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U ber die Anw en dun g gra phischer Mischungs- 
be rech nungen. 

Oraphische Mischs&weeinstellung. 
Von E. BERL und 0. SAMTLEBEN. 

Mitteilung aus dam chemiseh-lechnirchen un6 eleklro-chemischen lnstitut ddr Tech- 
nischen Hochnpl tile Darmstadt. 

(Eiiigeg. i ,I. 192'2.) 

Im Verlaufe einer von uns durchgefiihrten Untereuchung iiber das 
System Salpeterslure-Schwefelsaure-Wasser') war es notig, zur Her- 
stellung der einzelnen Sauregemische Mischungsberechnungen auszu- 
fiihren. S e l w i g  hat hierzu eine R e h e  von Formeln aufgestellt2), 
ebenso Clement , ) .  Diese recbnerischen Methoden haben aber den 
Nachieil proSer Umstlindlichkeit, wlhrend graphische Methoden 
schneller zirm Ziele ftihren urid weit anaahaulichcr sind. C l e m e n t  
und Riviere(1.c.) sowie R e d s p a t h ,  vgl. S c b w a r z 4 )  gaben graphische 
Methoden zur Mischsiiureberstellung und Aufbesserung an. Diese 
Methoden sind jedoch nicht auf alle Pllle anwendbar. Im folgenden 
sind deshalb einize Beispiele graphischer Mischungsberechnung ge- 
geben, d ie  auf alle iiberhaupt indglichen Falle anwendbar sind und 
auch leicht erkennen lassen, wenn unlbsbare Falle vorliegen. 

Die Mischsauren sind aus drei Hauptbestandteilen, Schwefelssure, 
Salpeterslure und Wasser zusammengeaetzt. Fiir die graphische bar- 
stellung hat sich von mehreren moglichen Darstellungssystemen das 
G i b bssche gleichseitige Dreieck am zweckrnlfliosten erwiesen. Ent- 
halten die Mischsluren nennenswerte Mengen von organischer Sub- 
stanz und Nitrosyls~hwefelstiure~), die bei nicht zu hohen Wasser- 
gehalten a l s  Fremdbesiandteile anzusehen sind, welche das Nitrier- 
ergebnis nicht beeinflussen"), dann wird der analytisch Yestgestellte 
Gehalt a n  Nitrose, ausgedriickt in N,O,. auf S0,NH (Nitrosylschwefel- 
saure) unigerechnet, wobei fur  je l u I o  N20:$ vom Schwefelsiiuregehalt 
2.58O1, abzuziehen. zu dem Wassergehalt 0.24O1, zuzushlen sind. 
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, "  

I ~ I ,  N,O:~ entspricdt 3,340/, SO,NH.' " 
Die oreanische SubstanL und der aut snlche Weise ermittelte Ge- 

&SO, 
Nitriersaure iu HNO, 

Prozenten H.20 1 SO,NH 

halt an SO:NH sind von 100 abzuziehen. Die verbleibenden Gehalte 
an H,SO,, HN03, H,O sind auf 100 umzurechnen, und die sich auf 
solche Weise ergebenden Werte als die fur die Nitrierung mal3gebenden 
Faktoren in das Gibbssche  Dre'eck einzutragen. 

B e i s p i e l :  Es wurden in einer Nitrierabfallsgure gefunden: 
6O,On', H,SO,, 20,00i0 HNO,, 18,0n/, H,O, l .Oo lo  N,O, und 1,O0/, orga- 
nische Suhshnz. 1)anac:h ergiht sich: 60.0 - 2,58= 57,42O/, &SO,, 
20,0°/,, lmO:3, (15 ,0+0,24  = 18,24OiO &O, 3,34O,, SO,NH und 1 ,O0h  

69,87 163.11 71,40 
23,25 21,Ol 16,98 

6,88 , 6.22 11,62 
- - I 9,66 

organische Substanz. 
Die Zusammcnsetzuoe d s  von SO .WLI und orgaaischer Substanz 
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freien Sauregemisches iscdaber: 

64,79 161,01 
16,78 16,84 
18,29 17,36 
0,113; 6,57 
0,020, 0,022 
0,001. 0,002 
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- 20,91 nl'u HNO., 20,0.100 

1824.100 - = 19,07O/, H,O. 

loo-- (3,34.+ l,o, - 

0 

Die Herstellung der verschiedenen Sluremischunpn kann auf 
mehreren Wegen erfolgen. Der einfachste Fall i d  die H e r s t  e l l u n g  
e i n e r  M i s c h s a u r e  a u s  z w e i  g e g e b e n e n  E i n z e l s l u r e n  (Salpeter- 
s lure  und Schwefelsliure). Er  ist bereits in  der erwlhnten Verijffent- 
lichung von uns 0. c.) behandelt. Er kommt i n  der Technik bei der 
Herstellung von Mischsaure zwecks Hochkonzentration von Salpetcr- 
saure und bei der Herstellung von Mischstiure zurn Versand vor. 

