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Uber die Existenzbedingungen der Calcium-
natriumearbonate

von

Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Heinrich Walter.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mirz 1907.)

Einleitung.
Von Rud. Wegscheider.

Im nachfoigenden teile ich Versuche mit, die Herr Dr.
H. Walter grofitenteils im Jahre 1903/1904 in meinem Labora-
torium Uber die Existenzbedingungen der Calciumnatrium-
carbonate ausgefiihrt hat. Die Hauptergebnisse habe ich bereits
an anderer Stelle! kurz zusammengestellt und besprochen. Da
dort die Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktion

CaNa, (CO4), & CaCO,+Na,CO, (Losung)

nur in den von der Temperatur abhingigen Normalititen
angegeben sind, gebe ich sie hier noch nach dem Gewichts-
verhéltnis. ‘

Gaylussit CaNa,(COy),.5H,0 koexistiert mit seinem Zer-
fallsprodukt (wahrscheinlich CaCOj,) und 44 prozentiger Soda-
losung (Na,CO4. 129 H,0, Normalitit bei 11° 0 86).

Bei 40° und dariiber ist am Gleichgewichte nicht mehr
Gaylussit, sondern Pirssonit CaNa,(CO,),.2H,0 beteiligt. Fol-
gende Gleichgewichtskonzentrationen wurden ermittelt:

1 Lieben-Festschrift, p. 219 (1906); Liebig’s Ann., 351, 87 (1907).
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Temperatur des

Gleichgewichtes . . 40° 60° 80°
Prozente Na,COj; in

der Sodalsung .. 10-3 17-2 19+8
Formel der Soda-

18sung.......... NagCO;3.51Hy0  NayC04.28:3 HyO NayCO4.23°9 Hy,O
Normalitdt der Soda- :

16sung.......... 2-14 377 44
bei der Temperatur. . Zimmertemp. 60° 80°

Die Forderung der Theorie, dafi bei Einwirkung von ver-
dunnteren Natriumcarbonatlosungen auf Pirssonit deren Kon-
zentration entweder bis zum Gleichgewichtswert ansteigen muf
(falls geniigend Doppelsalz da ist) oder der Pirssonit volistdndig
unter Bildung von CaCO,; und Sodaldésung zerfallen muf}, wird
jedoch vielfach nicht erfiillt, und zwar wahrscheinlich infolge
Deckschichtenbildung. Die Annahme von Mischkristallen oder
natriumédrmeren Doppelverbindungen steht mit den Versuchen
nicht gut im Einklange.

AuBerdem liegl aber ein Versuch vor, der mit den oben
gegebenen Gleichgewichtskonzentrationen im Widerspruche
steht. Denn es kann als sichergestellt gelten, dafi bei einer
Versuchsreihe bei 60° Pirssonit neben 3-43normaler (15-9pro-
zentiger) Sodaldsung unzersetzt blieb.

Die einmal bei 80° gemachte Beobachtung, da Pirssonit oberhalb der
angegebenen Gleichgewichtskonzentration (neben 5-4 normaler, beziehungs-
weise 23°5 prozentiger Sodaldsung) zersetzt wurde, kann nicht als sicher-
gestellt gelten, da sie nur auf einer Analysenreihe beruht und nicht wieder-
erhalten werden konnte.

Ferner scheint Pirssonitbildung aus Chlorcalcium bei 60°
ein wenig unterhalb der Gleichgewichtskonzentration ein-
getreten zu sein,

Diese UnregelmiBigkeiten beruhen zum Teil wahrschein-
lich auf dem Auftreten verschiedener CaCO,-Formen. Das gilt
insbesondere flir die Pirssonitbildung aus Chlorcalcium, bei
der man mit grofer Wahrscheinlichkeit die primdre Bildung
der amorphen labilen CaCO,-Form annehmen darf. Leider
gestattete die Beschaffenheit des Bodenkorpers nicht, nach-
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zuweisen, welche CaCO,-Formen! bei den einzelnen Ver-
suchen aufgetreten sind. Die Reaktion von Meigen? zur
Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat war wegen der
Gegenwart der Sodaldsung unanwendbar. Auch die ziemlich
reiche Literatur {iber die Bildung der CaCO,-Formen?® gestattet
keinen sicheren Schlufi. Immerhin erscheint es am wahrschein-
lichsten, daff alle in die Zusammenstellung aufgenommenen
Gleichgewichte sich auf Kalkspat beziehen* Bei niedriger
Temperatur entsteht meist Kalkspat;® wenn aber Aragonit ent-
steht, so verwandelt er sich rasch in Kalkspat.® Bei hoheren
Temperaturen (30° und dariiber) kann sich zwar leicht Ara-
gonit bilden, der aber bei der langen Versuchsdauer (4 Tage
und dariiber) wahrscheinlich in Kalkspat tiberging.

Das vereinzelte Ausbleiben der Zersetzung unterhalb der
Gleichgewichtskonzentration bei einer Versuchsreihe bei 60°
kann durch das Bestehenbleiben einer labileren CaCO,-Form,
aber auch durch das vollige Fehlen von CaCO,-Keimen bedingt
sein. Letztere Moglichkeit ist um so mehr in Betracht zu
ziehen, da wegen der langen Versuchsdauer (32 Tage) gerade
bei diesem Versuche das Bestehenbleiben von Aragonit un-
wahrscheinlich ist. Die Annahme, dafl es sich hier doch um
ein Aragonitgleichgewicht, bei den tibrigen Versuchen bei 60°
um ein Kalkspatgleichgewicht handelt, ist {ibrigens durch den
geringen Loslichkeitsunterschied dieser beiden Formen? nicht

1 Es konnen auch jene kristallinischen Formen in Betracht kommen, die
instabiler sind als Aragonit (vergl. insbesondere Vater, Z. f. physik. Chem,, 43,
748 [1903)).

2 Chem. Zentralbl., 1901, II, 1128. )

8 Aus neuerer Zeit: Vater, Z. f. physik. Chemie, 12, 792 (1893); 13, 140
(1894); 17, 380 (1895); 23, 380 (1897); 29, 178, 179 (1899); 37, 765 (1901);
43, 748 (1903); Adler, Chem. Zentralbl., 1897, II, 600; Stocks, Chem.
Zentralbl,, 1902, I, 1266; Meigen, Chem. Zentralbl,, 1903, II, 1411; 1905,
1, 1363.

4 Dabei wird angenommen, daf der eine abnorme Versuch bei 80° durch
einen Fehler entstellt ist; andernfalls miifite hier Kalkspat und bei den {ibrigen
Versuchen bei 80° eine minder bestindige Form aufgetreten sein.

5 Vergl. insbesondere die alte Arbeit von G. Rose, ferner Vater (Z. f.
physik. Chem., 37, 7565 [1901]).

6 Vergl. die Arbeiten von Meigen.

7 Foote, Z. f. physik. Chem., 33, 751 (1900).
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vollig ausgeschlossen; denn hieraus berechnet sich ein Unter-
schied der Gleichgewichtskonzentrationen fiir das Pirssonit-
gleichgewicht von der Gr6Senordnung 7°,. Beim Kausti-
zierungsgleichgewichte haben allerdings Leblanc und No-
votny! einen Unterschied zwischen Kalkspat und Aragonit
nicht nachweisen kdnnen.

Steigende Temperatur bewirkt zuerst ein rasches, dann
ein langsames Anwachsen der flir das Pirssonitgleichgewicht
erforderlichen Sodakonzentrationen. Daraus folgt, dafy der Pirs-
sonitzersetzung eine betrdchtliche und verdnderliche Warme-
bindung entspricht. Fiir den Zerfall des Pirssonits in die festen
Bestandteile CaCO,, Na,CO, und Eis kann die Gréfienordnung
der Warmetonung auf —10.000 cal. geschétzt werden, fiir den
Zerfall in Gegenwart der Gleichgewichtslésung auf ungefédhr
die Hilfte davon. Die Verdnderlichkeit der Wérmetdnung héngt
jedenfalls zum grofien Teile mit der Abhangigkeit der Losungs-
wirme des Natriumcarbonats von der Konzentration der Losung
zusammen. Die Anwendung der thermodynamischen Formeln
zur rationellen Darstellung der Abhédngigkeit des Pirssonitgleich-
gewichtes von der Temperatur ist untunlich, da die erforder-
lichen Zahlen (Dissoziationsgrade, Dissoziations-, Losungs- und
Verdiinnungswirmen) nicht oder ungeniigend bekannt sind.

