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Volldiinger von einwandfreier Beschaffenheit giinstig
sind. Ich glaube auch, daB die Zeit einer ,,individuellen*
Diingung in dei Weise, dafl jeder Landwirt auf
Grund genauer Feststellung des Néhrstoffbedtirfnisses
seiner Grundstiicke das Mischungsverhiltnis fiir seine zu
diingenden Acker jeweils selbst bestimmt, noch recht
fern ist, ja, dal das volle Ideal einer solchen Behandlung
vielleicht iiberhaupt nie erreicht werden wird, so daf
neben den Einzeldiingern auch fiir einwandfreie Voll-
diinger sowohl i Inland wie im Ausland mbglicher-
weise immer Platz sein wird.

DaB bei der kurzen Zeit, seit der die neueren Voil-
diinger der I G. Farbenindustrie im Handel sich befin-
den und angewandt wetden, noch verschiedene Fragen
offen stehen, ist ja klar; Fragen mannigfacher Art, um
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deren Ldsung sich Wissenschaft und Praxis bemithen.
Moglich auch, daB das allerletzte Wort noch nicht ge-
sprochen ist und weitere Fortschritte auf dem Misch-
und Volldlingerwesen kommen werden. Dessen kénnen
Sie versichert sein, dafl die 1. G. Farbenindustrie fir jede
Anregung von beliebiger Seite und auch fiir jede Kritik
sachlicher Art dankbar ist und dafl sie dauernd auf Ver-
besserungen sinnt. Lassen Sie uns, meine Herren, zu-
sammen arbeiten, dafl auf dem Gebiete des Diingewesens
kein Stillstand eintritt, sondern dafl wir immer weiter
kommen, treu dem Vorbild Liebigs mit seinem
leidenschaftlichen Drang nach Wahrheit und Fortschritt,
getreu auch seinem Streben, die Wissenschaft immer
praktischer und die Praxis immer wissenschaftlicher zu
gestalten! [A.159.]

Mischkristalle, Lésungen und Schmelzen im System (K, NH() (Cl, NOs).
Von Prof. Dr. E. JANECRE.

(Nach Versuchen im Forschungslaboratorium der I.G. Farbenindustrie, Oppau, ausgefiihrt gemeinsam mit Dr. Hamacher.)
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der 41. Haupiversammlung des Vereins deutscher Chemiker
am 1. Juni 1928 in Dresden.

(Eingeg. 1.

Das reziproke Salzpaar (K, NHi) (Cl, NOs) umfafit
entsprechend der Gleichung KCl + NH.NOs = NH.CI
+ KNO; vier einzelne Salze. Von diesen vier Salzen
kommt nur Chlorkalium nicht in mehreren Modifi-
kationen vor. Chlorammon besitzt bekanntlich einen
Umwandlungspunkt bei 184,5%%). Fiir Kaliumnitrat
werden meist auch npur zwei Modifikationen an-
genommen, auch nach den Tabellen von Landolt und

Zuslandsbild KNO;—KCl mit Lbslichkeitskurve.
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Bornstein., Dabei fand ich schop 1915, dai Kalium-
nitrat noch eine dritte Modifikation aufweist, welche
allerdings nur ein kleines Existenzbereich hat zwischen
125° und 145°?), und Bridgman stellt aufer diesen
dreien noch eine vierte fest, welche aber nur unier er-

1) Smith, Eas Hack u. Scatchard, Journ. Amer.
chem. Soc. 41, 1969 [1919]. Hachmeister, 174° Diss. 1918,
Ztschr. anorgan. allg. Chem. Wegeschneider, 18459,
Ztschr, anorg. allg. Chem. 103, 207 [1918].

?) Ztschr. physikal. Chem. 90, 202 [1915].

Juni 1928.)
heblichem Druck bestindig ist’). Von Ammonnitrat
kennt man bekanntlich fiinf verschiedene Modifikationen.
Von dem binidren Salzsystem ist das der Kalisalze
am einfachsten. Die Abb. 1 zeigt, dafl zwischen beiden
ein Eutektikum auftritt nahe dem Kaliumnitrat und daf
die eine [liir gewdhnlich beobachtete Umwandlungs-
temperatur bei 125° sich an gleicher Stelle in dem Zu-
standsbilde wiederfindet, woraus hervorgeht, dal Misch-

Zustandsbild NI{NO;—NHCl mit Laslichkeitskurve.
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kristalle keine Rolle spielen. Die Abbildung enthilt
auch die Loslichkeitskurve fiir Losungen mit zwei Salzen
als Bodenkorper, die sogenannte Zweisalzlinie, wobei in
dieser Abbildung nur das Mischungsverhiitnis der Salze
und nicht der Wassergehalt zum Ausdruck kommt.” Die
Kurve ist bis zu dem eutektischen Schmelzpunkt hin, der
ja auch ein Zweisalzpunkt ist, extrapoliert. Kompli-
zierter ist das Loslichkeitsbild der Ammonsalze, wie es

