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[lber die LiSslichkeit yon Natriumcarbonat und 
-bicarbonat in Kochsalzl6sungen 

v o n  

Karl Reich. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und ~nalytisclae Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  16. luli 18910 

Gelegentlieh meiner Diplomsprtift~ng an der k. k. teehnisehen 
Hoehsehule wurde mir yon Herrn Hofrath Baue r  die Aufgabe 
gestellL die LSsliehkeit yon kohlensaurem Natron in Koehsalz- 
10sungen yon versehiedener Concentration bei einer Temperatur 
yon 15 ~ C. zn bestimmen. In ttinbliek auf die Wiehtigkeit dieser 
L0stiehkeitsverh~ltnisse ft~r die Teehnik des Solvay-Sod~p1:oeesses 
halte ieh es nieht Nr Uberfltissig', die erh~ltenen Resultate in Ktirze 
anzuNhren. Zur AusNhrung jener Bestimmungen wurde Krystall- 
soda, N~CO~+10H~O, in mit gut eingefiebenen GlasstSpseln 
versehenen Flasehen yon ungef~thr 140 c m  ~ Inhalt mit einer zur 
LSsung derselben nieht him'eiehenden Menge tier betreffenden 
KoehsalzlSsnngen innerhMb eines auf die Temper~tur yon genan 
15 ~ C. gebraehten grSsseren Wasserquantums eine bis zwei 
Stunden lung gesehtittelt. Zu diesem Zweeke bediente ieh mieh 
des dutch die Zeiehnung (Fig. 1, 2, 3) erliiuterten Apparates. 
(Vergl. dig Abhandlung you Dr. J. L. A n d r e a e :  ,,Die L~sliehkeit 
%ster KSrper in Wasser bei versehiedenen Temperaturen", Journ. 
f. pr. Ch., Bd. 137, S. 456.) Bei jedem Versuehe warden zwei 
Fl~sehehen in die beiden aus einem gemeinsamen Boden und je 
drei federnden Messingstreifen bestehenden Htilsen (Fig. 3) 
seitlieh eingesehoben und hiedureh in der aus Fig. 2 ersichtliehen 
Weise in feste Verbindung mit einer Riemenseheibe gebraeht, 
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welehe um d~s fi'eie Ende einer an einem Stativ befestigten Axe 
leieht drehbar war. Die eben geschilderte Vorriehttmg war in ein 
cylindrisches Gefass eingestellt, welches etwa 55 1 Wasser ent- 
hielt Gad in ether Holzkiste stand; tier Raum zwisehen Kiste und 
Wasserbehiilter war mit Sggespiinen ausgeftillt. Die Riemen- 
scheibe wurde dureh einen kleinen Wassermotor (Fig. 1) in so 
langsame Rotation versetzt (eine Umdrehung pro Seeunde)~ dass 
eine st(irende Wirkung tier Centrifugalkraft noeh nieht zu be- 
merken war. 

Die L(isliehkeit tier Soda wurde in reinem Wasser~ in aebt 
KoehsalzlSsungen, welehe anf 100 Gewiehtstheile Wasser nahezu 
je ~t, 8, . . .~ 32 Theile Chlornatrium enthielten nnd in ether bet 
15 ~ 0. fast gesi~ttigten Kochsalzl~isung ermittelt, l~'berdies wurde 
die L~isliehkeit vonKrystal]soda undKochsalz in Wasser bestimmt, 
wenn beide Salze gleiehzeitig im [~bersehnsse genommen werden. 

Bet tier Herstellnng der Ltisnngen wurde der folgende Vor- 
gang' eingehalten. Zwei  Flaschen warden mit feingepulverter 
krystallisirter Soda im fJbersehusse und je einer der vorr~tthig 
gehaltenen KoehsalzliSsnngen his an den Hals geftillt~ mit ein 
wenig eingefetteten Glassttipseln versehlossen~ ausserdem mit 
Blase verbunden, in der Hand durehgesehiittelt~ bis zum 
anderen Tage stehen gelassen und dann in dem dureh Ver- 
misehen yon kaltem mit warmem Wasser auf eine Temperatur 
yon genau 15 ~ C. gebraehten Wasserbade der Rotation unter- 
worfen. Die Temperatur des Bades hielt sieh bet tier zwisehen 
15 ~ 20 ~ gelegenen Zimmertemperatur dutch mehrere Stunden 
v5llig constant; Schwankungen, welehe aueh nur 0.05 ~ betragen 
hlitten~ warden nieht beobaehtet. Die Controlversnche w~lrden 
allemal zu verschiedenen Zeiten angestellt, die Rotationsdaaer 
hiebei yon 1 bis 2 Stunden variirt nnd stets gut iiberein- 
stimmende Resnltate erhalten. 

