei 525° entsteht eine
zweite anhydrische Modifikation, die ebenfalls hydratationsfihig und
1sslich ist, aber die Fahigkeit der Hértung wieder besitzt (Estrichgips).
Uber 600° entsteht dann die dritte anhydrische c-Modifikation, die im
allgemeinen dem natiirlich vorkommenden Anhydrit entspricht. Die
Loslichkeit dieser verschiedemen Entwisserungsstufen ist natlirlich
eine ganz verschiedene.

Die Loslichkeitsbestimmungen verschiedener Forscher gehen schon
ftir das Dihydrat CaSO,-2H,0 ziemlich stark auseinander, nur so viel
wurde iibereinstimmend gefunden, daf ein Maximum der Loslichkeit
zwischen 30 und 40° liegt. Die Loslichkeit des Dihydrates betrigt
nach Hulett und Allen:?%)

Loslichkeit in

Temp. 100 cem Hy0
100 0,1926
18¢ 0,2016
250 0,2085
300 0,2095
359 0,2105
409 0,2108
450 0,2100
560 0,2080

Die Abweichungen der Loslichkeitsbestimmungen verschiedener
Forscher erkliren sich vielleicht aus der Bildung iibersdttigter Lo-
sungen, sie hiingen offenbar aber auch damit zusammen, daf3 Gips je
nach der Korngrofie eine verschiedene Loslichkeit zeigen kann, die
nach Ostwald Unterschiede bis zu 209, ergibt. Hulett?) fand, daf
sich Gipsstiickchen von 0,002 mm bei 25° zu 15,33 Millimol im Liter
15sen, bei einer Korngréfle von 0,0003 mm steigt die Loslichkeit auf
18,2 Millimol; dieser Uberschuf3 fillt aber schlieBlich aus der L&sung
wieder aus, bis diese wieder 15,33 Millimol enthilt, wobei sich das
Korn wieder auf 0,002 mm in Minimum vergréiert.

Sind so schon die Angaben iiber die Loslichkeit des Dihydrates
mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, so sind die der ibrigen
Hydratationsstufen noch unsicherer. Auf alle Fille ist die Ldslichkeit .
des zum Halbhydrat gebrannten Gipses . gréfler und kann nach
Marignac®) bis zu 1%, betragen. Fiir die verschiedenen Anhydride
fehlen Angaben. Aber auch der als unldslich angesprochene natiir-
liche Anhydrit besitzt in geniigend fein verteiltem Zustande eine ge-
wisse Loslichkeit. Entsprechend der Lslichkeit dndert sich auch die
Losungswirme bei den verschiedenen Gipsarten®).

Ca80,-2 H,0 (bei 10Y) — 0,69 Cal.
CaS0,-'/, H,0 4356
CaS0, auf Rotglut erhitzt +292 ,,

Dicht oberhalb des Halbhydrates ist ein Maximum vorhanden.
Im allgemeinen zeigen alle Stoffe mit negativer Ldsungswirme bei
steigender Temperatur gréflere Loslichkeiten, mit positiver Losungs-
wiirme kleinere. Auf CaS0,-2H,O trifft das nur beschriinkt zu, da
das Dihydrat ein Maximum der L§slichkeit aufweist. Bei den iibrigen
Gipsarten mit positiver L5sungswirme miifite eine Temperatursteigerung
den Lssungsgrad herabsetzen.

In der Reaktionsgleichung tritt neben Gips noch CaCO; als feste
Phase auf. Wir haben also zwei feste und eine fliissige Phase. In
der liber beiden Bodenksrpern stehenden L&sung hat das Produkt der
Tonenkonzentration einen bestimmten Wert. Entsprechend den Dis-
soziationsgleichungen

CaS0Oy ;_—_: Ca” "+ SO/ und CaCOy :_': Ca "+ €Oy
sind die Luslichkeitsprodukte
Ky ==c-¢ == {Ca]-[SO}

. K, - = ¢-ey==[Ca]-[COy)

#) Journ. Amer. chem. Soc. 1902, Bd. 24, S. 667.

Yy Z. f. phys. Chem. 1901, Bd. 37, S. 293; 1903, Bd. 42, S. 577.

") Ann. chim. phys. 1874, 1, S. 278,

%) Nach De Forcrand.
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worin°- K den konstanten EinfluB der festen Phasen zum Ausdruck
bringt. Die Cu-{fonenkonzentration ist

K, .
[Cﬂ] = [SO:] und [Cﬂ] =

. K

[COs)
(80,0 K,
[CO,] K.