—_-‘T_P‘ﬁysikal. Ber. 40, 213, [1916]}; Proceed. National -Acad.
Sciences, Washington, 513—516 [1815].
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die Abb. 2 zeigt. Die verschiedenen Modifikationen des
Ammonnitrats fiihren, wie die Abb. 2 zeigt, zu Misch-
kristallen in verschiednem Umfang. Die mit 1d bezeich-
neten reguliren Mischkristalle nach Ammonnitrat haben
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einen groBeren Umtang, was offenbar damit zusammen-
hiingt, daf Ammonnitrat hier reguliéir kristallisiert. Das
System wurde auch schon von B ¢ w e n untersucht*). Es
wurde durch eigene Untersuchungen ergtinzt. Die Hori-
zontale durch i bezieht sich auf die Umwandlung des
Chlorammons. In die Abbildung eingetragen ist eben-
falls die Zweisalzkurve, die bis zum Eutektikum extra-

“4) Journ. physical. Chem. 30, VI [1926].

poliert wurde. Auch fiir diese kann in der Abbildung
nur das Mischungsverhiltnis der Salze und nicht der
Wassergehalt zum Ausdruck gebracht werden. Es gibt
auch Zweisalzkurven, die als Bodenkdrper zwei ver-
schiedene Modifikationen des Ammonnitrats bzw, deren
Mischkristalle als Bodenkdrper enthalten. Sie sind eben-
falls in der Abbildung als gestrichelte Linien ein-
getragen.

Von Interesse ist besonders auch das System der
beiden Chloride, wie es die Abb. 3 zeigt. Aus dem
Schmelzflusse lassen sich Mischkristalle nach jedem
Mischungsverhiltnis herstellen. Bereits von Rasso w3)
wurden Schmelzversuche gemacht, die von unserer Seite
erginzt sind. Die gefundenen Zahlenwerte sind in der
Abb. 3 eingetragen (Tabellel). Die Beobachtung wurde

Tabelle L
NH,Cl— KC(Cl1 Schmelztemperaturen.

Gewichts-°/o KCl . . . . 10 20 30 40 50
Mol-°f KCl . . . . . . 7 15 23 32 41
Temperatur Grad . 539 | 546 56U 584 | 603

in beiden Fiillen mit Hilfe kleiner Rohrchen ausgefiihrt,
die in einem Metallblock erhitzt wurden. Durch einen
Schlitz wurde das Schmelzen beobachtet. Der Schmelz-
punkt des Chlorammons steigt auf Zusatz von Chlor-
kalium. Unterhalb der Umwandlungstemperatur des
Chlorammons zerfallen die homogenen Mischkristalle bei
bestimmter Temperatur, indem eine andere Art von
Mischkristallen hinzutritt. Es entstehen zwei Arten
Grenzmischkristalle, die in der Abb. durch Punkte oder
Kurven CD. und CE angegeben sind. Sie wurden durch
Loslichkeitsbestimmungen sowie durch Abkiihlungs-
kurven bestimmter Gemische festgelegt. Ldslichkeits-
untersuchungen sind bereits frither von U y ed a bei 25°,
65° und 90° gemacht worden, sie wurden durch solche
bei 25° und 100° ergénzt. Die beiden Mischkristalle
kristallisieren in verschiedenen Gittern, sind aber beide
reguldr, die chlorammonreichen kristallisieren - im
Casiumgitter und die kaliumreichen im Kochsalzgitter.
In die Abbildung eingetragen ist auch noch die Zwei-
salzlinie, diese Loslichkeitskurve erstreckt sich in diesem
Falle bis zum Umwandlungspunkt des Chlorammons.
Wie man sieht, sind beide Formen des Chlorammons
Ursache dafiir, dafl in den wisserigen Lidsungen {iber-
haupt zwei Bodenkdrper auftreten kénnen.

Das beachtenswerteste System ist das der Nitrate,
wie es in der Abb. 4 dargestellt ist. Es wurde mit Hilfe
von Abkiihlungskurven untersucht, sowie durch Ldslich-
keitsbestimmungen. Die Schmelzkurve weist ein Eutek-
tikum au?, Diese wurde auch von Permann und
Sounders®) festgelegt. Wie die Abbildung zeigt,
gibt es in dem System Mischkristalle in verschiedenem
Umfange, die nach den verschiedenen Formen des
Ammonnitrats und Kaliumnitrats kristallisieren. Von
ganz besonderem Interesse sind die rhombischen Kri-
stalle, die das groBle Zustandsgebiet DVPC umfassen.
Das Ammonnitrat nimmt fast dquimolekulare Mengen

. von Kaliumnitrat zu homogenen Mischkristallen auf. Es

liegt das offenbar daran, dafl bei diesen Temperaturen
das Kaliumnitrat ebenfalls rhombisch kristallisiert. Auch
dieses kann bis zu 20 Mol.-% Ammonnitrat enthalten.
Das Diagramm zeigt, daf die Umwandlungstemperatur
von Ammonnitrat bei 85° auf Zusatz von Kaliumnitrat
im Gegensatz zu der allgemeinen Regel erhoht wird.
Nur dadurch ist es iiberhaupt moglich, ein Diagramm

8) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 114, 117 [1920].
_%) Journ. chem. Soc. 123, 842 [1923].
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zu bekommen mit einem solch starken Zustandsfelde
fiir die Mischkristalle. Auch der eine Umwandlungspunkt
des Kaliumnitrates, der gewohnlich beobachtet wird,
wird bei Zusatz von Ammonhitrat erhtht. In die Ab-
bildung ist auch die Zweisalzkurve gestrichelt einge-
zeichnet, die sich auf die gesiitigten wisserigen Losun-
gen bezieht. Sie endet in dem eutektischen Schmelz-
punkt. Von besonderem Interesse ist der plétzliche
Richtungswechsel, welcher im Punkt t eintritt, hervor-
gerufen durch Anderung des kaliumnitrathaliigen
Bodenkérpers. Die beiden nichsten Abbildungen zei-
gen fiir einige Temperaturen die Loslichkeiten der Chlo-
ride und Nitrate. In die Abb. 5 sind fiir NH.—KC1—H.,0
Isothermen bei 0°, 60° 100° und 200° eingetragen. Ordi-
nate ist der Wassergehalt, ausgedriickt in Molen auf
1 Mol. trockenes Salzgemisch. Fiir 0° sind die geséattigten
Losungen durch Gerade mit ihren Bodenkérperpunkien

verbunden, d und d’ sind die Grenzmischkristalle, Die

F Abbildung zeigt, wie diese mit wachsender Temperatur

niher aneinder riicken. Die Zweisalzlinie DCBA héort
bei 184° auf. Oberhalb dieser Temperatur gibt es nur

Loslichkeitsbild von NH,Cl—KCl fiir 0, 60, 100, 2009,
Wassergehalt Ordinate.
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noch eine Art von Bodenkérper und eine kontinuierlich
verlaufende Sittigungskurve. Iiir 200° ist diese

Kurve AF gezogen.

Abb. 6 enthilt das Loslichkeitsbild der Nitrate in
gleicher Art mit den Isothermen von 0° 20° und 60°
Die Ausscheidungsgebiete der verschiedenen Arten
Bodenkorper sind durch Ib, Ie, Id und 1Va, 1Vb ange-

Loslichkeitsbild NHNO,—KNO; fiir 0, 20, 40, 60° erg#nzt bis
zu den Schmelzen.
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zeigt, Fiir 60° ist die Zugehorigkeit von Mutterlauge
und Bodenkdrper durch gerade Linien dargestellt. Man
erkennt, daf} die Zweisalzlgsungen D, C, B, A mehr Am-
monnitrat enthalten als die zugehdrigen Bodenkdrper d,
¢, b, aund d, ¢, b, a, dieses gibt zu einem eigentiim-
lichen Verhalten Anla. Hat man sich bei einer be-
stimmten Temperatur, etwa 20°, 1 Liter der Zweisalz-
I6sung hergestellt und riihrt diese mit vielleicht 100 g
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festem Ammonnitrat um, so bilden sich hieraus etwa 100g = '00' 2(’)‘0——400 i _600 —;;(')' g —1_(;(;0_ '1‘5'7'(; '

eines kaliumnitrathaltigen Mischkristalls, Das leicht-
16sliche Ammonnitrat salzt also gewissermafen Kalium-
nitrat aus, allerdings nicht als solches, sondern unter
Bildung von Mischkristallen, und zwar eigentiimlicher-
weise von Mischkristallen, die verh#ltnisméflig mehr
Kaliumnitrat enthalten als die Mutterlauge (Tabelle II).

Tabelle II.
A. Einsalzkurven.
KCl

| ° ' 200 400 60° | 80° | 100°
|

Mole HiO. . . . .|143o | 1210 1030| 905 | 810 730
NH,Cl

- _“MI-'(')'0 a0 o400 600 | 800 | 100° | 1840

Mole HiO . . l 1000 800 650 540 450 | 390 | 200
KNO,

I 0° | 200 | 400 | 60 | 80° | 100° 128° | 2000

Mole H:0. . . |3zoo 1780 880 500 | 330 | 225 J 150 l 35
NH,NO,

|0°_i 200 | 400 | 60° | 80° .;5;"-1-0—(;?80_"!{6-9°

Mole H:O . . . . |340;210f150 105 70 |65 ]50 25 0

B. Zweisalzlosungen (interpolierte Werle).
Bodenkérper KC1 + KNO,

| o 2 a0 Do s 100 3200
‘ |
Molww KCI .| 81 70 53| 42 205 25| s
Mol-%, KNOs .| 19| 30 47| 58 705| 755 95
Mole HhO . .| 1150 | 870

620 445 300 | 195" Futekt

Bodenkorper NH,C1 + NH,NO, (bzw. Mischkr.)
Umwandlungstemp. 300, 720, 112,50, 1410

0 20° 40" 60¢ 80  100°
Mol-%, NH.C1 . . | 22 23 19 18 17,5 17
Mol NH:NOs . . ] 78 m 81 82 825 83
Mole HiO . .. 310 200 . 140 95 60 35
Bodenk.Mol-°, NIL.Cl | 2 2 2.5 3 4 4
Bodenk.Mol-°;,NH:Cl .| 100 160 *| 100 100 , 100 | 100

Bodenkérper KC1 + NH,Cl (bzw. Mischkr.)