Zusatz von NaHO drickt, wie zu erwarten,® die zur
Erhaltung der Doppelcarbonate nétigen Sodakonzentrationen
herab.

Gaylussit bei 11° (Gleichgewichtslosung 0°78 Na,CO,.
. 100 H,0) wird nicht zersetzt durch die Losung 0-53 Na,CO;.
3:03 NaHO.100 H,0 (Na,CO4 0°60-n.,, NaHO 1-71-n.).

Pirssonit bei 60° (Gleichgewichtslosung 3°53 Na,CO,.
.100 H,0) wird nicht zersetzt durch die Losung 2-44 Na,CO,.
329 NaHO.100 H,O (Na,CO, 2-60-n, NaHO 1'76-n.) und
vielleicht auch nicht durch die Losungen 1-37 Na,CO,.6-49
NaHO.100H,0 (Na,CO, 1°46-n., NaHO 3-46-n.), 1: 22 Na,CO,.
.6-83 NaHO.100 H,O (Na,CO, 1-30-n, NaOH 3-64-n,) und

1 Z. f. anorg. Chem., 51, 195 (1906).

2 Wegscheider, Lieben-Festschrift, 222 (1906); Liebig’'s Ann., 351,
90 (1907).
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2+08 Na,CO4.3°41 NaHO.100 H,O (Na,CO, 2:23-n,, NaHO
1-83-n.).

Pirssonit bei 80° (Gleichgewichtslosung 4°18 Na,CO,.
. 100 H,0) wird nicht zersetzt durch 2-74 Na,CO,.3*62NaHO.
100 H,0 (Nay,CO, 2°87-n., NaHO 1'90-n.) und wahrscheinlich
auch nicht durch 1-91 NazCO .6-3 NaHO.100 H,0 (Na,CO,
2-0-n, NaHO 3-3-n.).

Le Blanc und Novotny! haben bei ihren Kaustizierungsversuchen
Anzeichen von Gaylussitbildung nur einmal (mit 3-n. Losung bei Zimmer-
temperatur) beobachtet. Denn im {ibrigen sind sie bei 20 bis 25° und
bei 60° nur bis zu Normallsungen (Gleichgewichtskonzentration bei 11°
0:86-n. NagCOy3, bei 60° 3:77-n.), bei 100° nur bis zu 2-n. Losungen (Gleich-
gewichtskonzentration bei 80° 4-4-n.), bei 150° nur bis 3-n. Losungen ge-
gangen. In dem einen Falle, wo Bildung des Doppelsalzes beobachtet wurde,
trat sicher wieder Zersetzung des Doppelsalzes ein, als die Losung fiir Na,COj4
0+61l-n,, fiir NaHO 2-13-n. war. Diese Zahlen sind mit den Walter'schen im
Hinblick auf die Schutzwirkung des NaHO vereinbar.

Fir eine Abgrenzung der Existenzgebiete der verschie-
denen Calciumnatriumcarbonate geben die im folgenden mit-
zuteilenden Versuche keine genauen Anhaltspunkte; immerhin
sei aber eines hervorgehoben, Die Versuche bei 60° deuten
darauf hin, daf§ Pirssonit durch mehr als 5-6-normale (24 pro-
zentige) Sodaldsung in wasserfreies Doppelcarbonat? {iber-
gefihrt wird. Damit steht aber nicht gut im Einklange, dafl
eine im ganzen 6°1-n., Na,CO, und NaHO enthaltende Losung
bei derselben Temperatur den Pirssonit nicht zu entwissern
scheint.

Im Anhange werden Versuche mitgeteilt, Doppelverbin-
dungen von Ca(OH), und NaHO zu erhalten. Das Ergebnis
ist, dafi die Existenz solcher Doppelverbindungen nicht nach-
gewiesen werden konnte.?

1 Z. f. anorg. Chem., 51, 200 (1906).

2 UUber die Existenz von Calciumnatriumdoppelcarbonaten bei Gliihhitze
siche Lebeau, Chem. Zentralbl., 1904, II, 294.

3 CaO und Li;O geben nach Lebeau (Chem. Zentralbl., 1904, I, 204)
in der Glithhitze Mischkristalle.
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Historisches.
Von Dr. Heinrich Walter.

In verschiedenen unten angefiihrten Arbeiten wird darauf
hingewiesen, daf§ beim Kaustizieren Sodaverluste durch Bildung
von unldslichen Doppelverbindungen eintreten koénnen. Die
dlteste derart bekannte Verbindung ist eine Doppelverbindung
CaCO,.Na,CO,.5 aq, die zuerst als Mineral von Boussingault
als Gaylussit! beschrieben worden ist.

Boussingault stellt die Formel C21C'2+N'ac'2+llaq auf,
die jedoch bald auf CaCO,.Na,CO, .5 aq richtiggestellt wurde,
und beobachtete den Zerfall durch Wasser, P. Berthier? sucht
diese Verbindung durch Schmelzen von verschiedenen Mengen
von Soda mit kohlensaurem Kalk kiinstlich zu erhalten. Bauer?
erhalt diese Verbindung beim Umkristallisieren von kalkhaltiger
Leblanc-Soda und gibt an, daf} sie an der Luft verwittert. Rose*
erwdhnt gelegentlich: »Nach einer spéteren Mitteilung des
H. Bauer verhdlt sich die kinstlich dargestellte Verbindung
von kohlensaurem Natron mit kohlensaurer Kalkerde gegen
Wasser wie der in der Natur vorkommende Gaylussit.«

Derselbe Gelehrte® untersuchte dann das Verhalten der
gegliihten und ungegliihten Doppelverbindung gegen Wasser.
Fritzsche® erzeugt diese Doppelverbindung durch Mischen
von 10 Teilen konzentrierter Sodaldésung mit einem Teile kon-
zentrierter Chlorcalciumldsung. Er hat dabei verschiedene
Beobachtungen gemacht, die durch die Phasenlehre eine ein-
fache Erkldrung finden. So erhielt er aus Losungen von
Na,CO, und CaCl, bisweilen Gemenge von Gaylussit und
Calciumcarbonat und beim Fillen von Sodalésung mit viel
CaCl, nur Calciumcarbonat. Da Gaylussit bei Atmosphéren-
druck neben Losung nur oberhalb einer bestimmten, von der

1 Pogg. Ann,, 7, 97 ff. (1826).

2 Ann. de chimie et de phys., XXXVIII, p. 246; vergl. auch Lebeau,
Chem. Zentralbl., 1904, II, 293.

8 Pogg. Ann., 24, 367 (1832).

4 Pogg. Ann., 411 (1839).

5 Pogg. Ann., 93, 669 (1854).

6 J. f. prakt. Chem., 93, 339 (1864).
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Temperatur abhidngigen Sodakonzentration bestehen kannt
und da die Féllung selbst Na,CO, teils verbraucht, teils der
Losung entzieht, mufi Bildung von CaCO, eintreten, sobald
durch teilweise Féllung die Sodakonzentration unter die Gleich-
gewichtskonzentration sinkt.

Scheurer-Kestner? hat die Ursache des Natriumver-
lustes bei der Leblanc-Sodafabrikation studiert und findet:
»Der Verlust ist der Kalkmenge infolge der Bildung einer
unloslichen Verbindung von kohlensaurem Natron mit Kalk-
hydrat direkt proportional.« Er gibt indes keine Begriindung,
warum es eine Verbindung von Soda mit Kalkhydrat und nicht
eine mit kohlensaurem Kalk sei.

Ferner haben sich Watson Smith und LLiddle® Rammels-
berg*und Reidemeister’ mit der Natur der unldslichen Soda-
verbindungen beschiftigt, wie sie beim Kaustizieren von kohlen-
saurem Natron mit Kalk entstehen, und mit der Bildung von
kiinstlichem Gaylussit, der bei der Leblanc-Sodafabrikation auf-
tritt. Insbesondere wurde auch mehrfach nachgewiesen, dafl
auch beim Kaustizieren Gaylussit auftreten kann.

