
0.1416 g Natriumsalz: 0.0360 g N-SO,. 

Die f r e i e  S i i u r e  krystallisirt aus heiseem Alkobol in brauneru 

0.1792 g Sbst.: 17.25 ccm N (‘270,752 mm). - 0.2120 g Sbst.: 0.5084 g Cog, 

G B H D O B N I N ~ ~ .  Ber. Na 8.30. Gef. Na 8.20. 

Nadeln vom Schmp. 255“. 

0.0937 g 820. 
C ~ ~ H ? ~ O ~ N I .  Ber. C 65.88, H 4.32, N 10.90. 

Gef. s ‘65.40, D 4.91, n 10.50. 

591. 0. Kuhling:  Ueber die Einwirkung von Kohlenslure 
und ~ke l i sa l een  8Uf Metelloxyde und die relative SULrke der 

Sale- und Salpeter-Saure. 
(Eingeg. am 25. Nov. 1901 ; vorgetr. in der Sitznog am 14. Octbr. vom Verf.) 

Nach O e t w a l d  bildet der aue der elektriechen Leitfiihigkeit be- 
stirnrnte Dissociationscoi5fficient eio Maase der chernischen Verwand- 
schaft der Elektrolyte, bei Sauren und Basen also direct ein Maase 
fiir die Sttirke dereelben I) .  

L e l l m a u n 2 )  hat die relative Starke einer Reihe von Saureu. 
und Baeen nach einern anderen, auf chernischen Grundlagen baairen- 
den Verfahren untersucht und i3t dabei zu Resultaten gekornmen, 
welche mit den Ostwald’echeu  nicht iibereinstimmen und ihn zu der 
Rehauptung veranlaesten, Dd a s s  d i e  c h e m i s c  he  W i r  k u n g s i  n t  e n  - 
s i t a t  d e m  D i e s o c i a t i o n e g r a d e  n i c h t  p r o p o r t i o n a l  i s t c .  

In meiner ersten Yittheilung iiber die Einwirkung roo Kohlen- 
saure auf unter concentrirten SaltlGsungen 3) euependirte Metalloxyds 
habe ich unter dem Einfluss der Os twald’schen  Theorie rnit Riick- 
sicht auf die bei den verschiedensten Cnncentrationen festgestellte und, 
auf aquivalente Mengeii bezogen, stete fast gleich gefundene Leitfiihigkeit 
der Salz- und Salpeter-Saure, angenomrnen, dass diese beiden Sauren 
annahernd gleich stark seien. Dieee Annahrne liisst sich aber doch 
mit den an einigen weiteren Beispielen durcbgefiihrten und hierbei be- 
statigt gefundenen experimentellen Resultaten meioer Untersuchungen 
60 wenig vereinigen, dass ich nicht umbin kann, sie aufzugeben. Die 
Thatsache, dass unter den Bedingungen der Reaction, d. h. bei der 
Einwirkung von Kohlensiiure nuf unter c o n c e n t r i r t e r  Kochsalz- 

1) Vergl. Ostwald ,  Grundriss der allgemeincu Chcruic 3. Aufl. S. 5 ? 4  
Zeitschr. f i r  physikal. Chom. 3, 170. 

2) Diese Berichte 2 2 ,  2101 [1869J; Ann. d. Chem. 260, 269; 463, 
266;  270, 201, 208; 274 121, 141, 156. 

3, Diese Rerichtc 34, 2849 [1901]. 

.. 
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bezw. Natriumnitrat - Losung suspendirte Metalloxyde, das Natriuni- 
chlorid unter Abscheidung von Salzsiiure zersetzt wird (ob hierzu die 
Anwesenbeit des Met:illoxydes nnthwendig ist, bleibt zunachst dahiii- 
gestellt), wihrerid das S:itriumnitrat ganz oder bis auf sehr geringr 
Mengen intact bleibt, scheint rnir dach niir so zu erkliren zu seiii. 
d a s s  d i c  S a l p e t e r s i i i i r r  e r h e b l i c l i  s t a r k e r  s a u r e  Eige i i -  
s c h a f r e n  b e s i t z t  a l s  d i e  S a l e s i u r e .  

’I’rifft diese Erklarung aber zu,  so ist dnmit zq$eich ein weiterer 
Beweis fiir die oben erwiihnte L e l l m a n n ’ s c h e  These gegehen. 