Naeh gentigend ]anger Rotation wurde der Motor ftir einen 
Augenbliek abgestellt~ eine der beiden Flasehen aus der HUlse 
gehoben, auf ein unter dem Wasserniveau angebrachtes Eisen- 
bleeh gestellt, so dass nnr der Flasehenhals aus dem Bade hervor- 
ragte, and die andere Flasehe alsbald wieder in Rotation versetzt. 
Naehdem sich der ungeltist gebliebene Theil des Inhaltes der 
ersteren ~'lasche einigermassen abgeseizt, wurde letztere aus 
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dem Bade genommen, in ein Tueh geh[dlt, rait~ - 

Sorgfalt und Rasehheit  gereinigt, geOffnet, ein Theil des Inhalts  

dutch ein gewaschenes,  t rockenes Faltenfilter in einen t roekenen 

Kolben filtrirt und in den dem Filtrate sofert entnommenen Proben 

das Chlornatrium mit '/,o-iNormalsilberlOsung nach u  und 

das kohlensaure Natron mit ' /z-Normalsalzsgure bestimmt. In 

gleicher Weise  wurde der lnhalt  der zweiten Flasche gepriift. 

T a b e l l e  1. 

100 Gewiehtstheile Wasser  15sen x Theile NaC1 und bei 

Gegenwart  yon i~berschiissigem l~a~C0a+ 10H~O y Theile dieses 

Salzes bei 15 ~ C. 

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

X 

(NaOt) 

0'00 

4'03 

8"02 

12"02 

16'05 

19"82 

23"70 

27"93 

31'65 

35"46 

37"!9 

37"27 

Y 
(Na2C0s+10HeO) 

beobachtet 

61"42 

53"86 

48"00 

43"78 

40"96 

39"48 

39"06 

39"73 

41'44 

43"77 

45.'22 

45"32 

Y 
(Na:2C03+10 g20) 

berechnet 

61'41 

53"88 

48"05 

43"77 

40"91 

39"45 

39"06 

39"81 

41"37 

43"78 

45"10 

45"16 

Differenz 

§ 

--0.02 

--0"05 

-+-0"01 

§ 05 

-+-0"01 

0.00 

--0" 08 

-+0" 07 

--0.01 

-t-o. 12 

+ o .  16 

Die dritte Colonne der voranstehendea Tabelle gibt die 

Resultate der B e o b a e h t u n f f  an. Abstrahirt  man yon den beiden 
u  Nr. 1i~ so findet man mit Hitfe der Methode der 
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kleinsten Quadrate fiir die parabolisehe Curve dritter 0rdnung, 
welche die entspreehende L(~s l i chke i t s eu rve  unbekannter 
Natur am wahrscheinlichsten zu ersetzen vermag, die folgende 
Gleichung: 

y ~ 61" 406--2" 091077 x + 0 "  055493 x2--0 �9 000297357 x 3. (1) 

Die vierte Colonne der Tabclle gibt die auf Grund diesel- 
Gleichung be re  c h n e t e n  Werthe yon y, die ftinfte dic Differenzen 
zwischen den beobaehteten und berechneten Werthen yon y an. 
Fig. 4 ist die geometrische Darseellunff der in Rede stehendea 
L~islichkeitscurve. 

Bei den zwei Vel'sue]!en l~r. 11~ deren Resultate zur Auf- 
stellung der Gleichung (1) nieht verwendet sind, wurden Koehsalz 
und krystallisirte Soda) beide im [lberschuss, mit einer zur 
LSsung jedes einzelnen der Bestandtheile unzureiehendex~ Menge 
Wasser behandelt. Man sieht, dass dann die L(isliehkeit des 
Kochs~lzes wit auch die des kohlensaureu Natrons noch ein 
weuig zunimmt, dass also die Curve (Fig. 4) such noch jenseits 
des Punktes 10 eine kurze Fortsetzung hat. Dass die Differenz 
zwischen den beobachteten uud berechneten Werthen yon y in 
diesem Fa]le etwas gr~isser ist als die voranstehenden Differenzen~ 
hat seincn Grund hauptsiichlich in dem Umstande~ dass die u 
suche Nr. 11 ausserhalb des Gebietes liegen~ ftir welches die 
Gleieh~lng' (1) aug beobaehteten GrSssen ermitte]t wurde. 

