8941
0.1416 g Natriumsalz: 0.0360 g Naz SO,.
Cg8H300eN(Na;. Ber. Na 8.30. Gef. Na 8.20.
Die freie Sdure krystallisirt aus heissem Alkobol in braunen
Nadeln vom Schmp. 255°.
0.1792 g Sbst.: 17.25 cem N (279, 752 mm). — 0.2120 g Sbst.: 0.5084 g CO;,.
0.0937 g H3O.
CQBH?206N4. Ber. C 65.88, H 4.3'2, N 10.90.
Gef. » '65.40, » 4.91, » 10.50.

581, O, Kiihling: Ueber die Einwirkung von Kohlensiure-
und Alkalisalzen auf Metalloxyde und die relative Stiirke der
Salz- und Salpeter-Siure.

(Bingeg. am 25. Nov. 1901 ; vorgetr. in der Sitzung am 14. Octbr. vom Verf.)

Nach Ostwald bildet der aus der elektrischen Leitfihigkeit be-
stimmte Dissociationscoéfficient ein Maass der chemischen Verwand-
schaft der Elektrolyte, bei Sduren und Basen also direct ein Maass.
fiir die Stirke derselben ).

Lellmann®) hat die relative Stirke einer Reihe von Siuren
und Basen nach einem anderen, auf chemischen Grundlagen basiren-
den Verfahren untersucht und ist dabei zu Resaltaten gekommen,.
welche mit den Ostwald’schen picbt iibereinstimmen und ihn zu der
Behauptung veranlassten, »dass die chemische Wirkungsinten-
gitit dem Dissociationsgrade nicht proportional iste.

In meiner ersten Mittbeilung iiber die Einwirkung von Kohlen-
sdure auf unter concentrirten Salzlésungen ¥) suspendirte Metalloxyde
habe ich unter dem Einfluss der Ostwald’schen Theorie mit Riick-
sicht auf die bei den verschiedensten Concentrationen festgestelite und,
auf dquivalente Mengen bezogen, stets fast gleich gefundene Leitfihigkeit
der Salz- und Salpeter-Siure, angenommen, dass diese beiden Siduren
anndhernd gleich stark seien. Diese Annahme ldsst sich aber doch
mit den an einigen weiteren Beispielen durchgefiibrten und hierbei be-
stitigt gefundenen experimentellen Resultaten meioer Untersuchungen
so wenig vereinigen, dass ich nicht umbin kann, sie aufzugeben. Die
Thatsache, dass unter den Bedingungen der Reaction, d. h. bei der
Einwirkung von Kohlensiure auf unter concentrirter Kochsalz-

) Vergl. Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie 3. Aufl. S. 524,
Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 170.

2) Diese Berichte 22, 2101 [1889); Ann. d. Chem. 260, 269; 263,
286; 270, 204, 208; 274 121, 141, 156.

%) Diese Berichte 34, 2849 [1901].
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bezw. Natriumnitrat-Losung suspendirte Metalloxyde, das Natrium-
chlorid unter Abscheidung von Salzsiiure zersetzt wird (ob hierzu die
Anwesenheit des Metalloxydes nothwendig ist, bleibt zuniichst dahin-
gestellt), wihrend das Natrivmuitrat ganz oder bis auf sehr geringe
Mengen intact bleibt, scheint mir doch nur so zu erkliren zu sein,
dass die Salpetersdure erheblich stidrker saure Eigen-
schaften besitzt als die Salzsdure.

Trifft diese KErklirung aber zu, so ist damit zugleich ein weiterer
Beweis fiir die oben erwiihnte Lellmann’sche These gegeben.

Die vorliegende Mittheilung befasst sich mit dem Verhalten des
Quecksilber- und Blei-Oxydes unter den angegebenen Bedingungen. Ich
halte es fiir nothwendig, die bhisherigen Resultate der weiteren Priifung
an der Iand eines gréosseren Beobachtungsmateriales zu unterziehen
und beabsichtige deshalb, die Untersuchung auf andere Metalloxyde
auszudebnen, ferner an Stelle der Natriumverbindungen Salze mit
anderen Kationen, auch Salze mit anderen Anionen, sowie an Stelle
der Kohlensiure andere schwache Siuren, wie Schwefelwasserstoff
und schweflige Sdure, zu verwenden.

Experimentelles.

Versuche mit Quecksilberoxyd.

1. Das unter concentrirter Kochsalzlésung suspendirte Oxyd
wird beim Durchleiten eines lebhaften Kohlenséiurestromes meist schon
im Laufe mehrerer Stunden vollstiindig zersetzt. Das Quecksilber geht
dabei in Losung; gleichzeitig scheidet sich Chlornatrium (eventuell
auch Quecksilbercblorid-Chlornatrium) ab. In der Losung ist das
Quecksilber durch Schwefelammonium und Zionchlorir nachweisbar,
welche damit starke Niederschlige geben. Beim Kochen scheidet
die Lisung ecinen sehr geringen, in Verhiltniss zur angewendeten
Quecksilbermenge minimalen Niederschlag ab. Das Quecksilber ist
demnach als Chlorverbindung, nicht etwa als Bicarbonat gelost worden;
ob als einfaches Qnecksilberchlorid oder als lésliches Oxychlorid,
2 HgCls.HgO, konnte wegen der Anwesenheit der grossen Chlor-
natriummengen nicht entschieden werden. Jedenfalls beweist die Unter-
suchung, dass die Kohleusiiure die Kochsalzlésung zersetzt hat und
die abgeschiedenen Chlorionen mit dem Quecksilberoxyd in Reaction
getreten sind.

Uebrigens wird Quecksilberoxyd auch spontan von Kochsalz-
16sung angegriffen. Wenn nimlich das Oxyd und die Losung in einer
bis zum Rande gefillten Stopselflasche mehrere Tage unter wieder-
holtem Umschiitteln in Beriihrung bleiben, so ldsst sich in der Lésung
Quecksilber nachweisen, aber nur in sehr geringer Menge. Die
Hauptmenge des Oxyds bleibt uunveriindert.
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2. Als Quecksilberoxyd unter kalt gesittigter Natriumnitrat-
16sung suspendirt und das Gemisch 4 Tage ununterbrochen mit einem
lebhaften Kohlensdurestrom behandelt wurde, war an dem Oxyd
dusserlich keine Verinderung wabrzunehmen. Salpetersiure war in
dem ausgewaschenen Riickstand nur in minimalen Spuren nachzu-
weisen, auch Kohlensiure war nur in sehr geringer Menge aufge-
nommen. Die Lésung enthdlt sehr geringe Mengen Quecksilber.

1.1703 g (im Vacuum getr.) Sbst.: 1.2611 g HgS == 1.173 g HgO. —
1.0974 g Shst.: 1.1988 g HgCl = 1.098 ¢ HgO.

Das Oxyd ist also nicht angegriffen worden.

Versuche mit Bleioxyd.

Die Resultate der Untersuchungen mit Bleioxyd sind weniger klar
als die vorstehend geschilderten. Bleioxyd wird, was schon seit langer
Zeit durch Scheele's und Turner’s Untersuchungen bekannt ist, von
Kochsalzlésung auch ohne Mitwirkung von Kohlensdure angegriffen, und
zwar stirker als Quecksilberoxyd. Ferner betheiligt sich in Folge
der grossen Tendenz des Oxyds zur Bildung von Carbonaten die
Kohlensdure stets direct an der Bildung der entstehenden Bleiverbin-
dung, die in Folge dessen sowobl bei der Einwirkung von Natrium-
Chlorid- wie von-Nitrat-Li6sung stets erhebliche Mengen Carbonat enthilt.
Endlich wird die Untersuchung auch dadurch erschwert, dass das
Product aus Bleioxyd, Kochsalz und Koblensdure durch Wasser theil-
weise zersetzt wird.

Immerhin gelang es auch in diesem Falle eine deutliche Verschieden-
heit im Verhalten der Natrium-Chlorid- und-Nitrat-Lésung nachzuweisen.
Wie aus den unten angefiihrten Analysen hervorgebt, nimmt Bleioxyd
ans der Kochsalzlésupg Salzséiure, aber lauch aus der Nitratlésung
Salpetersaure auf, und zwar von Letzterer wesentlich mehr als die
kaum pachweisbaren Spuren, welche sich in den aus Kupfer- und
Quecksilber-Oxyd gebildeten Producten finden. Der Nachweis dieser
Salpetersiure ist allerdings, wohl in Folge der Schwerloslichkeit des
Bleisulfats, so schwer zu filhren, dass mir ihre Anwesenheit apfing-
lich entgangen ist, und ich sie erst auffand, nachdem ich das Product
in Essigsdure gelost hatte. Wie man aus den Analysenresultaten sieht,
ist aber die Menge der aufgenommenen Salpetersiiure unverhiltniss-
missig gering im Vergleich zu der ans der Natriumchlorid-Lésung
abgeschiedenen Quantitiit Chlor. Das wird besonders klar, wenn man
die in diblicher Weise in Procenten ausgedriickten Resultate auf dqui-
valente Mengen umrechnet, also beriicksichtigt, dass, dem Molekular-
verhiltniss NOz:Cl = 61.58:35.18 entsprechend, den gefundenen
Nitratmengen von 1.25 bezw. 1.35 pCt. nur 0.7]1 bezw. 0.77 pCt. Cl
iiquivalent sind, wibrend thatséichlich im ungiinstigsten Fall 5.95 pCt.,
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im Maximum 10.9 pCt. Cl gefunden wurde, im Durchschnitt also mehr
als das Zehnfache der oben berechneten Menge.

Daraus scheint mir deutlich hervorzugehen, dass, abgesehen von
einer specifischen Tendenz des Bleioxyds, auf Kosten von Verbin-
dungen selbat stark elektropositiver Kationen Salze zu bilden, auch
hier das Nitrat sich gegen Kohlensiure ungleich bestéindiger erweist,
als das Chblorid, sich somit aus dem Resultat dieser Untersuchungen
ergiebt, dass die Salpetersdure stirker saure Eigenschaften besitzt als
die Salzsiure.

Als Ausgangsmaterial wurde klein-krystallinisches Bleioxyd ver-
wendet, wie es aus siedender Bleinitratlésung durch starke Kalilauge
erhalten wird.

1. Wird eine nicht zu grosse Menge desselben unter Chlornatrium-
16sung anhaltend mit einem lebhaften Kohlensiiurestrom behandelt, so
geht im Laufe einiger Tage das gelbe Oxyd in ein weisses, chlor-
haltiges Pulver itber. Erleichtert wird die Umsetzung durch Zer-
reiben des einige Zeit mit Kohlensdure behandelten, zum Zusammen-
backen geneigten Products. Die von dem entstandenen Product ab-
filtrirte Losung enthilt merkliche Mengen Blei geldst, denn sie giebt
mit Schwefelammonium einen deutlichen, wenn auch nicht starken
Niederschlag. Das mit kaltem Wasser von Cblornatrium befreite
Pulver giebt beim weiteren Bebandeln mit kaltem Wasser anhaltend
Chlorblei ab, wie durch die deutlichen Niederschlige mit Silbernitrat
und Schwefelammonium bewiesen wurde. Stiarkere Niederschlige
warden beim Extrahiren mit heissem Wasser erhalten, doch ist es mir
auch bierbei nicht gelungen, den Riickstand vollstindig von Chlor zu
befreien. Ich modchte daraus schliessen, dass in dem weissen Product
neben Bleicarbonat ein basisches Bleichlorid vorliegt. Uebrigens ist
die Menge des aufgenommenen Chlors wechselnd und besonders von
der Daner der Kohlensiureeinwirkung abhingig, wie aus Analyse 3
und 4 hervorgeht, bei denen das nach 2-tigigem Durchleiten von
Kohlensdure analysirte Product zuniichst 5.95 pCt. Chlor enthielt,
wibrend es nach erneuter 4-tigiger Behandlung mit Koblensiure
10.86 pCt. ergab.

Die Analysen wurden zum Theil mit einem Material ausgefiihrt,
welches bis zum Verschwinden der Natriumreaction ausgewaschen
war, zum Theil mit Proben, welche nur scharf abgesaugt und ge-
trocknet waren; in letzterem Falle wurde die zuriickgehaltene Natrium-
menge besonders ermittelt, zur Berechnung als reines Chlornatrium
angesetzt (wahrscheinlich enthilt das Prodact etwas Bicarbonat) und
die dquivalente Chlormenge von der gefundenen in Abzug gebracht.

1. 1.4017 g ausgewaschene Sbst.: 0.5269 g AgCl = 9.299 pCt. Cl.

2. 0.7152 g nicht ausgewaschene Sbst.: 0.301 g AgCl; 0.692 g desselben
Products: (.034Y g Naz S0, = 0.0288 g NaCl. — Gefunden 7.97 pCt. Cl.
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3. 0.9970 g pach 2-tigigem KEinleiten abgesaugte, nicht ausgewaschene
Sbhst.: 0.3175 g AgCl; 1.0018 g derselben Substanz entsprechen 0.0353 g NaCl.
Gefunden 5.95 pCt. Cl.

4. Das zur Analyse 3 benutzte Product wurde weitere 4 Tage mit Koch-
salzlosung und Kohlensiure behandelt.

1.0358 g desselben, scharf abgesaugt, nicht ausgewaschen: 0.6725 g AgCl
— 1.0608 g Sbst.: 0.0888 ¢ NaCl. Gefunden 109 pCt. Cl.

2. Wird Bleioxyd unter concentrirter Natriumnitratlésung sus-
pendirt und anbaltend Kohlensiure eingeleitet, so entsteht im Laufe
von 5—6 Tagen ein heller gelb gefirbtes Pulver, welches keine
krystallinische Structur mehr erkennen lisst. Nach dem Auswaschen
mit kaltem Wasser liess sich in dem Product etwas Salpetersiure und
eine erhebliche Menge Kohlensiure nachweisen. Die abgesaugte
Natriumnitratlésung enthielt nur sebr geringe Mengen Blei, erkennbar
an der auf Zusatz von Schwefelammonium auftretenden Schwarz-
firbung.

1. 1.422g des sorgfiltig ausgewaschenen Products: 3.5 com N (209, 759 mm),
1.25 pCt,. NO3.

2. 0.816 g des nicht ausgewaschenen Produets: 18 ccm N (15.59, 735 mm).
— 1.3263 g dessclben Products: 0.179 g NaNOs. Gefunden als Differenz
1.35 pCt. NOs.

Untersuchung der Lésungen.

Die von den entstandenen Producten abfiltrirten Lsungen zeigen,
wie zu erwarten war, ein verschiedenes Verhalten, je nachdem Koch-
salz- oder Natriumnitrat-Losung angewendet war. Die mit Kohlen-
sidure behandelten Kochsalzlosungen enthalten Natriumbicarbonat.
Nachgewiesen wurde dies, indem die Losung gekocht und das ent-
wickelte Gas in Barytwasser geleitet wurde. Eine ziemlich kriftige
Fillung bewies die Anwesenheit von Kohlensdure. Nun wurde die
gekocbte Losung mit Salzsdure versetzt. Sie entwickelte von Neuem
Kohlensidure, was durch das ziemlich kriftige Autbrausen und die
erneute Fillung von Baryumcarbonat erwiesen wurde.

Wesentlich anders verhalten sich die mit Kohlensidure behandelten
Nitratiosungen, Auch diese entwickeln allerdings beim Kochen Kohlen-
siure; versetzt man aber die gekochten Ld&sumgen mit Salzsiure, so
erhilt man entweder gar keine oder nur eine sehr geringe Kohlen-
sdureentwickelung, die auch bei den Versuchen mit Bleioxyd wesent-
lich schwiicher ist als bei den mit Kohlensiure behandelten Natrium-
chloridlésungen.

Daraus geht hervor, dass die Chloridlgsungen Kohlensiure in
chemisch gebundener Form enthalten, wihrend in der Nitratlésung im
Wesentlichen nur geloste Kohlensdure enthalten ist.
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