Im Verlaufe meiner Arbeit stief ich auf die Verbindung
CaNa,(CO,),.2 H,O. Nachtriglich stellte sich heraus, daff sie
bereits als Pirssonit® bekannt war.

Versuche.

Von Dr. Heinrich Walter.

Methoden.

Die Methode bestand im wesentlichen darin, daff geeignete
Gemische aus Gaylussit, Chlorcalcium oder Atzkalk mit Soda-
16sung (ohne oder mit Atznatron) ldngere Zeit auf konstanter

1 Wegscheider, Lieben-Festschrift, 220 (1906); Liebig’'s Ann., 351,
88 (1907).

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 5, 983 (1872).

3 Chem. Industrie, 1881, 5, 49.

4 Ebendaselbst, p. 50.

5 Ebendaselbst, p. 74 ff.

6 A. de Schulten, Chem. Zentralbl,, 1897, 1, 249; 1903, II, 612.

Chemie-Heft Nr. 6. 44
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Temperatur gehalten und dann sowohl der mutterlaugenhaltige
Bodenkorper als die klare Losung analysiert wurden. Bei
volliger Erreichung des Gleichgewichtszustandes der Reaktion
Doppelsalz = Calciumcarbonat+ Soda (in Losung) waren fol-
gende Fille moglich: 1. Sodalésungen von beliebiger Konzen-
tration zwischen Null und Gleichgewichtskonzentration neben
Calciumcarbonat als Bodenkorper; 2. Sodalésung von Gleich-
gewichtskorizentration neben einem aus Doppelsalz und Cal-
ciumcarbonat in beliebigem Mengenverhiltnis bestehenden
Bodenkorper; 3. beliebige konzentriertere Sodalésungen neben
Doppelsalz. Die Gleichgewichtskonzentration ist also jene,
die neben Bodenkérpern von wechselnder Zusammensetzung
auftritt.

Wurde das Gleichgewicht nicht véilig erreicht, so mufiten
wenigstens alle Losungen, die anfanglich zugesetztes Doppel-
salz vollig unzersetzt lieen oder Calciumcarbonat mindestens
teilweise in das Doppelsalz {ibergefiihrt hatten, bei oder cberhalb
der Gleichgewichtskonzentration liegen, dagegen Losungen,
welche wenigstens teilweise Zersetzung des Doppelsalzes be-
wirkt hatten oder Calciumcarbonat unveridndert lieflen, bei oder
unterhalb der Gleichgewichtskonzentration.

In dhnlicher Weise wiren auch Gleichgewichte mit Doppel-
verbindungen (CaCO,)x (Na,CO,)y zu erkennen gewesen.

Gaylussit wurde nach der Methode von Fritzsche her-
gestellt. Es wurde teils wiederholt umkristallisierte Soda, von
deren Reinheit ich mich tiberzeugte, teils chemisch reine Soda
von Merck bis zu einem spezifischen Gewichte von 1'19 bis
1-20 geldst; zehn Raumteile dieser Lésung wurden mit einem
Raumteile Chlorcalciumlésung vom spezifischen Gewichte 1'13
bis 115 (aus kristallisiertem chemisch reinem Chlorcalcium)
gemengt.

Die Mischung, die genau das von Fritzsche beschriebene
Verhalten zeigte, wurde unter 6fterem Umschwenken minde-
stens vier Tage, meist zwei bis drei Wochen stehen gelassen
und knapp vor dem Gebrauch abgenutscht. Das Doppelsalz
wurde dann mit bei Zimmertemperatur geséttigter Sodaldsung
gewaschen, zwischen Filterpapier getrocknet und in einem luft-
dicht verschlossenen Fldschchen aufbewahrt.
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Analysen derartiger Praparate ergaben:

Na,COgq- Proz. NayCOq

Nr. CaCOy Na,COj Gaylussit Lisung in der Lsung
1 25-130/, 30-309/, 7440/, 2560/, 14-3
2 2426 31-22 71-8 28+2 195

Neben den auf die Carbonate umgerechneten Ergebnissen der Calcium-
und Natriumbestimmungen ist auch die Zusammensetzung der Prédparate aus
Gaylussit und Mutterlauge angegeben. Zu diesem Zwecke wurde der Calcium-
gehalt auf Gaylussit umgerechnet und der Na2C03-UberschuB zusammen mit
dem aus der Differenz sich ergebenden Wasser als Sodalésung gerechnet.

Die Analyse 1 wurde auch durch eine Titrierung (3:225 g brauchten
697 cm® ")y, HCI; aus der Ca- und Na-Bestimmung berechnet 693 #/, HCY)
und durch COgy-Bestimmungen (im Mittel aus vier Bestimmungen 23-469/,
berechnet 23°690/y) kontrolliert. Der Chlorgehalt der Préaparate war unbedeutend
(gefunden 0°053 0/, NaCl).

Die Sodalaugen, die mit der Doppelverbindung in Be-
rithrung gebracht wurden, waren ebenfalls aus wiederholt
umkristallisierter Soda hergestellt. 5 cm’® dieser Laugen wurden
in der Regel bei der Temperatur, bei der sie verwendet wurden
(bei den Versuchen bei 40° jedoch bei Zimmertemperatur)
abgemessen, mit */, HCl und Methylorange als Indikator titriert.
Die Bestimmung von Na,CO; und NaOH nebeneinander
geschah nach der Methode von Winkler.!

Es wurden in einem Prober$hrchen von zirka 60 cme®
Inhalt (bei Versuchen mit NaOH aus Jenaer Geriteglas, senst
aus Thiiringerglas) in der Regel zirka 35 bis 45 cm® Lauge ein-
gefiillt und dazu ungefihr 5 g nach obiger Art hergestellter abge-
prefiter, aber noch etwas konzentrierte Sodaldosung enthaltender
Gaylussit hinzugefiigt; das Rohr wurde zugeschmolzen, ge-
schiittelt und in einen Thermostaten gestellt. Da anfangs kein
Thermostat zur Verfligung stand, der ein kontinuierliches
Schiitteln erlaubt hitte, so wurde téglich sechs- bis achtmal
geschiittelt, mit Ausnahme des Sonntags. Nur die letzten Ver-
suche konnten in der Weise ausgefithrt werden, dafi die
Proberdhrchen an die rotierende Welle eines grofien Ostwald-
schen Thermostaten befestigt wurden.

1 Vergl. Walter, Monatshefte fiir Chemie, 26, 689 (1903).
44°%
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Die Schwankungen im Thermostaten betrugen, wenn
nichts anderes angegeben ist, bei 60° 4=0-2°, bei 80° ==0-3°.

Hiebei machte ich die Etfahrung, daB der von mir verwendete, mit Ca Cly-
Lauge gefiillte Thermoregulator,! obwohl er bei den niederen Temperaturen
sehr gut funktionierte, bei 60° und noch mehr bei 80° die Temperatur stindig
langsam ansteigen liefl. Die Ursache diirfte darin liegen, dafi bei hoherer
Temperatur der Glashahn nicht gentigend dicht war, wodurch die Menge der
Losung sich durch Herauskriechen oder Verdunsten verminderte.

Dagegen funktionierte der Toluolregulator? bei héheren Temperaturen
vorziiglich und sind Schwankungen bis hdchstens -=0-1° (und diese selten)
beobachtet worden, wenn man nur einen Umstand beachtet: konstante Hohe
im Wasserbad. Trotz einer schiitzenden Decke fliissigen Paraffins (fiir Tem-
peraturen iliber 60° kann auch bei Zimmertemperatur festes Paraffin genommen
werden) verdunstet das Wasser, das Niveau sinkt, infolgedessen wird ein Teil
des Regulators, der frither im Bade war, abgekiihlt, die Fliissigkeit im Regulator
zieht sich zusammen und die Folge ist ein Ansteigen der Temperatur.

Nach Beendigung des Versuches wurde das Rohr im
Thermostaten so aufgestellt, dafi der Bodenkdrper vollstindig
zu Boden sinken konnte und die klare Lauge dariibergeschichtet
war; dann wurde der obere Rand abgesprengt, je zirka 5 cus®
der klaren Lauge herauspipettiert und titriert. (Bei den Ver-
suchen bei 40° wurde jedoch die Abmessung der zu titrierenden
Lauge nicht bei der Versuchstemperatur, sondern bei Zimmer-
temperatur vorgenommen.) Dann erst wurde das Rohr aus dem
Thermostaten herausgenommen, der Bodenkdrper abgenutscht,
zwischen Filterpapier getrocknet, in einem luftdicht verschlos-
senen Fldschchen aufbewahrt und analysiert.