Aus der dritten oder vierten Colonne der Tabelte 1 entnimmt 
man die interessante Thatsache, dass die LSslicbkeit der Soda 
in Kochsalzl~isunffen mit wachsendem Chlornatriumgehalte der 
letzterel~ anfangs sinkt~ sp~iter aber wieder zunimmt, uud class 
es demnach eine Kochsa!zliisung yon bestimmtem Gehalte ~-an 
Chloraatri,~m geben mtisse, fiir welcbe die L~slichkeit v der 
Krystallsoda ein Min imum wird. Der Werth ~ ergibt sieh 

bekanntlieh aus der Gleiehung ~ ~ = =  O, woraus 

---23"15, v = 3 9 " 0 5  

%lgt. Da tiir allc x, welehe nahe an ~ liegen, Werthe yon y sieb 
ergeben, welche unter einauder und you .t, sehr wenig versehieden 
sind, so ist klar, dass jener Werth yon ~ mit einiger Genauigkeit 

Chemie-Hefr i~r. 8. ~3 
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nicht auf rein experimentellem~ sondern nut auf dem bier oin- 
gesehlagenen Wege der Reehnnng gefunden werden kam:~. 

Aus p r a k t i s c h e n  Griinden mug es zweekmi~ssig sein, die 
Angabe der L0sliehkeit auf was  s e r f r e i e s  kohlensaures Natron 
zu bezieheu, obgleieh es in streng wissensehaftlichem Sinne 
unzul~.ssig erseheint, yon einor in Bezug auf das letztere Salz 
gesiittigten LiJsung zu spreehen, da diese bei ihrer Bildung nieht 
mit einem {}bersehusse wasserfreien, sondern wasserhttltigen 
kohlensauren Natrons in Bertihrung ist. Wollte man unter diesem 
Vorbehalte due  Gleiehung' derLiJsliehkeitseurve anfstellen, welehe 
die IReuge y~ wasserfreien Natriumearbonats bestimmen lehrt, 
die 100 Theile einer x~-proeontigen KoehsalzRisung bei 15 ~ C. 
aufzul0sen verm0gen~ so h~ttte man aus Gleiehung (1 )and  den 
zwei folgenden : 

10600 
100x 286 Y 

xl = 180 180 ' Yl 
1 0 0 + x  + )~6  y 1 0 0 + x +  2-g66 y 

x und y zu eliminireu. Der tiefste Punkt dieser Curve dritter 
Ordnung entspricht dem Werthe ~ ~ 27 '90  oder ~1 ~ 18"24. 
Um jedoeh die Gleiehung tier par  ab el i  s e h e n  Cm've dritter Oral- 
hung zn finden, welehe den beobachteten Werthen xl, y~ am wahr- 
seheinliehsten entspricht~ hat man wiederum die Methodo der 
kleinsten Quadrate in Auwendung zu bringen. Man erh~It dana bei 
Bentitzung der Beobachtungsresultate tier ersten 10 Versuche: 

y~ =- 1 6  4082--0 .  70749 x I +0"  0166143 x~+0 .  00010258 x~. (2) 

Fig. 5 stellt das Bild dieser Linie dar. 
Die Zahlen der vierten Colonne der nachstehenden Tabolle 2 

wurden mittelst Gleichung (2) auf" drei DecimMeu berechnet, da 
die Differenzen zwischen den beobaehteten und berechneten 
Worthm~ yon Yl so gering sind, dass sie bei einzelnen Versuehea 
in der zweiten DoeimMstelle sich noeh nicht geltend maehen. 
Die der experimentellen Bestimmung ganz unzugi~ngliche dritte 
Deeimalstello der Colonne 3 wurde bei Aufstellung der ftinftea 
Coloune der Null gleich gesetzt. 
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T a b e l l e  2. 

100 Theile einer x~-proeenfigen KoehsalzlSsung 15sen bei 

15 ~ C. y~ Theile Na2CO z. 

