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P O R T S E T Z U N G  D E R  Z E I T S C H R I F T  . D I E  C H E M I E .  

Zur Entwicklung der Chemie der Kalisalze 
J. D'Ans zum 70. Geburtstag 

J .  D' A n s, geboren am 
1905 in  Darmstadt bei 
habilitierte er wtederum 

16. August 1881 i n  Fiume, feierte am 16. August 1951 seinen 70. Geburtstag. Er promovierte 
S t a e d e l  und K e p p e l e r  und war bis 1906 Assistent bei v a n ' t  H o f f  in  Berlin. 1909 
bei S t a e d e l .  E s  folgte eine sechsjahrige Dozentenzeit in Darmstadt. 1915 bis 1931 war er 

in  leitenden Stellungen in  der Papier- und Zellstoffindustrie, sowie bei der Auer-Gesellschaft in  Berlin tatig, anschlie- 
Pend als wissenschaftlicher Berater der Kaliforschungsanstalt Berlin, um von 1937 ab als Direktor dieser Anstalt zu 
wirken. 1945 stellte er sich der T H  in  Berlin zur Verfiigung, deren anorganisch-chemisches Institut er bis heute leitet. 
Um den Wiederaufbau der TH (jetzt Techn. Universitat) hat er sich besonders verdient gemacht, besonders als Rektor 
dieser Hochschule. Das Schwergewicht seiner wissenschaftlichen Betatigung liegt auf der physiko-chemisehen Behand- 
lung von Salzlosungen der Salze ozeanischer Salzablagerungen. Zu  Anfang des ersten Weltkrieges erschien das bekannte, 
von ihrn neu bearbeitete ,,Lehrbuch der anorganischen Chemie" von S m i t h -  D ' A n s ,  das bisher insgesamt elf Auf-  
lagen erlebte. Das ,,Chemisch-teehnische Nachschlagewerk" von B r  a u e r -  D ' A  n s  redigierte er ab 1917. Fur drei Er- 
ganzungsbande von L u n g e - B e  r 1 ,,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden" zeichnete er als Herausgeber. Das 
,,Chemiker- Taschenbuch" von D ' A  n s - L a x hat ihn in weiten Kreisen der Fachwett. bekannt gemacht. Er war 

Herausgeber der Zeitschrift ,,Chemisehe Apparatur". 

Wer die Vorgange in den Fabrikanlagen der Kalirohsalze ver- 
arbeitenden Betriebe und Nebenbetriebe quantitativ zu behandeln, 
zu beurteilen oder weiterzuentwickeln :hat, dem wird J .  D ' A n s  

Arbeiten von D'Ans, die die Grundlagen darstellen fiir die graphi- 
sche und rechnerische Behandlung besonders schwieriger Vor- 
gange,insbes. auchim metastabilen Bereichsulfat-haltigerSysteme. 

,,Die Losungsgleichgewichte der Salze 
ozeanischer Salzablagerungen"1), ein 
1933 von der Kali-Forschungs-Anstalt 
Berlin herausgegebenes Tabellen- und 

. Nachschlagewerk, zum unentbehrli- 
chen Begleiter. Man darf fast sagen,daB 
das innere Verhaltnis, das der einzelne 
im Betrieb oder in der Entwicklung 
tatige Chemiker der Kalisalze-verar- 
beitenden lndustrie zu diesem vielge- 
staltigen Werk besitzt, ein sicherer 
MaRstab ist fur den Grad der Reife 
und Befahigung, die fur  die selbstan- 
dige Bearbeitung einschlagiger Pro- 
bleme erreicht wurde. Ich glaube, 
mit diesem Hinweis ist bereits, we- 
nigstens qualitativ die Bedeutung von 
D'Ans fur die wissenschaftliche Ent- 
wicklung der Lose- und Kristallisa- 
tionsvorgange innerhalb der Kaliin- 
dustrie gu t  umrissen. Zu betonen ist: 
in qualitativer Hinsicht. Die Zahl der 
von D'Ans fur die Kaliindustrie ver- 
faBten bzw. inspirierten Arbeiten ein- Photo: I;. HcldbnK, Berlin-Steglitz 

