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uber die Lklichkeit des Lithiurncarbonates 
in kohlensiiurehaltigem Wasser unter hohen 

Kohlendioxyddrucken 
und iiber die Eigenschaften solcher Ltisungen 

Von Otto Haehnel 
(Eingegangen am 22. April 1937) 

Das Verhalten des Lithiumcarbonates gegen waBrige 
Kohlensaure und die Frage des Bestehens von doppelkohlen- 
saurem Lithium ist schon vor vielen Jahren Gegenstand wissen- 
schaftlicher Untersuchungen gewesen. Troost l) z. B. hat bereits 
im Jahre 1857 festgestellt, da6 bei gewohnlicher Temperatur 
100 ccm des mit Kohlendioxyd gesattigten Wassers 5,25 g 
Lithiurncarbonat zur Auflosung bringen, wahrend sich davon 
in 100 ccm reinen Wassers nur 1,2 g auflosen. Nach J.Bewad s2) 
Untersuchungen vom Jahre 1884 enthalt die normale, bei 
18 O C gesattigte Lithiurncarbonatlasung' auf 100 Teile Wasser 
1,34 Teile Li,CO, und die unter reichlicher Zufuhrung von 
Kohlendioxydgas bei 13 O C und Atmospharendruck gesattigte 
Losung auf 100 Teile Wasser 5,50 Teile Lithiumhydrocarbo- 
nat, das sind auf Lithiumcarbonat berechnet 2,99 Teile Salz. 
P. N. Raikows), der im Jahre 1904 Untersuchungen uber die 
Einwirkung von Kohlensaure auf die Hydrate und Carbonate 
der Alkali-Erdalkalimetalle veriiffentlicht hat, gibt an, da6 die 
leichtere Auflijsbarkeit von Lithiurncarbonat in kohlensawe- 
haltigem Wasser gegeniiber der Loslichkeit in reinem Wasser 
eine langst bekannte Tatsache sei, von der bei der Rein- 
darstellung des Salzes schon seit Jahren Gebrauch gemacht 
werde, und da6 durch seine Versuche die Annahme von 

*) Ann. Chim. Phys. (3) 51, 129 (1857). 
2, Jahresber. uber d. Fortschr. d. Chem. 1884, 379. 

Chem. Ztg. (2) 28, 1248 (1904). 
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Goldammerl) ,  A. Muller2)  und Brinkmann3),  nach der in 
waflrigen, mit iiberschussiger Kohlensaure versetzten Losungen 
des neutralen Lithiumcarbonates das Lithium als saures Carbonat 
vorhanden ist, mehr als wahrscheinlich gemacht worden sei. 

Alle diese alteren Schrifttumsangaben uber die Loslichkeit 
des Lithiumcarbonates in kohlensaurehaltigem Wasser usw. 
sind unvollstandig und bedurften der Nachpriifung, ganz be- 
sonders mit Rucksicht darauf, daB sie in quantitativer Beziehung 
teilweise sehr stark voneinander abweichen. I n  der vorliegenden 
Arbeit sind daher systematische Loslichkeitsversuche mit 
Likhiumcarbonat in Wasser unter zahlreichen, verschieden hohen 
Kahlendioxyddrucken bei Temperaturen, die sich uber einen 
sehr ausgedehnten Temperaturbereich erstrecken, ausgefuhrt 
und die Eigenschaften der hierbei gewonnenen Losungen 
studiert worden. 

A p p a r a t u r  und  Arbei tsweise:  
Die zu den Versuchen verwendete Apparatur and die ein- 

gehaltene Arbeitsweise sind dieselben, wie sie vom Verfasser 
bei seinen friiheren Arbeiten uber die Loslichkeit der Karbonate 
des Magnesiums, der Erdalkali- und der Schwermetalle 9 benutzt 
worden sind. In  einem Autoklaven von 20 cm Hohe und 8 cm 
Innendurchmesser, der einen Einsatz aus Platin hat, wurde 
das Ausgangsmaterial (kaufliches Li,C03) in wahiger Auf- 
schlemmung unter Kohlensauredruck 1 Stunde lang in lebhafter 
Bewegung gehalten. Nach l/,-stiindigem Absetzen der Flussig- 
keit wurde durch das bis fast auf den Boden des Autoklaven 
hinabreichende Steigerohr (aus Platin) ein Teilbetrag der Losung 
zur quantitativen Bestimmung entnommen. Diese einfache 
Methode konnte auch hier, wie bei den friiheren veroffentlichten 
Lijslichkeitsversuchen mit Magnesium- und Calciumcarbonat, 
angewendet werden, weil die unter hohem Kohlendioxyddruck 
hergestellten gesattigten Losungen, unter Atmospharendruck 
gebracht, sich nicht sofort zersetzen, sondern ihre urspriingliche 

I) Pharm. Zentralhalle 27, 151 (1886). 
%) Ann. Chim. Phys. (6) 16, 525 (1888). 
3, Diss. Erlangen 1892 S. 19. 
3 Dies. Journ. 107, 165 (1924); 108, 61 (1924). 
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Konzentration und ihr klares Aussehen noch einige Zeit un- 
verandert beibehalten. 