Es herrscht Gleichgewicht, wenn zwischen den SO4- und COj3
lonenkonzentrationen ein konstantes Verhiltnis eingetreten ist. K kann
man aus den bekannten Loslichkeiten berechnen. In der Ldsung
sind aber nicht ausschlieBlich freie COy- und SO Ionen vorhanden,
sondern daneben finden sich auch noch undissoziierte CaCOz- und
CaS0,-Molekiile. Diese stehen jedesmal bei bestimmten Temperaturen
im Gleichgewichtsverhiltnis zu den freien lonen. Der Dissoziations-
grad fir CaSO,-lonen sei «, fiir CaCO, ¢, dann kommen auf 1 Mol
gelostes CaSO, (1-—a) Mol undissoziierte Bestandteile und « Mol von
jeder Ionenart, auf 1 Mol CaCO, (1—p) Mol undissoziierte Bestandteile
und A2 Mol jeder lonenart. Fir CaCO, ist die Dissoziation so gut wie
vollstindig. Die hydrolytische Spaltung

CaCO, -+ H,0 Z* Ca(OH), + H,CO,
kann unberiicksichtigt bleiben, da es sich nicht um Lsungen in reinem
Wasser handelt,

Bezeichnet man die molekulare Loslichkeit fiir CaSO; mit Lm,,
s0 ist die Konzentration der Ca-Ionen [Ca] =: Lm;« und der SO,-lonen
[SO,} = Lm,«, das Ltslichkeitsprodukt also

Lp, = [Ca] [80,] == Lm 2.
Fiir CaCO, ergibt sich auf gleiche Weise
Lp, == [Ca] [CO,] == Lm,™~
Die Konstante K wird also

Demnach

~Lpy Lm?-
KHLp._, 7 Lmy?
Zuar Errechnung der Gleichung setzen wir ein:
Lgslichkeit des (aSO,-2H,0 bei 18Y = 2,016
molekulare Lyslichkeit Y —2—’103%5
Dissoziationsgrad bei 18¢ == 0,60
Laslichkeit des CaCO, bei 18" == 0,0123
lekulare Loslichkeit ‘ _. 00128
molekulare LoOshchkel == 100
Wir erhalten dann:
. ) e
(000 55)
oo = bz 048210
( 100

Hieraus lidBt sich theoretisch die Ausbeute berechnen. Bezeichnen wir
beim Gleichgewichtszustand dieSO,”-lonenkonzentration mit x (Mol SO,”
im Liter), (ie molekulare CQ,"”-Ionenkonzentration mit y, die Normalitit

((Nﬁézco“)
2

der Ausgangsltsung mit a, so ergibt sich:

X
- =K X y ==4.
y +3
Fiir die Umsetzung in einer :.v\mmonc:nrhonall&sung wird dann
X g 025
y = 4820 X+ v =%
X
== 12. —- S ESS y
y == 0,125 —- x 0,195 — x 4820

x = 4820(0,125 — x)

4821 x =4820.0,125 - 602,5

< 2602.5

T 4821
0,12497 Mol S0,” sind iquivalent 0,12497.36 g NH, = 4,4989 g. Die
148 =:=4,5 g NH, im Liter. Die Ausbeute crrechnet

==10,12497 Mol SO,” im- Liter.

: L8sung enthiilt

sich also theorelisch zu:
4,4989-100

4,5
Berechnet man in dieser Weise auch fiir :indere Konzentrationen den
prozentischen Umsaiz, so ergeben sich folgende Zahlen:
Y,n t,n - 15’,!1 ¥ p o
99,975, 99,976°,, 99,977°,, 99,979/, 99,980"),.

Die Umsetzung ist also schon in sehr verdiinnten L8sungen fast quanti-

tativ. Mit der Konzentration der Ammoncarbonatlysung steigt die

Ausbeute an Ammonsulfat an.

Der Einflu8 der Temperatur auf das Gleichgewicht lifit
sich auch berechnen, das Temperaturgebiet, fiir welches diese Berech-
nung aber in Frage kommen konnte, ist dadurch begrenzt, dafl Ammmon-
carbonat schon bei einer Temperatur von 58° C in-seine Kompo-
aenten H,0, CO, und NH, zerfiillt, wodurch die normalen Bedingungen
der Reaktion gestdrt werden. Da die Loslichkeit des Gipses nach

—=9997° .