Die vorliegende Mittheilung befasst sich mit dem Verhalten des 
Qurcksilber- und Hlci-Osydes uriter den angcgebenen Redingiingen. Ich 
hnlte es frir Iiothwmdig, die hishrrigeri Resultate der weiterati t’riifung 
an der llarid rines grijsser~ n Reobachturigsmateriales zu urtterziehen 
und be:ibsic*htige desh;ilb, die Uutersuchung auf andere Metalloxyde 
auszudehne~i, fernrr an Stellr der Natriumverbindungen Salze rnit 
anderen Kationeri, :inch Salze rnit anderen Anionen, sowie :in Stellr 
der Kohlensiiure aiidere S C ~ H  ; d i e  Siiuren, wie Schwefelwasserstoff 
und scliweflige Saore, zu verwrnden. 

Ex p e r i i i i  e I I  t e I 1  e s. 
V e r s  11 c h e  rn i t  Q u e c k  si I b e  r o  x y d. 

1. Das unter concentrirter K n c h s a l z l i i s u n g  suspendirte Oxyd 
wird beim Dirrchlriten eines leblialten I~ohleiisaurestromes meist scbon 
in1 L a d e  niehrerer Stunderi vollstlndig zersetzt. Das Quecksilber geht 
dabei iu  Lijsung; glcichzeitig scheidet sich Chlornatrium (eventiiell 
aucb Quecksilberchlorid-Clilorrlatrium) ab. In der Liisuiig ist dae 
Qiieck silber d urc h Sch w efelnmnionium und Zinnchloriir nachweisbar, 
wrlche darnit s t a  r k e  Niedcrschliige gebeii. ISeiiii Kochen scheidet 
die Lijsung rinen sehr geriugen, iin Verhaltniss ziir angewendeten 
Qiiecksilbermrngt. mininialrn Xiederschlag ab. Das Quecksilber ist 
demnach alu Chlorverbindurig, nicht etwa als I k n r b o n a t  gelost worden ; 
ob als eiiifirches Qiieck~il l~erchlni i~l  oder  :ils lijsliches Oxychlorid, 
2 HgCIs .Hg0,  konnte wegen der Anweseuheit der grossen Chlor- 
natriummengeri nicht entschieden werden. Jedenfalls beweist die Unter- 
suchung, dass die Kohlerisiiure die Kochsalzlosung zersetzt hat und 
die abgescliiedeneri Chlorionen mit dem Quecksilberoxyd in Reaction 
getreten Bind. 

Uebrigens a i r d  Quecksilberoxyd anch spontan von Kochsalz- 
losung angegriffen. Wenn namlich das Oxyd und die Liieung in einer 
bis zum Rande gefillten Stopselflasche mehrere Tage unter wieder- 
holtem Umschiitteln in Reriihrung bleiben, so liisst sich in der L6sung 
Quecksilber nachweisen, aber nur i n  s e h r  g e r i n g e r  M e n g e .  Die 
€lauptmenge dea Oxyds bleibt uuverindert. 



8. Als Qnecksilberoxyd unter kalt gesiittigter N a t r i u m n i t r a t -  
liisung suspendirt und das Gemisch 4 Tage ununterbrochen mit einem 
lebhaften Kohlensliurestrorn behandelt wurde, war an dem Oxyd 
lueserlich keine Verhnderung wahrzuuehmen. Salpetersaure war  in 
dem ausgewaechenen Riickstand nur in minimalen Spuren nachzii- 
weisen, auch Kohlensaure war  nur in sehr geringer Menge aufge- 
nommen. 

1.1703g (im Vacuum getr.) Sbst.: 1.2611 g HgS = 1.173 g HgO. - 
1.0974 g Shst.: 1.1988 g HgCl = 1.0% g HgO. 

D a s  O x y d  i s t  a l s o  n i c h t  a n g e g r i f f e n  w o r d e n .  

Die Liisung enthiilt sehr geringe Mengen Quecksilber. 

V e  r s u c h  e rn i t  B 1 e i o  x y  d. 
Die Resultate der Untersuchungen mit Hleioxyd sind weniger klar  

als die vorstehend geschilderten. Bleioxyd wird, waa schon eeit langer 
Zeit durch S c h e e l e ' s  und T u r n e r ' s  Untersuchungen bekannt ist, von 
Iiochsalzliisung auch ohne Mitwirkung von Kohlensaure angegriffen, und 
zwar starker als Quecksilberoxyd. Ferner betheiligt sich in Folge 
der grossen Tendenz des Oxyds ZUI' Bildung von Carbonaten die 
Kohlensanre stets direct an der Bildung der entstehenden Bleiverbin- 
dung, die in Folge dessen sowohl bei der Einwirkung von Natrium- 
Cblorid- wie von-Nitrat-LBsung stets erhebliche Mengen Carbcjnat enthalt. 
Endlich wird die Untersuchung auch dadurch erschwert, dass dae 
Product aus Bleioxyd, Kochsalz und Koblensaure durch Wasser theil- 
weise zersetzt wird. 