Genau ebenso wie bei den fruheren Arbeiten wurde jede 
Versuchsreihe mit der Bestimmung der Lihlichkeit unter dem 
hijchsten zur Anwendung gelangenden Kohlendioxyddruck be- 
gonnen und die Loslichkeitswerte fur die geringeren Drucke 
jeder Reihe in der Weise ermittelt, daB die unter dem hochsten 
Druck hergestellten gesattigten Losungen durch Abstromenlassen 
eines Teiles des Kohlendioxydgases einem etwas geringerem 
Druck ausgesetzt und dann erneut 15 Minuten lang in lebhafter 
Bewegung erhalten wurden. Als Ausgangsdrucke wurden fiir 
die Versuche bei Temperaturen unter 1 8 O  C die zu den Ver- 
suchstemperaturen gehorenden Sattigungsdrucke der Kohlensaure 
gewahlt. Die Loslichkeitsbestimmungen bei den Temperaturen 
iiber 18O C wurden unter C0,-Drucken von 60 Atm. bis herab 
zu 1 Atm. ausgefuhrt. 

Die quantitativen Bestimmungen der gelasten Salzmengen 
wurden mit entnommenen Teilbetragen von je  20-30 ccm 
ausgefuhrt und erfolgten in der Regel nach Wal l e r l )  durch 
Eindampfen der LSsungen mit Schwefelsaure und Wagen als 
Lithiumsulfat. Die urspriingliche Absicht, den Lithiumcarbonat- 
gehalt der Lijsungen ausschlieBlich durch einfaches Eindampfen 
der Losungen und Trocknen des Riickstandes bei etwa 150° C 
zu ermitteln, ist fallengelassen worden, weil Ro s enheim und 
Regl in  2, angegeben haben, daB die waBrigen Lithiumcarbonat- 
liisungen bei hijheren Temperaturen Kohlendioxyd verlieren 
und sich in der Losung annahernd das Molekiilverhalt- 
nis: 1 Mol Li,CO, : 1 Mol LiOH einstellt. Wie die Ergebnisse 
zahlreicher, nach der einfachen ,,Eindampfmethode" ausgef uhrten 
Bestimmungen jedoch zeigen, ist aucb dieses Verfahren beim 
Vorliegen starkerer Losungen sehr wohl brauchbar. Die nach 
ihm erzielten Ergebnisse wichen von den gleichzeitig nach der 
W allerschen Methode gewonnenen nur unerheblich ab. Bei 
Qerwendung verdunnterer Losungen, d. h. solchen mit weniger 
als 4 O l 0  Li,CO,-Gehalt, betrug die Abweichung beider Werte 
voneinander im Hochstfalle 1,s O/,, , bei Verwendung konzen- 

I) Analyst 16, 209 (1891). 
g, Ztschr. anorg. u. allgem. Chem. 120, 117 (1922). 
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trierterer Losungen war sie sehr vie1 geringer, im Hochstfalle 
betrug sie hier nur 0,5O/,. 

Li is l ichkei t  des  L i th iumcarbona te s  be i  O o  und  18O C 
ulvter C0,-Drucken von 1-34 Atm. bzw. 1-54 Atm. 

Wie die in der Tabelle 1 zusammengestellten Loslichkeits- 
werte zeigen, nimmt die Loslichkeit des Lithiumcarbonates 
in kohlensaurehaltigem Wasser bei O o  C mit steigendem Kohlen- 
siiuredrucke von 7,69O/, unter 1 Atm. auf 10,83O/, unter 
8 Atm. zu. Bei weiterer Drucksteigerung uber 8 Atm. hinaus 
bis zum Sattigungsdruck der Kohlensaure, das sind 34,4 Atm. 
[Bridgemanl)], bleibt sie konstant. Bei 18O C und unter 
1 Atm. C0,-Druck betragt der Gehalt der gesattigten Losung 
an Lithiumcarbonat 5,75 Durch Erhohung des C0,Druckes 
bei dieser Temperatur wird die Loslichkeit ebenfalls gesteigert, 
aber auch nur bis zu einem bestimmten Druck; dieser betragt 
hier etwa 16 Atm. Die unter 16 Atm. bei 18O C gesattigte 
Losung enthalt 9,41°/, Li,CO,. Oberhalb von 16 Atm. bis 
zum Sattigungsdruck, das sind bei 18O C 54 Atm., [Meyers 
und van  Dusenz)] bleibt die in Losung gehende Menge die 
gleiche. Die graphische Darstellung der Abhangigkeit der 
Loslichkeit von dem angewendeten C0,-Druck bei gleichbleiben- 
der Temperatur gibt somit fur die beiden Temperaturen O o  
und 18 O C Loslichkeitskurven, die zunachst stark ansteigen, 
oberhalb der f iir beide Temperaturen angegebenen Druck- 
grenzen (8 und 16 Atm.) aber horizontal verlaufen. Die bei 
0 O und 18 O C hergestellten gesattigten Losungen sind also nur 
bestandig, wenn sie sich unter dem zu jedem Wkrmegrad ge- 
horenden und in der Tabelle l angegebenen C0,-Druck be- 
finden. 

