
ZufluD von den groderen Becken, bis sie schlieDlich vollstandig ein- 
trockneten. Alsdann wurden sie von Wiistenstaub zugedeckt und damit 
durch diese undurchllBliche Schicht, den sogenannten .grauen Sdz- 
ton', vor weiterer Veranderung geschntzt. Bei fortschreitender Senkung 
wurden die Gebiete von neuem von den Laugen der noch nicht ein- 
getrockneten Seen iiberflutet. Es folgte eine neue Salzausscheidung, 
jetzt beginnend mit Anhydrit, dem wichtigen Leithorizont der Kali- 
lager, dem .Hauptanhydrit", auf den sich eine neue Salzfolge auflegte. 
SO entstanden die .filteren" und .jiingeren" Lager. Da ein derartiger 
Vorgang zeitlich und tirtlich verschieden sein konnte, sind es auch 
die jetzt aufgeschlossenen Kalilager. So besteht z. B. ein wesentlicher 
Unterscbied zwischen den Lagern im Werra- und Fuldagebiet gegen- 
iiber den anderen. Hier haben jedenfalls oberflutun~serscheinungen 
eine besondere Rolle gespielt und die ausgeschiedenen Salzlager 
bereits primar wesentlich verlndert. In einzelnen Gebieten wird es 
auch nicht zur Ausscheidung aller Salzfolgen gekommen sein. Die 
oberste, die Bischofitschicht, wird, besonders in  der jiingeren Salzfolge, 
manchmal ganz oder teilweise gefehlt haben. Auch die jllngere Salz- 
folge wurde schlieSlich rnit WUstenstaub zugedeckt, der sich jetzt als 
d o t e r  Salzton" findet. Manchmal entwickelte sich noch eine dritte 
Salzfolge, einleitend rnit dem sogenannten Pegrnatit-Anhydrit, bis 
schliedlich die gesamten Zechsteinmeerausscheidungen zugedeckt 
wurden. 

Die nach vtilligem Austrocknen vorhandenen Salzschichten, wie 
sie die Theorie ergibt, zeigen nur oberflachlich obereinstimmung mit 
den jetzt vorhandenen Lagern. Vor allen Dingen enthalt die haupt- 
slchlich Kali fiihrende Schicht, wie sie in  der Natur gefunden wird, 
nicht Kainit, sondern Carnallit, Hartsalz (Sylvin, Kieserit) oder auch 
Sylvin ftir sich. Es hat  lange gedauert, ehe diese Unstimmigkeit auf- 
geklart wurde, und erst die richtige Vereinigung der chemischen Tat- 
sachen rnit den geologischen fiihrte zu vollslandiger Ubereinstimmung. 
Auf die zwischendurch gemachten Erklarungsversuche, besonders uber 
die Entstehung des Hartsalzes, die eine umfangreiche Literatur ergeben 
haben, kann hier, so interessant sie sind, nicht eingegangen werden. 

Auf die Zechsteinzeit folgte die des Buntsandsteins, Muschelkalks 
und Keupers, auf die Trias folgte dann die Jura- und Kreidczeit. 
Wahrend dieser ganzen Zeit des Mesozoikums war Mitteldeutsch- 
land im wesentlichen in ruhiger Senkung begriffen. Die Zechstein- 
lager wurden von kilometerstarken anderen Schichten tiberlagert und 
versanken in die Erde. Dieses fiihrte neben gewaltigen Pressungen 
zu Temperaturerhtihungen, die wesentliche Veranderungen in den Kali- 
lagern hervorriefen. Es ist dies leicht zu verstehen, wenn man be- 
denkt, daf3 die vorhin angegebenen Salzschichten mehrfach wasser- 
haltige Salze enthalten. Alle kristlillwasserhaltigen Salze oder Salz- 
gemische schmelzen entweder einfach als solche bei bestimmten 
Temperaturen, oder sie werden in wasserarmere, feste Salze unter 
Bildung bestimmter Laugen zerlegt. Durch die Untersuchungen v a n  't 
Hof f s und seiner Mitarbeiter sind die Umsetzungstemperaturen 
und die sich bildenden Salze genau bekannt, und es laDt sich auch 
angeben, bei welcher Temperatur, also in  welcher Tiefe ungeflhr, die 
Umsetzung vor sich gehen mu& So bilden sich aus den primaren 
Schichten andere. In den Kalk fiihrenden Schichten tritt bei etwa 
looo Anhydrit an Stelle von Gips. In weit hbherem MaBe noch ver- 
andern sich die  ubrigen Schichten. Die kalifreie Schicht wird bei 
etwa 60° oder l l O o  eine Loeweit und Vanthoffit ftihrende Schicht, aus  
der Kali-Magnesiaschicht bei etwa 62O eine solche mit Langbeinit. Vor 
allen Dingen aber zerfiel bei 83O die Kainitschicht i n  eine solche von 
Sylvin-Kieserit. Die primare Carnallitschicht blieb unzersetzt, da hier- 
fur eine Temperatur von 160 O erforderlich ware, die aber nicht erreicht 
wurde. Sie blieb also erhalten, wie sie primar entstanden war. Voll- 
stlndig fliissig wurde die  oberste Schicht, die Bischofitschicht bei 117 O. 

Nach dem Einsinken in  die Erde waren also die Kalisalzlager mehr 
oder minder stark mit Laugen durchtrankt. 