0° ] 200 400 60° ‘ 80° llOO°

Mol-%/c KCl . 285 275 26 24 2 15,5
Mol-°/o NH.(CI. Y75 7250 74 76 ¢ 80 | 845
Mole H:O . . . . |950 740 (620 510 : 480 | 360
Bodenk, Mol-*/o KCl .| 4,5 5 6,5 9 10 { 9
Bodenk. Mol-°/, KC1 .} 81 75 66 54 38 | 28
Bodenkorper NH,NO; + KNO, (bzw. Mischkr.)
Umwandlungstemp. 1100, 1279, 131°
0° 20° 40 60° | 80° | 100° i 157°

16,5 18 19 20
83,6, 82 81 ' 80
~220 (165 115 75

Mol-%/o KNOs . 16
Mol-°/; NH«NOs | 84
Mole H:O . .| 330

Bodenk, } . =
Mol-%/, KNOs | 40 41 . 42 43 445 46 £
Bodenk. ; =
Mol-%, KNOs | 83 82 | 805 79 775 74 =

C. Sittigungspunkte in Zweisalzsystemen mit Wasser.
Bodenkorper KC1 oder KNO,

Mol-%% KCI . . . .| 20 | 40 60 . 80
Mole H:O 0° 2820 . 2350 1900 1100
Mole H:0 20°. . . .| 1400 1200 970 930
Mole H:Q 40°. . . . 780 700 0 740
Mole H:O 60°. . . . 500 450 550 700
< - ~KNOs > |« KClL-- »
Bodenkérper NH,NO; oder NH,Cl (bzw. Mischkr.)
Mol-%% NHCl. . . .| 20 90 | 60 / 80
Mole H:0 0°. . . .| 800 450 620 790
Mole H:0 20°. . @ .|_ 190 350 500 650
Mole H:0 40°. . . . [2 | 280 410 530
Mole H:0 60°. . . .[S]100 | 220 320 420
NH.C »
Bodenkdrper KCl oder NH,Cl (bzw. Mischkr.)
Moo, KCI . . . .| 20 = 40 60 ‘ 80
Mole H:0 0°. . . .| 1000 1030 1200 1330
Mole Hs0 20°. . . .| 720 840 970 1090
Mole H:0 40°. . . .| 620 750 820 920
Mole H:0 60°. . . .| 520 550 650 760
KCl - — - NIl ——— >
Bodenkorper NH,NO, .oder KNO, (bzw. Mischkr.)
Mol-% KNOs . . . .} 20 40 60 80
Mole H:0 0°, . . .| 600 1350 2100 2700
Mole H:0 20°. . . .| 250 - 700 1100 1350
Mole H:0 40°. . . .| 190 1 30 530 710
Mole HsO 60°. . . .| 120 | 250 360 460
< KNOs »

Die Untersuchung wurde nun auf das ganze Gebiet
des reziproken Salzpaares ausgedehnt. Es wurden Iso-
thermen aufgenommen bei den Temperaturen 0°, 20°, 40°
und 60°. Die Ergebnisse sind in der Abb. 7 wieder-
gegeben., Die Tabelle IlI enthalt die aus den Ver-
suchen interpolierten Werte, eine Angabe simtlicher ge-
fundener Zahlenwerte erscheint unnétig. Die Dar-
stellung ist in der iiblichen von mir vor Jahren vorge-

Tabelle III

A. Drei Bodenkdrper: KCI + NH,Cl + KNO,,
Dreisalzlésungen (interpolierte Werte).

0 ° 200 40° 60°
Mol K . . . . . 27 37 37 37
Mol C1 . . . . . 79 67 | 52 37
Mole HsO . . . . . 690 490 | 300 190

B. Drei Bodenkérper: NH\NO, + NH,Cl + KNO,.

0 200 | 400 600
Molofp K . . . . .| 165 175 185 20
Mol-9fs CI . . . . . 22 19 16,5 14,5
Mole HsO . . . . .| 280 180 120 80
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schlagenen Form im Quadrat gemacht. Gleicher Wasser-
gehalt ist als Kurve, gewissermafien als Hohenkurve,
eingetragen. Dadurch ist es nicht schwer, sich diese
Loslichkeitsbilder rdumlich vorzustellen. In jedem Falle
bilden sich bei allen vier 'Temperaturen vier verschie-
dene Gebiete heraus, die sich auf die vier vorkommen-
den Bodenkorper beziehen. Die Gebiete haben zu je
zweien als Grenzkurve eine Zweisalzlinie und ergeben
zwei Dreisalzpunkte. Sie veriandern jhre Grofle mit
der Temperatur. Je kleiner ein Gebiet ist, um so grofier
ist die Loslichkeit des zugehérigen Salzes, je groSer,
desto geringer. Man sieht also, dafl z. B. mit wachsender
Temperatur die Loslichkeit von Chlorkalium bzw. Misch-
kristallen nach Chlorkalium geringer wird, das Gebiet
wichst und daf umgekehrt Kaliumnitrat bzw. Misch-
kristalle nach Kaliumnitrat mit sinkender Temperatur
geringere Loslichkeit zeigen. Im besonderen zeigen die
Abbildungen, daf niemals gleichzeitig Ammonnitrat
und Kaliumchlorid Bodenkdrper sein konnen. Das
stabile Salzpaar ist also stets Ammonchlorid und
Kaliumnitrat. Ober die Art, wie die Versuche angestellt
wurden, gibt die Abb. 8 Aufschlufl, in welcher Mutter-
lauge mit zugehdrigem feuchten Bodenkorper durch Ge-
rade verbunden sind. Diese Geraden lassen erkennen,