Der Kalk wurde als oxalsaurer Kalk gefillt und als CaO
gewogen; das Natrium wurde im Filtrat als Sulfat bestimmt.
Berechnet wurden das gefundene Ca als CaCO,, das gefundene
Na als Na,CO,.

Was die Genauigkeit der Versuche anbelangt, so waren
die Titrationen auf !/,,, Gramméquivalent fiir den Liter genau.
Erheblich weniger genau war die Analyse der Bodenkorper.
Bei Parallelversuchen ergaben sich Differenzen, die in un-
glinstigen Fallen bis 2%/, CaCO, oder Na,CO, betrugen. Dies

1 Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen, p. 86, Fig. 38.
2 Ebendaselbst, p. 88, Fig. 40.
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rithrt insbesondere daher, dafi trotz innigen Mischens die
Feuchtigkeit verschiedener Proben desselben Bodenkdrpers
verschieden war; diese Inhomogenitit war teils durch die
unregelmiflige Wirkung des. Abpressens, teils durch Ver-
dunstung hervorgerufen. Bei besonders konzentrierten Laugen
bei héherer Temperatur kann auch das Auskristallisieren von
Soda nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Bei allen Versuchen bezieht sich der angegebene Titer
auf em® "/, HCl pro 5 cm® Lauge; d. h. die Zahl gibt die vor-
handenen Zehntelgrammaiquivalente Soda, beziehungsweise
NaOH pro Liter an.

Im folgenden bedeutet:

a = gefundene Prozente CaCO, ) des abgeprefiten, aber noch
b= » » Na,CO, ¢ Mutterlauge enthaltenden
c = » » CO, Bodenkdrpers.

d =

gefundener Titer NaOH (*/,,

Aquivalent pro Liter)

e = gefundener Titer Na,CO, (*/,,
Aquivalent pro Liter) der Lésung am Ende des

f == berechnetes!spezifisches Ge- Versuches.

wicht bei der Temperatur

des Abmessens der titrierten

Probe

Eine rohe Orientierung tiber die Natur des Bodenkdrpers.

. b
gestattet schon das Verhéltnis , welches fiir die Doppel-

verbindungen von der Formel CaCOg.Na,CO,.x H,0 den Wert
106 haben mufl. Dieses Verhiltnis ist daher in die tabellarische
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse aufgenommen.

[lir eine genauere Beurteilung der Zusammensetzung des
Bodenkorpers ist zu beachten, dafi er neben Calciumnatrium-
carbonat und Calciumecarbonat bei Gegenwart von Atznatron

1 Die Berechnung geschah nach den von Wegscheider und Walter
(Monatshefte fiir Chemie, 26, 685 {1905]; vergl. auch Wegscheider, Monats-
hefte fiir Chemie, 27, 13 [1908]) gegebenen Formeln.
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auch Calciumhydroxyd enthalten kann und dafi er ferner in
allen Fillen Mutterlauge einschlief3t.

Unter der Voraussetzung, daff die Zusammensetzung der
anhaftenden Mutterlauge sich wéhrend des Abpressens u.s. w.
nicht erheblich andert und die Adsorption keine erhebliche
Rolle spielt, kann man die Zusammensetzung der anhaftenden
Mutterlauge mit der Zusammensetzung der von den Kristallen
getrennten Losung als identisch betrachten.

Dann 148t sich die Zusammensetzung des Bodenkdrpers
in folgender Weise berechnen: Bedeutet x den Prozentgehalt des
Bodenkoérpers an Calciumnatriumcarbonathydrat und ebenso
¥, 2, u die Prozentgehalte an Ca(OH),, anhaftender Mutterlauge
und CaCO,, so hat man fir den Fall, daf das Doppelsalz
Na,CO,.CaCO,.5H,0 ist, die Gleichungen:

100 100
a = X —y+u #w =100—x —yp—=
2967 74
b — 106 vt 0-0033 (d+¢) _ * Ist das Doppelsalz
T oggn f - Na,CO,.CaCO0,.2H,0,
soistin diesen Gleichungen
e 88 4 0°0022¢ ) gie Zanl 296 durch 242 zu
296> 100 f ersetzen.

Aus diesen Gleichungen folgt:

Beim Auftreten von Gaylussit:

170.100 26.100
g

7da b4 ——.c—100%
L 106 44
d+e¢ 170 _,_,29_.i*100
2f 100 100 2fF
{b 1 d+4e |
¥ =296 |— — —— - 2
106 100 2fF
) = LéF%x+z+a——1001|-
26 1296
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Beim Auftreten von Pirssonit:

116.100 .  26.100
b+

74a+ .c—1002
© d+e 116 26 ¢
2f 100 100 2f
i 42{—21--——L—-d+e:}
106 1002 2f
0
Y = Z%[&x+z+a—~100]’
26 1242

u ergibt sich in beiden Fillen aus der bereits angegebenen
Gleichung: 2 == 100~—x—y——=. Diese Formeln vereinfachen
sich bei den Versuchen ohne NaOH, wo d =0, y =0,
c =44 {L -+ —L] wird, zu:

100 106

flir Gaylussit:

fir Pirssonit:

2
a+19—6~b—-100 a+ 142 b-—100
. 106 . 106
T 196 e ! T 142 e i
100* 2F 1002 2fF
2
¥ = 2—9—6—[100—a—z] ¥ = 242 [100—a—z]
196 } 142
17t = 100 —x—z.

Die so gerechnete Zusammensetzung des Bodenkorpers
wird selbstverstandlich durch die Analysenfehler betrdchtlich
beeinfluft, wie aus folgendem Beispiele hervorgeht. Parallel-
analysen desselben Bodenkdrpers ergaben:

1. 24-26°/, CaCO,; 31-22°/, Na,CO,;
2. 24-549), CaCO,; 30°44°/, Na,CO;.

Bei einer anhaftenden Lauge von je zirka 4-0 Normalitit
und zirka 1-13 spezifischem Gewichte stellt sich die berechnete
Zusammensetzung nach diesen beiden Analysen wie folgt:
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1. 79-11%/, CaCO,.Na,CO,.5 aq; 23-36°/, Losung;
—2-47°/, CaCOQO,.
2. 76400/, CaCO,.Na,CO,.5 aq; 24-87°/, Losung;
—1-27°/, CaCoO,.

Es soll hier noch bemerkt werden, dai die Versuche in
den einzelnen Tabellen in der Regel nach Endkonzentrationen
der Losung geordnet erscheinen und nicht in der Reihenfolge
ihrer Durchfithrung.

Systeme von CaC0Q,, Na,C0, und H,O0.

Versuche bei Zimmertemperatur (Bildung des Doppelsalzes).

Tabelle L
Vor dem Nach dem Versuche
Versuche
—] . Berechnungdes
} L o
g o q%)” auge Bodenkorper Bodenkdrpers
s |8 :
g 5 M:j S = B b o &0 ”'Om on OO0 e e
£ = 2 NTEC vl 2 1R ICD 0L xS 8] @
=18 23 3 CHC| 02l O | [ I0CSIEF D
clig T o < < cu o o =S ;) S35
g2ig =2 2 Re sl qol = G | & 9wl s
.C'dcdg g E = -5z [ SN2 z g v < &}
= =)
2153155 2 1005
HESER & e f a b x z | u
= |l < = a

1 3 | 40(4 Tage 13:04{1-071452-2) 7-9{ 15 15 38 [ 47

50014 Monate|| 26-48|1-15 |41-1/31-5{ 77 88 111

(8]
w
ot

3| 25 | 50051y » 26-48|1-15 [135-9133-6| 94 93 3 4

Frisch gefélltes CaCO,, aus CaCly,-Losung durch Fallung
mit Ammoncarbonat erhalten, wurde mit Sodalauge zusammen-
gebracht und ofter geschiittelt. Die Versuche zeigen, dafl schon
1-8-normale Sodalosung Gaylussitbildung bewirkte. Sie zeigen
aber auch, dafi die Geschwindigkeit der Umwandlung von
bereits vorgebildetem CaCO, eine sehr geringe ist.
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Das Ansteigen des Sodagehaltes der 0+ 59 normalen Losung
war mit einer erheblichen Zersetzung des Gaylussits verbunden.
Bei der O:79normalen LOsung war eine Zersetzung des Gay-
lussits in einem die Versuchsfehler libersteigenden Betrage
nicht nachweisbar. Dies und ebenso das Ansteigen der Titer
der konzentrierteren Sodalaugen ist, wie eine leichte Rechnung
lehrt, durch den Gehalt des verwendeten Gaylussits an kon-
zentrierter Sodaldsung erkldrbar.