Das weitere Schicksal der Salze hing jetzt davon ab. in welcher 
A r t  bei der im Tertilr einsetzenden Aufwartsbewegung der Salze die 
Laugen sich verhielten. Wurden sie noch in der Tiefe durch Erd- 
spalten nach oben gepreDt, so entstand ein SchichtenstoB, der sich 
durch folgende Reihenfolge kennzeichnen 1at: Zechsteinkalk, An- 
hydrit, Polyhalit, Loeweit, Vanthoffit, Langbeiuit, Hartsalz, Carnallit. 
Genau diese Reihenfolge hat  man mehrfach gefunden und auch gerade 
vielfach dort, wo eine starke Pressung angenommen werden mui3. 
Wesentlich anders wurden die Lager jedoch, wenn die durchtrtinken- 
den Laugen nicht schon in der Tiefe weggepreSt wurden. Vor allen 
Dingen fand eine Wechselwirkuag statt zwischen der oberen Chlor- 
magnesiumlauge und den durchtrlnkten Salzmassen. Hier war es 
besonders die aus dem Kainit entstandene Sylvin-Kieseritschicht, die 
eine nesentliche Veranderung erfubr. Das Eindringen von Cblor- 
magnesium fiihrte zu Gemischen, die die Bildung von Carnallit 
(KC1MgC12.6H,0) erm6glichten. Und zwar vollzog sich die Bildung 
dieses Salzes, wenn sich die Lager beim Aufwlrtsbewegen in der Erde 
abkiihlten. SO entstanden also aus Kainit iiber Sylvin unter der Ein- 
wirkung von Chlormagnesium neue Carnallitlager. Auch diese sind 
vielfac11 in der Natur gefunden worden. Ebenfalls ist deren ' h a m -  
menhang mit den Hartsalzlagern mit aller SchZirfe festgestellt und 
zeigt, dafi beide derselben primlren SalzausscheidunK Wainit) ihre 
Entstehung verdanken. Es gibt also in der Natur zwel v e r d k d e n e  
Carnallitlager, eine prim8re und eine seltundtire, die sich auDerlich 
stark unterscheiden. Die sekundare ist nicht geschichtet und enthalt 
of t  andere Salze die, besonders aus den Hangenden, in  die friiher 

weiche Schicht eingeprefit wurde. Auch die sonstige Salzfolge, wie 
sie sich durch die Einwirkung der Laugen nach der Theorie ergeben 
muB, wurde in der Natur wiedergefunden. Hierfiir liePen sich viele 
Beispiele anfuhrea. Die Theorie der Entstehung, wie sie eben aus- 
einandergesetzt wurde, erklart auch das Vorkommen anderer Salze, 
die sich sekundlr gebildet haben miissen, wie z. B. des Polyhalits, 
Klauberits, Borazits oder Rinneits. Sie erklart auch das Vorkommen 
von Eisen, Brom, Ammonium oder anderer seltenerer Stoffe in  den 
Salzlagern, doch ist es nicht m(iglich, a n  dieser Stelle hierauf nfiher 
einzugehen. 

Neben den schon primlr wirkenden Bildungsursachen sind es also 
besonders auch die sekundaren, die zu den Salzlagern gefiihrt haben, 
wie sie jetzt gefunden werden. Sa erklart es sich, daS gewisse Ge- 
biete in  sich gleichartig sind und von anderen unterscheiden. 2. B. 
zeigen die Lager im Sudharz Unterschiede von denen der Mansfelder 
Mulde, die StaSfurter Lager von den Hannoverschen, diese von denen 
des Werra-Fulda-Gebietes. In keinem Falle versakt aber die Theorie. 

Besondere Beachtung verdient noch C c  Tatsache, daB die Kali- 
werke sich vielfach reihenweise anordnen. Geologisch erklart sich 
dieses dadurch, daB sie vielfach auf Horsten liegen, auf denen durch 
die Faltung der Erde die urspriinglich tiefliegenden Salzlager hoch- 
geprel3t wurden. Es ist aber als sicher anzusehen, daB auch das ge- 
ringere spezifische Gewicht der Salze gegentiber den anderen Bestand- 
teilen der Erdkruste d a m  beigetragen hat, die Kalilager der Erdober- 
fllche nlherzubringen. An den Stellen geringen Widerstandes wurden 
durch den starken Gebirgsdruck die leichteren und plastischen Salz- 
massen nach ohen gepreBt. Aus diesem Grunde findet man oft juogere 
Schichten iiber den Salzlagern, wahrend die alteren fehlen. 

Dort, wo die Salzlager bei ihrem Aufsteigen mit Wasser in Be- 
riihrung kamen, wurden sie charakteristisch verandert oder auch ganz 
aufgekst. Der sogenannte Salzspiegel, der Gipshut und die Bildung 
von Kainit und anderer sekundlrer Salze ist hierauf zuriickzuftihren. 

Die bisherige Betrachtung bezieht sich auf die Zechsteinlager. 
Ganz anders sind die Kalilager des ElsaD und Badens. Hier findet 
man wechsellagernd Sylvin und Steinsalz mit Tonschniiren. Zwei 
Kalilager werden von einer Tonschicht getrennt, und beide en thalten 
in  Hangenden eine Carnallitschicht. AuBerdem haben die Salze eigen- 
tiirnliche Farbung und Kristallstruktur. Diese Salzlager gehtiren dem 
Tertilr an.  und ihre Entstehung ist keineswegs die gleiche wie die 
der Zecbsteinsalze. Es kann wohl als sicher angenommen werden, 
daB sie ausgelaugten Zechsteinsalzen ihre Entstehung verdanken, die 
vielleicht urspriinglich im sadlichen Teile Mitteldeutschlands aus- 
geschieden waten. Die Ausscheidungsfolge war vermutlich periodisch 
Carnallit und Steinsalz, und die Carnallitschicht wurde immer wieder 
durch neuhinzutretende Laugen unter Bildung von Sylvin zersetzt. Nur 
in der obersten Carnallitschicht geschah dieses nicht, so daB diese 
erhalten blieb , nachdem sie von undurchlassigen Stoffen fiber- 
deckt war. 

Diese kurze Betrachtung diirfte gezeigt haben, dai3 die Theorie 
der Entstebung der Kalilager i n  ihren Grundziigen jetzt einwandfrei 
festsieht. Sie baut sich auf wenige Tatsachen auf, die im Einklang 
mit Chemie und Geologie sind: auf die Ausscheidung der Salze aus 
einem groBen Meeresbecken, die primar bereits an verschiedenen 
Orten etwas verschieden sein konnte; auf das Einsinken der Salze 
in  die Erde infolge oberlagerung jiingerer Schichten; auf die sich 
hierbei ergebenden Umsetzungen durch die Temperdturerhtihung und 
auf das Wiederauftauchen der Salze aus der Erdtiefe beim Abtragen 
der alteren Gesteine. So ist die Theorie der Entstehung der Kali- 
lager in vollster Ubereinstimmung rnit den chemischen und geo- 
logischen Tatsachen. [A. 151.) - 

Anwendung der van ' t Hoffschen Unter- 
suchungen iiber die ozeanischen Sake auf 

die Fabrikpraxis der Kaliindustrie. 
Von K. KOELICHEN, Leopoldshall. 