Der in der vorliegenden Arbeit gefundene Loslichkeitswert 
fur das Lithiumcarbonat in kohlesaurehaltigem Wasser unter 
eiriem C0,-Druck von 1 Atm. ist ganz erheblich groBer als der 
von Bewad angegebene. Wahrend nach Bewad von 100 Teilen 
eines unter Atmospharendruck mit Kohlendioxyd gesiittigten 
Wassers bei 13 O C 5,50 Teile Lithiurnhydrocarbonat, das sind 

l) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 1174 (1927). 
a) Refrig. Engeneering 13, 180 (1926). 
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- 
cog 

Druck 
in Atm, 

60 
54 
50 
40 
34 
30 
25 
20 
16 
13 
10 
8 
5 
3 
1 

Tabe l l e  1 

Li,CO,-Gehalt in 100 Teilen L6sung 

10,83 
10,83 
9,23 

7,69 
- 

nur 2,99 Teile Lithiurncarbonat, aufgelost werden, - Be wad 
bezieht seine Angaben auf Hydrocarbonat - sind der vor- 
liegenden Arbeit zufolge in 100 Teilen einer bei 18O C her- 
gestellten Losung 5,75 Teile Lithiumcarbonat oder 10,55 Teile 
Lithiurnhydrocarbonat enthalten. Auf 100 Teile Wasser kommen 
hier also 11,79 Teile Lithiumhydrocarbonat oder 6,42 Teile 
Lithiumcarbonat. Dies ist etwas mehr als das Doppelte von 
dem, was Bewad gefunden hat. T roos t  hatte 21 Jahre vor 
Bewad fur die Loslichkeit des Lithiurncarbonates in 100 ccm 
uberschiissige Kohlensaure enthaltenden Wassers bei gewohn- 
licher Temperatur 5,25 g angegeben, das sind l S 0 f 0  weniger 
als durch die vorliegende Arbeit festgestellt worden ist. Auf 
Grund der hier gewonnenen Ergebnisse mu% der von Bewad 
angegebene Wert fur falsch erklart werden. Von dem Troos t -  
schen Werte sol1 dies nicht ohne weiteres behauptet werden, 
aber auch er wird fur zu niedrig gehalten, weil bei der Ein- 
leitung von Kohlendioxydgas in die waBrige Lithiumcarbonat- 
aufschlemmung (Tro o s t sche Methode), den hier gemachten 
Beobachtungen zufolge, die vollige Sattigung der Losung nur 
bei vollkommenem AbschluB der AuBenluft und nach tagelangem 
Durchleiten von C0,-Gas erreicht wird, d. h. unter Bedingungen, 
die T r o  o s t nicht innegehalten hat. 
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Losl ichkei t  des  L i t h i u m c a r b o n a t e s  
b a i  T e m p e r a t u r e n  u n t e r  O o  C und  u n t e r  C0,-Drucken 

von 1 Atm. b is  h inau f  zu  d e n  Sa t t i gungsdrucken  
Die mit sinkender Temperatur in ziemlich betrachtlichem 

MaBe zunehmende Loslichkeit des Lithiurncarbonates in kohlen- 
saurehaltigem Wasser lieB es angezeigt erscheinen, die syste- 
mlttischen Losungsversuche auch uber den Temperaturbereich 
unterhalb von O o  C auszudehnen. Es  sind daher Reihenwerte 
fur - 5 O  C unter Drucken von 1-26,2 Atm. [Sattigungsdruck]'), 
fur - loo C unter Drucken von 1-23 Atm. und fur - 12O C 
aufgestellt worden. Die Ergebnisse finden sich zusammen mit 
den Ergebnissen der bei O o  und bei - 18 O ausgefuhten Ver- 
sucbe in der Tab. 1. 

Die bei - 5 O  C unter 1 Atm. C0,-Druck hergestellte ge- 
sattigte Losung enthalt in 100 ccm 8,77 g Lithiumcarbonat. 
Mit zunehmender Steigerung des Kohlendioxyddruckes nimmt 
die Loslichkeit auch hier zu, bis sie unter 5 Atm. ihren hochsten 
Wert erreicht. Eine solche Lijsung enthalt in 100 ccm 11,62 g 
Lithiumcarbonat. Die bei - loo C und unter 1 Atm. C0,-Druck 
hergestellte gesattigte Losung enthalt in 100 ccrn 11,36 g Lithium- 
carbonat. Die bei dieser Temperatur mit der Erhijhung des 
C0,-Druckes verbundene Steigerung der Loslichkeit ist nur bis 
zu etwa 3 Atm. wahrnehmbar. Unter diesem Uruck betragt 
die Loslichkeit des Lithiumcarbonates 12,20 g in 100 g Losung. 
Das mit abnehmender Temperatur gesetzma0ig verbundene 
Herabsinken der Druckgrenze, die den C0,-Druck bezeichnet, 
den eine bei gegebener Temperatur hergestellte gesaittigte Losung 
uber sich erfordert, urn unverandert bestehen bleiben zu konnen, 
lieB vermuten, da8 schon wenige Grade unterhalb von - loo C 
eine in kohlensaurehaltigem Wasser hergestellte Lithiumcarbonat- 
16sung unter Atmospharendruck bestandig ist. Dies ist in der 
Tat der Fall. Bei - 12O C findet durch Erhohung des C0,- 
Druckes keine Steigerung der Loslichkeit mehr statt. Eine 
solche Losung ist unter Atmospharendruck bestandig und weist 
in 100 ccm 12,36 g Lithiurncarbonat auf. 