[NH, K)(C /va; )-H,0 bei 0°20°40°60°

in welcher Art die Mischkristalle in dem System vor-
handen sind. Abb. 9 endlich gibt noch einmal einen
Uberblick, indem fiir die Temperaturen 0° 20° 40°
und €0 die Zweisalzlinie gezogen ist. Die Dreisalzpunkie
werden jetzt zu zwei mit der Temperatur verdnderlicheu
Dreisalzkurven. Man kahn sich leicht, wenn man den
Wassergehalt als Ordinate beriicksichtigt, eine riumliche
Vorstellung der Loslichkeit machen. Die einzelnen Iso-
thermenfldchen liegen schachtelartig {ibereinander, wo-
bei die 0°-Isotherme, weil sie die geringste Loslichkeit,
also den grofiten Wassergebalt hat, am hgchsten liegt.
Unter Benutzung eines solchen ridumlichen Bildes lassen
sich alle Beziehungen qualitativ und quantitativ durch-

fihren. Es lift sich angeben, in welcher Art bei Tem-
peraturinderung sich Mutterlauge und Bodenk&rper
dndern. Ebenso Ilifit sich qualitaliv und quantitativ

verfolgen, was aus einem bestimmten Gemisch irgend-
welcher Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen 0°
und 60° wird, was der Zusatz von Salzen bewirkt, wie
Verdunstung von Wasser wirkt usw. Es soll noch etwas
niher eingegangen werden auf das Verhalten der beiden
reziproken Salze. Hieriiber gibt die Abb. 10 Aufschlu8.
Die beiden Abbildungen sind aufzufassen als Schnitte
durch den eben erw#dhnten rdumlichen Kérper mit
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Tabelle III

C. Gleichzeitige S#ttigung an zwei Salzen. Das pseudoterndire System NH,Cl—KNO;—H,0 (interpolierte Werte).

| o 200 [ 400 ' 400 l 500 l 50° , 60° ' 60° l 75° | 750
| | '
Molvy KNOs . . . . . . 30 36,5 3 375 52 955 = 585 22 67
Mole H:0 . . . . . 625 470 395 | 375 365 325 335 275 305 205
Bodenkérper . NH.1 NHCl NH« I - KCl NHQl - KCI  NHCI . KCI  NHCE  KCl
1-KNOs +KNOs +KCl +KNOs +KCI +4KNO» +KCl -+KNOs + KClI -+ KNOs
4+ KOl

D. sittigung an einem Salze.
Das pseudoterniire System NH,Cl—KNO,;—H,0

F. Sittigung an einem Salze.
Das pseudoternire System NH,NO,—KCIl—H,O0.

(interpolierte Werte). ; ;
— e ——— R 0° , 20° 40° | 80°
o Y " Boden-
0° 20° 40° 50° 60° 75°| iorper  Mole HsO wenn:
Mole H:0 wenn: 20 MOl-O/o KCl 580 250 120 ‘ 80
20 Mol.° , KNOs - 735 575 470 415[380 320 NH.Cl 40 Mol-°/, KCI 1120 ) 570 m I 210
40 Mol-¢ , KNOs . 300 253 } : 60 Mol-%j, KCl 1290 665 405 335
60 Mol-* , KNOs . |1700 800 T80 385 zR0) 215 § KC 80 Mol-%/, KCl 1030 660 | 550
80 Mol-* , KNOs .. 1200 650 490 360 | 2 s Bodenkérper . KNO: KCl
E. Gleichzeitige Sittigung an zwei Salzen. Das pseudoterniire System NHNO,—KCl—H,0.
| o | o 20 20 | 40 a0 40 60 | 60
Mol-2,, KCl 156 ° 81,5 | 70,5 18 2 51,5 ° 19 36,5
Mole H:0 . 275 . 1020 1 795 690 100 185 410 70 195
Bodenkdrper . NH4NOs ; KNOs | NH«NOs KNOs NH«NO» NH.Cl KNOs NH«NO: NH.(CI
+ KNOs ' +KClI 4+ KNOs 4 KCl +4NH«Cl, +KNO» +KCl +NH«l 4 KCl

Wasser als Ordinate. Es sind beides gewissermafien
terniire Systeme aus zwei Salzen und Wasser, we-

gen der Umsetzungsmoglichkeiten sind es jedoch nur.

pseudoternire Systeme. Die linke Abbildung bezieht
sich auf die wisserigen Losungen aus Chlorammon und

Kaliumnitrat. Die Zweisalzlinien zerlegen, wie die Ab-
bildung zeigt, das Gebiet in drei Teile. Die Abbildung
I

Zusammenhang zwischen Mutterlauge und feuchtem Boden-
korper bei 600.