Den phasentheoretischen Untersuchungen v a  n ' t H o f f s *) iiber 
die Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salze und den nachfolgen- 
den Arbeiten von B o e k e *), J a n e c k e 7 und d' A n s 4, ist bisher 
leider von verhaltnismiiBig nur wenigen Fachgenossen unserer In- 
dustrie diejenige Beachtung geschenkt worden, welche fur diese 
Arbeiten rnit Riicksicht auf ihre grundlegende Wichtigkeit fur die 
Kaliindustrie erwartet werden miiDte. Der EinfluB dieser Arbeiten 
machte sich zunachst auf dem Gebiete der Petrographie der Kali- 
rohsalze geltend, wahrend ihre Auswertung in chemisch-technischer 

I) Sitzungsber. d. k. pr. Akad. d. Wiss. 1897-1910; ,,Enters. ii. d. 
Bildungoverh. d. ozean. Salzablagerungen". Ausg. Precht  u. Coheu.  1912. 
Leipzig, Akad. Verlagsges. rn. b. H.; .Zur Bildung d. ozean. Salzablagerungen". 
2 BBnde 

*) H. E. Boe k e ,  ,,Grandlagen der physikalisch-chemischen PetrographieY. 
Verl. Gebr. Borntraeger, Berlin. 

3, E. J a n e c k e ,  .Die Entstehung der deutschen Kalisalzlager". Verl. 
Fr. Vieweg & S o h ,  Brauuschweig. 

4, J. d ' A n  8 ,  Untersuchungen iiber d. Salzsysteme ozean. Salzablage- 
rungens, Kali 1915, H. 10-17. 
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Rkhtung in verhllltnismiiDig nur bescheidenem Umfange in Erschei- 
nung getreten ist, Es p a g  das darauf zuriickzufiihren sein, daB das 
tiefere Eindringen in. die ltomplizierten Loslichkeitsverhaltnisse der 
ozeanischen Salze einen erheblichen Aufwand an Zeit und Arbeit 
erfordert, andererseits vielleicht darauf, daD durch die Begrenzung 
des untersuchten Temperaturgebietes durch die  hijchste Existenz- 
temperatur des Kainits bei 83 O eine Reihe von Fragen noch offen 
geblieben ist, deren Aufklarung erst die Grundlage fur die kritische 
Beurteilung der  *&tigaten Prozesse der Kaliindustrie geben kann. 

Die nachfolgenden Zeilen haben den Zweck, die Aufmerksamkeit 
auf-die Bedeutung der  von v a n ' t H off  eingeleiteten Untersuchungen 
fiir die Kaliindustrie zu lenken und das Interesse fur die phasen- 
theoretische Behandlung der einschlagigen technischen Prozesse zu 
erwecken. 

Der Zweck aller Vorgange werer  chemischen Industrie ist 
die- Gewinnung hochwertiger Stoff e aus weniger wertvollen Aus- 
gangsprodukten mit dem geringsten Zeit- und Energieaufwand. Vor- 
bedingun hier€iir ist die eingehende Kenntnis aller Faktoren, welche 
f i r  die firreichung dieses Zieles ausschlaggebend sind. Zu diesen 
Faktoren geh6rt in erster Linie die Keniitnis der Existenzbedingungen 
der  Auagangs- und Endstoffe, da erst diese die Moglichkeit gibt, 
die m s t i g e t e n  BiIdungsbedingungen der erstrebten Endprodukte 
zu erkennen und die einschlagigen Umwandlungsprozesse in ihren 
Zusammenhhgen richtig zu beurteilen. 

Die Prozeese 8er Kaliindustrie bestehen in der Hauptsache in 
Lose-, Kristallisations- und Umsetzungsvorgiingen, welche sich auf 
die Hauptbestandteile der Kalirohsalze, die Ionen K', Na', Mg", C1' 
und SOI'- beziehen. Die groBe Mannigfaltigkeit der Salzhydrate und 
Doppelsalze, welche in dem Temperaturgebiet von 0 O bis fiber 100 
auftreten, beaingt eine Ftille von Kombinationsmoglichkeiten, deren 
Beherrschung una n u  durch die Phasenlehre moglich ist. 

Bereits in den Anfiingen der Kaliindustrie machte sich das Be- 
diirfnis geltend, Klarheit in die verwickelten Lijslichkeitsverhalt- 
nisse der Kalim@e durch Loslichkeitsbestimmungen der Einzelsalze 
und Salzkombinationen zu bringen, und die ersten Apbeiten auf 
diesem Oebiete verdanken wir unter anderm P r e c  h t und 
W i t  t j e n6). Entsprechend dem damaligen Stande unserer Wissen- 
schaft konnten dime Untersuchungen nur den Charakter orientieren- 
der  Tastversuche haben, und ein tieferes Eindringen in das kompli- 
ziefie System der ozeanischen Salze war nur durch planmuige, nach 
physikalisch-chemischen Gesichtspunkten gerichtete Untersuchungen 
mtiglich. Dieser miihevollen Aufgnbe hat v a n  ' t H o f  f die letzten 
Jahre seines Lebens gewidmet, und ihm ist das Verdienst ZUZU- 
schreiben, d d  wir jetzt die Grundlage f i r  das Versthdnis  der 
Existenz- und Bildungsbedingungen fast der gesamten in den Salz- 
lagern vorkotnmenden chemischen Verbindungen besitzen. Dm all- 
gemeine wisRhschaftliche Interesse, welrhes v a n ' t H o f f bei seine11 
Untersuchungen geleitet hat, hatte zur Folge, daB sein Augenmerli sich 
in erster Linie auf grundsatzliche Fragen richtete unter Zuruck- 
stellung aller Einzelheiten von geringerer allgemeiner Bedeutung. 
Hierdurch ist in dem von v a n ' t H o f f errichteten genetisrhen System 
der  ozean. Salze fir das Temperaturgebiet zwischen 25 O und 83 O noch 
manche Lucke geblieben, welche durch die von d' A n s fur 0 O und 55 O 