? a. a. 0. 
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Los l i chke i t  des  L i th iumcarbona te s  
i n  koh lensau reha l t i gem W a s s e r  b e i  T e m p e r a t u r e n  
obe rha lb  von 18O C u n t e r  D r n c k e n  von 1-60 Atm. 

Die betrachtlich geringere Loslichkeit des Lithiumcarbonates 
bei 18O C gegenuber der bei - 12O C und auch bei Oo, selbst 
unter hohen C0,-Drucken, machte es notwendig, die mit einer 
Temperatursteigerung verbundene Abnahme des Auflosungs- 
vermogens des kohlensaurehaltigen Wassers bei einer grGBeren 
Temperatursteigerung, fiber 18 O C hinaus, zahlenmagig fest- 
zulegen. Zu diesem Zwecke sind Loslichkeitsbestimmungen 
bei 40° C und 60° C unter C0,-Drucken von 1-60 Atm. aus- 
gefuhrt worden. Die Ergebnisse dieser Qersuche finden sich 
zusammen mit denen der vorhergehenden Versuchsreihen in 
der Tab. 1. Auch fur die beiden bei diesen hoheren Tempe- 
raturen hergestellten, gesattigten Losungen gilt das, was 
von den bei Temperaturen unter 18 C hergestellten Losungen 
gesagt worden ist. Die Loslichkeit ist unter gleichen Drucken 
bei der hoheren Temperatur nicht unerheblich geringer als bei 
der niedrigen, und bei gleichbleibender Temperatur steigt mit 
zunehmendem (20%-Druck in beiden Fallen wie in den vorher- 
gehenden die Loslichkeit zunachst an, bis sie von einem fur 
jede Temperatur ganz bestimmten Druck an konstant bleibt. 
Bei 40° C liegt diese Druckgrenze ungefahr bei 30 Atm., bei 
60° C oberhalb von 50 Atm. Wahrend die bei 40° C unter 
1 Atm. C0,-Druck hergestellte Losung 4,65 O/,, Lithiumcarbonat 
aufweist, enthalt die bei dieser Temperatur unter C0,-Drucken 
von 30 Atm. und mehr gesattigte Losung 6,66O/, Li,CO,. Die 
entsprechenden Werte fur die gesattigten Losungen bei 60° C 
sind: 3,99O/, (unter 1 Atm.) und 5,23O/, (unter 50 Atm.). 

L i th iurnhydrocarbonat losungen  
Wie schon erwahnt, wird von verschiedenen Seiten bereits 

seit langem angenommen, daB das Lithium in einer wagrigen 
Kohlenslurelosung nicht als Lithiumcarbonat sondern als 
Lithiumhydrocarbonat vorhanden ist. Nach den hier gemachten 
Beobachtungen ist diese Annahme richtig, und es erscheint un- 
zulassig, noch weiter von einer Losung des Lithiumcarbonates 
in kohlensaurehaltigem Wasser zu sprechen. F l u c k i  gersl) Be- 

l) Arch. Pharm. 226, 510 (1887). 
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hauptung, es existiere ein Hydrocarbonat nicht, selbst nicht in 
wa6riger Losung, ist bestimmt falsch. Die samtlichen, in der vor- 
liegenden Arbeit aufgestellten Loslichkeitswerte sind daher auf 
solche fiir Lithiumhydrocarbonat umgerechnet worden (vgl. Tab. 2). 

T a b e l l e  2 - -~ 

C0,- 
Druck 
in Atm 

60 
54 
50 
40 
34 
30 
25 
20 
16 
13 
10 

8 
5 
3 
1 

~ 

LiHC0,-Gehalt in 100 Teilen Liisung bei 

t4Oo C 

- 
- 
- 
- 

12,23 
12,23 
- 

11,48 
- 
- 
8,68 

8,62 

8,55 

- 

- 

Es ist oben dargelegt worden, da8 die gesattigten Lithium- 
hydrocarbonatlosungen nur oberhalb bestimmter, von der herr- 
schenden Temperatur abhangiger C0,-Drucke bestandig sind, 
und daB diese Druckgrenze um so hoher liegt, je  hoher die 
Temperatur ist, bei der die Losung erfolgt. Wird eine ober- 
halb dieser Druckgrenze hergestellte, gesattigte Lijsung einem 
unterhalb dieser Druckgrenze liegenden Druck ausgesetzt, ohne 
da6 gleichzeitig die Temperatur erniedrigt wird, so fallt aus 
der Losung ein sich aus den obigen Lijslichkeitstabellen er- 
gebender Betrag an Lithiumcarbonat unter Abscheidung einer 
entsprechenden Menge gasformigen Kohlendioxydes aus. Feates 
Lithiumhydrocarbonat kann sich nicht absetzen, weil es unter 
den gegebenen Druck- und Temperaturverhaltnissen nicht be- 
standig ist. Die teilweise Zersetzung der Lithiumhydrocarbonat- 
losungen bei eintretender Druckverminderung erfolgt ziemlich 
langsam. Selbst die unter 60 Atm. C0,-Druck hergestellte, 
60 O C warme Losung konnte dem Autoklaven entnommen 
werden, ohne daB sofort eine merkliche Zersetzung eintrat. 
Urn ein Urteil dariiber zu gewinnen, mit welcher Schnelligkeit 