Nr. 
X 1 

(% NaCI) (Na2C0a) 
beobachtet 

(N%COa) 
bereehne~ 

Differenz 

0"00 

2"92 

5" 80 

�9 8' 61 

1t "31 

13"71 

15"98 

18" 26 

g0" 06 

21" 75 

22"45 

22" 48 

16"42 

14 '47 

12" 87 

11"62 

10"70 

10"11 

9"76 

9"62 

9" 73 

9"95 

10"12 

10" 13 

16-408 

14" 476 

12" 83 a 

11"614 

10" 68 o 

10' 09 6 

9"76~ 

9'65a 

9'730 

9'935 

10"06 o 

10" 064 

-~-0" 0I 2 

--0"00s 

--0"013 

-~0" 00 s 

§ 

+0"01~ 

--0"004 

---0"033 

0"00o 

-~-0"015 

-~O'OSo 

§ 

Wiederholte Controlbestimmungen der Versuehe Nr. 8 und 9 

ergabm b dass die in den dritten Colonnen aufgenommenen 

Werthe yon Yl bei Nr. 8 ein wenig zu klein, bei Nr. 9 etwas zu 
gross best immt worden waren, weleher Umstand in den ent- 

spreehend gr~isseren Differenzen der beobaehteten und bereeh- 

neten Werthe in den Tabellen 1 und 2 zum Ausdrueke kommt.  
Als Coordinaten des tiefsten Punktes der Curve (2) finder man:  

~ 1 = 1 8 " 2 2 ,  n ~ - -  9" 65. 

In der fo/genden T~belte sind mit Zugrundelegung der Glei- 

ehung (2) die L6sliehkeitsverh~ltnisse des wasserfreien kohlen- 

sauren Natrons in 0-, 1-, 2-, . . . -~  Koehsnlzl(isungen bei 
15 ~ C. angegeben. 

34* 
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T a b e t l e  3. 

x 1 

(% Na C1) 

4 
5 
6 

7 

8 
9 

t0 
11 

f f l  

(Na2C03) 

16"~08 

15"717 
15'060 

14'438 
13"851 
13-~99 

12"783 
12"305 

11"864 
11"461 

11"097 
10"773 

Xl 
(% ~C1) 

12 

13 

15 

16 
17 

18 
19 
20 

21 
22 

(N%COa) 

" 19.488 
!o 244 

?0 o ~1 

9.880 
9' 762 

9"686 
9" 655 
9"667 

9" 725 

9" 828 
9"977 

Es war mir auch die Aufg'abe gestellt worden zu bestimmen~ 

wieviel B i e a r b o n a t aas einzelnen tier mit Soda ges~ttigten 
KoehsalzlSsungen dutch Einleiten yon Uberscbt~ssiger Kohlen- 
s~ure bei einer Temperatur  yon 15 ~ C. gef~llt werde. Die Erledi- 

gang dieser Frago kommt derauf  hinans, die L~sliehkeit des 

Biearbonats in mit Kohlens~ure ges~ttigten KoehsalzlSsungen zu 

ermitteln. Demgem~ss wurde in Chlornatriuml6sungen yon ver- 
sehiedener Concentration nut so vie[ kohlensaures Natron gelt}st~ 
dass beim nachherigen Einleiten von Kohlens~ure eine kleine 
Menge gebildeten Bicarbonats attsgef~llt wurde. Das Einleiten 
yon Kohlens~iure wurde so lange fortgesetzt, bis Cureumapapier 
beim Eint~uehen in die L~sung keine r~thlichbraune F~rbung 
mehr zeigte. Die so erhaltene LSsung sammt Niedersehlag wurde 
in einer Fl~sche bei 15 ~ C. der Rotation unterworfen; filtrirt and 
zwei Proben des Filtrats auf ihren Gehalt an Chlornatrium und 
Natriumbiearbonat in der frUher angegebenen Weise geprtfft. Die 
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(lurch die geringe Druckerhr)hung, welche beim Schiitteln tier 
LSsangen in Folge des Freiwerdens eines kleiuen Theiles tier 
absorbirten Kohlens/tare verursaeht wurde~ bedingte Anderung" 
der LSslicbkeitsverh~tltnisse wurde unbertieksichtigt g'elassen und 
tiberdies die zwar mangelhafte, abet die Zahlenergebnisse nur 
sehr wenig" beeinfiussende Annahme gemaeht, dass 100 Theile 
tier jeweiligen LSsung 0"2 Theile absorbirte Kohlens~iure ent- 
halten. 

Die Reehm~ng war nun auf folg'ende Weise zu fiihren. Die 
Analyse der in Bezug" auf NaI-ICO a bei 15 ~ C. gesiittigten Koch- 
salzlSsung" ergab a% NaC1 und b% NaI-IC03. Naeh der ge- 
maehten Annahme kommen also auf 9 9 - 8 - - a - - b  Theile Wasser 
a Theile NaC1 und b Theile INJaHC0 a. Die diesem Versuehe 
entsprechende mit Soda ges~tttigte Kochsalzl~sung enthielte vor 
dem Einleiten yon Kohlens~iure auf 100--x~ Theile Wasser x~ 
Theile NaC1 und Yl Theile Na2COa; naeh dem Eiuleiten yen 
Kohlens~iure k~imen in LSsunff sammt ~Niederschlag" auf 100--x~--  