Immerhin gelang es auch in diesem Falle eine deutliche Verschieden- 
heit im Verhalten der Natrium-Cblorid- und -Nitrat-LBsung nachzuweisen. 
Wie aus den unten angefiihrten Analysen herrorgeht, nimmt Bleioxyd 
aos der Kochsalzliisuog Salzsaure, aber !such aus der Nitratliisung 
Salperersaure auf, und zwar ron Letzterer wesentlich mehr als die 
kaurn nnchweisbaren Spuren, welche sich in den aus Kupfer- und 
Quecksilber-Oxyd gebildeten Producten finden. D e r  Nachweis dieser 
Salpetersaure ist allerdings, wohl in Folge der Schwerltislichlreit des 
Bleisnlfats, so schwer zu fiihren, dass rnir ihre Anwesenheit anfang- 
lich entgangen ist, und ich sie erst auffand, uachdem ich das Product 
in Essigsaure geltist hatte. Wie man aus den Analysenresultaten sieht, 
ist aber die Mengr der aufgenommenen Salpetersiure unverhlltniss- 
massig gering im Vergleich zu der ans der Natriumchlorid-LBsung 
abgeschiedenen Quantitat Chlor. Das  wird besondere klar, wenn man 
die in iiblicher Weise in Procenten ausgedriickten Resultate auf iiqui- 
valente Mengen urnrechnet, also beriicksichtigt, dam, den) Molekular- 
verhgltniss NO8 : Cl = 61.58 : 35.18 entsprechend, den gefundenen 
Nitratmengen von 1.25 bezw. 1.35 pCt. nur 0.71 bezw. 0.77 pCt. CI 
aquivalent sind, wahrend thatsachlich im ungenstigsten Fal l  5.95 pct., 

Beriohts d.  D. chem. Gescllz, 1 nlr. Jahrg. S X S I V .  253 
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im Maximum 10.9 pCt. CI gefunden wiirde, im Durchschnitt also mehr 
als daa Zehnfache der obeu berechneten Menge. 

Daraus echeint rnir deutlich hervorzugehen, dass, abgeseheu von 
einer specifischen Tendenz dea Bleioxyds, auf Kosten von Verbin- 
dungen selbst stark elektropositiver Kationen Salze zu bilden, auch 
hier das Nitrat sich gegen Kohlensau! e ungleich be8tandiger erweist, 
als das Chlorid, sich somit aus dem Resultat dieser Untersuchungen 
ergiebt, dass die Salpetersaure s t l rker  saure Eigenschaften besitzt als 
die Salzslure. 

Als  Ausgangsmaterial wurde klein-k~ystallinisches Bleioxyd ver- 
wendet, wie es aus siedender Rleinitratl6sung durch starke Kalilauge 
erhalten wird. 

1. Wird eine nicht zu grosse Menge desselben unter C h l o r n a t r i u m -  
l i i s u n g  anhaltend niit einem lebhaften Kohlenstiurestrom behandelt, so 
geht im Laufe einiger Tage das gelbe Oxgd in ein weisses, chlor- 
haltiges Pulver iiber. Erleichtert wird die Umsetzung durch Zer- 
reiben des einige Zeit mit Kohlensaure behandelten, zum Zusammen- 
backeu geneigten Products. Die von dem entstandenen Product ab- 
filtrirte L6sung enthiilt merkliche Mengen Blei gel6st, denn sie giebt 
rnit Schwefelammonium einen deutlichen, wenn auch nicht starken 
Niederscllag. Das  mit kaltem Wasser voti Clilornatrinm befreite 
Pulver giebt beim weiteren Behandeln rnit kaltem Wasser anhaltend 
Chlorblei ab, wie durch die deutlichen Niederechliige mit Silbernitrat 
und Schwefelammonium bewiesen wurde. Starkere Niederschliige 
wurden beim Extrahiren rnit heissem Wasser erhalten, doch ist es mir 
auch hierbei nicht gelungen, den Riickstand vollstlndig von Chlor zit 

befreien. Ich mijchte daraus schliessen, dass in dem weissen Product 
neben Rleicarbonat ein basisches Rleichlorid vorliegt. Uebrigens ist 
die Menge des aufgenommenen Cblors wechselnd und besonders von 
der Dauer der Koblensaureeinwirkung abhlngig, wie aus Analyse 3 
und 4 hervorgeht, bei derieir das  uach 2-tagigem Durchleiten von 
Kohlensaure analysirte Product zunachst 5.95 pCt. Cblor enthielt, 
wahrend es nach erneuter 4-  tagiger Behnndlung mit Kolilensaure 
10.86 pCt. ergab. 