0. Haehnel. Lithiurncarbonat in kohlensaurehaltigem Wasser 303 

die unter hoherem C0,-Druck hergestellten und dann unter 
gewohnlichen Druck gebrachten Lithiumhydrocarbonatlosungen 
zerfallen, sind je 200 ccm einer in 100 Teilen 17,29 Teile 
Lithiumhydrocarbonat enthaltenden Losung bei 18 O C einmal 
im offenen Becherglas an der Luft, ein andermal im Autoklaven 
unter 1 Atm. GO,-Druck stehen gelassen worden. Die Konzen- 
tration der Losungen ist von Zeit zu Zeit nachgepriift worden. 
Wie sich hierbei ergeben hat, erfolgt der Zerfall des in wa6riger 
Losung befindlichen Lithiumhydrocarbonates unter 1 -4tm.- 
Druck, wenn die Losung mit Luft in Beriihrung steht, schneller, 
als wenn sie von einer Kohlendioxydgasschicht bedeckt ist. I m  
Verlaufe von 48 Stunden hatte die gesattigte Losung bei 1 8 O  C 
ihren Gehalt an Lithiumhydrocarbonat unter Luft auf 8,83, 
d h. um rund die Halfte, unter Kohlendioxyd auf 10,90, d. h. 
also nur um etwa ein Drittel vermindert. Bei niedrigen 
Temperaturen erfolgt der Zerfall langsamer und bei hiiheren 
schneller als bei Zimmertemperatur. Wie gezeigt worden ist, 
ist die Lijslichkeit des Lithiumhydrocarbonates unter gleichen 
Drucken bei hoherer Temperatur geringer als bei niedriger 
Temperatur, d. h. bei eintretender Erwarmung findet in einer 
Lithiumhydrocarbonatlijsung - gleichbleibender Druck voraus- 
gesetzt - eine teilweise Zersetzung statt. Auch die bei gleich- 
bleibendem C0,-Druck durch die Temperaturzunahme herbei- 
geiiihrte teilweise Zersetzung erfolgt nur allmahlich und stetig, 
eben nur in dem MaBe, wie Lithiurnhydrocarbonat aus der 
LSsung abgeschieden wird, urn das den veranderten Temperatur- 
und Druckverhaltnissen angepaBte Losungsgleichgewicht her- 
zustellen. Eine lebhafte, durch sprudelhaftes Entweichen von 
Kohlendioxydgas und durch eine nahezu vollstandige Abscheidung 
des in der Losung befindlichen Lithiumsalzes gekennzeichnete 
Zersetzung tritt aber plotzlich ein, wenn die Lithiumhydro- 
carbonatlosungen auf 75O C erhitzt werden. In der Losung 
verbleibt dann nur noch Lithiurncarbonat, und zwar nur so viel, 
wie der Loslichkeit dieses Salzes in Wasser bei 7 5 O  entspricht, 
das sind 0,96O/,. Dieser Vorgang zeigt deutlich, da6 das 
Lithiumcarbonat beim Auf losen in kohlensaurehaltigem Wasser 
als Hydrocarbonat in Losung geht, und daB die wagrigen 
Lithiumhydrocarbonatlosungen unter Atmospharendruck ober- 
halb von 75O nicht mehr bestandig sind. Bis zu welcher 
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Temperatur das Lithiumhydrocarbonat in waBriger Losung unter 
hoheren C0,-Drucken haltbar ist, bleibt natiirlich eine offene 
Frage. Es ist oben gezeigt worden, daB Lithiumhydrocarbonat- 
losungen bei Temperaturen oberhalb von - 12O C, um un- 
verandert bestehen bleiben zu konnen, einen fur jede Temperatur 
bestimmten und mit steigender Temperatur immer groBer 
werdenden C0,-Druck iiloer sich erfordern. Rringt man die 
Mindestdrucke , die die Unabhangigkeit der Loslichkeit des 
Lithiumcarbonates in kohlensaurehaltigem Wasser von dem 
dariiber stehenden C0,-Druck angeben, - es ist dies, wie 
ausgefuhrt - 

bei - 1 2 O  C der Druck von 1 Atm. 
91 - l o o  c ,, 11 11 etwa 2 ,1 

1 1  ooc ,I 7 1  1, 1, 8 7 1  

11 c 91 1, 19 1, 16 11 

ll 60° C ,) ), ,, iiber 50 ), 

einerseits und die diesen Druckgrenzen entsprechenden Tempe- 
raturen andererseits miteinander in Beziehung und diese Be- 
ziehung graphisch zur Darstellung, so erhalt man als Kurve 
eine annahernd gerade Linie. 