schlieRlich der internen und unveroffentlichten geht weit uber 
funfzig. Das behandelte Sachgebiet beschrankt sich dabei keines- 
wegs auf Untersuchungen irn Bereich der Salze ozeanischer Salz- 
ablagerungen. Es reicht von anstrich- und korrosionstechnischen 
Abhandlungen uber spezielle analytische Arbeiten bis zur Salz- 
geologic und zur Pflanzenphysiologie, urn nur  die wichtigsten zu 
nennen. Die Hauptbedeutung seiner Forschungsarbeiten liegt 
aber fur die Kaliindustrie zweifellos auf dem Gebiet der phy- 
sikochemischen B e  h a n d  1 u n g  d e r S a l z  l o  s u n g  e n o z e a n  i s c  h e r 
S a l z a b l a g e r u n g e n  und den damit im Zusammenhang stehen- 
den Problemen. Ein Markstein fur die Praxis des Yalichemikers 
ist dabei das genannte Werk. Es urnfaat die zahlenmifiige und 
zeichnerische Darstellung der Erkenntnisse der Kalisalzchemie 
bis 1933. Darauf aufbauend erscheinen in spateren Jahren weitere 

') Verlagsges. f .  Ackerbau, Berlin 1933. 
-- -_ . 

Es  sei gestattet, zu Ehren des Ju-  
bilars in Wurdigung seiner Verdien- 
ste um die Chemie der Kalisalze 
einige wesentliche Entwicklungen und 
Gesichtspunkte aus diesem speziellen 
Arbeitsbereick herauszustellen. 

Vorweg muR bemerkt werden, daR 
deiUmgang mit dem von D'Ans dar- 
gestellten, die Entstehung und Ver- 
arbeitung der Salzgesteine im weiten 
Sinne betreffendeh Stoff eine groRe 
,,Affinitat" zu dieser Materie fordert. 
Wer sic nicht besitzt, oder auch keine 
Zeit und Energie aufbringt, sie zu er- 
werben, d'em mussen wesentliche und 
manchmal entscheidende Erkennt- 
nisse verborgen bleiben. D'Ans' Ar- 
beiten in diesem Bereich liegen fast 
immer am Grunde; er baut nur  sel- 
ten eine Briicke zu dem meist auf 
anderer Ebene sich bewegenden Geist 
des praktischen Betriebs. Die Ver- 
bindung herzustellen zwischen der 
von ihm oft geschaffenen Grundlage 

der Erkenntnis und der Auswertung fur den Betrieb, bleibt Sache 
der im .Betrieb Stehenden. So entstanden in jiingerer Zeit teils 
unveroffentlichte Arbeiten uber Darstellungs- und Auswertungs- 
verfahren komplizierter Salzsysteme unter virtuoser Anwendung 
von Kniffen der darstellenden Geometrie des Raumes, deren 
Nutzung durch die Praxis in vieler Hinsicht noch aussteht. 

D'Ans' Assistententatigkeit bei van't Hoff in. Berlin 1905/06 
brachte die Verbindung mit der Kalisalzchemie. Im van't Hoffschen 
lnsti tut  entstanden zunachst Arbeiten uber die R i l d u n g s v e r -  
h a  1 t n i ss e v o n e i n f a c h e n u n d k o m p I e x e n C a I c i u m s a  I z e nz), 
die bei der Salzablagerung des Zechstein-Meeres eine Rolle spie- 
len. Alle grundlegenden Erkenntnisse van't Hoffs und seiner 

