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Steigert man bei diesem Versuche die Temperatur auf 230° oder
setzt das Erhitzen auf 180° lingere Zeit fort, so scheiden sich unter
lebhafter Gasentwickelung aus der heissen Fliissigkeit schwere Kry-
gtalle ab, welche sich durch ihre Reactionen als Cyanurséure zu er-
kennen gaben.

143. F. W. Kuster und Max Griiters: Ueber den Zerfall
von geldster Soda in Kohlendioxyd und Natriumhydroxyd.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Kgl. Bergakademie zu Clausthal.]
(Eingegangen am 16. Februar 1903.)

Vor einigen Jahren hat der ‘Eine von uns die Trennung von
Baryum, Strontium und Calcium durch gemischte Carbonat- und Sulfat-
Losungen wechselnder Zusammensetzung von theoretischen Gesichts-
punkten aus erdrtert!) und auch bald daraof iiber Versuche Mitthei-
lang gemacht, die zur Durchfiihrung der Trennung in Angriff ge-
nommen worden waren?). Diese Versuche konnten leider nicht zu
Ende gefiihrt werden, weil der betreffende Mitarbeiter (Hr. Bergrefe-
rendar Bésenberg) in eine andere Lebensstellung iiberging. Als
dann die Versuche nach langer Pause wieder aufgenommen werden
konnten, wurde zur Gewissheit, dass Stdrungen unbekannter Art
die erforderlichen Reactionsgleichgewichte nicht zur endgiiltigen Ein-
stellung kommen liessen. Beim Suchen nach dem Wesen dieser
Stérungen wurde die Mdglichkeit in Erwiigung gezogen, dass Soda-
16sungen beim Kochen Kohlendioxyd verlieren. Theoretisch liegt diese
Maoglichkeit jedenfalls vor, denn es ist bekannt, dass Sodalsungen
picht unbetrichtlich hydrolysirt sind, also in dem eotsprechenden Be-
trage die primiéiren Carbonationen HCO;' enthalten, und diese wieder
setzen die Gegenwart von Kohlensiure und Kohlendioxyd voraus. In
der Litteratur sucht man aber vergebens nach Angaben dariiber, dass
Soda in der That beim Kochen der L&sung Kohlensiure verliere; es
ist im Gegentheil beobachtet worden, dass kochende Sodaldsung aus
der Luft nicht unbetrichtliche Mengen Kohlendioxyd unter Bicarbonat-
bildung aufnimmt. Noch unlingst hat Hr. Professor Lunge in
Ziirich laut freundlicher brieflicher Mittheilung diese Thatsache fest-
gestellt.

Dieser Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung ist auch
hier wieder nur ein scheinbarer. Ob Sodalésung aus der Atmosphire

) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 22, 161 [1900].
2) Verhandl. d. Gesellsch. Deutsch, Naturf. u. Aerzte 1899, 128.
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Kohlendioxyd aafnimmt, oder nmgekehrt Kohlendioxyd an die Atmo-
sphire verliert, hingt lediglich davon ab, ob die Gleichgewichtsspan-
nung des Kohlendioxydes der Lésung kleiner oder grosser ist uls
der Partialdruck dieses Gases in der umgebenden Atmosphire. Der
Dissociationsdruck einer Sodalésung éndert sich nun mit Concentration
und.- Temperatur; bei einer normalen Lésung von 90° ist er noch
betriichtlich kleiner als der Partialdruck des Kohlendioxydes in reiner
Luft, der durchschnittlich 0.0004 Atmosphéiren betrdgt. Deshalb nimmt
kochende Sodalésung (ebenso wie feste Soda und kalte Lésungen) bei
Zutritt der atmosphiirischen Luft in der That Kohlendioxyd auf. Noch
betrichtlicher ist die Bicarbonatbildung in der durch die zablreichen Gas-
flammen und Menschen mehr oder minder verdorbenen Laboratoriums-
loft, und sie kann sehr betrichtlich werden, wenn die Losung in
offenen Schalen erbitzt wird, sodass die Flammengase ungehinderien
Zatritt haben.

Wir batten nun bei unseren eingaogs erwidhnten Versuchen die
Soda enthaltenden Losungen in Silberflaschen (Glas und Porzelian
sind wegen ihrer Angreifbarkeit durch Soda ausgeschlossen) am auf-
geschranbten Silberkiihler andanernd gekocht, die atmosphiirische Luft
war also ausgeschlossen. Das aus der Sodalésung frei werdende
Kohlendioxyd wiirde durch die ununterbrochen emporsteigenden Wasser-
déimpfe in den oberen Theil des Kiihlers gefiihit werden und in die
Atmosphire entweichen. Wir haben nun eine Anzahl von Versuchen
quantitativ durchgefiihrt, indem ein aus Natronlauge zwischen Nickel-
elektroden entwickelter Knallgasstrom die im Riickflusskihler nicht
condensirten Gase in titrirtes Barytwasser leitete, sodass das aus den
Flaschen herausgekochte Kohlendioxyd bestimmt werden konnte. In
dieser Weise wurden z. B. 25 ccm n-Sodaldsung 38 Stdn. lang gekocht
und das fortgefibrte Kohlendioxyd von Zeit zu Zeit durch Ti-
triren mit n-Salzsdure bestimmt. In der folgenden Zusammenstellung
einer Versuchsreibe ist dus iibergegangene Kohlendioxyd ausgedriickt
als Minderverbrauch von n-HCl in cem:

1 2 3 4 5 6
— :
No. | Stunden | Minderver- | n-HCL | ogung fequivalente Rubrik
gekoeht [brauch n-HCI| Stunden Na; COs NaOH 3>5
pCt. pCt.
1 1.25 0.82 0.66 96.7 3.3 2.2
2 3.5 1.34 0.38 94.6 5.4 2.1
3 6.0 1.83 0.31 92.1 7.3 2.2
4 8.5 2.16 0.25 91.4 8.6 2.2
5 23.25 3.26 0.14 87.0 13.0 1.8
6 38.0 4.05 0.11 83.8 16.2 1.1
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Obwohl die Stiirke des Kochens bei diesem orientirenden Vorversuch
ebenso wie andere Bedingungen nicht widbrend der ganzen Versuchs-
dauer constant blieb, zeigen die Resultate doch eine iiberraschende
Regelmiissigkeit, wie namentlich die 3. Spalte erkennen lisst, in
welcher die Kohlendioxydmengen verzeichnet stehen, die pro Koch-
stupde entwichen sind. Je mehr sich das Natrinmbydroxyd in der
Losung anreicheit (Spalte 5), desto langsamer entweicht das Kohlen-
dioxyd (Spalte 3) und zwar in der Weise, dass das Product aus Ent-
wickelungsgeschwindigkeit (3) mal entstandenem Natriumhydroxyd (5)
annihernd constant ist (Spalte G).

Die Geschwindigkeit, mit welcher die Kohlensiure aus Sodalsung
fortkocht, ist also garnicht so klein. Aus normaler Losung entweichen
in etwa 11 Stunden schon 10 pCt., in 38 Stunden 16 pCt. der Siure.
Lésungen, die noch viel grossere Mengen Hydroxyd enthalten, ent-
wickeln doch noch ganz regelmissig Kohlendioxyd. Zwei Mischungen
aus je 30 cem n-Soda und je 20 cem n-Natriumhydroxyd verloren,
96 Stunden lang gekocht, 1.41 wund 1.16 cem n-Kohlensiiure, also im
Mittel 0.018 ccm pro Stunde. Zwei andere Loésungen aus je 20 cem
Carbonat und je 30 ccm Hydroxyd verloren in 96 Stunden 0.71 und
0.81 ccm, im Mittel 0.008 ccm pro Stande. Es geben also selbst noch
Ldsungen, die schon betrichtlich mehr Hydroxyd als Cacbonat ent-
halten, doch noch zwar sehr langsam, aber regelmissig fortschreitend
Kohlendioxyd ab. Mit Hiilfe einer sehr kihnen Extrapolation ldsst
sich berechnen, dass die Lauge nach etwa dreijabrigemn Kochen prak-
tisch carbonatfrei sein wiirde.

Die bisher beschriebenen Versuche geben keinen Aufschluss iiber
die Tension des Kohlendioxydes iiber den fraglichen Losungen. Um
iiber diese Klarheit zu gewinnen, haben wir gemessene (Gasvolume
bei verschiedenen, constant gehaltenen Temperaturen mit den Lésungen
ins Gleichgewicht gebracht und das Kohlendioxyd in ihnen bestimmt.
Zu dem Zwecke wurden je 300 ccm der Lésungen in ein mit sehr
kleinem Anstiege spiralig aufgewickeltes, 7 m langes und 1 em weites
Rohr aus Feinsilber eingefiillt und im Thermostaten auf die gewiinschte
Temperatar gebracht. Daun. wurde wie oben entwickeltes Kuallgas
hindurchgeleitet, dessen Menge von einem in den Stromkreis einge-
schalteten Kupfervoltameter angezeigt wurde (Stromstirke etwa 1 Am-
pére). Das Volumen des durch die Lisung streichenden Gases lisst
gich aus den Apgaben des Voltameters unter Beriicksichtigung der
Wasserdampftension der Lésung geniigend genau berechnen,

Bei der zuerst gewihlten Versuchstemperitur von 25° war nach
6 Tagen im vorgelegten Baryumhydroxyd nur ein Anflug von Carbonat
entstanden.
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Bei 50° bildete sich binnen 17 Tagen zwar ein kleiner Nieder-
schlag von Baryumcarbonat, jedoch war er zu klein, um durch Ti-
tration des unverinderten Hydroxyds sicher bestimmt werden zu
konnen, auch dieser Versuch wurde deshalb als zu zeitraubend auf-
gegeben.