Um die Abhangigkeit der Loslichkeit des Lithiumhydro- 
carbonates allein von der Temperatur, unbeeinflugt von dem 
iiber der Flussigkeit stehenden GO,-Druck angeben zu konnen, 
durfen nur solche Loslichkeitswerte miteinander verglichen 
werden, die samtlich nur fur  Drucke gelten, unter denen die 
Lithiumhydrocarbonatlosungen vom Drucke unabhangig sind. 
Wahlt man fur  diese Vergleichungen die unter 30 Atmospharen 
erhaltenen Loslichkeitswerte, so ergibt sich, daB die Lijslichkeit 
des Lithiumhydrocarbonates mit steigender Temperatur wie 
folgt abnimmt: 

bei - 1 2 O  C losen 100 Teile Wasser 29,38 Teile LiHCO,') 

97  - 5 0 c  Jl 1Y 11 >l 11 

I1 400 >t 7 1  11 91 30 17 

,l - 100 c ll 100 ), 7 1  28992 ,, 11 

9 ,  - 5' c 1 ,  100 71 11 27,'5 7 9  9 9  

11 o o  c 11 100 91 1l 2*,86 ,, 11 

,) 4- IS0 c ,, 100 ,) 19 2 0 7 9 0  9 ,  19 

1l + 40' C ), 100 ,, 17 1 3 7 9 3  lf 1, 
__ 

l) Die in der Tabelle 2 enthaltenen Werte fur die in 100 Teilen 
Losung enthaltenen Salzmengen sind auf die von 100 Tln. Wasser auf- 
losbaren Mengen umgerechnet. 
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Die mit steigender Temperatur verbundene Abnahme der 
Loslichkeit des Lithiurnhydrocarbonates ist also eine nicht 
unbetrachtliche. Das Lithiumhydrocarbonat ahnelt hierin dem 
normalen Carbonat, dessen Loslichkeit in Wasser bei zu- 
nehmender Temperatur ebenfalls, wenn auch nicht in dem- 
selbeii starken MaBe, abnimmt. Nach Be  w a d losen : 

bei O o  C 100 Teile Wasser 1,539 Teile Li,CO, 
,, 200 c 100 ,, 9 ,  1,329 > ?  ,, 
,, 5 o o  c 100 ,) 1 ,  1,181 > >  ?i 

,, I000 c 100 ,, ,, 0,720 ,) 7 1  

Eigenscha f t en  d e r  Li th iumhydrocarbonat losungen  
Den hier gemachten Beobachtungen zufolge farben die 

waBrigenLithiumhydrocarbonatlijsungenPhenolphthaleinlosungen 
nicht rot,. Das Lithiurnhydrocarbonat ist also in seiner waB- 
rigen Losung nicht hydrolytisch gespalten. Erst bei ein- 
tretender Zersetzung macht sich in einer mit einigen Tropfen 
Phenolphtaleinlosung versetzten Lithiumhydrocarbonatlosung 
eine schwache Rotung bemerkbar, diese Farbung nimmt in 
ebendemselben MaBe zu, wie der Zerfall des Lithiumhydro- 
carbonates in Carbonat und Kohlensaure fortschreitet. Die 
kraftigste Rotfarbung ist nach dem Erhitzen auf uber 75O C 
wahrzunehmen. 

Absoluter Alkohol fallt aus den Lasungen kein festes 
Lithiumhydrocarbonat aus. Wird eine solche Losung mit 
Alkohol versetzt, so bleibt sie zunachst noch einige Augen- 
blicke klar, dann aber tritt unter CO,-Gasentwicklung eine Ab- 
scheidung von Lithiumcarbonat ein. Die Zersetzung erfolgt 
um so schneller, je  hijher die Temperatur ist. Aber auch bei 
- l o n  C geht sie vor sich, allerdings merklich langsamer als 
bei Oo. 

Es ist dann der Erstarrungspunkt. der konzentriertesten, 
uberhaupt erhaltenen Losung ermittelt worden. Bei langsamer 
Abkuhlung in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz 
erstarrte die 22,71 -ige Lithiumhydrocarbonatlosung bei 
- 14O C. 