2, J .  H .  won't H o f f ,  Forup u. J .  D'Ans, Anhydrit, Syngenit und Pentasalz 
bei 83O u. das Entstehen von Chlorcalcium und Tachhydrit. Ber. Berl. 
Akad. 1906,  218-24. J .  H.  won't Hoff  u. J .  D'Ans, Polyhalit und Krugit 
bei 83O. Ebenda 1906, 412- 19. 
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Schule sind in dem bekannten von A. Precht und E. Cohen 1912 
herausgegebenen Sammelwerk : J. H .  van't Hoff ,,Untersuchun- 
gen tiber die Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salzablagerun- 

enthalten. Sie beschranken sich im wesentlichen auf die 
Temperaturen von 25 und 830 C und behandeln vor allem das 
an Steinsalz gesattigte quinare System sowie die Bildungsver- 
haltnisse von Calcium-Doppelsalzen. Gleichzeitig sind die Exi- 
stenzgrenzen zahlreicher Hydrate und Doppelsalze innerhalb des 
genannten Temperatur-lntervalls angegeben. Notwendigerweise 
rnuRten sich jedoch die graphischen Auswertungen der von van't 
Hoff und seinen Schiilern ermittelten Erkenntnisse im wesent- 
lichen auf lsothermendarstellungen beschranken, da fur eine 
polytherme Behandlung des Systems die Yenntnis der Verhzlt- 
nisse fiir die Zwischenternperaturen nicht ausreichte. 

Im iibrigen waren die Darstellungen van7 Hoffs und seiner 
Schiiler derart, daR sie wohl einen grundlegenden Einblick in die 
GesetzmaBigkeiten, die bei der Bildung der Salzablagerungen 
eine Rolle spielen, vermittelten; eine Auswertung zurn Zwecke 
der Verbesserung der Verarbeitung der Kalisalze im praktischen 
FabrikationsprozeB war aber nur mit sehr groBen Schwierig- 
keiten moglich. Aus diesem Grunde haben die van't Hoffschen 
Arbeiten zunachst kaum EinfluB auf die Weiterentwicklung der 
Verarbeitungsverfahren der Kalirohsalze ausiiben konnen. 

D'Ans veroffentlichte 1915 in der Zeitschrift ,,Yali" seine 
groRe Arbeit iiber ,,Untersuchungen iiber die Salzsysteme ozeani- 
scher Sal~ablagerungen"~),  und zwar fur Temperaturen von 0 
und 550 C. AuBerdem bestimmte er eine Reihe von einfachen 
ternaren und quaternaren Systemen der betr. Salze, die rnit zu 
den Grundlagen zur vollstandigen Erfassung des quinaren Sy- 
stems gehoren. Damit wurde es moglich, das System auch poly- 
t h e m  graphisch darzustellen und quantitativ auszuwerten. Dies 
geschieht in der genannten Arbeit unter Mitverwendung der van7 
Hoffschen Ergebnisse. Die von D'Ans gezeichneten Polythermen 
gestatten es, die Konzentrationswerte aller Salzkomponenten in 
a b s o l u t e r  GrijBe zu entnehmen. Bei der von van7 Hoff ge- 
wahlten Isothermendarstellung war dies nicht moglich. 

Das Zustandsbild eines sich im Gleichgewicht befindenden heterogk- 
lien Systems wird beherrscht von der von Bibbs aufgestellten Phasenregel: 

Hierin bedeuten P die Anzahl der Phaaen (Bodenkiirper, Liisung, 
Dampf), F die Anxahl der Freiheitsgrade (Temperatur, Druck und Kon- 
zentrationen), d. h. der GroBen, die frei verlnderbar sind, ohne daB sich 
das Zustandsbild dadurch grundsatzlich andert, und K die Zahl der un- 
abhingig voneinander reranderlichen Komponenten des Systems. Ohne 
Beriicksichtigung von Calcium, das im ilbrigen nur in geringen Konzen- 
trationen vorkummt, enthalt das Meerwasser als Komponenten: 