ermittelten Isatbermen im wesentlichen ausgefiillt worden sind. 
Auf3er diesen Arbeiten wurden zur Klarstellung der  Verhliltnisse beim 
Losen' der Rohsalze, also von technischen Gesichtspunkten aus, von 
F e i t  und P r z i b y 11 a ") eingehende Untersuchungen iiber die Los- 
lichkeit von Chlorkalium und Chlornatrium nebeneinander in Magne- 
siurnchloridl6swen h Temperaturgebiet zwischen 15 und 90 O aus- 
gefiihrt. Die emtmalige systematische Anwendung der Ergebnisse 
d e i  mr8tehend genannten Untersuchungen auf die modernen Fabrika- 
tionsprozesse der Kaliindustrie verdanken wir, abgesehen von einigen 
diesbezliglichen Betrachtungen von M e y e r h o f f e r '), K. K u - 
b i e r 8 c h k J *), welcher die auaerordentliche Bedeutung dieser 
Arbeiten erkannt und in  seinem Buche ,,Die deutsche Kaliindustrie" 
an verschiedenen Beispielen den Weg zur rechnerischen Behandlung 
der verschiedenen Fabrikationsvorglnge unter dem Gesichtspunkte 
der  haseDgleichgewichte gewiesen hat. Zwei Jahre spater wurde 

lichkeitsuntemchungen einer eingehenden Betrachtung unterzogen. 
In neuerer Zeit wurde von 0. K r u 1 1 'O) die Darstellung der schwefel- 
sauren Kalisalze phasentheoretisch untersucht und in einer anderen 
Arbeit l') einige Fabrikationsvorgange auf dieser Grundlage in einem 
Beitrage behandelt. Eingehende Berechnungen uber verschiedene bei 
Rohcarnallit angewandte Loseverfahren finden wir ferner in einer Ab: 
handlung von H. F r i e d r i c h ' ? ) .  

Die Begrenzung des Temperaturgebietes durch die Temperaturen 
0 O--90 O geqattet vorliiufig iiber die Verhaltnisse bei lioheren Tempe- 
raturen nur durch Extrapolation, also auf ziemlich unsicherer Basis, 
Betrachtungen anzustellen. Die wichtigsten Vorglnge der Fnbrikn- 

5, Pracht  u. Wittjen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 1670; 15, 1667. 
6, W. Feit  P. K. Przibyl la ,  Kali 1909, H. 18. 
') W. Meyerboffer, Ztschr. f .  anorg. Chem. 34, H. 2. 
s, K Kubierachky, "Die Deutsche Kaliindustrie'. Verl. W. Knapp, Halle. 
.B) W. Feit ,  Kali 1909, H. 12. 13, 14. 
lo) 0. Krull,  Kali 1918, H. 22. 
'I) 0. Krul l ,  Kali 1921, H. 2, 3, 5 u. 10. 
'4 H. Fr iedr ich ,  Kali 1920, H. 11, 12 u. 13. 

die  e erarBeitufig der Hartsalze von W. F e i t O )  auf Grund der Los- 
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tion spielen sich aber gerade bei hliherer Temperatur ab, und so 
sind wir zuGeit noch nicht in der  Lage, solche Prozesse, wie z. €3. 
das Losen des Rohcarnallits nach den verschiedenen Verfahren mit 
Sicherheit zu beurteilen. Ein Fortsqhritt in dem Ausbau der wichtig- 
sten Arbeitsverfahren kann erst erzielt werden, wenn die einschlagi- 
gen Gleichgewichtsbedingungen in allen ihren Einzelheiten erkannt 
werden. 

Die Ermittlung dieser Bedingungen ist allein jedoch nicht in der 
Lage, uns vollige Aufklarung iiber die technischen Vorgkge  zu 
bringen, denn sie betrifft Grenzfiille, welche nur durch einen ent- 
sprechenden Zeitaufwand mit einem Oberschu8 der Bodenkorper 
realisiert werden konnen. Die Gleichgewichtsverhaltnisse geben uns 
zwar AufschluB iiber die Maximalwerte der Zusammensetzung der 
fliissigen Phase und damit Richtlinien, nach welchen ein angestrebter 
Vorgang zu leiten ist. In  der  Praxis spielt jedoch aui3erdem der Zeit- 
aufwand eine wichtige, zuweilen ausschlaggebende Rolle. Neben der 
Ermittlung des Gleichgewichts ist somit die Kenntnis des zeitlichen 
Verlaufs des Vorganges fur die Fabrikpraxis von ebenso grol3er Be- 
deutung, wie diejenige des Gleichgewichts. Bekanntlich zeigen ver- 
schiedene Salze des ozeanischen Systems, insbesondere Sulfate, hnrt- 
nackige Venogerungserscheinungen, andere Salze weisen wiederuni 
in starkem Mabe Obersattigungserscheinungen auf. Durch derartige 
Erscheinungen konnen unter Umstanden die  Umsetzungsvorgange erst 
nach auI3erordentlich langer Riihrdauer und unter Anwendung ver- 
schiedener Hilfsmittel, wie z. B. der  Keimwirkung, eingeleitet und 
durchgefiihrt werden. Diesem Umstand mul3 selbstverstiindlich bei 
der Anwendung der Ergebnisse phasentheoretischer Untersuchungen 
auf die Fabrikpraxis Rechnung getragen werden. 