B. Der Versuch 8 zeigt, daff die Umwandlung von fertigem
CaCO, durch eine Sodaldsung, deren Konzentration fast das
Doppelte der Gleichgewichtskonzentration war, duierst langsam
erfolgt (noch erheblich langsamer als bei Zimmertemperatur).

Versuche bei 40°.

Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodalauge.

Die Versuche (Tabelle 1V) zeigen zundchst, daff in Be-
rithrung mit Sodalaugen von 2-1-normal aufwirts das Calcium-
natriumcarbonat nicht mehr als Gaylussit, sondern als Pirssonit
auftritt. Denn unter der Annahme, der Bodenkdrper enthalte
Gaylussit, berechnen sich negative Werte des Gehaltes an
Mutterlauge. Welches Doppelsalzhydrat bei kleineren Soda-
konzentrationen anwesend ist, bleibt dahingestelit.

Bei den Versuchen 9 bis 12 trat Zersetzung des Doppel-
salzes ein; bei den Versuchen 10 bis 12 wurde auch das ent-
sprechende Ansteigen der Sodakonzentration in der Ldsung
nachgewiesen. Aus den Versuchen 11 und 12, die trotz ver-
schiedener Anfangskonzentrationen unter teilweiser Zersetzung
des Doppelsalzes zur selben Endkonzentration fiithrten, folgt,
dafl eine bei Zimmertemperatur 2-14-normale Sodaldsung mit
Pirssonit und Calciumcarbonat im Gleichgewichte steht.

Hiemit steht im Einklange, dafi bei den Versuchen 13
bis 15 keine Zersetzung beobachtet wurde. Dagegen stimmt
damit Versuch 10 nicht ganz lberein. Denn die Zersetzung
blieb hier unvollstindig, obwohl die Sodaldsung schlieffilich nur
1'99-normal war. Die Dauer des Versuches war dieselbe wie
bei 11 und 12 und daher zur Einsteliung des Gleichgewichtes
ausreichend. Ahnliche Stérungen wurden bei 60° in grofierem
Umfange beobachtet und sollen dort besprochen werden.
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Diese Versuche haben mich zuerst auf die Existenz
eines wasserdrmeren Calciumnatriumcarbonates aufmerksam
gemacht. Ich rechnete ndmlich flir die meisten Bodenkorper,
die CaCO; und Na,CO, in ungefdhr #quivalenten Mengen
enthalten, den Kristallwassergehalt in folgender Weise aus:
Unter der Annahme, dafi kein CaCO, vorhanden sei, berech-
nete ich aus dem Prozentgehalte CaCO, die dquivalente pro-
zentuale Menge Na,CO,, zog diese von der gefundenen pro-
zentualen Menge Na,CO, ab; die Differenz ergab die prozen-
tuale Menge Na,CO,, die als anhaftende Lauge vorhanden
war; deren Konzentration war bekannt; daher lief sich das in
der Mutterlauge enthaltene Wasser leicht berechnen. Der Rest
des Wassers mufite als Kristallwasser enthalten sein und
wurde auf Mole fiir ein Mol Calciumnatriumcarbonat gerechnet.
Diese Zahlen sind in der letzten Rubrik der Tabelle V ein-
gesetzt und ergaben zwei als den wahrscheinlichen Wert,
entsprechend dem mir spéter durch die Literatur bekannt
gewordenen Wassergehalte des Pirssonits.

Uber die in Betracht kommenden Bodenkorper 146t sich
folgendes sagen: Nimmt man an, da nur Doppelsalze von der
Formel CaNa,(CO,),.#H,0 in Betracht zu ziehen sind, so hat
man mit Ausnahme der konzentriertesten Laugen Pirssonit
und CaCO, anzunehmen. Denn schon bei den verdiinntesten
untersuchten Laugen (von 25 normal an) wiirde die Annahme
von Gaylussit zu negativen Mutterlaugengehalten des Boden-
korpers fiihren.

Die Versuche Nr. 16 und 17 ergeben ndmlich, auf Gaylussit berechnet,
folgende Zahlen: 22-50/, Gaylussit, —0°20/, anhaftende Lauge und 7770/,
CaCOg, bezichungsweise 5089/, Gaylussit, —2-90/, anhaftende Lauge und
5210/, CaCO,.

Was die konzentriertesten Losungen betrifft, so ergab
Versuch Nr. 40 flir ein Mol Calciumnatriumcarbonat nur
0°1 Mol Kristallwasser. Damit steht im Zusammenhange, daf
die Rechnung der Zusammensetzung des Bodenkérpers einen
negativen Laugengehalt sowie mehr als 100°/, Pirssonit ergab.
Es ist also wahrscheinlich, da sehr konzentrierte Soda-
losungen bei 60° den Pirssonit in wasserfreies Calcium-
natriumcarbonat tberfithren.
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Nimmt man ndmlich an, daf der Bodenkorper x°/, Pirs-
sonit, y%, CaNa,(CO,), und 2%, Mutterlauge enthdlt, so 146t
sich die Zusammensetzung aus den Formeln

206f[10'000b 2004+ 242 ae IOOe]
5= 100 f VR
36 ¢ ’
x = 242 [JZ——-—?/—]; z = 100—x—y
100 206
berechnen.

Hienach besteht der Bodenkdrper bei Versuch Nr. 40
(5-65-normaler Sodaldsung) aus 7°/, Pirssonit, 76°/, wasser-
freiem CaNay(CO,), und 179/, Losung. Mit Riicksicht auf die
Ungenauigkeit dieser Rechnungen kann vollstdndige Ent-
wisserung eingetreten sein. Fiir den vorhergehenden Ver-
such 39 ergibt sich die Zusammensetzung des Bodenkdrpers
zu 64°/; Pirssonit, 21%/, CaNa,(CO,), und 15%/, Lésung neben
5 54-normaler Sodaldsung. Es ist also walrscheinlich, dafl
Pirssonit und wasserfreies CaNa,(CO,), bei 60° mit ungeféhr
5-6-normaler Sodaldsung im Gleichgewichte sind. Gegen diese
Annahme spricht aber, dafl in Atznatron enthaltenden Losungen
von noch hdherem Gesamttiter keine Entwisserung des Pirs-
sonits hervortrat (siehe Tabelle VIIL).

Die unter der Annahme des Vorhandenseins von Pirssonit
berechneten Mutterlaugengehalte der Bodenkdrper liegen im
allgemeinen zwischen 3 und 21%,, in einem Falle bei 289/,
was nicht als unwahrscheinlich betrachtet werden kann. Auf-
fallig ist der negative Wert bei Versuch Nr. 27, ferner die 40%/,
Ubersteigenden Werte bei den Versuchen Nr. 36 und 41. Die
Ursache der letzteren ergibt sich daraus, daff dies die einzigen
Versuche sind, bei denen 25 g Gaylussit zur Anwendung
kamen. Offenbar war das Abpressen bei dieser grofieren Menge
des Bodenkorpers ein unvollstdndiges.

Beziidlich der Sodakonzentration, bei der Pirssonit und
CaCO; im Gleichgewichte stehen, haben die Versuche kein

1 Der negative Wert bei Versuch Nr. 40 erkldrt sich dadurch, daf eben
hier die Annahme von Pirssonit als Bodenkdrper unzutreffend ist.

Chemie-Heft Nr. 6. 45
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ganz unzweideutiges Ergebnis geliefert. Teilweise Zersetzung
des Pirssonits kann jedenfalls angenommen werden, wenn
im Bodenkdrper mindestens 59/, CaCO, enthalten sind.
Kleinere Gehalte tbersteigen nicht mit Sicherheit die Fehler-
grenzen.

Unzuverldssiger ist das zweite Kriterium, ndmlich das
Ansteigen der Titer der Sodaldsungen um mehr als den durch
den Mutterlaugengehalt des Gaylussits bedingten Betrag (un-
gefihr 1-0). Denn es ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen,
dal aus den Mutterlaugeneinschliissen eines aufbewahrten
Gaylussits Soda auskristallisierte und dafl daher manche der
verwendeten Gaylussitproben ein stiarkeres als das normale
Ansteigen des Sodatiters bewirkten.

Die Analyse des Bodenkdrpers ergab deutliche Zersetzung
bei den Versuchen Nr. 16 bis 22 (bis Endtiter 36-76), ferner
bei Nr. 24 (Endtiter 37-65) und Nr. 26 (Endtiter 37-87),
dagegen keine merkliche Zersetzung bei Nr. 23 (Endtiter
37-60), bei Nr. 25 (Endtiter 37-80) und Nr. 27 bis 41 (End-
titer 38-04 und dariiber). Hienach kann man annehmen, da8
bei den Versuchen 23, 24 und 26 die Gleichgewichtskonzen-
tration vorlag, obwohl die Zahlen etwas stdrker voneinander
abweichen, als den Titerfehlern entspricht.

Im Mittel kann man annehmen, dafl bei 60° eine bei dieser
Temperatur 3-77-normale Sodaldsung mit Pirssonit und CaCO,
im Gleichgewichte steht, Die Versuche mit hoherer Endkonzen-
tration stehen damit im Einklange. Denn unter ihnen war Ver-
such Nr. 26 der einzige, bei dem sicher Zersetzung konstatiert
werden konnte, Sein Endtiter unterscheidet sich aber vom
Mittelwerte nur um einen Betrag, der die Versuchsfehler nicht
erheblich iibersteigt. Das bei den Versuchen Nr, 27 und 31
beobachtete Ansteigen der Sodatiter kann, wie erwihnt, auf
-~ einem zufilligen grofleren Sodagehalt des angewendeten Gay-
lussits beruhen.

Dagegen kann ein Bedenken aus den Versuchen Nr. 16
bis 22 abgeleitet werden, bei denen die Endkonzentration
unter 3-68 normal war. Bei solchen Versuchen sollte entweder
die Normalitdt bis 3-77 ansteigen, unter génzlicher oder teil-
weiser Zersetzung des Doppelsalzes, oder wenn die Sodaldsung
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diese Konzentration nicht erreichen kann, sollte das Doppel-
salz vollstindig zerlegt werden.

Nun entspricht aber blo$ Versuch Nr. 16 halbwegs dieser
zweiten Anforderung. Bei den Versuchen Nr. 17 bis 22 ist die
Zersetzung nicht vollstdndig, obwohl der Endtiter unter 3°77-
normal blieb.!

Man ist also genétigt, die Annahme in Betracht zu ziehen,
daB das Gleichgewicht nicht erreicht wird. Zu kurze Versuchs-
dauer kann daran nicht schuld sein, denn sie betrug nie
unter 4, in einigen Fillen 8 bis 16 Tage. 4 Tage hatten aber
sowohl bei Versuch Nr. 26 als auch bei den bei 40° angesetzten
Versuchen ausgereicht.

Als eine denkbare Erkldrung ist daher (ebenso wie bei
dem bei 40° angesetzten Versuche Nr. 10) die Umkleidung des
noch unzersetzten Doppelsalzes durch eine schiitzende Schicht
von CaCO, zu betrachten. Dafl diese Fehlerquelle bei 60° so
viel stdrker sich bemerkbar macht als bei 40°, ist vielleicht
etwas auffallend, aber nicht undenkbar.

Eine andere in Betracht kommende Erkldrung wére die,
daB der Pirssonit nicht unter Bildung von CaCO,, sondern von
{CaCO,) x(Na,CO,)y.(H,0)z zerfalit, wo x>y ist. Dann miifite
aber bei Endtitern, die etwas unter 377 liegen, die zweite
Doppelverbindung allein da sein, also ein konstantes Ver-
hiltnis zwischen Ca und Na gefunden werden. Dem wider-
sprechen insbesondere die Versuche Nr. 20 bis 22. Man hat
vielmehr den Eindruck, daf§ die Zusammensetzung des Boden-
korpers sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der
Losung &ndert. Dann miifite der Bodenkdrper aus Misch-
kristallen bestehen.

Diese Annahme ist nicht vollig ausgeschlossen. Aber es
ist nichts bekannt, was sie stiitzen wiirde, und auch die Ver-
suche (vergl. Nr. 22 und 26) zeigen manche Anomalie, die der
Annahme von Mischkristallen nicht glinstig ist; wenn auch
der wechselnde Mutterlaugengehalt des analysierten Boden-

1 Vergl. dazu die Angabe von Fritzsche, daB das durch Zersetzung
von Gaylussit mit Wasser erhaliene CaCO, auch nach dem Auswaschen noch
natriumhaltig ist.

45%
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korpers einen sicheren Schluff verhindert. Immerhin scheint
mir die Annahme, daff die Stérungen auf Nichterreichung des
Gleichgewichtes beruhen, die wahrscheinlichste zu sein.

Wenn nun die Versuche 16 bis 41 mit der Annahme, daf
die Gleichgewichtskonzentration bei 3'77-normal liege, ver-
triglich sind, so stehen dagegen die Zahlen des Versuches 42
mit diesem in direktem Widerspruche. Denn hier hat eine
3:429-normale Lauge selbst nach 32 Tagen keine Zersetzung
des Pirssonits bewirkt, obwohl hier ununterbrochen geschiittelt
wurde, also die Bedingungen fiir das Erreichen des Gleich-
gewichtes viel glinstiger liegen.

Vielleicht handelt es sich um das Ausbleiben der Umwand-
lung infolge des vollstindigen Fehlens von CaCO;-Keimen.
Auch an Polymorphie des Pirssonits oder an das Bestehen-
bleiben einer weniger stabilen Ca CO,-Form kdnnte man denken.

B. Bildung des Doppelsalzes.

Ein Versuch (Nr. 43) wurde derart ausgefiihrt, da3 200-5 ¢
100prozentiges Natriumcarbonat geldst, 10 ¢ chemisch reines,
kristallisiertes Chlorcalcium hinzugefligt und auf ein Liter
aufgefiillt wurden. Der Kolben wurde 6 Tage unter dfterem
Schiitteln im Thermostaten belassen. Dann wurde gefunden:
in der Lauge e = 34°68 Zehnteldquivalente Na,CO, im Liter
(berechnetes spezifisches Gewicht 1'149), im Bodenkérper
a = 71'5%, CaCO,, b =17-2°, Na,CO,. Daraus berechnet
sich das Verhiltnis 1004 : a = 24, Zusammensetzung des
Bodenkoérpers x = 379/, CaCO,.Na,CO,.2aq, z = 7%/, an-
haftende Lauge, # — 56°/, CaCO,.

Eine Losung von 2005 g Na,CO, in einem Liter ist 3-78-
normal. Durch den Zusatz des Chlorcalciums (0°18 Aqui-
valente) geht sie in eine 3°60 normale {iber, ist also schwicher
als die Gleichgewichtslosung; daneben enthilt sie allerdings
0-18 Aquivalente NaCl, was den Dissoziationsgrad des Na,CO,
ein wenig zurilickdrdngen kann. Durch die tatsdchlich ein-
getretene Pirssonitbildung sinkt die Na,CO,-Konzentration
noch weiter. Am wahrscheinlichsten ist, daff das zuerst aus-
fallende labile CaCO, in Pirssonit verwandelt wurde, der sich
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dann wieder unter Bildung von stabilem CaCO, zersetzte.
Dafl die Zersetzung unvollstandig blieb, entspricht den Beob-
achtungen der Tabelle V.

Versuche bei 80°.

A. Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodaldsung.

Bei den Versuchen 44 bis 48 trat in 2 bis 3 Tagen weit-
gehende Zersetzung des Pirssonits ein. Es wird also durch
Sodalaugen bis mindestens 4*39-normal Zersetzung bewirkt.
Andrerseits zeigte sich bei Versuch 49 neben 4-47-normaler
Sodalosung bei 10tdgiger Dauer keine deutliche Zersetzung.
Daher ist die Gleichgewichtskonzentration der Sodaldsung
ungefahr 4-4-normal (bei 80° gemessen).

Hiemit stehen auch die Versuche mit grofierer Soda-
konzentration (mit einer Ausnahme) im Einklange. Denn bei
keinem zeigt der Bodenkdrper einen die Versuchsfehler tiber-
steigenden CaCO,-Gehalt. Auch nimmt der Gehalt der Soda-
{0sung in der Regel nicht zu, sondern ab, entsprechend dem
Umstande, dafl die Konzentration der dem angewendeten Gay-
lussit anhaftenden Sodaldsung kleiner war als die der zu-
gesetzten Sodaldsung. Nur bei Versuch 52 und 55 nahm die
Konzentration der Sodaldsung nicht unerheblich zu. Das diirfte
.darauf beruhen, dal der angewendete Gaylussit etwas aus-
kristallisierte Soda enthielt.

Eine Ausnahme macht jedoch der Versuch Nr. 56, bei
dem die Zahlen trotz 5-4-normaler Sodaldsung eine sehr
betrachtliche Zersetzung des Pirssonits anzeigen. Gerade mit
Riicksicht darauf wurden die Versuche Nr. 50 bis 55 mit dhn-
lichen Sodakonzentrationen und Gaylussitproben verschiedener
Darstellungen gemacht, ohne dafi die Zersetzung hitte wieder-
gefunden werden koénnen. Es kann daher die Méglichkeit nicht
ausgeschlossen werden, dafl die Zahlen des Versuches Nr. 56
durch einen Versuchsfehler entstellt sind. Andernfalls miifite
hier eine andere (und zwar stabilere) Ca CO,-Modifikation auf-
getreten sein, fur die die Gleichgewichtskonzentration bei oder
.oberhalb 5-4-normal liegt.
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Die bei 60° beobachtete Anomalie, daBl bei Anwendung
verdiinnterer Sodaldsungen der CaCO,-Gehalt des Bodenkorpers
sich kontinuierlich mit der Endkonzentration der Ldsung zu
dndern scheint, ist bei 80° nicht deutlich hervorgetreten. Viel-
mehr trat schon bei kurzer Versuchsdauer immer ecine weit-
gehende Zersetzung des Pirssonits ein, wenn die Anfangs-
konzentration der Sodaldsung erheblich unter 4°4-normal lag.

Eine Entwisserung des Pirssonits wird durch die erhaltenen
Zahlen selbst neben 7*7-normaler Sodaldsung nicht angezeigt.

Bei den Versuchen 48 und 55 wurde auch der SiO,-Gehalt
des Bodenkorpers bestimmt und in beiden Féllen 0-16°%/, ge-
funden. Es geht daraus hervor, daff eine erhebliche Stérung
der Versuche durch die Einwirkung der Sodalosung auf das
Glas nicht erfolgt ist.

B. Bildung des Doppelsalzes aus Atzkalk (Versuch 63).

Es wurde zu 1/ Sodalésung vom Titer 7114 20 g CaO
hinzugefiigt und unter &fterem Schiitteln 4 Tage im Thermo-
staten belassen. Dann gab die Analyse der Lauge: Na,CO,-
Titer ¢ = 60-08, NaHO-Titer 4 = 1067, spezifisches Gewicht
S =1-228. Die Analyse des Bodenkérpers ergab a = 41'5%/,
CaCO,;, b =365, Na,CO,, ¢ =328, CO,. Daraus be-
rechnen sich x =73°, Pirssonit, y = —29/; Ca(OH),, z=15°/,
Mutterlauge, # = 14°/, CaCO,.

Der Versuch, welcher eigentlich in den nichsten Abschnitt
gehort, zeigt, dal das Doppelsalz aus gebranntem Kalk und
Sodaldsung bei 80° mit betrdchtlicher Geschwindigkeit ent-
steht.

Systeme aus CaC0,, Na,C0;, NaOH und H,0.

Das Gleichgewicht zwischen Calciumnatriumcarbonat,
Calciumcarbonat und Sodaldsung erfordert eine bestimmte Kon-
zentration des undissoziierten Natriumcarbonats, beziehungs-
weise einen bestimmten Wert des lonenproduktes. Da nun
gleichionige Zusétze die Dissoziation zurlickdringen, mufl die
Gleichgewichtskonzentration der Sodaldosung durch Atznatron-
zusatz nach unten verschoben werden. Die Versuche zeigen in
der Tat, dafl dies in hohem Mafle der Fall ist.
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Die Versuche mit den sodadrmsten L&sungen geben bei
der Berechnung bis 119/, Atzkalk. Da wegen der Lage des
betreffenden Gleichgewichtes Kaustizierung ausgeschlossen ist,
riihrt die Erscheinung ebenso wie das entsprechende Ansteigen
des Na,CO,-Titers von der SiO,-Aufnahme aus dem Glase her,
wobei sich Kalk- oder Kalknatronsilikate bilden; die teilweise
Zersetzung des CaCO, durch die Kieselsdure liefert die Kohlen-
sdure zur Umwandlung von NaOH in Na,CO,. Dementsprechend
wurden bei den Versuchen 73a und 735 4-6 und 5-0°%/, SiO,
im Bodenkérper gefunden. Es ist bemerkenswert, dal bei un-
gefdhr gleichem NaHO-Gehalt, aber gro8erem Na,CO,-Gehalt
die Stérungen durch SiO,-Aufnahme unmerklich werden; das
beruht wohl auf Zersetzung des Kalksilikats durch Sodalésung.
Nachdem somit der errechnete Ca(OH),-Gehalt ein scheinbarer
(auf der Nichtber{icksichtigung der Kieselsdure beruhender) ist,
kommt die Annahme des Auftretens basischer Calciumnatrium-
carbonate nicht in Betracht.

Aus den von dieser Storung freien Versuchen 69 bis 72
folgt, daB schon 2 6-normale Na,CO,-Losung keine Zersetzung
des Pirssonits bewirkt, wenn sie daneben fiir NaHO 1-8-normal,
im ganzen also 4'4-normal ist.

Die Versuche 67, 68 und 73 machen es immerhin wahr-
scheinlich, daf auch bei folgenden Normalitdten keine Zer-
setzung eintritt:

Gesamtnormalitdt. ....... 4-056 4-921 4-940
Normalitat fir NaHO .... 1-828 3:459 3-641
» » Na,COy ... 2-228 1-462 1-299

Ob bei Versuch 66 Zersetzung eingetreten ist, bleibt dahin-
gestellt.

Eine Wasserabspaltung aus dem Pirssonit wurde bis zur
Gesamtnormalitdt 6-1 nicht beobachtet.

Berechnet man den Versuch mit der konzentriertesten Lauge
(71) auf Pirssonit und wasserfreies Doppelsalz, so erhilt man
fiir den Bodenkd&rper 94°/, Pirssonit, — 3°/, wasserfreies Doppel-
salz und 99/, Mutterlauge. Das steht nicht ohne weiteres im
Einklange mit der frither erwdhnten Entwéisserung des Pirsso-
nits durch reine Sodalésung. Man kdnnte daher zu der Annahme
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gefiihrt werden, dafl eine dtznatronhaltige Losung nicht ent-
wissert bei Normalitdten, die bei reiner Sodalésung zur Ent-
wisserung ausreichend sind. Diese Annahme ist aber sehr
unwahrscheinlich. Denn dann miifite bei gleicher Normalitat
eine dtznatronhaltige Losung eine hdhere Dampfspannung und
eine geringere Molkonzentration haben als eine reine Soda-
16sung, wahrend man eher das Umgekehrte erwarten sollte.
Dementsprechend ergeben auch die Versuche von Tammann?
Uber die Dampfspannung von Na,CO,- und NaOH-L&sungen
bei 100° fiir NaOH-Lésungen kleinere Dampfspannung als fiir
gleichnormale Na,CO4-Losungen.

Zersetzung des Doppelsalzes mit Soda und Atznatronlauge
bei 80°.

Das Ergebnis (siehe Tabelle IX) ist unzweideutig. Schon
2-87-normale Sodaldosung wirkt auf Pirssonit nicht ein, wenn
sie zugleich fiir NaHO 1' 9-normal ist.

Eine Entwésserung des Pirssonits ist bis zur Gesamt-
normalitdt 637 nicht bemerkbar.

Einige Versuche mit atznatronreicheren Losungen wurden
in gleicher Weise angestellt. Ich teile sie nicht mit, da sich
hiebei die Kieselsdureaufnahme aus dem Glas storend bemerk-
bar machte. Die Bodenkdérper enthielten 5 bis 11°/, SiO,,?2
die Losung bis ungefdhr 2°/, (*/; Mol SiO, im Liter). Die
Berechnung wurde ohne und mit Berticksichtigung des SiO,-
Gehaltes durchgefiihrt, wobei SiO, im Bodenkorper als CaSiO,
(Wollastonit) oder CaSiO,.2 H,O (Plombierit) angenommen
wurde. Es ergab sich lbereinstimmend, daf noch neben
5-00-normaler Lésung mit 3:53 Aqu. NaHO und 1'47 Aqu.
Na,CO, teilweise Zersetzung des Pirssonits eintrat. Dagegen
scheint neben ungefihr 5-3-normaler Losung mit 3-3 Aqu.
NaHO und 2'0 Aqu. Na,CO, die Zersetzung auszubleiben.?

1 Z. 1. physik. Chem., 2, 42 (1888). -

2 UUber Bildung von Kalksilikat auf nassem Wege vergl. Jordis und
Kanter, Z. f. anorg. Chem., 35, 85 (1903).

8 Wiirde man die Bildung eines Kalknatronsilikats anzunehmen haben,
so wiirde die Rechnung im allgemeinen weitergehende Zersetzung anzeigen und
demgemif das Unzersetztbleiben im letzteren Falle etwas zweifelhaft werden.
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Tabelle IX.

Vor dem Versuche

Nach dem Versuche

g Lauge Amw Lauge Bodenkdrper Berechnung des Bodenkdrpers
g 51 FUNEN IS P
M m"m .m Titer #/;5 Aqu. im m(H\ Titer ;5 Aqu. im Liter s NayCOy || Ca COy £e
H PP Liter 2 e opoZ- |Ca COy| NayCOg| COy|  zu | Na,COg Ca(OH), £ 7]CaCoy,
2ls 8{8 § 3 Na OH [Na,COg : CaCOyll 272q &a
ZI§5|8 2 o | £ -
olk allz 5| Ge- o) Q S
ale 2185 samt-] © Q 3 1002
gl < S I5d+e| 4 e f a b ¢ x ¥ z u
> i< < Z Z > a
74 5 | 40 |46-24]19-66]26°58 || 8 || 47-68| 18-97| 28-71 [1-174 | 38-0] 39-2 |30-0[ 103 82 4 151 —1
751 5 | 40 [58+89]20-35(38-54 || 8 | 58-50| 19-37| 39-13 [1-218 | 35-1f 40-4 130-8/ 115 82 1 17 0
. caslag. ; - . 33-4| 37-3 (27-9] 111 69 3 27 1
76l 5 | 40 {58-89[20-35|38-54 || 8 || 59 44| 19-52; 39-92 |1-222 A 32-1] 39-2 |27-9l 122 75 9 25 —s
771 5| 40 i{52-37i20°75/31-62 || 8 | 63-69| 23-67| 40:02 [1-234 | 36-6| 40-7 32-1] 111 84 1 14 1
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Das in der Losung enthaltene Natriumsilikat ist hiebei als
NaHO bestimmt worden. Denn ein besonderer Versuch lehrte,
dafl bei Anwendung der Winkler'schen Methode auf Na,CO,-
haltige Wasserglaslosungen das Natriumsilikat fast vollstindig
als Atznatron gefunden wird. Die wirkliche NaHO-Konzen-
tration kann erheblich (bis um 0'8 Aqu. im Liter) kleiner sein
als die angegebene, da in diesen konzentrierten Loésungen das
Natriumsilikat jedenfalls nur sehr unvollstindig hydrolysiert
ist;! die wirkliche Na,CO,-Konzentration wird dagegen nur
wenig Kkleiner sein als die angegebene. Demgeméfl kann
schitzungsweise vermutet werden, dafl Ldsungen, die fir
NaHO 2-8-normal, Na,CO, ['4-normal, Na,Si0, 0°8-normal
sind, Pirssonit noch zersetzen, dagegen nicht Lésungen, deren
Normalitat fiir NaHO 26, Na,CO, 2-0, Na,SiO; 07 ist.

Einflul des Kieselsduregehaltes auf die Titrationen nach
Winkler.

Es wurden vermischt 75 cm?® einer SiO,-freien 4-74-nor-
malen Lauge, die flir NaHO 3-52-normal, fiir Na,CO, 1'22-
normal war, und 5 cw’® einer Wasserglaslosung, die sich bei
der Titration mit Methylorange als 3°23-normal erwies und im
Liter 5:207 Mole SiO, sowie 0-0091 Mole CO, enthielt.

Das Gemisch war bei der Titration im ganzen 4 66-normal,
und zwar (nach Winkler bestimmt) fiir NaHO 3-47-normal,
fiir Na,CO, 1-19-normal. Unter der Annahme, dafi das Natrium-
silikat als NaHO gefunden wird, berechnen sich aus der
Zusammensetzung der ungemischten Losung fir das Gemisch
folgende Normalititen: NaHO 3-50, Na,CO4 1'15, zusammen
4-65.

Es wird also tatsdchlich fast das ganze Natriumsilikat als
NaHO gefunden, so dal die Bestimmung des Na,CO,; nur um
ein geringes zu hoch ausfallt.

1 Uber die Konstitution der Natriumsilikatlésungen vergl. Kohlrausch,
Z. {. physik. Chem., 12, 773 (1893).
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Existenzbedingungen der Calciumnatriumcarbonate.
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Im Bodenkorper wurde am Ende des Versuches Ca und
Na bestimmt und bei den Versuchen in wisseriger Losung als
Ca(OH),,! beziehungsweise NaOH berechnet. Aus der anhaf-
tenden Lauge, deren Konzentration bekannt war, konnte das
Atznatron leicht berechnet werden nach der Formel I

(100 — @) (d+¢). 40
1002 F

2

wo g der Prozentgehalt des Bodenkorpers an Ca(OH), ist und
stimmen diese berechneten Zahlen einigermaflen mit dem
Gesamtgehalt an Atznatron im Bodenkérper {iberein.

Fiir die Versuche mit CaCl, ist diese Berechnung insofern
unrichtig, als der Gehalt der Losung an NaCl vernachldssigt
wird. Der berechnete Natrongehalt der anhaftenden Mutter-
lauge ist also zu niedrig; um so weniger ist es mdglich, an
Ca(OH), gebundenes Natron anzunehmen.

Bei den Versuchen Nr. 7 und 8, welche in zirka 96pro-
zentiger alkoholischer Losung durchgeflihrt wurden, mufite im
Bodenkorper das ausgefallene NaCl abgezogen werden. Es
wurden Ca, Na und Cl im Bodenkdrper bestimmt. Das Ca
wurde als Ca(OH), gerechnet, das C! als NaCl und der noch
bleibende Na-Uberschuf als NaOH. Ist & der Prozentgehalt an
(100 —g—1) (d+e).40

1002
(Formel II) sein, wenn kein NaOH an Ca(OH), gebunden ist.
In der Tat besteht in einem Falle diese Ubereinstimmung,
wihrend im zweiten Falle ein Uberschuff des NaOH-Gehaltes
des feuchten Bodenkodrpers liber den NaOH-Gehalt der Lauge
zwar vorhanden, aber viel zu gering ist, um die Annahme eines
- Calciumnatriumhydroxydes zu rechtfertigen.

Die Versuche zeigen somit, dafi solche unlosliche Doppel-
verbindungen innerhalb der von mir untersuchten Grenzen
nicht nachweisbar sind.

NaOH, ¢ der an NaCl, so soll I =

1 Der geringe NayCOjy-Gehalt der Losung kann nicht zur Bildung von
CaCOg Veranlassung geben, da er unter dem Werte fiir das Kaustizierungs-
gleichgewicht liegt.