K+, S a f ,  Mg2+, C1-, SO,,- und H,O. Die Anzahl der unabhangig 
veranderlichen Komponenten betragt funf, da die Summen von Anionen 
und Kationen einander gleich sind und aus je vier Ionenarten die fiinfte 
berechnet werden kann. Die Anzahl der Freiheitsgrade fur das verdiinnte 
System mit den Phasen Losung und Dampf betragt also ebenfalls fiinf, 
(1. h. eine Daratellung dieses Systems im Itaum ist auch bei Konstant- . 
Iialtuug der Temperatur ohne weitere Einschrinkung nicht moglich. Da  
die Kalisalzablagerungen praktisch immer aus IiaCl-gesattigter Losung 
auskristallisierten, ist es naheliegend, die Si t t igung samtlicher Liisungen 
an NaCl vorauszusetzen. ES ist also damit und durch Konstanthaltung 
der Temperatur die Uarstellung des quinaren Systems in sog. Isothermen- 
Raumifiguren ~noglich geworden. In  diesen Raumfiguren stellen die 
Flichen die Verhaltnissc dar bei Anwesenheit von zwei Bodenkorpern, 
wovon einer inimrr Steinsalz ist. Die Grenzlinien zwischen zwei Flachen 
sind die Exist.enzlinien von drei Rodenkorpern, wahrend die univarianten 
Schnittpunktr dreier Salzflachen Viersalzpunkte darstellen, in denen 
Pteinsalz mit je drei anderen Salzkomponenten als Rodenkorper koexi- 
stent ist. 

Vun't l l o f /  wahlte fur  die I so thermen-Dars te l lung  auf der Zeichen- 
ebcne im quinaren System das bekannte rechtwinklige oder schiefwink- 
lige dreiachsige Koordinatensystem und trug die Konzentrationswerte 
\-om Ursprung aus in  Richtung der Achsen in absolutrr GroBe auf. Es 
rrgab sich also die Lage jedes Gleichgewichtspunktes auf der Isothermen 
durch eine Art vektorieller Addition dreier KonzentrationsgrijBen, und 
zwar der Gesamt-Mg-Konzentration (oder MgC1,-Konzentration), der 
K,-Konzentration und der SO,-Konxentration. Die NaC1-Konzentration 
wurde zahlenmaBig nicht festgehalten. Die Randpunkte des Diagramms 
Kcstatten es, die briden zu ihrer Konfitruktion benutzten Konzentrations- 
werte ohne weiteres in absoluter GroBe wieder zu entnehmen, wahrend 
die Konzentrationswerte der im Innern des Diagramms liegenden Punkte  
sich nur als Differenxwerte ablesen lassen. Eine Entnahme der zu ihrer 
Konstruktion fiihrenden drei Konzentrationswerte ist also nicht moglich. 
3 ,  J .  H .  van't Hojf:  Unters. iiber d. Bildun sverhaltnisse d. ozeanischen 

Salzablagerungen, insbes. des StaBfurter galzlagers. Leipzig 1912. 
4, J. D'Ans, Untersuchungen iiber die Salzsysteme ozeanischer Salzab- 

lagerungen, Ztschr. Kali, 1915,  148 ff. 

P + F - K  1 - 2 .  

.- 

Die von D'Ans in der oben aufgefuhrten Arbeit gezeichneten P o l y  ther- 
men gestatten jedoch das quinare System vollstindig darxustellen. Hierzu 
sind zuniichst vier Diagramme zur Darstellung der Verhaltnisse fur  KC1- 
bzw. carnallit-gesattigte Losungen und vier Diagramme.zur Darstellung 
der an Mg- bzw. Na-Hg-Sulfaten gesattigten Losungen erforderlich. Auf 
den Abszissen dieser Diagramme ist die Temperatur aufgetragen, die 
Ordinaten, stellen jeweils die Konzentrationen einer der Komponenten 
dar. A U R  diesen Polythermen lassen sich im iibrigen auch die Runzen- 
trationswerte der nonvarianten Punkte  des quinaren Systems entnehmen, 
d. h. der Punkte, die bei gleichzeitiger Anwesenheit von fiinf Rodenkiir- 
pern sich im Gleishgewicht mit  der Losung befinden. Es ist a180 festzu- 
stellen, daB alle Konzentrationen, auch die des YaC1, au8 den Polythermen 
dieser brbei t  in  absoluter Grolle ablesbar sind, und zwar fur den gesamten 
Tcniperaturintervall von 0-83O C. Hierin liegt der cntscheidende Fort- 
schritt und das Fundament fur Auswertungen fiir fabrikatorisrhe Vor- 
glnge. 

Tatsachlich sind durch die genannte Arbeit von D'Ans im 
Zusammenhang mit den friiheren Untersuchungen von van't Hoff 
die Grundlagen geschaffen worden, insbes. fur die wissenschaft- 

Sliche Erforschung und Entwicklung der V e r a r b e i t u n g s m e -  
t h o d e n  der Kalisalze. Mit der Auswertung und Erganzung des 
so geschaffenen grundlegenden Materials befaBte sich in spateren 
Jahren eine grofiere Zahl von Chemikern der Praxis und der For- 
schung. Vor allem nahm sich auch die 1919 gegriindete Kali- 
forschungsanstalt dieser Aufgabe an. Hervorzuheben sind dabei 
auch die Arbeiten von E. Jiinecke5). E r  veroffentlichte unter 
Verwendung der vorhandenen Forschungsergebnisse zunachst 
eine urnfassende Darlegung der Grundlagen der Entstehung der 
deutschen Yalisalzlager und gab spaterhin vie1 beachtete Ent-  
wicklungen auch von zeichnerischen Darstellungsverfahren. Die 
relative Darstellungsform im sog. Jdneckeschen Dreieck wird 
in den Betrieben bis in die neueste Zeit benutzt. In der Praxis 
ergaben sich wesentliehe Verbesserungen von Fabrikationspro- 
zessen, so zunachst besonders bei der Carnallit-Verarbeitung6). 
Der Kaliumsulfat- und YalimagnesiaprozeR konnte') bis zur 
letzten Yonsequenz vervollkommnet werden. Ebenso wurden die 
Verarbeitungsbedingungen der Hartsalz- und Sylvinit-Betriebe 
den neuen Erkenntnissen angeglichen. Daneben wirkten sich die 
Arbeiten auf die Entwicklung der theoretischen und praktischen 
Grundlagen fur die Herstellung von Kalisalpeter a w  Rohsalpeter 
sowie die Erzeugung von kalihaltigen Mischdtingern entscheidend 
aus. 

Viele Probleme der Salzverarbeitung lassen sich grundsatzlich 
nur durch eine quantitative Auswertung von Isothermendar- 
stellungen verfolgen und beurteilen. Die Suche nach einer ver- 
besserten Darstellungsart war  daher allgemein. Es  wurde sehr 
bald eine Reihe von Methoden angewandt, die wenigstens zurn 
Teil die' Nachteile der van't Hoffschen Isothermen nicht auf- 
wiesen, aber andere Nachteile hatten. D'Ans hat  fruhzeitig er- 
kannt, daR der entscheidende Vorteil der van't Hoffschen Dar- 
stellungsart darin begriindet liegt, dafi die Konzentrationswerte 
in a b s o l u t e r  GroDe in die Isothermen eingehen und hielt daher 
grundsatzlich an ihr fest. E r  erganzte sie dadurch, daB er fur 
die im Innern der Diagramme liegenden Punkte und Verbin- 
dungslinien Hilfspunkte bzw. Hilfslinien einzeichnete, die ei  n e n  
Yonzentrationswert in absoluter Einheit kennzeichnen, und WO- 

durch es also moglich wurde, auch die restlichen beiden Yonzen- 
trationen der im Innern der Diagramme liegenden Dreisalzlinien 
und Viersalzpunkte in absoluter Gro8e zu entnehmen. Durch 
Hilfskonstruktionen war es iiberdies moglich geworden, auch die 
Yonzentrationen von Punkten auf den Zweisalzflachen der Iso- 
thermen zu ermitteln. Diese Methoden wurden in dein einleitend 
genannten Standardwerk erstmals angewandt. Dort findet sich 
auch eine eingehendere Beschreibung ihrer Konstruktion und 
Auswertung. 1935 erschien zum besseren Verstandnis aufierdein 
eine Veroffentlichung uber die Auswertung raunilicher Liislich- 
keitsdiagramme und die Anwendung der Methoden der P a r a l l e l -  