Mit Lithiumhydrocarbonatlosungen verschiedens ter Konzen- 
tration sind dann ferner noch bei 18O C Bestimmungen des 
spezifischen Gewichtes und Messungen der elektrolytischen Leit- 
fahigkeit, bezogen auf die Einheit cm-l Ohm-', ausgefuhrt 
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worden. Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes diente 
das Pyknometer, in einigen Fallen auch das Araometer, zur 
Ausfuhrung der Leitfahigkeitsmessungen wurde die W h e a t  - 
stonesche Briicke mit dem Telephon verwendet. Die Kapa- 
zitat des WiderstandsgefaBes betrug 0,4242 cm. Die Er- 
gebnisse dieser Messungen sind in der 'l'abelle 3 zusammen- 
gestellt. Zu ihnen ist zu bemerken, daB die spezifischen 
Gewichtsbestirrimungen der konzentrierteren Losungen, etwa 
von 12 LiHC0,-Gehalt an aufwarts, zu keinen ganz ein- 
wandfreien Ergebnissen gefiihrt haben, denn je  konzentrierter 
die unter hoherem Druck hergestellte Losung ist, desto stiirker 
is t die mit der Zersetzung der Losung verbundene (30,-Gas- 
blasenbildung, wenn die Losung unter Atmospharendruck ge- 
bracht wird, und dies bedingt naturgemiiI3 immer groBer 
werdende Schwierigkeiten bei der Durchf uhsung der Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes nach der Pyknometer- sowohl wie 
nach der Araometermethode. Was die elektrolytische Leit- 
fahigkeit der Losungen anbetrifft, so ist diese als eine ziemlich 
groBe anzusehen. Das Lithiumhydrocarbonat ist demnach in 
seinen wagrigen Losungen weitgehend dissoziiert. 

T a b e l l e  3 - -. -~ 

Lfde. 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

khalt (g) 
u Li,CO, 
1 100 Tln. 
Losung 

9,4l 
8,81 
Y , 1 1  
7,20 
6,25 
5,23 

3,63 
2,65 
2,39 
1,15 

4,68 

0,58 

Gehalt (g: 
n LiHCO 
n 100 Tln 
Ltisung 

17,29 
16,19 
14,90 
13,23 
11,47 

9,6 1 
8,60 
6,67 

-____ 

4,85 
4,39 
2,11 
1,06 

-- 
LiHC0,- 
m e  ($3 
uf 1oog 
Wasser 

20,92 
19,32 
17,512 
15,24 
12,96 
10,63 
9,41 
7,15 
5,13 

2,15 
4,59 

1,08 

~- 

Spez. 
GewicIit 
Jei 18O C 

1,082 
1,079 
1,075 
1,069 
1,062 

1,043 
1;035 
1,025 
1,024 
1,006 

~- ~- 

1,051 

1,0007 

Ohm- 
Widerst. 
ei 1 8 O C  

10,75 
10,96 
11,24 
11,59 
12,05 
12,93 
15,04 
15,35 
17,63 
19,38 
32,33 
5S,71 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  
des  f e s t e n  L i t h i u m h y d r o c a r b o n a t e s  

LeitfLhig- 
h i t  
1.106 

39460 
38720 
37755 
36600 
35200 
32805 
30935 
27645 
24065 
21890 
13120 

7225 

-~ _ _ ~ ~  ._ 

Angesichts der dargelegten, verhaltnismaBig guten Halt- 
barkeit der Lithiumhydrocarbonatlosungen war es naheliegend, 
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die Abscheidung des in den Losungen vorhandenen Lithium- 
hydrocarbonates zu versuchen. Das Ausfallen mit Hilfe von 
absolutem Alkohol, wie es von Mon h a u p  tl) fur  die Darstellung 
von festem Magnesiumbicarbonat vorgeschlagen worden ist, 
fiihrte, wie oben bereitv dargelegt, nicht zum Ziele. DaB aber 
festes Lithiurnhydrocarbonat unter besonderen Umstanden ge- 
wonnen werden kann, diirfte aus den Ergebnissen der Analyse 
einiger, bei den Losungsversuchen unter hohen (30,-Drucken 
bei tiefer Temperatur erhaltenen Bodenkorper hervorgehen. Als 
einige Versuche bei - l o o  im Freien durchgefuhrt werden 
konnten, wurden die Bodenkorper mit Hilfe von FlieEpapier 
von der anhaftenden Fliissigkeit soweit wie moglich befreit und 
in einer Apparatur, ahnlich derjenigen, die zur Elem entar- 
analyse verwendet wird, auf 120-130° C erhitzt. Infolge 
dieser Erhitzung wurde von der Substanz Kohlendioxydgas 
abgegeben, dessen Menge nicht unbetrachtlich groBer war als 
diejenige, die der durch die festgestellte Wassermenge gegebenen 
Menge Lithiurnhydrocarbonatlosung entsprach, welche dem 
Bodenkorper, der ja nicht vollig trocken gemacht werden 
konnte, noch anhaftete. Der UberschuB an abgegebenem 
Kohlendioxyd war so gro8, daE die Berechnung in einem Falle 
einen Gehalt des Bodenkorpers an festem Lithiumhydrocarbonat 
von T O / / ,  ergab, in einem andern E'alle einen solchen voa 
8Oi0 und in einem dritten sogar von 11 O/,,. DaB das ,,iiber- 
schiissige" Kohlendioxyd nicht von der Zersetzung normalen 
Carbonates herriihrte, ist sicher, denn nach Brunner2 )  gibt 
das Lithiurncarbonat erst oberhalb von 900° C Kohlendioxydgas 
ab. Es ist auch nicht anzunehmen, daB sich beim Erwarmen 
des j a  uicht vollig trockenen Bodenkiirpers in der oben an- 
gegebenen Apparatur ein Gemisch von Carbonat und Hydr- 
oxyd gebildet hat, deun wie oben gezeigt, werden beim Ein- 
darnpfen starker Hydrocarbonatlosungen Restprodukte erhalten, 
die ihrem Gewichte nach genau dem normalen Lithiumcarbo- 
nat entsprechen. Wenn auch die angegebenen Versuchsergeb- 
nisse keinen analytischen Wert haben, so beweisen sie doch 
jedenfalls , dslB das feste Lithiurnhydrocarbonat, das offenbar 

*) Chem. Ztg. 28, 868 (1904). 
2, Ztschr. anorg. Chem. 38, 350 (1904). 