Haufig stebt der Techniker vor der Aufgabe, eine vorliegende 
M i s  c h s l u r  e (Nit  r i  e r a  b f H I 1  s a u  re) a u  f zu f r i  s c h en. Dies kann ein- 
ma1 durch getrenntes Zugeben von Schwefelsaure und Salpeterslu e, 
also zweier Einzelsguren, erfolgen. Da jedoch, z. B. bei Herstellung ein 
und desselben Cellulosenitrates, die bei den einzelnen Nitrierchargen 
anfallenden Endsluren angenlhert dieselbe Znsammensetzung haben, 
so nimmt man zweckmMigerweise das Auffrischen durch eine vor- 
rltig gehaltene Mischshre vor, deren Zusarnmensetzung so gewahlt 
ist, dai3 man durch Mischen mit der AbfalIsZure die gewiinschte Zu- 
sammensetzung der Nitriersaure nnmittelbar oder nach Zusatz von 
wenig Salpetersaure oder SchwefelsZure erhllt. 

A. 
Sol1 eine vorliegende M i s c h s l u r e A  (Fig. 1) m i t  e i n e r  E i n z e l -  

s P u r e  (HNO,, oder J12S0,) C oder C' g e r n i s c h t  werden, so liegen alle 

- - 
100 - ( 3 , 3  + I,@ 

Diese Werte werden in  das Gibbssehe Dreieck eingetragen. / \y \ /  \/ \/ \/ \/ // 
. ._ 

*) VgI. Chem.-techn. Untersucbungsmelhoden I, 881 [192l]. 
.3) Le Caoutchouc et la Gutta-percha 1909; Monit. scient. 3, I. 73 [1913]. 
') Ztschr. I. d. ges SchieO- und Sprengstoffwesen 8, 288, 313 [1913]. 
5,  Vyl. B e r l  und v. B o l t e n s t e r n ,  diese Ztschr. 34, I 9  [19211 
w) Je 6 g Cellulose wurden mit je 300 g Nitriersaure 1-6 in 4 Stunden 

nitriert. Die Siuren 2, 4 und 6 wurdeu durch Liisen von Kristdlen. von 
Nitrosylscbwefelsaurr in den SBureo 1 ,  3 und 5 hergesteltt. 

- 

Nummer des Versuchs: I 1 1 2 I 3 4 I b 1 6 

Endsaure in 
Prozenten 

%SO, 

4 0  
HNO, 

S0,NH 
OxalJiiure 
Cellulose 

71,04 ' 64,05 
20.55 118,52 

8,17 7,50 
0,21 ' 9,89 
0,0241 0,038 
0,0021 0,004 

s -.. 
Cellulosenitrat O/,, N I13,30 113,31 I13,17 ' 13,18 I11,43 I11,32 

Das Verhaltnis H,SO, : HNO, : H,O ist bei 1 und 2, 3, sowie 4 und 5 und 6 
'jeweils das gleiche, was jedoch hei der iiblichen Angabe der Mischsaure- 
zusammensetzung (H,SO,, HN03, N,O,, H,O) nicht zurn Ausdrwk kame, Die 
Stickstoffgehalte der mit nitrosefreien und nitiosehaitigen (aber gleichev Ver- 
hdtnis  %SO, : NH03 : H,O aufweisenden) Sauregemischen erhaltenen Cellulose- 
nitrate sind b8i Beispiel 1-4 identisch, bei 5 upd 6 eta'as verschreden, was 
durch die teilweisc Hydrolyse der NitroJylschwefalsaure und damit Ver- 
schiebnog des relativen Gehaltes von SchweFelsaure zu den anderen Siiure- 
bestandteiIen Erkkung findet. 

Fig. 1. 

Mischungen von 100 -0 Teilen von A, rnit 0 - 1 0 0  Teilen von C odrr C' 
auf der geraden Verbindungslinie der diese S u r e n  darstellenden Punkte, 
und der die herzustellende Saure bezeihnende Punkt B oder H' teilt 
die Linie A C  oder A'C' irn umgekehlten Verhgltnis der zur Mischung 
benbtigten Gewichtsmengen von A und C oder A' und C'. 