__ 
6, E .  Janecke: Die Entstehung der  dcutschen Yalilager, Vieweg & Sohn,  

t3raunschweig 1915. Graphische Darstellung von Salzldsungen in, 
Dreieck und im Quadrat. Ztschr. Yali 1 9 2 1 ,  272. Neue Kali-Mudelle, 
ebenda 1 9 3 5 ,  136. 

') A. Kiipper: Physika1.-chem. Untersuchung iiber den LoseprozeB 815 
Grundlage fur d. rationellen Loseverfahren; lntcrner Ber. d .  Kali- 
Forschungs-Anst., Dezember 1920. Das Losen auf Endlauge. Kafa- 
Mitteil. 46 [1924]. H .  Friedrich, Anwendung der van't Hoffschen Zahlen 
auf die Fabrik-Praxis in  der Kaliindustrie. Ztschr. Kali 1920, 191. 

') K. Koelichen u. C .  Przibylla, Unters. uber den yalimagnesia-ProzcB. 
Kafa-Mitteil. 20 [1920]. K .  Koelichen: Fabrikation der schwefelsauren 
Kalisalze auf nassern Wege aus Kieserit und  Chlorkalium u. iiber neuere 
Fortschr. auf diesem Gebiet. Kafa-Mitteil. 31 [1922]. 
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p r o j e k t i o n*), wie D' Ans die oben kurz skizzierte Erganzung 
der van't Hoffschen lsothermendarstellung nennt. Damit war 
fu r  die Entwicklung der Kalisalzchemie eine weitere wesentliche 
Voraussetzung geschaffen, die durch die relative Isothermendar- 
stellungsverfahren in keiner Weise hat te  erreicht werden konnen. 

Die Zeit von 1915 bis 1931 bringt eine Unterbrechung seiner 
Tatigkeit auf dern Gebiet der Kalisalzchemie. Die Zeit danach 
ist dafiir aber urn so fruchtbringender. 

Bei der Hartsalzverarbeitung sowie auch bei der Herstellung 
sulfatischer Kalidiingemittel, insbes. von Kalimagnesia und Ka- 
liumsulfat ergab sich friihzeitig eine storende Diskrepanz zwi- 
schen den in der Praxis erzielten Betriebsergebnissen und den 
sich auf stabile Gleichgewichte beziehenden theoretischen uber-  
legungen. Die Einstellung der stabilen Gleichgewichte, vor allem 
auf der sulfatischen , Seite der Systeme, erfordert Wochen und 
z. T. sogar Monate; im Betriebe aber stehen dafiir nu r  Stunden 
oder gar  Minuten zur Verfiigung. Es ist leicht einzusehen, daR 
gerade hier die theoretische Bearbeitung auf besonders grofie 
Schwierigkeiten stoBen muBte. D'Ans suchte durch seine Arbeiten 
iiber die m e t a s t a b i l e n  G l e i c h g e w i c h t e  des quinaren wie 
auch des steinsalzfreien Systems sowie durch seine damit ver- 
kniipften Untersuchungen iiber die Abscheidungsgeschwindig- 
keiten der einzelnen Doppelsulfate Klarheit zu schaffen. 1944 
erschien in der Zeitschrift ,,Kali" eine Iangere Abhandlung iiber 
Untersuchungen iiber metastabile Loslichkeiten in den genann- 
ten Sa lz sy~ temen~) .  Daneben besch2ftigte sich D'Ans mit der 
Ausgestaltung der graphischen Methoden zur Erfassung gerade 
auch der metastabilen Gleichgewichte, worauf einleitend bereits 
kurz hingewiesen worden ist. E r  entwickelte hierbei die beson- 
ders fruchtbringende Methode der Schnitte, die in einer unver- 
offentlichten Ausarbeitung ,,Anwendung der Methode der 
Schnitte zur graphischen Auswertung von r2umlichen Loslich- 
keitsdiagrammen" im Dezember 1947 niedergelegt wurde. U. a. 
wurde es moglich, durch Schnittebenen die alten uan't Hoffschen, 
von D'Ans  abgewandelten lsothermenraumdiagramme nach 
Schnittfiguren zu schneiden. Sie lieBen dann ihrerseits eine Aus- 
wertung im sulfat-iibersattigten Gebiet, also im Gebiet, das so- 
zusagen au6erhalb der die stabilen Verh2ltnisse darstellenden 
Raumfiguren liegt, zu. Die Ergebnisse dieser beiden grundlegen- 
den Arbeiten fiir die Praxis auszuwerten, blieb infolge ander- 
weitiger Inanspruchnahme des Jubilars der PraxislO) und der 
arbeitsmafiigen Nachfolgerin der Kaliforschungsanstalt iiber- 
lassenll). So wurde es in diesem besonders schwierigen, aber 
ebenso interessanten und wichtigen Bereich moglich, auch das 
metastabile Gebiet der an sulfatischen Doppelsalzen iibersattig- 
ten Laugen der Hartsalzbetriebe sowie der Kalimagnesia- und 
Sulfatherstellung exakt zu fassen. Hierbei ist naturgema6 neben 
den metastabilen Gleichgewichtsdiagrammen auch die Zeit, die 
zur Einstellung der Gleichgewichte zur Verfiigung steht, ent- 
scheidend. Die. Zeit bzw. Zeitverhaltnisse gehen also bei den 

J .  D'Ans, Auswertung raumlicher Loslichkeitsdiagramme. Ztschr. Kali 
1 9 3 5 ,  43 ff .  J .  D'Ans u. A. Arens, ebenda 1938 ,  116 f f .  

u, J .  D'Ans: Untersuchung iiber metastabile LCislichkeiten iiber Systeme 
der Salze ozeanlscher Salzablagerungen, Ztschr. Kali 1 9 4 4 ,  42 ff .  

lo) 0. Korsfen, Diagramme der Losungsgleichgew. des quinaren Systems 
Na,CI,, K,CI,. MgCI,, MgSO., und H,O unter bes. Beriicksichtig. meta- 
stab. Zustande, Z. anorg. Chem. 263, 292 [1950]. 

l ' )  H .  Aufenrieth, Stabile u. metastab. Gleichgew. des quinaren an NaCl 
gesatt. Systems der Sake ozeanischer Salzablagerungen u. ihre Anwend. 
im Hartsalz-L6seprozeB. Interne Mitteili. Yaliforschungsstelle Hannover, 
Juni 1950, Januar 1951 u. Marz 1951. 

neuen Auswertungen als wesentlich bestimmende Faktoren mit 
in die Rechnung ein. 

Die vorstehend skizzierte Entwicklung der Kalisalzchemie be- 
handelt nur das wichtigste, sozusagen im Schwerpunkt des In- 
teresses liegende Gebiet. Daneben w2re zur Vervollst2ndigung 
des Bildes die Losung einer gro6en Zahl von S o n d e r p r o b l e m e n  
z u  erwahnen, die sozusagen parallel zu der beschriebenen Haupt- 
richtung lief und sich mit Nebenerzeugnissen der Kaliindustrie, 
mit a n a l y t i s c h e n  und anderen Fragen, die bei der Kalisalz- 
verarbeitung eine Rolle spielen, befa6t. Nicht unerwahnt darf 
auch bleiben die Forderung der k r i s t a l l o p t i s c h e n  Unter- 
suchungen und Auswertungen, denen sich D'Ans mit besonderer 
Liebe und Hingabe schon seit friiher Jugend widmete. Sie trugen 
bei zahlreichen Betriebs- und Laboratoriumsuntersuchungen bes- 
ser als jede analytisch-chemische Methode zur Klarung vieler 
Einzelfragen bei. Neuerdings haben diese Methoden besondere 
Bedeutung bei der Priifung der Salzgesteine auf Eignung fur  die 
Aufbereitung durch Flotation erlangt. 