20 * 
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aus seinen Losungen unzersetzt nur unter hohen GO,-Drucken 
abgeschieden werden kann, bei mehreren Graden unter 0 unter 
Atmospharendruck eine so verlangsamte Zerfallsgeschwindigkeit 
hat, daB es qualitativ nachzuweisen ist. DaB bei den urn 
- loo  C herum ausgefuhrten Versuchen geringe Menge festen 
Lithiumhydrocarbonates erhalten worden sind, diirfte auch aus 
dem ungewijhnlich starken ,,Blasenwerfen" des Bodenkorpers 
wiihrend des Filtriervorganges hervorgehen. 

Zusammenfassung 
1. Lithiurncarbonat geht beim Auflosen in CO,-haltigem 

Wasser nicht als solches in Losung sandern nls Lithium- 
hydrocarbonat. 

2. Die wagrigen Lithiumhydrocarbonatlosungen sind ober- 
halb von - 12O C nur bestandig, wenn sie sich unter Kohlen- 
dioxyddrucken von mehr als 1 Atm. befinden. Der zur Auf- 
rechterhaltung ihrer Bestandigkeit erforderliche C0,-Mindest- 
druck ist um so groger, je  hoher die Teniperatur der Losung 
ist. Eine Lithiurnhydrocarbonatlosung von 60 O C erfordert, 
urn unzersetzt bestehen bleiben zu konnen, einen C0,-Druck 
von mehr als 50 Atm., eine Lithiumhydrocarbonatlosung von 
40° C einen solchen von mindestens 30 Atm., die Losung von 
18O C ist bereits oberhalb von 16 Atm., die von O o  oberhalb 
von 8 Atm. und die von - loo  C sogar schon oberhalb von 
2 Atm. GO,-Druck unzersetzt haltbar. Eine bei - 12O C 
hergestellte gesattigte Losung ist unter Atmospharendruck 
bestandig. 

3. Die bei - 12 O hergestellte gesattigte Lithiumhydro- 
carbonatlosung enthalt in 100 Teilen 22,71 Teile LiHCO,, die 
bei O o  und unter mehr als 8 Atm. C0,-Druck hergestellte: 
19,91 Teile, die bei 18O und unter CO, -Drucken von mehr 
als 16 Atm. gewonnene: 17,29 Teile, und die bei 40° C ober- 
halb von 30 Atm. hergestellte Losung weist in 100 Teilen 
12,23 Teile LiHCO, auf. Mit steigender Temperatur nimmt 
also die Loslichkeit des Lithiumhydrocarbonates in Wasser 
stetig und nicht unbetrachtlich ab. 

4. Die unter hijheren C0,-Drucken hergestellten und d a m  
unter Atmospharendruck gebrachten Lithiumhydrocarbonat- 
losungen zersetzen sich ini allgemeinen verhaltnismafiig langsam. 
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Sie scheiden unter Entweichen von C0,-Gasblasen allmahlich 
normales Carbonat ab. Der Zerfall schreitet um so langsamer 
fort, je  niedriger die Temperatur ist. Bei Zimmertemperatur 
und darunter halten sich konzentriertere Losungen einige 
Minuten unverandert, verdiinntere eine Stunde und noch langer. 
Oberhalb von 75 O C sind die Hydrocarbonatlosungen unter 
Atmospharendruck jedoch nicht einen Augenblick haltbar. 
Werden sie auf diese Temperatur erwarmt, so tritt ein von 
starkem Aufschaumen begleiteter plotzlicher Zerfall ein. 

5. Festes Lithiumhydrocarbonat, das unter Atmospharen- 
druck bei gewohnlicher Temperatur in Beriihrung mit Wasser 
nicht bestandig ist, und daher durch Abscheiden aus der 
wagrigen Lasung unter atmospharischem Druck nicht erhalten 
werden kann, besitzt bei Temperaturen von - l o o  C und da- 
runter eine so stark verlangsamte Zerfallsgeschwindigkeit, daB 
es in dem Bodenkorper einer bei so niedriger Temperatur her- 
gestellten Losung qualitativ nachgewiesen werden kann. 

6. Das Lithiumhydrocarbonat ist in seiner wafirigen Lo- 
sung nicht hydrolytisch gespalten. Die Losungen geben mit 
Phenolphthalein keine Rotfarbung. 

7. In seiner wagrigen Losung ist das Lithiumhydrocarbonat 
weitgehend dissoziiert. Die Losungen besitzen eine ziemlich 
groBe elektrolytische Leitfahigkeit. 

B e r l in -L  i c h t e r  f e l  de. 