Bei 90° kam die Reactionsgeschwindigkeit in den Bereich der
bequemen Messbarkeit. Die drei ersten Messungen mogen hier an-
gegeben werden:

1 2 3 s | s
in Lé Aequivalent
No. Stunden Minderver- _n-HCl “;I (ggng equwa(:; ¢
brauch »-HCl] Stunden a3 Na

pCt. pCt.
1 38 0.52 0.0137 99.83 0.17
2 183 2.62 0.0143 99.13 0.87
3 358 5.10 0.0142 98.30 1.70

Die Geschwindigkeit der Kohlendioxydentwickelung bleibt hier
innerhalb der Versuchsfehler constant (Spalte 3). Die durch das Fort-
gehen des Gases entstehende Natronlauge (Spalte 5) tritt eben in 1ihrer
‘Wirkung zuriick gegen die Menge, welche durch Hydrolyse von vorn-
herein vorhanden war. .

Hier kann nun die Concentration des Kohlendioxydes berechnet werden.
7% 363
715 273
ein (durchschnittlicher Barometerstand in Clausthal 71.5 em). Da die Losung
bei 90" einen Dampfdruck von 50 cm hat, so ergeben diese 885 ccm Knall-
7.5
21.5
Kohlendioxyd, also ist das Kohlendioxyd 0.0142: 2940 = 0.0000048-normal.
Es ubt demnach einen Druck von 0.000072 Atmosphiren oder 0.0055 em
Quecksilber aus.

In einer Stunde treten in die Losung 626.5 - = 885 cem Knuallgas

gas 885 - = 2940 cem Gasraum. Dieser enthalt 0.0142 cem Normal-

Auch Normallésungen, die 90 Aeq.-Procente Carbonat und 10 Aeq.-
Procente Hydroxyd enthalten, geben bei 90° noch regelmissig, wenn
auch sehr langsam, Kohlendioxyd ab, wie folgende Versuche zeigen:

1 2 s | o+ ] s
No. . in Lésung Aequivalcnte
Mipderver- n-HCl
Stund el

MM Norauch n-HOl Stunden | Na2C0s ‘ NaOH

pCt. pCt.

1 162 0.83 0.0051 89.72 10.28
2 358 1.78 0.0030 89.41 10.59
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Die Geschwindigkeit, mit welcher das Kohlendioxyd aus der
Losung bei 90° entweicht, ist also durch Zusatz von 10 pCt. Normal-
natriumhydroxydlésung zur Normalsodalosung auf rund ein Drittel
gesunken. Das austretende Gas ist in Bezug auf Kohlendioxyd
0.0000017-normal, der Partialdruck des Letzteren ist 0.000026 At-
mosphiren oder 0.0019 em Quecksilber.

Wir sind damit beschiftigt, die vorstehend geschilderten Versuche
nach den verschiedensten Richtungen hin auszudehnen. Bei der sehr
langen Dauer der Einzelversuche kann es aber noch Jahr und Tag
dauern, ehe unsere Arbeit abgeschlossen ist. Wir balten es deshalb
fiir angemessen, obige Resultate jetzt schon zu verdffentlichen.

Nachschrift. Nach Niederschrift vorstehender Mittheilung er-
halten wir hente von Hrn. Professor Dr. G. Lunge in Zirich, mit
dem wir seit Monaten iiber unsere, ihn sebr interessirenden Resnltate
correspondirten, die Abschrift eines vor wenig Tagen erschienenen
Artikels von Arthur E. Leighton!) iiber sodahaltiges Kessel-
speisewasser. Dieser Artikel, der uns ohne die grosse l.iebens-
wiirdigkeit des Hrn. Professor Lunge ohne Zweifel entgangen wire,
enthilt eine schine Bestitigung unserer Beobachtungen und zeigt ihre
Bedeutung fiir die Praxis. Leighton hat nimlich beobachtet, dass
sodahaltiges Speisewasser nach langem Einkochen im Dampfkessel
einen Ueberschuss an freiem Alkali enthilt. Dieses Verhalten ist
wichtig wegen der damit verbundenen Corrosion des Kessels. Leigh-
ton hebt ausdriicklich hervor, dass es gegenwiirtig noch nicht maglich
sei, das angegebene Verhalten des sodahaltigen Kesselspeisewassers
zu erkliren. Unsere oben mitgetheilten Resultate werden ihm die
gewiinschte Aufklirung geben.

144. Arthur Rosenheim: Zur Kenntniss der Molybdénsiure.
(Eingegangen am 23. Februar 1903.)

In der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft am 9. Febr.
d. J. berichtete ich itber eine gemeinsam mit Dr. A. Bertheim ausge-
fiihrte Untersuchung iiber »Die Hydrate der Molybdinsiure und einige
ihrer Verbindungen<. Die dem Vortrage zu Grunde liegende Arbeit
ist am 12. Februar an die Redaction der Zeitschrift fir anorganische
Chemie abgegangen und wird, ihrer Stellung im Einlaufe der Zeit-
schrift entaprechend, in einigen Wochen erscheinen.

) Chem. News 87, 64, Nr. 2254 (6. Februar 1903).