9 84 , 
53 Yl Wasser x I ~aC1 and ~ Yl ~aHCOa, welch letzteres theils 

in LSsung~ theils gef~llt w~ire. Soll nun diese Liisung jener 
des wirklich ausgefilhrten Versuehes entspreehen, so muss in 
beiden das Verh~iltniss der Wasser- zur Kochsalzmen~e dasselbe 
sein. Also ist: 

9 
100--x I -  ~3 Yl 99'8--a~b 

X 1 

oder, mit Riicksicht auf Gleichung (2), 

0 '00001742x~+0'0028213x~+ 

+(99"8--b 
k t g  

0" 12014} x l - -97"  2137 --  0. 

Diese Gleichung h at nur ei n c positive Wurzel x~; ist letztere 
gcfunden~ so erh~ilt man zun~ichst aus Gleichung (2) den zugc- 
hSrig'en Werth yon Yr. Bezeichnen nun z die in Liisung bleibend% 
u die gef~.llte Meng'e des Bicarbonats, so findet man 
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b 84 
z = - - X l ' a  u = ~  y l - z '  

und cs werden demnach p - -  100u : (u+z) Proeent des kohlen- 

sauren Natrons als Biearbonat g'ef~tllt. Hiebei ist vorausgesetzt, 

(lass die eing'eleitete Kohlensi~ure Wasser weder zu- noeh weg- 
ftihrt. 

Die eben g'eschilderte Methede bietet die M(iglichkeit, Werthe 

yon z~ u und p auch ftir solche x~, y~ ausfindig zu maehe~% welehe 

in Wirklichkeit nicht existenzf~hig, sind, deren enisprechende 
Punkte n~mlich jenseits des iiussersten Grenzpunktes tier in 
Fig. 5 abgebildeten Curve liegen. Obgleich hier die Reehnung 

wenig genau wird (vergl. O s t w a l d ,  Lehrb.  d. allgem. Ch,  1. Bd,  

2. Aufl., S. 1070), so gentigte doch ein einziger diesbezUglicher 
Versuch (die Resultate desselben sind in der Tabelle 4 in l~aren - 

these angefiihrt), um trotz der geringen Anzahl der anderen 

Versuche den Schluss zu ziehen, dass die Ordinate der Curve 
F(xt, p} -- 0 innerhMb des durch die Wirkliehkeit beg'renzten 
Gebietes kein Maximum im mathematischen Sinne besitzt~ dass 
also beim Einleiten von Kohlens~ture in eine mit kohlensaurem 

Natron bei 15 ~ C. gesttttigte Koehsalzliisung bei jeuer  Tempe- 
ratur ein umso grSsserer Theil der Soda als Natriumbiearbonat 
gef~tllt wird, je hSher der Gehalt der ursprtingliehen Koehsalz- 
15sung' an Chlornatrium war. 

T a b e l l e  4. 

I 
x Yl ~ 

1 ] . . . . . . . .  I (hath Ein- 
(% IgaC1 deri.. (m ~uu..... [lelten vonC0 "' w . iO.leserLoslllagl . . . .  urspr, l~,ocn- I . . . .  I getos~ �9 getos~es . salzliisung) ~:a r " [ blelbendes 

I p 
u (Procente yon" 

(gcfi~lltes INa2COa, welehe 
I~'aHC03) [ ~ls N~HC0a : 

I gef/ill~ werden) i 

10"642 

15"804 
15"932 
21.618 
[23.71 

10"884 
9"782 
9'768 
9"915 

(10"34) 

2"998 
1'869 
1'847 

1"061 
0"886 

14'252 
13"634 
13"635 
14'653 
(15" 504) 

82" 62 
87" 95 

I 88.07 

93"25 
! (9r 
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Die Anzahl der Versuche ist zu goring', als dass es tbunlich 
ware, die Gleiehung tier Curve F(xl ,  p) : 0 aufzustellen. Doeh 
bemerkt man leicht die folgenden Eigensehafton jener Linie: Sio 
kehrt ihre hohle Seite naeh unten; ihre Krtimmung ist eine ge- 
ringe, und ihre Tangenten schliessen mit tier XI-Axe Winkel ein, 
welehe yon 45 ~ wenig versehieden sind, odor: p und x 1 waehsen 
bei gleiehzeitigem Fortsehreiten, wenigstens irn mittleren Ver- 
laufe tier Curve, um nahezu gleieh grosse Zahlen. 