Hulett und Allen bei 37—38° ein Maximum aufweist, so ist voraus-
zasehen, dafi auch die Ausbeuten ‘in der Gegend dieser Temperatur
ein Maximum erreichen werden.

Die sonstige Beeinflussung der Konstanten durch die Temperatur
143t sich an der Hand von van’t Hoffs Reaktionsisochore feststellen:
dinK__ —Q
dr ~— RT?’

Q ist die Wirmetdnung bei der absoluten Temperatur T, R die

Gaskonstante. Durch Umformung erhilt man:
e 1 1
InK, —InK, = KT, T,
oder
K Q T,

K, R T, -T,
und nach Einsetzen der Briggschen lLogarithmen
K, Q T,-T,
2,3(?3 ig K, " R'T-T
Die Losungswirme des CaCQ, ist bei dessen geringer Loslichkeit
kaum mefibar und zu vernachlissigen. Die Losungsw#rmedes CasS0O,-2H,0
ist nach de Forcrand — 690 cal, worin die Dissoziations- und Ver-
diinnungswirme einbegriffen ist.
Fiir die Errechnung von K, bei 35° setzen wir ein:
T, =184 273-=291°

-

T, == 35 |- 273 = 308°
K, =0,482 - 10*
R=1,985
K, —x. h
Wir erhalten dann:
) 4820 690 308 — 291 690 - 17
2,3031g o= . i R .
b.¢ 1,985 291 - 308 1,985 291 - 308
1o 2820 _ 0,08593
£ % 7 2303

1g 4820 — 1g x = 0,02863
. Ig x = — 0,02863 4- 3,68305
g x = 3,65442
, x=4513,

Ber Wert dieser Konstanten bei 33° weicht von der vorher er-
rechneten in der GroBenordnung nur sehr wenig ab, woraus sich er-
gibt, daf die Temperaturinderung nicht von merklichem Einfluf} auf
die Umsetzung sein kann.

Rechinet man mit dieser Konstante in der vorher angegebenen Weise
den prozentischen Umsatz in einer !/ ,normalen Ammoncarbonatlsung
Lei 35° aus, so ergibt sich: ~

§ ==K x+y=a
4514 x = 4513 - 0,125 = 564

564 " .
1514 ==0,12494 Mol SO,” im Liter
0,12494 - 36 - 100
= 9995% :
(Schluf3 folgt.)

Aus der analytischen Praxis.
Von Dr. F. MUHLERT, Gdttingen.
(Bingeg. 4./8. 1921.)

1. Probenehmeén und. Abbipetﬁeren giftiger oder

dtzender Flilssigkeiten.

Es ist zwar am richtigsten, wenn sich der Analytiker sein Hand-
werkszeug selbst erfindet und zurechtmacht, immerhin diirfte 1nit der
Mitteilung einer bei jahrelanger Handhabung auch in ungefibten Hiinden
bewiihrter Vorrichtuog zum Probenehmen und Abpipettieren giftiger
oder idtzender Fliissigkeiten dem einen oder anderen gedient sein.

Zum Probenehmen braachten wir ein sogenanntes Pulverglas mit
weitem Halse von 100, 250 oder 500 ccm Inhalt. Zum Fillen der Pi-
pette daraus setzt man einen doppelt durchbohrten Gummistopfen auf
mit folgender Ausriistung. In die eine, schwichere Durchbobrung"
wird ein spitzwinklig gebogenes Glasrohr 3 eingefiihrt mit einem Druck-
ball, in die weitere Durchbohrung kommt ein kurzes Ende Glasrobr 1,
welches im Lichten weiter sein muf als die Saugspitze der gebrauchten
Pipette, aber erheblich enger als der Bauch derselben. Uber das obere
Ende des RShrchens zieht man ein kurzes Ende krittigen, aber weichen
Gummischlauch 2. Die Pipette 18t sich durch dies Schiauchrobr ohne
Miibe und Reibung einfithren und wieder herausziehen. Durch leichtes
Aufdrticken des Bauches auf den oberen, glatt abgeschniltenen Rand
des Gummniischlauches (s. Abb.) bewirkt man geniigend dichten Ab-
schlu und 1it mit Hilfe des Druckballs die Fliissigkeit in die
Pipette aufsteigen, zieht dann die, wie {iblich, zugehaltene Pipette etwas

hoch, léfit bis zum Strich ablaufen usw. Als Titrierglas benutzten