Abb. 8.

zeigt, dal man in der Lage ist, bei Temperaturen
iiber 20° durch Vermischen der beiden Salze mit ent-
sprechenden Mengen von Wasser Chlorkalium zu be-
kommen. Unterhalb 20° ist dieses nicht mdglich. Von
Interesse ist auch die Form der Kurven, verbindet man
z. B, bei 0° den Sittigungspunkt des reinen Chlorammons
mit dem Eckpunkt, der flir Kaliumnitrat gilt, so lduft
diese Gerade anféanglich durch das Gebiet der ver-
diinnten Losungen. Es bedeutet dieses, daB der Zu-
satz von festem Kaliumnitrat zu gesé#ttigten Chlor-

ammonljsungen nicht nur kein Aussalzen des Chlor-
ammons hervorruft, sondern da sich sogar aufiler dem
zugesetzten Kaliumnitrat nachher noch festes Chlor-
ammon losen laft. Diese Erscheinung wird manchmal
auch bei gleichionigen Salzen beobachtet, z. B. bei Ge-
mischen aus Natrium- und Kaliumnitrat, und ist mit dem
einfachen Massenwirkungsgesetz im Widerspruch. Die

(NH,, K) (Cl,NO;)—H,0 bei 0, 20, 40, 60° ohne Angaben des

Wassergehaltes.
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Abb. 9.

Abbildung auf der recliten Seite gibt das Verhalten aus
Ammonnitrat und Chlorkalium an. Die Zerlegung des
Gebietes durch die Zweisalzkurven zeigt, da niemals
beide Salze gleichzeitig Bodenkdrper sein kénnen. Die
Abbildung zeigt, daBl bei hoher Temperatur die Bildung
von Chlorammon moglich ist, wenn die festen Salze
Ammonnitrat und Chlorkalium mit der entsprechenden
Menge Wasser zusammengebracht werden. Bei den
Temperaturen unterhalb etwa 60° tritt dagegen mit sin-
kender Temperatur in verstirktem MaBe die Bildung
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von Kaliumnitrat auf. Der Verlaut der Kaliumnitrat-
kurve fiir (° mit seinem ausgeprigten Maximum zeigt
die geringe Ldslichkeit an, die dieses Salz alsdann im
Verhiiltnis zu den anderen hat. Durch Vermischen sogar
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Die Abb. 11 und 12 geben als Ergdnzung zusammen
mit den Tabellen die Loslichkeit der verschiedenen Salze
und Salzgemische in bezug aut Wassergehalt und Tem-
peratur wieder. Eingezeichnet sind die Sattigungs-
kurven fiir die einfachen Salze, Hir die Zweisalzlésun-
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Abb. 10.

verdiinnter Losungen kaun eine Ausscheidung von
festem Kaliumnitrat vor sich gehen. Dieser Kurvenweg
‘ist typisch fiir doppelte Umsetzung von Salzen bei Bildung
eines schwerlioslichen Salzes. Man kann die Dar-
stellung z. B. ibertragen aut Losungen von Barium-
chlorid und Kaliumsulfat, wobei die Sattigungskurve fiir

Wassergehall-Temperalur der Lisungen mit NH\NO, als

Bodenkérper.
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Abb. 11.

Bariumsulfat alsdann fast das ganze Bild ausfiillt. Die
Loslichkeit von Bariumsulfat in Wasser ist so gering,
daB die Loslichkeitspunkte in dem Diagramm sehr hoch
liegen. Es ist meines Wissens nach noch nicht versucht
worden, die doppelte Umsetzung von Salzen in dieser
Art darzusiellen.

Wassergehalt-Temperatur

I NH\NOg; II KCI; IIT NH,Cl; 1V KNO,.
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Abb. 12.

gen und fiir die Dreisalzldsungen. In mehreren Fillen
sind die Kurven bis zu den Schmelzen durchgezogen.
Wegen der grofien Loslichkeit des Ammonnitrats
ist die Darstellung in doppeltem Mafistabe ge-
macht worden. Der Ubergang verschiedener Boden-
korper und Lésungen ineinander ist durch die Abbil-
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dung gegeben, worauf noch weiter eingegangen werden Dreisalzlosungen mufi noch die Darstellung des
soll. Diese Darstellung ist, wenn man so will, die Mischungsverhiltnisses hinzukommen, wie es in der qua-
eigentliche Lbslichkeitsdarstellung.. Sie ist allerdings dratischen Darstellung zum Ausdruck kommt. Gerade
nur fiir die einfachen Salze eindeutig, fiir die Zwei- und diese Trennung von réiner Loslichkeitsdarstellung, wie

Schmelzbild (NH,—K) (CI—NOy). (NH,, K) (CINO;)—H,0, Léslichkeits- u. Schmelzbild.
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Abb. 18. Abb. 14,
(NH, .K) (C1.NOy) Ruumliches Bild der Lislichkeit von 0° bis zu den Schmelzen. sie durch den Wassergehalt zum

Ausdruck kommt, und der Dar-
stellung des Mischungsverhili-
nisses ist das Wesentliche dieser
von mir vor 20 Jahren gegebenen
Darstellungsform.