Die Analysen wurden znni Theil mit eineni Material ausgefiihrt, 
welches bis zum Verschwinden der Natriumreaction ausgewaschen 
war, zum Theil mit Proben, welche nur scharf abgesaugt und ge- 
trocknet waren; in Ietzterem Falle wurde die zuriickgehsltene Natrium- 
meuge besonders ermittelt, zur Rerechnung als reines Chlornatririm 
aogesetzt (wahrscheinlich enthalt das Product etwas Bicarbonat) und 
die aquivalente Chlormerige von der gefundenen in Abzug gebracht. 

1. 1.1017 g ausgewaschenc Sbst.: 0.5269 g AgCl = 9.299 pCt. CI. 
2. 0.7152 g nicht :iusgewaschene Sbst.: 0.301 g AgCl: 0.692 g desselben 

Ptoducts: 0.034Y g Nas SO, = 0 0258 g KaCl. - Gefunden 7.97 pCt. C1. 
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3. 0.9970 g nach 2-t&gigem Einleiten abgesaugte, nicht ousgewasohene 
Sbst.: 0.8175 g AgCI; 1.0018 g derselben Substanz eotspreohen 0.0353 g NaCI. 
Gefunden 5.95 pCt. C1. 

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

1.0338 g des'eelben, echarf abgesaugt, nioht auegewaachen : 0.6725 g Ag C1 
- 1.0608 g Sbst.: 0.0888 g NaCI. 

2. Wird Bleioxyd unter concentrirter N a t r i u m n i t r a t l 6 s u n g  BUS- 

pendirt und anhaltend Kohlensaure eingeleitet, so entsteht im Laufe 
von 5-6 Tagen ein heller gelb gefiirbtes PuIver, welchee keine 
krystallinische Structur mehr erkennen liisst. Nach dem Auswwchen 
rnit kaltem Wasser liess sich in dem Product etwas Salpetersiiure und 
eine erhebliche Menge Rohlensiiure nachweisen. Die abgeeaugte 
Natriumnitratlosung enthielt nur sehr geringe Mengen Blei, erkennbar 
a n  der  auf Zusatz von Schwefelammonium auhretenden Scbwarz- 
farbung. 

1.  1.422 g des sorgfiltig ausgewaschenen Products: 3.5 cam N (goo, 759 mm), 
1.25 pCt. Nos. 

2. 0.816 g dorj nicht ausgewaschenen Products: I S  ccm N (l5.5", 735 mm). 
- 1.3263 g desselben Products: 0.179 g NaN03. Gefunden als Differenz 
1.3.5 pct. NO3. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  L i i s u n g e n .  
Die von den entstandenen Producten abfiltrirten Liisungen zeigen, 

wie zu erwarten war, ein verscbiedenes Verhalten, j e  nachdem Koch- 
ealz- oder Natriumnitrat-LBsung angewendet war. Die mit Kohlen- 
siiure behandelten Kochsalzlosungen enthalten Natriumbicarbonat. 
Nachgewiesen wurde dies, indem die IAsung gekocht und das  ent- 
wickelte G a s  in Barytwasser geleitet wurde. Eine ziemlich kriiftige 
Fallung bewies die Anwesenbeit 1011 Kohlensaure. Nun wurde die 
gekocbte Losung niit Salzsaure versetzt. Sie entwickelte von Neuem 
Kohlensiiure, was durch das ziemlich kraftige Aufbrausen und die 
erneute Falluug von Baryumcarbonat erwiesen wurde. 

Wesentlich auders verhalten sieh die rnit Rohlerisiiure bebandelten 
NitratlBsungen. Auch diese entwickeln allerdings beim Kochen Kohlen- 
sanre; versetzt man aber die gekocliten L6SUDgen mit Salzsaure, 80 

erhClt man entweder gar keine oder nur eine sehr geringe Kohlen- 
saureentwickelung, die auch bei den Versuchen rnit Bleioxyd wesent- 
lich schwacher ist ale bei den mit Kohleneiiure behandelten Natrium- 
chloridlosungen. 

Daraus geht Iiervor, dass die Chloridliisungen Kohlenshre  in 
chemisch gebundener Form enthalten, wahrend i n  der Nitratltisung im 
Wesentlichen nur  geloete Kohlensiiure enthaltea ist. 

Anorganieches Laboratorium der techn. Hocbschule zu B e r l i n .  

Gefunden 10.9 pCt. CI. 

_ _  
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