Die Aufklarung der Vorgange bei der Bildung der Salzab- 
lagerungen aus dem Zechsteinmeer war s. Zt. der Ausgangspunkt 
fur  die van't Hoffschen Untersuchungen. Die Anwendung der 
von van't Hoff so meisterhaft entwickelten Grundlagen der Kali- 
salzchemie auf die Losung salzmineralogischer und salzgeologi- 
scher Probleme brachte jedoch eine gro6e Zahl von Schwierig- 
keiten, die sich, wie sich sehr bald herausstellte, durch die pha- 
sentheoretische Behandlung allein nicht losen lie0en. D'Ans hat 
mit seiner sog. Brom-Methode12)  den Salzgeologen ein weiteres 
Mittel an die Hand gegeben, der Schwierigkeiten Herr zu werden. 
Das Brom-Ion, das sich aus den eindunstenden Salzlaugen als 
NaBr bzw. KBr und MgBr, in isomorpher Mischung rnit den ent- 
sprechenden Chloriden ausschied, folgte dabei dern Nernstschen 
Verteilungsgesetz, d. h. der Brom-Gehalt der sich ausscheiden- 
den Salze l i B t  eindeutige Riickschliisse zu auf den Brom-Gehalt 
und damit auch den Eindunstungszustand der Laugen, aus denen 
sich die Salze abgeschieden haben. Da im iibrigen das Verteilungs- 
verhaltnis des Broms zwischen den einzelnen in Frage stehenden 
Bodenkorpern ebenfalls gesetzmat3ig festliegt, kann leicht fest- 
gestellt werden, ob die gemeinsam vorkommenden Salzmineral- 
individuen in echter Paragenese vorliegen, oder ob einzelne Mi- 
neralbestandteile sich spater erst durch Umwandlungen infolge 
von Laugen- oder Wasserzufliissen neu gebildet haben. Die kon- 
sequente Anwendung ' dieser Metho.de wird zweifellos auf die 
Dauer zusamnien mit den Erkenntnissen phasentheoretischer Art 
wesentliche Fortschritte auf dern Gebiet der Salzgeologie zei- 
tigen konnen. 

Die Entwicklung der Chemie der Kalisalze ist nicht, wie viel- 
leicht der Materie ferner Stehende glauben mochten, zum Still- 
stand und zu einem gewissen AbschluB gekommen. Gerade in 
jiingster Zeit ergeben sich, wie bereits erwahnt, Moglichkeiten 
der exakten Erfassung von Vorgangen, die bis vor nicht allzu 
langer Zeit unmoglich schienen. Die Yonsequenzen fur  die Praxis 
werden auf die Dauer nicht ausbleiben. Insbesondere diirften 
sich die neuen Erkenntnisse in Betrieben, die auch sulfatische 
Produkte oder Mischprodukte herstellen, nicht unerheblich aus- 
wirken. Es  ist zu hoffen, da8  der Jubilar, dessen ungewohnliche 
Frische und Spannkraft in Erstaunen setzt, daran aktiven An- 
teil nehmen wird. H. Autenrieth 
- 

12) J. D'Ans u. R. Kuhn, Brom-Gehalt von Salzen der YalisalzlagerstBtten, 
Ztschr. Kali 1 9 4 0 ,  42 ff.  J .  D'Ans, Bildung u .  Umbildung d. Kallsalz- 
lagerstatten, Naturwiss. 34, 295 [1947]. 
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