Die  Loslichkeitsuntersuchung
wurde noch weiter verfolgt bis
zum Schmelzen. Das Schinelzbild
wurde bereits von Permann
und Sounders festgestellt. Es
wurde durch eigene Untersuchun-
gen ergilinzt. Die Abb. 18 zeigt
das Schmelzbild fiir die ammeo-
niumnitratreichen Gemische an. Es
hilden sich vier verschiedene Ge-
biete heraus, die mit 1d, 1Vb, 1lla
und !Ib bezeichnet sind. Der
eine Dreisalzpunkt F, der sich auf
die beiden Nitrate und die bei
tieferer  Temperatur  stabilen
Chlorammondifikation 1IIb be-
zieht, wurde auch von Per-
mann und Sounders?) ge-
funden. Es muf aber noch ein
zweiter Dreisalzpunkt auftreten,
der ale Bodenkbrper Misch-

No kristalle der beiden Chloride und
SKaliumnitrat enthilt, Das Ge-
- misch hat die Umwandlungstem-
peratur des Chlorammons und

— liegt in H. Mit Hille dieser Ab-
hildung 148t sich nun das gesamte
L.gslichkeitsbild von 0° an ergiin-

zen in der Art, wie es die Abb. 14

zeigt. In die Abbildung sind die
(°-Kurve A9 und die Dreisalz-

kurven eingetragen. Diese miissen
schliefllich in den Dreisalzpunk-

ten der Schmelzligur endigen.

I Kt

Abb. 15. 7) Journ. chem. Soc. 28, 1, 846 [1928].
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Es war nicht ganz einfach, einwandfrei den Ver- eines reziproken Salzes in Wasser vorliegt, nur bei kon-
lauf dieser Dreisalzkurven {estzustellen, weil ein stantem Druck und konstanter Temperatur bestindig
mehrfacher Wechsel der Bodenkorper eintritt. An die sind. Aus Abb. 14 endlich ist die Abb. 15 konstruiert

Dreisalzkurven sind in der Abbiidung die zugehorigen
Salze in rémischen Zahlen vermerkt. Die Dreisalz-
kurven II, IITa und IVa beziehen sich nach den vorher-
gehenden Untersuchungen auf die Salze Chlorkalium,
Chlorammon und Kaliumnitrat, die beiden letztien be-
zogen auf die bei niedriger Temperatur stabilen Formen.
Im Punkte G triit eine Aunderung ein durch Aufireten
eines anderen Bodenkérpers. Der Punkt G entspricht
einer Viersalzlosung. Von ihm aus erstrecken sich nach
den verschiedenen Temperaturen hin vier ,Dreisalz-
kurven, von denen eine, nimlich die Dreisalzkurve GH,
nach dem Schmelzpunkt H hinliuft. Die andere Dreisalz-
kurve AC, die sich auf die Bodenkorper Ia, IIla und IVa
bezieht, erfihrt im Viersalzpunkte C eine Veridnderung,
im Punkte D eine weitere und im Punkte E trifft sie
dann die von G ausgehende Dreisalzkurve. Von hier
verlauft sie bis zu dem Schmelzpunki F. Von jedem
Viersalzpunkt erstrecken sich vier Dreisalzkurven. Diese
Viersalzpunkte sind invariante Punkte. Die vier Salze
sind im Gleichgewicht mit Mutterlauge und Dampf, so
daf3 also sechs Phasen gleichzeitig vorhanden sind, die
bei einem Vierstoffsystem, wie es in der Auflosung

worden, die ein rdumliches Bild der Gleichgewichte an-
gibt, wenn die Temperatur als Ordinate gew#hlt ist.
Die Darstellung ist in sogenannter Militdrperspektive
gemacht. Sie zeigt, wie sich fiir die einzelnen Formen
der Salze kastenartige Gebilde ergeben, die sich von 0°
all, bis zu den Schmelztemperaturen in der gezeichneten
Art verschieben. Man ist so imstande, das Verhalten
von (0° bis zu den Schmelzpunkten qualitativ und quanti-
tativ genau zu verfolgen.

Diese Untersuchung ist wohl die erste, die die
Loslichkeit eines reziproken Salzes von (¢ bis zu den
Schmelzen verfolgt. Sie ist dadurch verhéltnismiflig
einfach, dafl keine Hydrate und Doppelsalze aufireten,
wird aber durch die vielen verschiedenen Formen der
Salze kompliziert. Auch die Léslichkeitsuntersuchung
reziproker Salzpaare mit Hydraten und Doppelsalzen
148t sich in gleicher Weise angeben. Immier erhilt man
ein vierseitiges Prisma, das die Verinderungen des
Mischungsverhiiltnisses mit der Temperatur angibt und
eine zugehorige Loslichkeitsbeziehung von Wassergehalt
zur Temperatur. [A.167.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Liebig-Wohler-Feier in Darmstadt
am 7. Juli 1928.

Besuch des Liebig-Museums in Giefien.