B e i s p i e l  1. A u s  einer SBure vorn Gehalte 30,0°/, HeSO,. 20,0°/,, 
HNO,, 50,O "I, H,O (A) soll durch Misc-hen rnit einer Salpetersaure I om 
Gehslte 74,O "/, HNO,,, 26,O H,O (C) eine S lure  von der Zusammen- 
setzung 20,O Ol0 HESO,, 38,O HNO,, 42,0°/, H,O (B) hergestellt werden. 
Das Mischungsverhlitnis von A : C llflt sich aus der Pig. 1 direkt ab- 
lesen zu 62,6 : 31,3 oder 2 A  : 1 C (Fig. 1, I). 

B e i s p i e l  2: Auf gleiche Weke  soll aus einer Mischsliure vom 
Gehalte 15,0°/, H,SO,, 15,0°/, HNO,, 70,0"/, H,O (A') nnd einer Schwefel- 
s lure  von 90,Oo/, HESO, und lO,O?, H,O (C) eine Mischslure der Zu- 
sammensetzung 40,0°/0 H,SO,, 10.Ooln HNO,, 50,O o/o  H,O (B') hergestellt 
werden. Mischungsverhiiltnis A' : C' == 9,12 : 4,56 (Fig. 1, 11). 

B. 
Auf Ihnliche Weise lassen sich die Mischungsverhlltnisse beim 

Heratellen einer M i s c h s z u r e  H a u s  e i n e r  g e g e b e n e n  M i s c h -  
s l u r e  (D) d u r c h  V e r s e t z e n  rni t  z w e i  E i n z e l s l a r e n  (E und G) 
bestimmen. Zu diesem Zweck verbindet man D mit E und G mit H 
und verlanoert biq zurn Schnitt rnit D E  bei F. Man wtirde also in 
diesem Falle aus D uod E sich zunaebst eine Mi8 hsiiure F herstellen 
und diese durch VersetLen mit der zweiten EinzelsPure (G) a u f  den 
gewiinschten Gehalt bringen. Es ist allerdings nicht ndtig, die Zu- 
sammensetzung der Slure  F zu kennen, da man dle eihaltene Ge- 
samtmenge -Jon F auf das Mischungsverhaltnis FH : G H  umrechnen 
kann, wie in  der Figur angedeutet ist. 
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Diese Berechnungsweise ist auch gultig, wenn starkere als lWOi,ige 
Schwefelsaure (Oleum) angewendet wird. Man verllngert dann .d!e 
die Gemische von Wasser und Schwefelsaure darstellende Linie 
H,O - H,Sc), tiber die Spitze des Dreiecks hinaus und t r lgt  den Gehalt 
des Oleums in  Prozent HgSO, auf der Vcrllngerung auf. Die Kon- 
struktion zur Ermittlung der Mischungsverhaltnisse ist d a m  die 
gleiche (Fig. 1, 111). 

R e i s p i e l :  Aus einer Saure von der Zusammensetzung 50,Ooi, 
H,SO,, 10,Oo/, HNO,, 40,0n/, H20 (D) ist durch Zugabe von 96O/,iger 
Salpeterstiure (E) und 2O0/,igem Oleum (= 104,5OiO H,SO,) (G) eine 
S I u r e  von der Zusammensetzung 65,001, H,SO,, 13,OnjO HNO,, 22,Ool0 
H20 (H) herzustellen. Es sind demnach zu mischen: 13,20 Teile der 
Mischsiiure D mit 1,74 Teile 9601, iger Salpeterslure (E), die zupammen 
14,94Teile Slure  F ergeben. Von dieser S h r e  F waren 6,96Teile 
mit 3,64 Teilen 20°/,igem Oleum (G) zu mischen, oder auf die er- 
haltenen 14,94 Teile Saure F berechnet, nach F: G = 6,96:3,64 = 1 4 3 4 : ~  
14,94Teile F mit 7,82 Teilen G. Im ganzen sind also zu mischen 
13,"O Teile Mischsaure D mit 1,74 Teilen 96O!,iger Sdlpetersaure (E) 
und 7,82 Teilen 20°/,igem Oleum (G). 

C. 
Sollen z w e i  M i s c h s a u r e n  vom Gehalt J und K (Fig. 2, I) m i t -  

e i n a n d e r  g e m i s c h t  werden, so lieeen gleichfalls alle Mischungen 
von 100-OTeilen von ,J mit 0--100Teilen von K auf der geraden 

M% 

hkiltnisse: Ausgangsshre: Schwefelsaure ;= U S  : P U  und das VerhRltnis 
der so hergestellten Mischsliure U zur Verstirkungsslure H = TR : (1 R. 

Vielfach fiihrt man in der Technik die Berechnung nicht a u f  eioe 
gewisse Menge anzuwendender Ausgangsmischsaure aus, sondern adf 
eine gewollte Gewichtsmenge Endslure. Auch diese Art der Rerech- 
nung ladt sich graphisch leicht durchfiihren, wie an einem h i s p i e l  
(Fig. 2, 11) gezeigt werden 6011. 

H e i s p i e l :  Aus  einer Mischsaure vom Gehalte 60,O0i, H,SO,, 
2Q,0°/o HNO,, 20,0°;, H,O (P) sollen durch Mischen mit einer VerstBr- 
kungsmischsiiure von 55,0°!, H,SO,, 30,0010 HNO,, 15,0°/, H,O (R) und 
einer Scbwefelstiure mil 96,O0iO H,SO, (S) 100 Teile einer Mischslure 
der Zusammensetzung 62,2O/, &SO,, 'L3,l ,lo HNO:,, 14,7"/, HYO (T) 
hergestellt werden. Nach Ausfiihrung der oben angegebenen Konstruk- 
tion tragt man vom Punkte U aus eine Strecke von 10 Einheiten (U V) 
an, verbindet R mit V und zieht durch T die Parallele zu H V bis 
ziim Schnitt rnit U V bei W. Die &%recke U W gibt dann die auf 
100 Teile Endslure beniitigfe Menge der Versttirkungsmischs'dure R an. 
Nun nimrnt man W V in den Zirkel, triigt die Strecke von S aus auf 
einer Linie S X ab, verbindet P mit X und zieht durch U die Parallele 
zu P X bis zum Schnitt mit S X bei Y. Die Strecke S Y ergibt dann 
die anzuwendeode Gewichtsmenge der Ausgangsslure P, die Strscke 
X Y  die Menge der Verstarkungssvhwefelsiiure S, bezogen auf 100 Teile 
Endsaure T. Es sind in diesem Falle also zii mischen 59,4 Gewichts- 
teile It mit 26,3 Teilen P und 14,3 Teilen S (Fig. 2, 11). 

Die graphische Darstellung llI3t sofort erkennen, 
unter welchen Umstiinden die Liisung der Aufgabe, aus  
mehreren SIuren eine Endsaure herzustellen, maglich 
ist und wann nicht. Verbindet man z. B. in  Fig. 2, I1 
die Punkte S, P und H miteinander, so ist durch geeig- 
netes Misrhen der drei SAuren, die durch die Punkte P, 
R und S dargestellt sind, jedes Siuregemisch, das durch 
einen innerhalb des Dreiecks P R S gelegenen Punkt be- 
zeicbnet wird, herstellbar. So ist es unmtiglich, das 
Sauregemisch: 75,0°10 H,SO,, 20,OOio HNO, und 5,0";,, HZ0 
(z, Fig. 2) aus  den Sluren P, It und S berzustellen, da 
der Puokt Z auaerhalb des Dreiecks PI< S liegt. Rech- 
nerisch wiirde es sehr groi3en Zeitaufwandes bediirfen, 
die lijsbaren Falle von den uolbsbaren zu unter- 
scheiden. 

Die im vorstehenden angegebenen graphjschen 'Be- 
rechnungsarlen sind auf alle Dreistoffsysteme anwend- 
bar. Solche sind in der Technik liberaus haufig. Sie 
liegen z. H. vor in der Glasindustrie beim Errechnen 
der Zusammensetzung eines Glasflusses, in der Ton- 
und Zementindustrie bei der Zusammensetzung der ein- 
zelnen Formmassen, sowie bei der Berechnung des Hoch- 
ofenmiillers '). 

Die graphischen Methoden fuhren rasch, bei An- 
wendunrr fzeeianeter MaDstabe rnit ieder erforderlichen 

- 

Fig. 2. 

Verbiadungslinie JK, und die einzelnen Punkte der Linie J K  teilen 
diese wieder im umgekehrten VerhRltnis der zur Mischung an- 
zuwendenden Mengen : 

B e i s p i e l :  Duich Mischen einer Mischsaure vom Gehalte 15,0°/, 
H,SO,, 10,Oo/, HNO,, 75.0°/, H,O (J) (F  ig. 2. I) rnit einer Mischslure 
der Zusammensetzung 35,0°/, H,SO,, 50,0°/0 HNO,, 15,0°/, H,O (K) sind 
Sauregemische vom Gehalte 20,0°:o H,SO,, 20,0°/, HNO,, 60,0°/, HeO (L), 
25,O01, H,SO,, 30,0°$, HNO,, 45O/, H*O (M) und 30,Oo/,H,SO,, 40,0°',HN0,, 
30,0°/, H20 (N) herzustellen. Die anzuwendenden Mischungsverhalt- 
nisse sind 

fiir L ; J : K = 3 : 1  
,, M ; J : K = 2 : 2  

N ; J : K = 1 : 3 .  
Will man eine bestimmte Gewichtsmenge einer Endsaure herstellen, 

so tragt man von J aus eine zu dieser Menge in  einfachem Verhaltnis 
stehende Slrecke JK' an (bei 1200 kg z. 13. 12 cm), verbindet den End- 
punkt K mit J und zieht durch die die herzustellende Saure dar- 
stellenden Punkte (L, MI N) die Parallelen zu K K .  Auf JK' kann nian 
dann sofort die anzuwendenden Gewichtsrnengen ablesen, wie in 
Fig. 2, I aogegeben ist. 

D. 
Eine Vereiniyng aller dieser Methoden stellt der Fall dar, wo 

e i n e  M i s c h s l u r e  d.urch Z u g a b e  e i n e r  V e r s t a r k u n g s r n i s c h -  
s a u r e  u n d  e i n e r  o d e r  z w e i e r  E i n z e l s a u r e n  auf eineo bestimmten 
Gehalt gebrncht werden soll. Die KonstruMion ist dann analog dem 
frUher Ausgefiihrten. 1st P (Fig. 2, 11) die aufzubessernde, R die zu- 
zusetzende, T die herzustellende Mischsdure, und S die Korrektur- 
schwefelsaure, so verbindet man P mit S und R mit T, verllngert R T  
bis zum Schnitt mit P S  bei U und erhalt dann die Mischungsver- 

iN0, 

Genaui&ert zim Ziele und erpeben soforl die Scheidung 
der Itisbaren von den nichtlasbaren FIllen. Sie sind 
aus diesen Grunden den Rechenmethoden, die Zeit 
kosten und leicht zu Irxtumern fiihren, weitaus iiherlegen. 

[A. 94.1 

Zu W. Herzogs Bericht uber synthetische 
Siifistoffe. 

Von 0. BEYER, Zurich. 
(Eingeg. 3.14. 1922.) 

W. Herzog berichtet in dieser Zeitschrift (35, 133, [1922]) fiber 
Fortschritte auT dern Gebiete der s y n t h e t i s c h e n  S i i d s t o f f e  in den 
Jahren 1918-1921. I h b e i  ist auch mein Huch iiber die ,Kontrolle und 
Herstellung von Saccharin", dessen weiterer Ausbau bevorsteht, er- 
wahnt, nachdem besonders wahrend der Kriegszeit eine Meiige von 
Heobechtungen gemacht werden konnte, welche geeignet erscheint, 
die urspriinglich sehr gektirzte Zusammenfassung der Ergebnisse bis 1918 
zweckmtifiig zu erweitern. Einige dieser Forschungsergebnisse habe 
ich bereits unter den Titeln: 1. Methoden zur quantitativen Bestini- 
muug von Saccharin'); 2. Neuere Beobachtungen auf dem Gebiete der 
Saccharinanalyse'L); 3. Chemische Veranderungen in der Zusammen- 
setzung von Saccharin- &arbonattabletten ,) publiziert. 

Die im Aufsatze von H e r z o g  erwahnten quantitativen Trennungs- 
methoden yon 0- und p-Toluolsulfamid habe ich seineneit in meinem 
Buche nur deshalb angefiihrt, um eine Andeutung zu geben, da13 bereits 
in beschriebener Richtung Versuche anderorts gemacht worden sind, 
jie, wie ich auch daselbst erwahnte, zu Zweifel berechtigen. - Was 
iie ebenfalls zitierte quantitative Trennung von Saccharin und I'ara- 
saccharin anbetrifft, SO geniigte dieselbe in damaliger Zeit im Betriebs- 
aboratorium zur raschen Orientierung, heute ist dieselbe schon lingst 

') Vgl. Mat h e s i u s ,  Die physikalischen und chemischen Grundlegen dee 
Eisenhittenwesens. 

I )  Chem. Ztg. 101, 1919. 
*) Chem. Ztg. 71,  1920. 
3, Chem. Ztg. 132, 1919. 
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