Ein weiterer Faktor von groi3er Wichtigkeit ist der Energie- 
aufwand in  Form von Warme, welcher zur Durchfuhrung der er- 
strebten Vorghge  notwendig ist. Bei den wichtigsten Arbeits- 
prozessen der Kaliindustrie ist der Warmeaufwand recht betrachtlich, 
so daB dieser Faktor f i r  die  Wirtschaftlichkeit der  Fabrikation bei 
den gegenwartigen Brennstoffpreisen von ausschlaggebender Bedeu- 
tung geworden ist. Neben dem AufschluB iiber die Gleichgewichts- 
bedingungen und den zeitlichen Verlauf der Prozesse ist die Ermitt- 
lung des Warmeverbrauchs derselben durch thermochemische 
Messungen ein unbedingtes Erfordernis. Ein niiheres Eingehen auf 
diese beiden vorstehend kurz gestreiften Fragen diirfte iiber den 
Rahmen der vorliegenden kleinen Abhandlung hinausgehen. 

Zur Erlauterung der  Bedeutung der phasentheoretischen Unter- 
suchungen fur die Fabrikpraxis der  Kaliindustrie diirfte es sich 
empfehlen, mit einigen Worten auf die Methode der Behandlung 
technischer Fragen hinzuweisen. Als Heispiel ist hier zunachst die 
von v a n 't I1 o f f auf den Vorgang der Verdunstung des Meeres- 
wassers angewandte Berechnung zu nennen. Ferner die Berechnung 
von K u b i e r s c h k y in seiner bereits zitierten Schrift und die vor- 
bildliche Anwendung der graphischen und rechnerischen Methode 
von B o e k e 9, auf die Kristallisation heiBgesattigter Rohsalzlosungen 
auf Grund der Untersuchungen von F e i t  und P r z i b y l l a .  Des 
weiteren waren die geologisch wichtigen Ergebnisse der Berechnungen 
von J a n e c k e  in seiner Monographie ,,Die Entstehung der  deut- 
schen Kalisalzlager" zu nennen. Einige weitere Beispiele der Be- 
rechnung technischer Verfahren finden sich in der bereits zitierteii 
Arbeit von d' A n s. 

Im folgenden moge als Beispiel ein einfacher technischer Vor- 
Zang der Kaliindustrie zur Veranschaulichung solcher Berechnungen, 
namlich die Zersetzung des Carnallits mit Wasser bei 25 O, angefiihrt 
werden. 1st der  Carnallit chemisch rein, so lallt sich der  Vorgang 
an Band der von v a n ' t H o f f  und M e y e r h o f f e r " )  und von 
P r e c h t und W i t t j e n la) fur das Salzsystem: KCI-MgCI,-H,O 
FLir 25 O ermittelten LUsIichkeitswerte rechnerisch verfolgen. Fur das 
kocbsalzgeslttigte System : KCl-NaCI-MgCI,-H,O sind die Werte 
~ U ~ t e r s u c h u q - v v - F ~ i  t -Ez*y l l a z )  zu-entoehmen. ,7z  

In dem nachsfehenden Diagramm, dessen!Koordinaten die Konzen- 
:rationen von Chlorkalium und Magnesiumchlorid in Molen auf loo0 
Mole Wasser angeben, stellt die ausgezogene Kurve die Loslich- 
keitswerte des Chlorkaliums, des Carnallits und des Biscllofits dar rnit 
den invarianten") Punkten A, B, D und E, d. h. den gesatti$en 
Losungen der beiden Einzelbestandteile und den an Bischofit + Car- 
nallit und Chlorkalium + Carnallit gesattigten Losungen, wahrend 
l ie  strichpunktierte Kurve sich auf das kochsalzgesattigte System 
iach F e i t - P r z i b y I 1 a bezieht. Durch diese Kurven werden die unter- 
ialb derselben liegenden Felder der ungesattigten und der ober- 
ialb derselben anschlieBeriden iibersattigten Losungen begrenzt. 

Tragt man Carnallit in Wasser ein, so geht e r  zunachst unzersetzt 
n Losung und die Zusammensetzung derselben andert sich stetig mit 
iteigender Konzentration, und zwar verschieben sicli die darstellenden 
'unkte der Losung vom Punkte 0 ab, gem33 dem Verhaltnis der Be- 
,tandteile KCI : LlyCI, = 1 : 1 anf der winkelhrlbieronden des 
Koordinatenwinkels, der Geraden 0 - t i .  Im Punkte G tritt die 
Mtigung an Chlorkalium ein und bei weiterem Zusatz VOII Carnallit 

~ 

la) Boeke, Kali 1910, H. 13 u. 14. 
I*) van't Hoff u. Meyerhoffcr ,  Zeitscbr. f. ph. Ch. 30, 641. 
15) 1. c. 16) 1. c. 

Strenggenommen und unter Beriicksichtigung der allerdinga gertnEen 
reranderlichkeit des Systems mit dem Drucke miinten die Punkte ,,Inono- 
Fariaot" bezeiehnet werden. 
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beginnt, falls sich keine Obersattigung einstellt, eine Spaltung des 
Carnallits. Das KC1 scheidet sich a19 feinkorniger Niederschlag ab, 
wlihrend das MgC1, weiter in Losung geht. Im Punkte G stellt sich 
somit ein scharfer Wechsel in. der Bewegungsrichtung des dar- 
stellenden Punktes der Losung ein und dieser verlauft jetzt auf der 
Kurve P - G bis zum Punkte E, dem Sattigungspunkte der Boden- 
korper Chlorkalium und Carnallit. Ein weiterer Zusatz bietet kein 
technisches Interesse. Haben wir rnit kochsalzhaltigem Carnallit zu 
tun, so tritt die Zersetzung des Doppelsalzes, gemm der Lage des 

I 1  I 1  

Punktes G' auf der Isotherme fur kochsalzgesattigte Losungen be- 
reits bei einem wesentlich geringeren MgClz und KCI- Gehalt der 
Losung ein. Der Vorgang der Zersetzung des Carnallits rnit Wasser 
verlauft demnach in zwei Stufen, von denen jede einzelne sich er- 
mitteln und berechnen laat. Man kann die Schnittpunkte G und G' 
rechnerisch oder graphisch ermitteln. Der Schnittpunkt G der 
Isotherme fiir kochsalzfreie Losungen mit der Winkelhalbierenden 
entspricht den Koordinaten 38,5 Mol KC1 und 38,5 Mol MgCI,. Fiir 
die Auflosung des Carnallits lat sich hierauf folgende Gleichung auf- 
stellen: 

19,25 K,CI, * (MgCI,), * 12 H,O 769 H,O 
+ [19,25 H,CI, + 38,5 MgC12 + 1000 H,O], 

welche die Konzentrationsverhaltnisse einer bei 25 O KC1-gesattigten 
Carnallitlosung angibt. Da in der Abhandlung von P r e c h t -  
W i t  t j e n die Angaben der spezifischen Gewichte fehlen, so 1 s t  sich 
die Zusammensetzung der betreffenden Losung in der iiblichen Form 
in Grammen in einem Liter nur schatzungsweise unter Beriicksichti- 
gung der aus anderen Untersuchungen bekannten Kontraktion zu etwa 
147g Chlorkalium und 187g Magnesiumchlorid in einem Liter er- 
mitteln. Bei dem kochsalzhaltigen System diirfte die Zusammen- 
setzung des Yunktes G' etwa 1OOg Chlorkalium, 135 g Chlornatrium 
und 125 g Magnesiumchlorid in einem Liter entsprechen. 

Die bei weiterem Zusatz von Carnallit bis zur Sattigung nunmehr 
erfolgende Zersetzung desselben kann durch folgende Gleichung wie- 
dergegeben werden: 

[19,25 K,Cl, f 38,5 MgCI, + lOOOH,O) + X&Clz - (MgCl,), * 12 H,O 
-+ yK,CI, f z [5,6 K,Cl, f 72,O MgCI, f 1000 H,O]. 

Hieraus lassen sich die gesuchten Werte aus den Einzelbeziehungen 
zwischen den Unbekannten ermitteln. 

x = 29,49 
y = 41,30 
z = 1,3539. 

Die Zusanimenselzung der Liisung E in Gramnieii in einem Liter ergab 

auf Grund einer Bestimmung deren spezifischen Gewichts von 1,287 
die Werte: 

40g KC1 
313g MgCl, 
894g H,O. 

Eine Multiplikation mit den Molekulargewichtszahlen ergibt aua den 
Zahlenwerten der vorstehenden Gleichungen ohne weiteres, dal3 zur 
Zersetzung von einem Doppelzentner Carnallit rund 51 Liter Wasser 
erforderlich sind, hierbei entstehen rund 22,3 kg Chlorkalium 
= 84,4 O(O des im urspriinglichen Carnallit vorhandenen Chlorkalium 
und 74,4 Liter Lauge von der oben angegebenen Zusammensetzung. 
Dieses Ergebnis l i t  sich nicht unmittelbar auf die Verhllltnisse der 
Praxis iibertragen, weil dort der zur Zersetzung kommende kbstliche 
Carnallit kochsalzhaltig ist und sich nicht vollkommen von der an- 
haftenden Endlauge trennen laat. In der Regel haften ihm noch etwa 
2O0lO Endlauge an. Des weiteren kann in der Praxie zur Oewinnung 
eines moglichst carnallitfreien Chlorkaliums die Zersetzung des kiinst- 
lichen Carnallits nicht bis zur vollkommenen Siittigung durchgetllhrt 
werden. Bei zweistufiger Durchfiihrung der Zereetzung oder bei 
Behandlung des Carnallits im Gegenstrom mit Wasser liLDt sich immer- 
hin eine ziemlich weitgehend konzentrierte, bis iiber 300 g Magnesium- 
chlorid in einem Liter enthaltende Ausriihrlauge emielen, deren 
darstellender Punkt auf der strichpunktierten Kurve etwa an der 
durch ein Kreuz bezeichneten Stelle liegt. 

Nachstehend ist die Berechnung durchgefiihrt unter Bedingungen, 
welche annahernd denen der Praxis entsprechen dUrften. Der kiinst- 
liche Carnallit hat z. B. die Zusammensetzung: 

6 

20.3'1, KCI -0.1362 Mol K.CL 
5;2Oj; NaCl =0;0444 ,, N&dJ, 

31,0°/, MgCI, =0,3263 ,, MgC4 

41,7'1, KO ~ 2 , 3 1 6 0  1) IIpO 
0,8'/, MgSO, = 0,0151 MgS04 

wiihrend die Zersetzungslauge etwa bei einem spez. Clew. von 1,28 
bei 2€i0 

44g KCI 
40g NaCl 

307g MgC1, 
18g MgSO, 

871g &O 
in Grammen in einem Liter enthalt, oder auf loo0 Mole Wasser um- 
gerechnet : 

Die Zersetzung wird durch folgende stijehiometriache Gleichung 
dargestellt : 
(0,1362 K,CI, + 0,0444 Na,CI, + 0,3263 MgC1, + 0,0151 MgSO, + 2,3160 KO) + 2.584 H,O + 0,1063 &CIS + 0,0096 N4Clp + 0,0049 [6,1 KCIS + 7,l N+CI, + 6698 MgCls + 392 w04 + HsOl- 

Zur Zersetzung von einem Doppelzentner kiinstl. carnallit Bind 
erforderlich 46,s Liter Wasser, und es entstehen 16,96 kg kochsalz- 
haltiges Chlorkalium mit 93,3 KCl, entsprechend 78,O O/O Ausbeute 
und 101 Liter Zersetzungslauge. 

Die Berechilung gibt Aufschluf3 uber die zur Zersetzung erforder- 
liche Wassermenge und uber die Ausbeute und Beschaffenheit der 
Umsetzungsprodukte, sie verschafft uns somit alle whschenswerten 
Unterlagen zur sachgemsen Durchfiihrung des Prozesses, welche 
sonst auf empirischem Wege nur durch Probieren ermittelt werden 
kiSnnen. 

Das gewahlte Beispiel bezweckt, die Art der Behandlung von Be- 
triebsaufgaben unter Benuteung der Gleichgewichtswerte in Anwen- 
dung a d  einen ganz einfachen Fall darzustellen. In derselben Weise 
lassen sich jedoch auch wesentlich kompliziertere Vorgllnge in ihre 
einzelnen Phasen zerlegen und zahlenmlflig beherrschen. Die gra- 
pliische Darstellung gestattet im voraus, den zu erwartenden Verlauf 
des betreffenden technischen Prozesses zu tibersehen und die Um- 
setzungsprodukte zu bestimmen. Auf diesem Wege kiinnen die 
giinstigsten Arbeitsbedingungen vorausbestimmt und das Experiment 
kann in planrnlfiiger Weise rnit groDer Zeit- und Arbeitsersparnis 
durchgefiihrt werden. 

An dieser Stelle sei noch die treffende SchluDbemerkung 
W. M e y e r h o f f e r s in seiner Abhandlung ,,Ober tetragene Doppel- 
salze mit besonderer Beriicksichtigung des Kainits"18) in bezua; auf 
die phasentheoretische Behandlung der Arbeitsverfahren der Kali- 
industrie angefuhrt. 

,,Es sei der Hoffnung Ausdruck gegeben, das in kiinftigen 
Darstellungen dieses Teiles der chemischen Technologie die Gleich- 
gewichtslehre - oder wie der populiire Ausdruck lautet - die 
Phasenlehre die tbeoretische Grundlage abgeben mnge. Denn erst 
ist die Aussicht vorhanden, dai3 dieser Zweig der chemischen Tech- 
nik in wissenschaftlicher Hinsicht jene Hahe-erreicht, die beispiels- 
weise die Fabrikation der Farbstoffe und die elektrocbemiwhe In- 

- 
la) W. Meyerhoffer ,  Zeitschr. f. anorg. Ch. 34, H. 2. 
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dustrie auszeichnet. Der Verfasser darf in diesem Sinne hier noch- 
mals den SchluB seiner ersten Abhandlung uber die  ,,rezipFoken 
Salzpaare" zitieren: 

,,Wie fiir den Aufbau, so sind Gleichgewichtsuntersuchungen' 
auch f i r  den Abbau der naturlichen Salzlager von wesentlicher Be- 
deutung. Die hochentwickelte und wirtschaftlich so bedeutsame 
Salzindustrie wird durch sie nur gewinnen und aus ihrem jetzigen 
Stadium empirisch festgestellter vorteilhafter Darstellungsweisen 
in eine Periode eines auf'rein wissenschaftlichen Grundlagen ruhen- 
den Betriebes eintreten. 

Diese Stellungnahme M e y e r h o f f e r s zu den rein empirischen 
Arbeitsmethoden der Kaliindustrie enthalt die Antwort auf die Frage, 
in welcher Richtung die Entwicklung der technischen Verarbeitung 
der Kalirohsalze zu hochwertigen Fabrikaten gehen mu13, wenn sie die 
Verbesserung ihrer Arbeitsmethoden in chemisch- und in warme- 
technischer Beziehung anstreben will. Unsere Aufgabe als Chemiker 
ist es, die Kaliindustrie aus dem Zustande einer empjrischen Koch- 
kunst in das Stadium einer mit dem Riistzeug der modernen Wissen- 
schaft arbeitenden, hochentwickelten Technik hinuberzuleiten. In  
den Untersuchungen v a n 't H o f f s ist uns der Weg zu diesem Ziele 
pewiesen. [A. 176.1 

._ L__ 

Bemerkungen zum Stereogramm des 
kristallinen Chlornatriums. 

Von F. RINNE, Leip2ig.i 
Der Aufforderung seitens der Schriftleitung, mich an der Ausgabe 

einer Sondernummer der Zeitschrift fur sngewandle Chemie zu Ehren 
von Prof. Dr. H. P r e c h t  zu beteiligen, folge ich sehr gern. Ich wahle 
zu dem Zwecke als Thema die feinbaulicbe Wiirdigung des Steinsalzes 
als eines Materials, dem der Jubilar bei seinen Studien stets ein be- 
sonders reges Iuteresse gewidmet hat. 

1. Das Steinsalz ist das erste nnd damit klassische Beispiel einer 
erfolgreich vollzogenen Erkundung der stereochemischen Verhtiltnisse 
von StoPfen mittels RGntgenstrahlung. 

Es setzt sich im Sinne der bekannten Fig. 1 aus atomionistischen 
Natrium- und Chlorbaugruppen zusammen. Die Hiillsphare der Na- 
triumionen hat man sich somit elektronenzahihlig entsprechend der des 
Neons, die der Chlorionen nach Art der Argonschale zu denken. Die 
Natriumkerne sind, soviel man weid, untereinander gleich; die des 
Chlors sind isolopisch verschieden, insofern die lonen C$,,) und C+,) 
im Verhaltnis von rund 75 zu 25'1, am Kristall teilnehmenl). Da  im 
Raumgitter des Chlornatriums a n  einem Punkte nattirlich nur e i n e 
Plejadenform des Chlors Platz hat, so mui3 man sich das Stereogramm 
des Steinsalzes nach Art der schematischen Fig. 2 aufgebaut denken, 
in der Cl(35) und Cl(,,) verteilt sind. Damit gewinnt dies Chlor- 
natriumaggregat eine besondere feinbaulirhe, physikalisch-chemische 
Bedeulung: es  stellt trotz seiner einfacben NaC1-Formel eine eigene 
Art  i s o m o r p h e r  M i s c h u n g  dar. 

Die drei Forderungen far  das Bestehen des Isomorphismus: 
1. chemische Analogie, 2. Fahigkeit des Zusammenkrisiallisierens und 
3. rbnliche Kristallform, sind im vorliegendeu Falle in extremer Art, 
also ideal, erfullt. Die chemische Analogie ist bei NaCl(%) und NaC+,,) 
zur chemischen Identitiit gesteigert, da bezaglich der negativ elek- 
tronischen Ionhullspbare, als dem .Sitz" der chemiscben Verhalfnisse, 
Gleichheit be.teht. DaO die zwei Komponenten die Fahigkeit haben, 
in jedem Verhlltnis zusammenzukristallisieren, kann nicht zweifelhaft 
sein, wenn auch nur ein einziges Mischunpsverhaltnis bislang gefunden 
jst 2), ebenso da6 Kristalle NaCI,%) und NaC1(3,) gleiche Kristallform 
zeigen wiirden. 

2. Die Anordnung der Natrium- und', Chlorteilchen im Steinsalz 

Fig. 1. Stereogramm des 
Steinsalzes. Nach W. H. Fig. Z. Isotop-isomorpher Mischkrietall 

ond W. L. Bragg. Naq35.37) 

ist als eke  Kompromidstellung zufolge des lokalisierenden Einflusses 
anziehender und abstoaender Krgfte anzusehen. Demnach ist jeder 
Atomart ein "Bereich" zuzuscbreiben, den sie gewiasermaBen als Raum- 
reservat fur sich in Anspruch nimmt und nach Mijglrchkeit von anderen 

I) Auch geringe Beimenguogen von CI(,,) werden angenommen. 
9 Es wiire zu mtersuchen, ob Steinsalz sehr verschiedenen geologischen 

Altera, etwa der Lagerstatten des Zechsleins und des Tertilrs, oder Materialien 
stark abweichender Entstehungsart, wie solcbe erupliv-fumaroler und solche 
sedimentarer Natur, gleiche oder verschiedeae Isotopeomiscbung aufweiaen 

reilehen freibiilt. Diese ,,Atombereiche" fallen also weder mit der 
,kBrperlichen" Grenze der Atome zusammen, die durch die Bahnen 
ler liuBeren Elektronen markiert wird, noch rnit seiner "Wirkungs- 
iphhe' im eigentlichen Sinne dcs Wortes; die Wirkung" anziehender 
(rlifte geht naturgemal3 Uber den jeweiligen KompromiBabstand der 
reilcben hinaus und ist iiber mehrere Raumgitterperioden ausklingend 
:u denken. 

jrerflhrt man im Sinne von W. L. Bragg3)  durch Ifbertragen der 
3irnensionen von Atombereichen kristallisierter Elemente auf den 
Ceinbau von Verbindungen bei Voraussetzung dichter Packung, unter 
Vergleich und Ausgleich der so gefundenen Mafie, so lassen sich auf 

g*tsd' 
Fig. 4. Atombereiche und 
Kristallschachte des Stein- 

achsialer Zeichnung. salzes im Wiirfelanblick. 
Fig. 3. Atombereiche des Steinsalzes in 

0 

Grund einer Neuberechnung folgende Zablen in  A n g s t  rum einheiten 
(lo-* cm) fur  den Durchmesser d der Bereiche neutraler und ionisti- 
scher Atome der Alkalien, sowie fUr die Halogene auf~te l len~) .  

Li 3,02 Lit- 3,OO 
Na 3,72 Na+ 3,51 F- 1,17 

Rb 4,94 Rb+ 447 Br- 2,45 
cs 5,37 Css 5,04 J- 2,93 

Hinzugeftigt seien noch d-AusmaPe ftir den chemisch zwiesplltigen 
Wasserstoff, dessen Bereich im neutralen oder posiliven (alkallschen) 
Falle nach Aminof  f ') vyaussichtlich den betrachtlichen Durch- 
messer d = etwa 1,6 - 2,2 A besitzt; fiir H-leitet sich unter Renutzung 
der AusmaBe der Li+ H---Zelle6) der sehr kleine d - W e r t  von 
1 , i O  * lo-' cm ab. 

Dementsprerbend is t  fiir das Chlornatrium die Fig. 3 mit den 
Ausmafien der hier achsial angeordneten Atombereiche d + = 3,51 
und da = 2,12 nach der Formel Na(Cl,)Cl(Na), gezeichnet. Den An- 
blick eines Steinsalz-Elementarwiirfels von vorn hat man in Fig. 4. 
In Ansehung der Kantenliinge a = 5,628 - 10-Rcm einerwtirfeligen Stein- 
salzzelle betragt das Volum dieses Elementarkmpers 178,26 - iO-% ccm. 
Auf 1 mm LInge sind 1,78 Millionen Wtirfelchrn geroiht, und auf 
1 ccm kommen 5600 Trillionen rnit 1400 Trillionen Molekiilen. Vom 
Volumen des ElemenlarkSrpers nehmen die Atombereiche 110,53. 
10- '?4 ccm in Anspruch (90.57 fur  Naf und 19,96 ftir CI -), so da13 ein 
freier Raum von 67,73 - ccm verblcibt. Die Prozentzahl f i i r  diese 
Porositat der Steiosalzkristalle ist sornit 38. 

3. Zur nliheren Kennzeichnung verschiedener Ausschnitte desBaues 
seien hier die Figuren 4-8 verglicheo. Sie stellen das Aussehen des 
St einsalzdiagramms auf den Flachen des WUrfels, Rhombendodekaedrrs, 
Oktaeders und des F'yramidenwurfel (210) dar. Es bandelt sich urn 
Grundrisse entsprechend den jeweiligen Medianschnitten durch dib 
kugeligen Atombereiche. Es gelteo fur sie folgende Zahlen : 

K 4,59 Kf 4,15 c1- 2,12 

Na 

Flache in qcm 

1. Wurfelbezirk 31,67 
2. Rhombendodeka- 

ederbezirk 44,58 
3. Oktaederbezirk 
a) Na+ aui3en 27,16 

Anteil in 
qcm 

2 Na 19,35 { 2 CI 7,05) 26941 
{ f F: 26,41 

{ Na 19>35} 19,35 
c1 0.00 

Liik- 
Liicke kigkeit 

5,25 16,62 

18,17 40,76 

7,81 28,76 

in 

I Mittel 

Ver- 
hiilt- 
nis 
1 

2,45 

4. Pyramidenwiirfel- { 2 Na 1985 26,41 44,50 62,15 
bezirk 70,91 2c1 706)  969 

3, W.L. Bragg, Phil. Mag. 40, 169 [1920]. 
4, F. Rinne, Zeitschr. f. phys. Chemie. 100, 408 [1922]. 
s, 0. Aminoif ,  Meddel. f&ockholms Hbgsk. Min. Inst. Geol. Faren, 48, 

J. H. Bijvoet n. A. Kprssen,  Akad. Wetensch. Amsterdam, 81, 49; 
389 p9211. 

Ref. Chem. Zentralbl., Bd. 1, 319 [1922]. 