Etwa vor Jahresfrist, in der neunten Hauptversammlung
der Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule
Darmstadt, E. V. (Ernst-Ludwigs-Hochschul-Gesellschaf}), am
25. Juni 1927, sagte der Vorsitzende, Prof. Dr. E. Berl, bei
Gelegenheit der Einweihung des K ek ulé - Zimmers?):

»Der Hochschulgesellschaft gereicht es zur ganz besonderen
Freude, an der Errichtung des K e k ul é - Zimmers?) werktatigen
Anteil genommen zu haben. In unserer schnellebigen Zeit vergifit
man zu leicht das Wirken und die Bedeutung grofler Minner.
Sporterfolge gelten heute viel mehr als wissenschaftliche Ver-
dienste, welche aber nicht fiir den Augenblick geboren sind,
sondern, wie die Arbeiten August Kekulés erweisen, einem
Jahrhundert ihren Stempel aufdriicken, und einem Lande, das
wie Deutschland rechtzeitig die technischen Folgerungen aus
diesen Forschungen gezogen hat, zu Wohlstand und Einfluf} ver-
helfen. Wir hielten es fiir notwendig, wiederum zur Verinner-
lichung der i#lteren Zeit zuriickzukehren, und einen ersten
Schritt zu tun in der Errichtung von Ehrenstétten fiir unsere
grofen Landsleute. Der zweite Schritt wird im nichsten Jahre
getan werden. Er ist bereits vorbereitet. Es handelt sich um
die Wiedererrichtung des Geburtshauses Liebigs ...

Dieser Plan ging seiner Erfiillung entgegen, als vor einiger
Zeit folgender Aufruf verdffentlicht wurde: ,,Das in der Ali-

stadt Darmstadts befindliche Geburtshaus Liebigs, das 1920
wegen Baufiilligkeit niedergelegt werden mufite, soll unter Be-

niitzung der vorhandenen Materialien wiederum neu erstehen. Es
soll durch seine innere Einrichtung ein Spiegelbild eines einfachen
Biirgerhauses zu Beginn des 19. Jahrhunderts geben. In ihm
sollen noch vorhandene Erinnerungen an den grofien Chemiker
und an andere hessische Chemiker, welche unter dem Einflufl

1) Vgl. Niederschrift iiber die neunte Hauptversammlung
der Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule
Darmstadt, E. Bekkerschre Buchdruckerei, Darmstadt, S. 35.

2) Hierzu wird der Schriftleitung mitgeteilt, daff ein im
Kekulé-Zimmer befindliches Collegheft von August Kekulé
nach Vorlesungen von Liebig aus dem Jahre 1848 von der Agfa
in meisterhafter Weise reproduziert wurde, und daf} die wenigen
Exemplare dieser bibliophilen Seltenheit je zu einem Mindest-
preis von 100,— M. zugunsten der Liebig-Haus-Stiftung ver-
kauft werden.

Liebigs das Studium der Chemie ergriffen hatten, wie
A. W. Hofmann, Strecker, Heumann, Knapp,
Schorlemmer, Volhard u. a. m., untergebracht werden.
Dariiber hinaus soll das’ Liebig-Haus mit einem spiter an-
zuschliefenden Liebig- Museum die Entwicklung aller der-
jenigen Industrien, welche von Liebig begriindet oder ent-
scheidend beeinfluit wurden, wie die Stickstoff-, Kali- und
Phosphordiinger-Industrie, die pharmazeutische, die Spiegel-
und Fleischextrakt- und Erndhrungsindustrie, dann die Wir-
kungen seiner Fiitterungslehre, aufzeigen. Dieses Liebig-
Haus wird als Stiftung der chemischen Industrie und der
deutschen Chemiker neu entstehen und soll im Juli 1928 ein-
geweiht werden, dem groflen Forscher zum Dank, den
lebenden und den kiinftigen Generationen zur Nacheiferung.

Bei der Ausfiihrung dieses Programmes hat der Arbeits-
ausschuf}, bestehend aus E. Ber1l, K. M erck, Biirgermeister
Buxbaum und H. Roefiler, unter Fiihrung des zuerst Ge-
nannten Mustergiiltiges geleistet. Eine Feier von besonderer
Schénheit und Harmonie vereinigte etwa 200 Teilnehmer, deren
Dank dem Arbeitsausschufi gewif3 ist. —

Am Abend von Freitag, dem 6. Juli, war man Gast des
Ausschusses zur Wiederherstellung des
Liebig-Hauses im Hotel Traube. K. Merck sprach
herzliche Worte der BegriiBung. Am nichsten Morgen,
um 9.30 Uhr, fand in der Otto-Berndt-Halle der Tech-
nischen Hochschule die akademische Feier statt. Sie wurde
ergffnet mit folgender BegriiSungsansprache des
Vorsitzenden der Vereinigung von Freunden
der Technischen HochschuleDarmstadt, Ernst-
Ludwigs-Hochschul-Gesellschaft,

Prof. Dr. E. Berl:

»Ehe vor 100 Jahren die innige Freundschaft zwischen
Liebig und Wohler begann, war ihr gegenseitiger Verkehr
durch Fehler und Mifverstindnisse getriibt gewesen. Nach
deren Beseitigung aber blithte eine Freundschaft auf, welche
diese beiden Geistesheroen fast ein halbes Jahrhundert an-
einanderschlofl. Sollte es nicht moglich sein, hieraus zu lernen?
Sollten wir uns nicht bemiihen, Mifiverstindnisse zwischen
Personen und Vélkern zu beseitigen und Freundschaft an Stelle
der Gegnerschaft zu setzen?

Liebig und W&hler, diese beiden kongenialen
Minner, obgleich oder weil grundsdtzlich in ihren Anlagen
verschieden, waren vom friihen Mannesalter bis zum Tode in
unausléschlicher Freundschaft verbunden. Der vierte Brief
von Liebigs chemischen Briefen ist mit folgendem schénen
Ausspruch eingeleitet:





