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Uber die Existenzbedingungen der Calcium- 
natriumearbonate 

v o n  

Rud. W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und I--Ieinrich W a l t e r .  

Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universit~.t in Wien. 

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

Einleitung. 
Von Rud. Wegsehelder. 

Im nachfolgenden teile ich Versuche mit, die Herr  Dr. 
H. W a l t e r  grS6tenteils im Jahre 1903/1904 in meinem Labora- 
tor ium fiber die Exis tenzbedingungen  der Calciumnatr ium- 
carbonate ausgefCthrt hat. Die Hauptergebnisse  habe ich bereits 
an anderer  Stelle ~ kurz zusammengeste l l t  und besprochen.  Da 
dort die Gleichgewichtskonzentra t ionen der Reaktion 

CaNa~ (CO~)~ ~ Ca CO~ + N%CO~ (LSsung) 

nut  in den yon der Tempera tu r  abh~ingigen Normalit~iten 
angegeben sind, gebe ich sie hier noch nach dem Gewichts-  
verh~Utnis. 

Gaylussi t  CaNa 2 (CO~) 2 . 5 H26 koexist ier t  mit seinem Zer- 
fallsprodukt (wahrscheinlich C a C Q )  und 4 '4prozent iger  Soda- 
15sung (Na~CO~. 129I-/20 , Normalit~t bei 11 ~ 0"86). 

Bei 40 ~ und darfiber ist am Gleichgewichte nicht mehr  

Gaylussit ,  sondern Pirssonit CaNal(CO3) ~.2HzO beteiligt. Fol- 
gende Gleichgewichtskonzentra t ionen wurden  ermittelt: 

1 Lieben-Festsehrift, p. 219 (1906); Liebig's Ann., 351, 87 (1907). 
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Temperatur des 
Gleichgewichtes.. 40 ~ 

Prozente Na2CO a in 
der Sodal6sung ..  10'3 

Formel der Soda- 
16sung . . . . . . . . . .  Na2CO a . 51 H20 

Normalitiit der Soda- 
15sung . . . . . . . . . .  2' 14 

bei der Temperatur.. Zimmertemp. 

60 ~ 80 ~ 

17"2 19'8 

Na2CO 3. 28" 3 H20 Na2CO a. 23" 9 H20 

3"77 4"4 

60 ~ 80 ~ 

Die F o r d e r u n g  der  T h e o r i e ,  daft bei  E i n w i r k u n g  yon  ver-  

d t i n n t e r e n  N a t r i u m c a r b o n a t l / S s u n g e n  auf  P i r s son i t  de ren  Kon-  

z e n t r a t i o n  e n t w e d e r  bis  g u m  G l e i c h g e w i c h t s w e r t  a n s t e i g e n  muB 

(fal ls  g e n f i g e n d  D o p p e l s a l z  d a  ist)  ode r  der  P i r s son i t  vol ls tg .ndig 

u n t e r  g i l d u n g  yon  C a C O  a und  S o d a l S s u n g  ze r fa l l en  mul3, w i r d  

j e d o c h  v ie l fach  n ich t  erffillt, und  z w a r  w a h r s c h e i n l i c h  in fo lge  

D e c k s c h i c h t e n b i l d u n g .  Die A n n a h m e  yon  M i s c h k r i s t a l l e n  o d e r  

n a t r i u m i i r m e r e n  D o p p e l v e r b i n d u n g e n  s t eh t  mit  den  V e r s u c h e n  

n i c h t  g u t  im E i n k l a n g e .  

Aul3erdem l iegt  a b e r  ein V e r s u c h  vor, de r  mi t  den  oben  

g e g e b e n e n  G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  im W i d e r s p r u c h e  

s teht .  D e n n  es k a n n  als  s i c h e r g e s t e l l t  ge l ten ,  daft bei  e ine r  

V e r s u c h s r e i h e  be i  60 ~ P i r s s o n i t  n e b e n  3" 43 n o r m a l e r  (15" 9 p ro -  

zen t ige r )  S o d a l O s u n g  u n z e r s e t z t  bl ieb.  

Die einmal bei 80 a gemachte Beobachtung, dal3 Pirssonil: oberhalb der 
angegebenen Gleichgewichtskonzentration (neben 5'4normaleb beziehungs- 
weise 23"5prozentiger SodalSsung) zersetzt wurde, kann nicht als sicher- 
gestellt gelten, da sie nut auf e iner  Analysenreihe beruht und nicht wieder- 
erhalten werden konnte. 

F e r n e r  s c h e i n t  P i r s s o n i t b i l d u n g  a u s  C h l o r c a l c i u m  bei  60 ~ 

e in  w e n i g  u n t e r h a l b  de r  G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n  ein-  

g e t r e t e n  zu  sein.  

D ie se  Unrege lm/ i I3 igke i ten  b e r u h e n  z u m  Tei l  w a h r s c h e i n -  

l ich a u f  dem Auf t r e t en  v e r s c h i e d e n e r  C a C O a - F o r m e n .  Das  gi l t  

i n s b e s o n d e r e  ffir d ie  P i r s s o n i t b i l d u n g  aus  Ch lo rca l c ium,  bei  

de r  m a n  mit  grol3er W a h r s c h e i n l i c h k e i t  d ie  prim~.re B i l d u n g  

d e r  a m o r p h e n  lab i len  C a C O 3 - F o r m  a n n e h m e n  darf. Le ide r  

g e s t a t t e t e  die B e s c h a f f e n h e i t  de s  Bodenk iSrpe r s  nicht ,  n a c h -  
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z u w e i s e n ,  w e l c h e  C a C O 3 - F o r m e n  ~ be i  den  e i n z e l n e n  Ver-  

s u c h e n  a u f g e t r e t e n  sind.  Die  R e a k t i o n  yon  M e i g e n "  z u r  

U n t e r s c h e i d u n g  y o n  A r a g o n i t  u n d  K a l k s p a t  w a r  w e g e n  d e r  

G e g e n w a r t  de r  S o d a l 6 s u n g  u n a n w e n d b a r .  A u c h  d ie  z i e m l i c h  

r e i che  L i t e r a t u r  t iber  die  B i l d u n g  der  C a C Q - F o r m e n  3 g e s t a t t e t  

k e i n e n  s i c h e r e n  Schlul~. I m m e r h i n  e r s c h e i n t  es  am w a h r s c h e i n -  

l i chs ten ,  dab  al le  in die Z u s a m m e n s t e l l u n g  a u f g e n o m m e n e n  

G l e i c h g e w i c h t e  s ich  au f  K a l k s p a t  b e z i e h e n .  "~ Bei  n i e d r i g e r  

T e m p e r a t u r  e n t s t e h t  me i s t  K a l k s p a t ; 5  w e n n  a b e t  A r a g o n i t  en t -  

s teht ,  so  v e r w a n d e l t  er s i ch  r a s c h  in K a l k s p a t .  ~ Bei  h 6 h e r e n  

T e m p e r a t u r e n  (30 ~ u n d  da r i ibe r )  k a n n  s i ch  z w a r  l e i ch t  Ara -  

g o n i t  b i lden,  de r  a b e t  be i  de r  l a n g e n  V e r s u c h s d a u e r  (4 T a g e  

u n d  dar t iber )  w a h r s c h e i n l i c h  in K a l k s p a t  i i be rg ing .  

Das  v e r e i n z e l t e  A u s b l e i b e n  der  Z e r s e t z u n g  un te r l l a lb  de r  

G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n  be i  e ine r  V e r s u c h s r e i h e  be i  60 ~ 

k a n n  d u t c h  das  B e s t e h e n b l e i b e n  e ine r  l ab i l e ren  C a C O 3 - F o r m  , 

a b e r  a u c h  d u t c h  das  v611ige F e h l e n  von  C a C O a - K e i m e n  b e d i n g t  

sein.  L e t z t e r e  M 6 g l i c h k e i t  is t  urn so  m e h r  in B e t r a c h t  z u  

z i ehen ,  da  w e g e n  der  l a n g e n  V e r s u c h s d a u e r  (32 T a g e )  g e r a d e  

bei  d i e s e m  V e r s u c h e  d a s  B e s t e h e n b l e i b e n  von  A r a g o n i t  un -  

w a h r s c h e i n l i c h  ist. Die A n n a h m e ,  dal] es  s ich h ier  d o c h  urn 

e in  A r a g o n i t g l e i c h g e w i c h t ,  be i  den  f ib r igen  V e r s u c h e n  be i  60 ~ 

u m  ein K a l k s p a t g l e i c h g e w i c h t  hande l t ,  i s t  if lbrigens d u r c h  den  

g e r i n g e n  L 6 s l i c h k e i t s u n t e r s c h i e d  d i e se r  b e i d e n  F o r m e n  7 n i ch t  

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

o Chem. Zentralbl., 1901, II, 1128. 
Aus neuerer Zeit: Vater,  Z. fi physik. Chemie, 12, 792 (1893); 13, 140 

(1894); 17, 380 (1895); 23, 380 (1897); 29, 178, 179 (1899); 37, 755 (1901); 
43, 748 (1903); Adler ,  Chem. Zentralbl., 1897, II, 600; S tocks ,  Chem. 
Zentralbl., 1902, I, 1266; Meigen,  Chem. Zentralbl., 1903, II, 1411; 1905, 
I, 1363. 

4, Dabei wird angenommen, dall der eine abnorme Versuch bei 80 ~ durch 
einen Fehler entstellt ist; andernfalls mtil3te hier Kalkspat und bei den iibrigen 
Versuchen bei 80 ~ eine minder bestiindige Form aufgetreten sein. 

5 Vergl. insbesondere die alte Arbeit yon G. Rose, ferner Vater  (Z. fi 
physik. Chem., 37, 755 [1901]). 

6 Vergl. die Arbeiten yon Meigen. 
Foote ,  Z. f. physik. Chem., 33, 751 (1900). 
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vbllig ausgeschlossen; denn hieraus berechnet sich ein Unter- 
schied der Gleichgewichtskonzentrationen f~ir das Pirssonit- 
gleichgewicht yon der Grbt3enordnung 70/0 . Beim Kausti- 
zierungsgleichgewichte haben allerdings L e b l a n c  und No- 
v o t n #  1 einen Unterschied zwischen Kalkspat und Aragonit 
nicht nachweisen kbnnen. 

Steigende Temperatur bewirkt zuerst ein rasches, dann 
ein langsames Anwachsen der ffir das Pirssonitgleichgewicht 
erforderlichen Sodakonzentrationen. Daraus folgt, dal3 der Pirs- 
sonitzersetzung eine betr/ichtliche und ver/inderliehe W/irme- 
bindung entspricht. Ftir den Zerfall des Pirssonits in die festen 
Bestandteile CaCOa, Na~CO~ und Eis kann die Gr/313enordnung 
der W/irmetbnung auf--10.000 cal. gesch/i.tzt werden, for den 
Zerfall in Gegenwart tier Gleichgewichtslbsung auf ungef/i.hr 
die H/ilfte davon. Die Ver~.nderlichkeit der W/i.rmetbnung h/ingt 
jedenfalls zum grof3en Teile mit der AbhS.ngigkeit tier L~3sungs- 
wS.rme des Natriumcarbonats von tier Konzentration der Lbsung 
zusammen. Die Anwendung der thermodynamischen Formeln 
zur rationellen Darstellung der Abh/i.ngigkeit des Pirssonitgleich- 
gewichtes yon der Temperatur ist untunlich, da die erforder- 
lichen Zahlen (Dissoziationsgrade, Dissoziations-, L6sungs- und 
Verd~nnungsw/irmen) nicht oder ungen(igend bekannt sind. 

Zusatz yon NaHO drfickt, wie zu erwarten, ~ die zur 
Erhaltung der Doppelcarbonate n6tigen Sodakonzentrationen 
herab. 

Gaylussit bei 11 ~ (Gleichgewichtslbsung 0"78 Na~CO 3. 
�9 100 H~O) wird nicht zersetzt dutch die Lbsung 0" 53 Na~COa. 
3"03 NaHO. 100 H,O (Na~CO~ 0"60-n., NaHO l'71-n.). 

Pirssonit bei 60 ~ (Gleichgewichtslbsung 3 '53 Na, COa. 
.100 H~O) wird nicht zersetzt dutch die Lbsung 2"44 Na~CO 3 . 
3"29 NaHO.100 H,O (Na~CO 3 2"60-n., NaHO 1'76-n.) und 
vielleicht auch nicht dutch die L6sungen 1"37 Na~CQ.6"49 
NaHO. 100 H~O (Na~CO 3 1"46-n., NaHO 3'46-n.), 1" 22 N%CQ.  
.6 '83  NaHO.100 H~O (N%CQ l'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 " 0 8 N a e C O s . 3 " 4 1 N a H O . 1 0 0 H e O  (Na~COa 2"23-n . ,  N a H O  

1" 83-n.).  

P i r s son i t  be i  80 ~ ( G l e i c h g e w i c h t s l S s u n g  4"18 N % C Q .  

�9 I 0 0  HeO ) w i r d  n i ch t  z e r s e t z t  d u r c h  2" 74 Na~COs.  3" 62 N a  H O .  

100 HeO (NaeCO 8 2"87-n . ,  N a H O  1 '90-n . )  u n d  w a h r s c h e i n l i c h  

a u c h  n i ch t  d u r c h  1"91 Na~CO~.6"3  N a H O .  100 I-leO (NaeC Q 

2"0-n . ,  N a H O  3" 3-n.). 

Le Blanc und Novotns; "1 haben bei ihren Kaustizierungsversuchen 
Anzeichen yon Gaylussitbildung nut einmal (mit 3-n. L5sung bei Zimmer- 
temperatur) beobachtet. Denn im iibrigen sind sic bei 20 his 25 ~ und 
bei 60 ~ nut bis zu Normall5sungen (Gleichgewichtskonzentration bei 11 ~ 
0" 86-n. Na~COa, bei 60 ~ 3"77-n.), bei 100* nut bis zu 2-n. L5sungen (Gleich- 
gewichtskonzentration bei 80 ~ 4"4-n.), bei 150 ~ nur bis 3-n. LSsungen ge- 
gangen. In dem einen Falle, wo Bildung des Doppelsalzes beobachtet wurde, 
trat sicher wieder Zersetzung des Doppelsalzes ein, als die L5sung fiir NaeCO 3 
0"61-n., fiir NaHO 2"13-n. war. Diese Zahlen sind mit denWalter'schen im 
Hinblick auf die Schutzwirkung des NaHO vereinbar. 

F t i r  e ine  A b g r e n z u n g  der  E x i s t e n z g e b i e t e  de r  v e r s c h i e -  

d e n e n  C a l c i u m n a t r i u m c a r b o n a t e  g e b e n  die im f o l g e n d e n  mi t -  

z u t e i l e n d e n  V e r s u c h e  ke ine  g e n a u e n  A n h a l t s p u n k t e ;  i m m e r h i n  

se i  a b e t  e ines  h e r v o r g e h o b e n .  Die  V e r s u c h e  be i  60 ~ d e u t e n  

d a r a u f  hin,  dab  P i r s s o n i t  d u r c h  m e h r  als  5 ' 6 - n o r m a l e  ( 2 4 p r o -  

zen t ige )  S o d a l 6 s u n g  in w a s s e r f r e i e s  D o p p e l c a r b o n a t  ~ t iber -  

ge f t ih r t  wird .  D a m i t  s t eh t  a b e r  n i ch t  g u t  im E i n k l a n g e ,  daft 

e ine  im g a n z e n  6"1-n., Na~CO 3 u n d  N a H O  e n t h a l t e n d e  LiSsung 

be i  d e r s e l b e n  T e m p e r a t u r  den  P i r s s o n i t  n i c h t  zu  entw~issern  

sche in t .  

Im A n h a n g e  w e r d e n  V e r s u c h e  mi tge te i l t ,  D o p p e l v e r b i n -  

d u n g e n  von  Ca(OH)e  u n d  N a H O  z u  e rha l ten .  Das  E r g e b n i s  

ist, daft die E x i s t e n z  s o l c h e r  D o p p e l v e r b i n d u n g e n  n i ch t  n a c h -  

g e w i e s e n  w e r d e n  konnte .  3 

1 Z. f. anorg. Chem.. 51, 200 (1906). 
1Dber die Existenz yon Calciumnatriumdoppelcarbonaten bei Gltihhitze 

siche Lebeau ,  Chem. Zentralbl., 1904, II, 294. 
a CaO und LifO geben nach Lebeau  (Chem. Zentralbl., 1904, II, 294) 

in der Gliihhitze Mischkristalle. 
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Historisches. 

Von Dr. Heinrieh Walter.  

In verschiedenen unten angeftihrten Arbeiten wird darauf  
hingewiesen,  daf3 beim Kaust izieren Sodaver lus te  durch Bildung 
yon unl6slichen Doppelverb indungen  eintreten k6nnen.  Die 

/ilteste derart  bekannte  Verbindung ist eine Doppelverb indung 
C a C Q . N a ~ C O  3 .5 aq, die zuerst  als Mineral yon B o u s s i n g a u l t  
als Gayluss i t  I beschrieben worden  ist. 

B o u s s i n g a u l t  stellt die Formel C a C ~ + I s  11 aq auf, 
die jedoch bald auf  C a C Q .  N a ~ C Q .  5 aq richtiggestellt  wurde,  

und beobachte te  den Zerfall durch Wasser .  P. B e r t h i e r  ~ sucht  
diese Verbindung durch Schmelzen  von verschiedenen Mengen 

yon Soda mit koh lensaurem Kalk ktinstlich zu erhalten. B a u e r  a 
erh/ilt d i e seVerb indung  beim Umkristal l is ieren von kalkhal t iger  

Leblanc-Soda und gibt an, dal3 sie an der Luft verwittert. R o s e  ~ 
erwS.hnt gelegentlich: ,,Nach einer sp/iteren Mitteilung des  

H. B a u e r  verh/ilt sich die ktinstlich dargestellte Verb indung  

yon kohlensaurem Natron mit kohlensaurer  Kalkerde gegen 
W a s s e r  wie der in der Natur  v o r k o m m e n d e  Gaylussit.,< 

Derselbe Gelehrte s untersuchte  dann das Verhalten der 

geglt ihten und ungeglt ihten Doppelverb indung gegen  Wasser .  
F r i t z s c h e  6 erzeugt  diese Doppelverb indung durch Mischen 

yon 10 Teilen konzentr ier ter  SodalSsung mit einem Teile kon- 

zentrierter  ChlorcalciumlSsung.  Er  hat dabei  verschiedene  
Beobachtungen  gemacht ,  die durch die Phasenlehre  eine ein- 

fache Erkl/ irung finden. So erhielt er aus  LSsungen yon 

Na2CO a und CaCI~ bisweilen Gemenge  yon Gaylussi t  und 
Calc iumcarbonat  und beim FS,11en yon SodalSsung mit viel 

CaCI 2 nur Calciumcarbonat .  Do, Gayluss i t  bei Atmosph~iren- 
druck neben LSsung  nur  oberhalb einer best immten,  yon der 

Pogg. Ann., 7, 97 ft. (1826). 
Ann. de chimie et de phys., XXXVIII, p. 246; vergl, auch Lebeau, 

Chem. Zentralbl., 1904, II, 293. 
3 Pogg. Ann., 24, 367 (1832). 
4 Pogg. Ann., 4ll (1839). 
5 Pogg. Ann., 93, 669 (1854). 
G j. f. prakt. Chem., 93, 339 (1864). 
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T e m p e r a t u r  abh/ ingigen Sodakonzent ra t ion  bes tehen  kann 1 

und da die F/illung selbst  Na2CO a teils verbraucht ,  tells der 

LSsung  entzieht,  muff Bildung yon CaCO 3 eintreten, sobald 
durch teilweise F/illung die Sodakonzent ra t ion  unter  die Gleich- 
gewich t skonzen t ra t ion  sinkt. 

S c h e u r e r - K e s t n e r  ~ hat die Ursache  des Nat r iumver -  
lustes  bei der Leblanc-Sodafabr ika t ion  studiert  und findet: 

,,Der Verlust  ist der Ka lkmenge  infolge der Bildung einer 
unlSsl ichen Verb indung  yon koh lensau rem Natron mit Kalk- 

hydra t  direkt proportional., ,  Er  gibt indes keine Begrf indung,  
w a r u m  es eine Verbindung yon Soda  mit Ka lkhydra t  und  nicht 
eine mit  koh lensaurem Kalk sei. 

Ferner  haben s i c h W a t s o n  S m i t h  und L i d d l e ,  3 R a m m e l s -  
b e r g  4 und R e i d e m e i s t e r  5 mit der Natur  der unlSslichen Soda-  

verb indungen  beschS.ftigt, wie sie beim Kaust iz ieren yon kohlen- 

s au rem Natron mit Kalk entstehen,  und mit der Bildung von 
k/2nstlichem Gaylussi t ,  der bei der Leblanc-Sodafabr ika t ion  auf- 

tritt. Insbesondere  wurde  auch mehrfach  nachgewiesen ,  dab 

auch  beim Kaust iz ieren Gayluss i t  auftreten kann. 
Im Verlaufe meiner  Arbeit stiel3 ich auf  die Verb indung  

C a N a e ( C Q ) 2 . 2  H20. Nachtr/iglich stellte sich heraus,  dab sie 
bereits als Pirssoni t  ~ bekann t  war.  

Versuche. 

Von Dr. Heinr ich  Walter .  

Methoden. 

Die Methode bes tand  im wesent l ichen darin, dab geeignete  
Gemische  aus  Gaylussi t ,  Chlorcalcium oder  Atzkalk  mit Soda-  

15sung (ohne oder mit Atznatron)  l~ingere Zeit auf  kons tan te r  

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

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

a Chem. Industrie, 1381, 5, 49. 
4 Ebendaselbst, p. 50. 
5 Ebendaselbst, p, 74 ft. 

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

Chemie-Heft Nr. 6~ 44 
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Temperatur gehalten und dann sowohl der mutterlaugenhaltige 
Bodenk~Srper als die klare L/Ssung analysiert wurden. Bei 
v611iger Erreichung des Gleichgewichtszustandes der Reaktion 
Doppelsalz ~ Calciumcarbonat+Soda (in L6sung) waren fol- 
gende Fttlle m6glich: 1. Sodal6sungen yon beliebiger Konzen- 
tration zwischen Null und Gleichgewichtskonzentration neben 
Calciumcarbonat als BodenkOrper; 2. Sodal6sung von Gleich- 
gewichtskonzentration neben einem aus Doppelsalz und Cal- 
ciumcarbonat in beliebigem Mengenverh/iltnis bestehenden 
Bodenk/Srper; 3. beliebige konzentriertere Sodal6sungen neben 
Doppelsalz. Die Gleichgewichtskonzentration ist also jene, 
die neben Bodenk6rpern yon wechselnder Zusammensetzung 
auftritt. 

Wurde das Gleichgewicht nicht v6llig erreicht, so mul3ten 
wenigstens alle L~Ssungen, die anfiinglich zugesetztes Doppel- 
salz v611ig unzersetzt liel3en oder Calciumcarbonat mindestens 
teilweise in das Doppelsalz tibergeftihrt hatten, bei oder oberhalb 
der Gleichgewichtskonzentration liegen, dagegen L6sungen, 
welche wenigstens teilweise Zersetzung des Doppelsalzes be- 
wirkt hatten oder Calciumcarbonat unvertindert liel3en, bei oder 
unterhalb der Gleichgewichtskonzentration. 

In/ihnlicher Weise w/iren auch Gleichgewichte mit Doppel- 
verbindungen (CaCQ)x (Na~COa)y zu erkennen gewesen. 

Gaylussit wurde nach der Methode yon F r i t z s c h e  her- 
gestellt. Es wurde teils wiederholt umkristallisierte Soda, yon 
deren Reinheit ich mich tiberzeugte, tells chemisch reine Soda 
yon M e r c k  bis zu einem spezifischen Gewichte yon 1"19 his 
1"20 gelOst; zehn Raumteile dieser L6sung wurden mit einem 
Raumteile Chlorcalciuml6sung vom spezifischen Gewichte 1"13 
bis 1"15 (aus kristallisiertem chemisch reinem Chlorcalcium) 
gemengt. 

Die Mischung, die genau das yon F r i t z s c h e  beschriebene 
Verhalten zeigte, wurde unter ~Sfterem 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 gesS.ttigter Sodal6sung 
gewaschen, zwischen Filterpapier getrocknet und in einem luft- 
dicht verschlossenen F1/ischchen aufbewahrt. 
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Analysen derartiger Priiparate ergaben: 
Na2CO 3- Proz. Na2CO 3 

Nr. CaCO a Na2CO 3 Gaylussit LSsung in der LSsung 

1 25"13o/o 3 0 " 3 0 0 / 0  74"4% 25"6% 14"3 

2 24"26 31"22 71 "8 28"2 19'5 

Neben den auf die Carbonate umgerechneten Ergebnissen tier Calcium- 
und Natriumbestimmungen ist auch die Zusammensetzung der PrSparate aus 
Gaylussit und Mutterlauge angegeben. Zu diesem Zwecke wurde der Calcium- 
gehalt auf Gaylussit umgerechnet und tier Na2COa-0bersehul3 zusammen mit 
dem aus der Differenz sich ergebenden Wasser als SodalSsung gerechnet. 

Die Analyse 1 wurde aueh dutch eine Titrierung (3"225 g brauehten 
69"7 c m  3 u/2 HCI; aus der Ca- und Na-Bestimmung bereehnet 69'3 1l/2 HCI) 
und durch CO~-Bestimmungen (im Mittel aus vier Bestimmungen 23'46o/0 , 
berechnet 23"6 %) kontrolliert. Der Chlorgehalt der Pr?iparate war unbedeutend 
(gefunden 0"053o]0 NaCI). 

Die S o d a l a u g e n ,  die  mit  de r  D o p p e l v e r b i n d u n g  in Be- 

r t i h r u n g  g e b r a c h t  w u r d e n ,  w a r e n  eben fa l l s  a u s  w i e d e r h o l t  

u m k r i s t a l l i s i e r t e r  S o d a  he rges te l l t .  5 cm ~ d i e s e r  L a u g e n  w u r d e n  

in de r  Rege l  be i  de r  T e m p e r a t u r ,  be i  de r  s ie  v e r w e n d e t  w u r d e n  

(bei  den  V e r s u c h e n  be i  40 ~ j e d o c h  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r )  

a b g e m e s s e n ,  mi t  '~/2 HC1 u n d  M e t h y l o r a n g e  a ls  I n d i k a t o r  t i t r ier t .  

Die  B e s t i m m u n g  yon  Na2CO 3 u n d  N a O H  n e b e n e i n a n d e r  

g e s c h a h  n a c h  der  M e t h o d e  yon  W i n k l e r .  1 

E s  w u r d e n  in e i n e m  P r o b e r S h r c h e n  von  z i r k a  60 c m  3 

Inha l t  (bei V e r s u c h e n  mit  N a O H  a u s  J e n a e r  Ger / i t eg las ,  s o n s t  

aus  T h t i r i n g e r g l a s )  in de r  Rege l  z i r k a  35 bis  45 c m  3 L a u g e  e in-  

geffi l l t  u n d  d a z u  ungef/i .hr 5 g n a c h  o b i g e r  Ar t  h e r g e s t e l l t e r  a b g e -  

prel3ter, abe r  n o c h  e t w a s  k o n z e n t r i e r t e  S o d a l S s u n g  e n t h a l t e n d e r  

G a y l u s s i t  h i n z u g e R i g t ;  d a s  Rohr  w u r d e  z u g e s c h m o l z e n ,  ge -  

sch t i t t e l t  u n d  in e inen  T h e r m o s t a t e n  ges te l l t .  D a  a n f a n g s  ke in  

T h e r m o s t a t  z u r  V e r f t i g u n g  s t and ,  de r  ein k o n t i n u i e r l i c h e s  

Sch/. i t teln e r l a u b t  hf.tte, so w u r d e  t / igl ich s e c h s - b i s  a c h t m a |  

gesch i i t t e l t ,  mi t  A u s n a h m e  des  S o n n t a g s .  N u r  d ie  l e t z t en  V e r -  

s u c h e  k o n n t e n  in de r  W e i s e  a u s g e f t i h r t  w e r d e n ,  dab  d ie  

P r o b e r S h r c h e n  an  die  r o t i e r e n d e  W e l l e  e ines  grof ien  O s t w a l d -  

s c h e n  T h e r m o s t a t e n  be fe s t i g t  w u r d e n .  

1 Vergl. Wal t e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 26,  689 (1905). 
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Die Schwankungen  im Thermosta ten  betrugen, wenn 
nichts anderes angegeben  ist, bei 60 ~ -4-0"2 ~ bei 80 ~ -4-0"3 ~ 

Hiebei machte ich die Erfahrung, daft der yon mir verwendete, mit Ca C12- 
Lauge gefiillte Thermoregulator,1 obwohl er bei den niederen Temperaturen 
sehr gut funktionierte, bei 60 ~ und noeh mehr bei 80 ~ die Temperatur stiindig 
langsam ansteigen liefl. Die Ursache diirfte darin liegen, daft bei h6herer 
Temperatur der Glashahn nieht geniigend dicht war, wodurch die Menge der 
LBsung sich dureh Herauskriechen oder Verdunsten verminderte. 

Dagegen funktionierte der Toluolregulator 2 bei h6heren Temperaturen 
vorziiglieh und sind Schwankungen bis hbehstens -4- 0" I~ (und diese selten) 
beobaehtet worden, wenn man nut einen Umstand beaehtet: konstante H6he 
im Wasserbad. Trotz einer schtitzenden Decke fltissigen Paraffins (ftir Tem- 
peraturen tiber 60 ~ kann auch bei Zimmertemperatur festes Paraffin genommen 
werden) verdunstet das Wasser, das Niveau sinkt, infolgedessen wird ein Teil 
des Regulators, der friiher 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 
Thermos ta ten  so aufgestellt, da13 der Bodenk6rper  vollst/indig 
zu Boden sinken konnte  und die klare Lauge dart ibergeschichtet  
war;  dann wurde der obere Rand abgesprengt,  je zirka 5 cm 3 
der klaren Lauge herauspipet t ier t  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 
Thermosta ten  herausgenommen,  der Bodenk6rper  abgenutscht,  
zwischen Filterpapier getrocknet ,  in einem luftdicht verschlos- 
senen F1/ischchen aufbewahr t  und analysiert.  

Der Kalk wurde als oxalsaurer  Kalk gef/illt und als CaO 
gewogen;  das Natrium wurde im Filtrat als Sulfat bestimmt. 
Berechnet  wurden das gefundene Ca als CaCO3, das gefundene 
Na als Na~CO 3 

Was  die Genauigkeit  der Versuche anbelangt, so waren 

die Ti trat ionen auf 1/100 Grammtiquivalent ftir den Liter genau. 
Erheblich weniger  genau  war die Analyse der Bodenk6rper.  
Bei Paral lelversuchen ergaben sich Differenzen, die in un- 
gtinstigen Ftillen bis 2 %  CaCO 3 oder Na~CO 3 betrugen. Dies 

1 0 s t w a l d - L u t h e r ,  Physikochemische Messungen, p. 86, Fig. 38. 
Ebendaselbst, p. 88, Fig. 40. 
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rtihrt insbesondere daher, daft trotz innigen Mischens die 
geucht igkei t  verschiedener  Proben desselben BodenkSrpers  
verschieden war;  diese Inhomogenit/ i t  war  teils durch die 
unregelm/iflige Wirkung d e s  Abpressens, teils durch Ver- 
duns tung hervorgerufen.  Bei besonders  konzentr ier ten Laugen  
bei hhherer  Tempera tur  kann auch das Auskristall isieren vor~ 
Soda nicht mit Sicherheit  ausgeschlossen werden.  

Bei allen Versuchen bezieht sich der angegebene  Ti te r  
auf c m  ~ ~/2  HC1 pro 5 c m 8 Lauge;  d. h. die Zahl gibt die vor- 
handenen Zehntelgramm~quivalente Soda, bez iehungsweise  
N a O H  pro Liter an. 

Im folgenden bedeutet:  

a --- gefundene Prozente  CaCO 3 
b - -  ,, ,, Na2CO a 
c --- ,, ~> CO~ 
d = gefundener  Ti ter  NaOH ('*/10 

Aquivalent  pro Liter) 

e = ge fundene rT i t e rNa~CQ ("/lo 
Aquivalent pro Liter) 
berechnetes  1 spezifisches Ge- 
wicht bei der Tempera tur  
des Abmessens  der titrierten 
Probe 

f =  

des abgeprel3ten, aber nocb 
Mutterlauge enthal tenden 
BodenkSrpers .  

der LSsung am Ende des  
Versuches.  

Eine rohe Orientierung fiber die Natur des BodenkSrpers  
100 b 

gestattet  schon das Verh~Itnis - - ,  welches ffir die Doppel- a 

verbindungen yon der Formel C a C Q  .Na~CO 3 .x H~O den W er t  
106 haben mug. Dieses Verh~.ltnis ist daher in die tabellarische 
Zusammenste l lung der Versuchsergebnisse aufgenommen.  

Ftir eine genauere  Beurtei lung der Zusammense tzung  des  
BodenkSrpers  ist zu beachten, dal3 er neben Calciumnatr ium- 
carbonat  und Calciumcarbonat  bei Gegenwart  yon Atznatron 

1 Die Berechnung geschah nach den v o n W e g s c h e i d e r  und W a l t e r  
(Monatshefte ffir Chemie, 26, 685 [1905]; vergl, auch W e g s c h e i d e r ,  Monats- 
hefle ffir Chemie, 27, 13 [1906]) gegebenen Formeln. 
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auch Calc iumhydroxyd enthalten kann und dab er ferner in 

allen Fallen Mutterlauge einschliegt. 

Unter der Voraussetzung,  dab die Zusammense tzung  dec 

anhaftenden Mutterlauge sich w/ihrend des Abpressens u. s. w. 

nicht erheblich andert und die Adsorption keine erhebliche 

Rolle spielt, kann man die Zusammense tzung  der anhaftenden 

Mutterlauge mit der Zusammense tzung  der von den Kristallen 

getrennten L6sung  als identisch betrachten. 

Dann 1/il3t sich die Zusammense tzung  des Bodenk6rpers 

in folgender Weise berechnen:  Bedeutet x den Prozentgehal t  des 

Bodenk6rpers an Calciumnatr iumcarbonathydrat  und ebenso 

y, z, u die Prozentgehalte an Ca(OH)~, anhaftender Mutterlauge 

und C a C Q ,  so hat man ftir den Fall, dab das Doppelsalz 

N%CO a . CaCO a . 5 H~O ist, die Gleichungen : 

100 100 
,a ' - -  x + - - y +  it 

296* 74 

106 0 " 0 0 5 3  (d+e) 
b . =  x +  

296 " f 

8 8  4 4  0"  0 0 2 2  c 
, C  = - - -  - . ! ; - t " -  - -  l . t - l -  ,~'~ 

296* 100 f 

r --- l O 0 - - x - - y - - z  

* Ist das Doppelsalz 

N%CO a . Ca CO a . 2 H20 , 

so ist in diesen Gleichungen 
die Zahl 296 durch 242 zu 
ersetzen. 

Aus diesen Gleichungen folgt: 

B e i m  A u f t r e t e n  v o n  G a y l u s s i t '  

170.100 26 .100  74a+ b+ . . . .  c - - 1 0 0  ~ 
106 44 

d+e 170 26 e 

2 f  100 100 2./" 

F b 1 d- { -  C 
z = 296 | = 

l 106 l O0 :~ 2 f  

741196 z+z+a__100]. 
26 L296 

- -  - -  I 0 0  



E x i s t e n z b e d i n g u n g e n  de r  C a l c i u m n a t r i u m c a r b o n a t e .  6 4 5  

Beim A u f t r e t e n  von P i r s s o n i t :  

116.100 26.100 
7 4 a +  b + - - . c - - 1 0 0 2  

106 44 

d-i-e 116 26 e 

2 f  100 100 2 f  

b I d+e ] 
�9 

x -- 242 106 1002 2 f  

741142 x+z+a--lO0}. 
Y --~ ~ 1-242 

- - - - I 0 0  

u ergibt sich in beiden Ftillen aus der bereits angegebenen 
Gleichung: u ~ 1 0 0 - - x - - y - - z .  Diese FormeIn vereinfachen 
sich bei den Versuchen ohne NaOH, wo d - - 0 ,  y ~ 0, 

c -- 44[  a b 1 - -  + wird, zu: 
100 106 

ffir G a y l u s s i t :  ffir P i r s s o n i t :  

142 a - t -196b- -100  a + - - b - - 1 0 0  
106 106 

Z Z  if, -- '- 
196 e 142 e 

- - - - 1  - - - - 1  
1002 2f 1002 2f 

296 242 
x = - - [ 1 0 0 - - a - - z ]  x --  - - - - [100--a- -z]  

196 142 

u ---- l O 0 - - x - - z .  

Die so gerechnete Zusammensetzung des BodenkSrpera 
wird selbstverst:andlich durch die Analysenfehler betr~ichtlich 
beeinflu!3t, wie aus folgendem Beispiele hervorgeht. Parallel- 
analysen desselben BodenkSrpers ergaben: 

1. 24"26~ CaCOa; 31�9176 Na2COa; 
2. 24"540/0 CaCQ;  30"440/0 Na~CO a. 

Bei einer anhaftenden Lauge yon je zirka 4"0 Normalittit 
und zirka 1'13 spezifischem Gewichte stellt sich die berechnete 
Zusammensetzung nach diesen beiden Analysen wie folgt: 
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1. 79"11~ C a C O 3 . N a 2 C Q . 5  aq; 23"360/0 LSsung;  

- - 2 " 4 7 ~  C a C Q .  

2. 76"400/0 C a C O s . N a 2 C O s . 5  aq; 24"870/0 LSsung;  

1" 27 ~ Ca C O  3 . 

Es soil hier noch bemerkt  werden,  dal3 die Versuche in 

den einzelnen Tabel len  in der Regel nach Endkonzen t ra t ionen  
der LSsung geordnet  erscheinen und nicht in der Reihenfolge 
ihrer Durchffihrung.  

Systeme yon CaC0~, Na~C03 und H~O. 

Versuche  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  (Bi ldung des Doppelsa lzes) .  

Tabel le  I. 

Vor dem 
Versuche 

r O ~ 

d o  ~.~ 

3 

25 

25 

40 

500 

500 

Nach dem Versuche 

Berechnung des 
Lauge BodenkSrper Bodenk6rpers 

51/~ 

! ~ . . z  r z z 

E 10Ob 
e f a b - - ,  > g 

13"04 I'07: 

26"48 1'15 

26"48 1"15 

5 2 ' 2  7"9 15 

41"1 31"5 77 

35"9 33'6 94 

X Z ~f 

15 38 47 

88 I 11 

93 3 4 

Frisch gefiilltes CaCO~, aus  CaCl~-L6sung durch Fiillung 

mit Ammonca rbona t  erhalten,  wurde  mit Sodalauge  zusammen-  

gebracht  und 6fter geschfittelt.  Die Versuche zeigen, daft schon 
l ' 3 -no rma le  SodalSsung Gayluss i tb i ldung bewirkte. Sie zeigen 

abet  auch, daft die Geschwindigkei t  der Umwand lung  yon 

bereits vorgebi ldetem CaCO~ eine sehr  ger inge  ist. 



V
er

su
eh

e 
b

ei
 

11
 ~

 

A
. 

Z
er

se
tz

u
n

g
 

d
es

 
D

o
p

p
el

sa
lz

es
. 

T
ab

el
le

 I
I. 

br
 ~2
 

g 

V
e

r-
 

su
ch

s-
 

n
u

m
m

er
 

A
n

g
e-

 
w

an
d

te
 

G
ra

m
m

 
D

op
pe

l-
 

sa
lz

 V
or

 d
em

V
er

su
ch

e 

L
au

g
e 

A
n

g
e-

 
w

an
d

te
 

n/
lo

 )
~q

u.
 

K
ub

ik
- 

N
a2

C
O

 3
 

ze
nt

i-
 

im
 L

it
er

 
m

et
er

 

45
 

5"
92

 

45
 

7
'9

0
 

45
 

10
"1

0 

45
 

15
"8

2 

V
er

- 
su

ch
s-

 
da

ue
r 

(T
ag

e)
 

N
ac

h
 d

em
 V

er
su

ch
e 

L
au

g
e 

B
od

en
kS

rp
er

 
[3

er
ec

hn
un

g 
de

s 
B

od
en

kS
rp

er
s 

n/
l 0

 ,
~.

qu
. 

S
pe

z.
 

im
 L

it
er

 
G

ew
. 

N
a~

C
O

 3 
C

a 
C

O
 3 

5
3

'0
 

30
"3

 

3
0

'9
 

2
7

"7
 

N
a~

C
O

 s 
N

a~
C

O
 3 

zu
 

C
aC

O
 3

 

b 
10

0 
b 

a 

2
2

'6
 

43
 

28
"7

 
95

 

3
2

'0
 

10
3 

27
"0

 
98

 

C
a 

C
O

~ 
A

nh
af

f.
 

N
a~

C
O

3 
L

au
ge

 
5 

aq
 

C
a 

C
O

 3 

X
 

Z
 

It
 

21
 

21
 

21
 

21
 

e 
f 

8
"6

0
 

1"
04

8 

8"
60

 
1"

04
8 

10
"5

9 
1"

05
9 

16
"4

0 
1"

09
1 

62
 

6 

78
 

18
 

88
 

11
 

70
 

26
 

32
 4 1 4 

5"
 

OR
 

r C
? ~a
 

cr
 

o (T
a 

da
 

,,q
 



B
. 

B
il

d
u

n
g

 
d

es
 

D
o

p
p

el
sa

lz
es

. 

T
ab

el
le

 I
II

. 

C
'a

 

O
o 

V
eF

- 

su
ch

s-
 

hu
m

m
er

 

V
or

 d
em

 V
er

su
ch

e 

I,a
ug

e 

A
ng

c-
 

w
an

dt
e 

K
ub

ik
- 

ze
nt

i-
 

m
et

er
 

514
  '/t/
10

 A
qu

. 
N

a,)
C

O
3 

im
 "L

ite
r 

15
"8

2 

V
cr

- 
II 

~/
 

A
 L

u.
~g

c-
 

/lO
 

q 
. 

suc
hs-

da
ue

r I
I 

im
 L

it
er

 
Sp

ez
. 

(T
ag

e)
 

N
a~

C
O

 a 
G

ew
. 

Ij 

N
ac

h 
de

m
 V

er
su

ch
e 

B
od

en
k6

rp
er

 
B

er
ec

hn
un

g de
s 

B
od

en
kS

rp
er

s 

N
a2

C
O

 
C

a 
C

O
 a 

N
a2

C
O

 3 
zu

 
C

aC
O

 

b 

C
a
 C

O
 3
 

N
a2

C
O

 a 
' 

A
nh

ug
ft c"

 
5 

aq
 

-7
--

7
- 

C
a
 C

O
 3
 

21
 

15
"7

1 
1"

08
8 

77
 "

8 
3'

9 
18

 

lr
 75
 

D
ie

 T
em

p
er

at
u

r 
v

o
n

 
11

 ~
 k

o
n

n
te

 b
eq

u
em

 b
en

fi
tz

t 
w

er
d

en
, 

da
 d

er
 K

el
le

r 
de

s 
L

ab
o

ra
to

ri
u

m
s 

w
/i

hr
en

d 
de

r 

D
au

er
 d

ie
se

r 
V

er
su

ch
e 

m
it

 
g

ed
n

g
en

 
S

ch
w

an
k

u
n

g
en

 
(4

-0
-5

 ~
 

di
es

e 
T

em
p

er
at

u
r 

ha
tt

e.
 

D
ie

 P
ro

b
en

 
k

o
n

n
te

n
 

al
so

 e
in

fa
ch

 o
h

n
e 

A
n

w
en

d
u

n
g

 
y

o
n

 W
S

.r
m

e-
Z

u-
 o

de
r 

-A
bf

uh
r 

au
fg

es
te

ll
t 

w
er

de
n.

 
A

. 
D

ie
 V

er
su

ch
e 

ze
ig

en
 

u
n

zw
ei

d
eu

ti
g

, 
da

ft
 

G
ay

lu
ss

it
 

u
n

d
 

C
al

ci
u

m
ca

rb
o

n
at

 
m

it
 

0
"8

6
 n

o
rm

al
er

 
S

o
d

a-
 

1/
3s

un
g 

im
 

G
le

ic
h

g
ew

ic
h

te
 

st
eh

en
; 

de
nn

 
so

w
0

h
l 

0
"5

9
- 

al
s 

au
ch

 
0"

 7
9 

n
o

rm
al

e 
L

S
su

n
g

en
 

er
re

ic
h

te
n

 
in

 
B

er
ti

hl
'u

ng
 m

it
 G

ay
lu

ss
it

 d
ie

 g
en

an
n

te
 

K
o

n
ze

n
tr

at
io

n
. 

ra
 

O
 

~2
u 

Q
 



Existenzbedingungen der Caleiumnatriumcarbonate. 649 

Das Ansteigen des Sodagehaltes der 0" 59 normaIen L6sung 
war mit einer erheblichen Zersetzung des Gaylussits verbunden. 
Bei der 0"79 normalen L/3sung war eine Zersetzung des Gay- 
lussits in einem die Versuchsfehler fibersteigenden Betrage 
nicht nachweisbar. Dies und ebens0 das Ansteigen der Titer 
der konzentrierteren Sodalaugen ist, wie eine leichte Rechnung 
lehrt, durch den Gehalt des verwendeten Gaylussits an kon- 
zentrierter Sodal~Ssung erkl~rbar. 

B. Der Versuch 8 zeigt, dab die Umwandlung von fertigem 
CaCOa durch eine Sodal6sung, deren Konzentration fast das 
Doppelte der Gleichgewichtskonzentration war, ~,iul3erst langsam 
erfolgt (noch erheblich langsamer als bei Zimmertemperatur). 

V e r s u c h e  bei 40 ~ 

Zersetzung des Doppelsalzes mit Sodalauge. 

Die Versuche (Tabelle IV) zeigen zun/ichst, dat3 in Be- 
r/ihrung mit Sodalaugen yon 2'l-normal aufw~rts das Calcium- 
natriumcarbonat nicht mehr als Gaylussit, sondern als Pirssonit 
auftritt. Denn unter der Annahme, der Bodenld3rper enthalte 
Gaylussit, berechnen sich negative Werte des Gehaltes an 
Mutterlauge. Welches Doppelsalzhydrat bei kleineren Soda- 
konzentrationen anwesend ist, bleibt dahingestellt. 

Bei den Versuchen 9 bis 12 trat Zersetzung des Doppel- 
salzes ein; bei den Versu:hen 10 bis 12 wurde auch das ent- 
sprechende Ansteigen der Sodakonzentration in der L/3sung 
nachgewiesen. Aus den Versuchen 11 und 12, die trotz ver- 
schiedener Anfangskonzentrationen unter teilweiser Zersetzung 
des Doppelsalzes zur selben Endkonzentration ffihrten, folgt, 
dab eine bei Zimmertemperatur 2"14-normale Sodal~Ssung mit 
Pirssonit und Calciumcarbonat im Gleichgewichte steht. 

Hiemit steht im Einklange, dab bei den Versuchen 13 
bis 15 keine Zersetzung beobachtet wurde. Dagegen stimmt 
damit Versuch 10 nicht ganz fiberein. Denn die Zersetzung 
blieb hier unvollsttindig, obwohl die Sodal/Ssung schliefllich nut 
l '99-normal war. Die Dauer des Versuches war dieselbe wie 
bei 11 und 12 und daher zur Einstellung des Gleichgewichtes 
ausreichend. Ahnliche St/3rungen wurden bei 60 ~ in gr/3fierem 
Umfange beobachtet und sollen dort besprochen werden. 
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654 R. Wegscheider und H. Walter, 

Diese Versuche haben mich zuerst  auf  die Exis tenz 
eines wasser~irmeren Calciumnatr iumcarbonates  aufmerksam 
gemacht.  Ich rechnete ng.mlich ffir die meisten BodenkSrper,  
die CaCO a und Na2CO 3 in ungef/ihr /~quivalenten Mengen 
enthalten, den Kristal lwassergehalt  in folgender Weise aus: 
Unter der Annahme,  dab kein CaCO 3 vorhanden sei, berech- 
nete ich aus dem Prozentgehal te  CaCOs die g.quivalente pro- 
zentuale Menge Na~COa, zog diese yon der gefundenen pro- 
zentualen Menge Na~CO a ab; die Differenz ergab die prozen- 
tuale Menge Na~CQ, die als anhaftende Lauge vorhanden 
war;  deren Konzentrat ion war  bekannt ;  daher  liel3 sich das in 
der Mutterlauge enthaltene Wasser  leicht berechnen.  Der Rest 
des Wasse rs  mul3te als Kristallwasser enthalten sein und 
wurde auf Mole ftir ein Mol Calciumnatr iumcarbonat  gerechnet.  
Diese Zahlen sind in der letzten Rubrik der Tabel le  V ein- 
gesetzt  und ergaben zwei  als den wahrscheinl ichen Weft,  
entsprechend dem mir sp~iter durch die Literatur bekannt  
gewordenen  Wassergehal te  des Pirssonits. 

121ber die in Betracht kommenden  BodenkSrper  1/it3t sich 
folgendes sagen: Nimmt man an, dat3 nur  Doppelsalze yon der 
Formel CaNae(COa) " . x H 2 0  in Betracht zu ziehen sind, so hat 
man mit Ausnahme der konzentr ier testen Laugen Pirssonit 
und CaCO a anzunehmen.  Denn schon bei den verd/.inntesten 
untersuchten  Laugen (yon 2"5 normal an) wtirde die Annahme 
von Gaylussit  zu  negativen Mutter laugengehalten des Boden- 
kSrpers ftihren. 

Die Versuche Nr. 16 und 17 ergeben n~imlich, auf Gaylussit berechnet, 
folgende Zahlen : 22" 5 o/o Gaylussit, - -0.  ~ 0/o anhaftende Lauge und 77" 7 o/o 
CaCO3, beziehungsweise 50"80/0 Gaylussit, --2.9o/0 anhaftende Lauge und 
52" 10/o CaCO 3, 

Was  die konzentr ier tes ten LSsungen betrifft, so ergab 
Versuch Nr. 40 ftir ein Mol Calciumnatr iumcarbonat  nut  
0"1 Mol Kristallwasser. Damit steht im Zusammenhange,  dab 
die Rechnung der Zusammense tzung  des BodenkSrpers einen 
negativen Laugengehal t  sowie mehr als 100% Pirssonit ergab. 
Es ist also wahrscheinlich,  dal3 sehr konzentr ier te  Soda- 
15sungen bei 60 ~ den Pirssonit in wasserfreies Calcium- 
natr iumcarbonat  tiberftihren. 
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Nimmt man niimlich an, dab der BodenkSrper x %  Pirs- 
sonit, y~ CaNa2(CO~) 2 und z %  Mutterlauge enth/ilt, so Ibiflt 
sich die Zusammensetzung aus den Formeln 

1-10.000 b 242 ae 100 e -I 
2 0 6 f  / - ~  200 a -t- ] 

lOOf f y - -  
36 c 

x - - - 2 4 2 [  al00 2Y6-1 ; z - l O O - x - y  

berechnen. 
Hienach besteht der BodenkSrper bei Versuch Nr. 40 

(5"65-normaler SodalSsung) aus 70/o Pirssonit, 760/o wasser- 
freiem CaNa.(CO3) ~ und 17% LSsung. Mit Rficksicht auf die 
Ungenauigkeit dieser Rechnungen kann voUst~indige Ent- 
w~tsserung eingetreten sein. Ftir den vorhergehenden Ver- 
such 39 ergibt sich die Zusammensetzung des BodenkSrpers 
zu 6 4 %  Pirssonit, 2 i %  CaNal(CO3) ~ und 15% LSsung neben 
5"54-normaler Sodalgsung. Es ist also wahrscheinlich, dab 
Pirssonit und wasserfreies CaNa2(COa) ~ bei 60 ~ mit ungef/ihr 
5" 6-normaler SodalSsung im Gleichgewichte sind. Gegen diese 
Annahme spricht aber, daft in ./ktznatron enthaltenden L6sungen 
yon noch h6herem Gesamttiter keine Entwg.sserung des Pirs- 
sonits hervortrat (siehe Tabelle VIII). 

Die unter tier Annahme des Vorhandenseins yon Pirssonit 
berechneten Mutterlaugengehalte der Bodenk6rper liegen im 
allgemeinen zwischen 3 und 21~ in einem Falle bei 28% , 
was nicht als unwahrscheinlich betrachtet werden kann. Auf- 
fiillig ist der negative Wert bei Versuch Nr. 27,%ferner die 40% 
iibersteigenden Werte bei den Versuchen Nr. 36 und 41. Die 
Ursache der letzteren ergibt sich daraus, daft dies die einzigen 
Versuche sind, bei denen 2 5 g  Gaylussit zur Anwendung 
kamen. Offenbar war das Abpressen bei dieser grSl3eren Menge 
des BodenkSrpers ein unvollst/indiges. 

Bezfi~lich der Sodakonzentration, bei der Pirssonit und 
C a C Q  im Gleichgewichte stehen, haben die Versuche kein 

1 Der negative Weft bei Versuch Nr. 40 erkl~trt sich dadurch, dab eben 

hier die Annahme yon Pirssonit als BodenkSrper unzutreffend ist. 

Chemie-Heft Nr. 6. 45 



656 R. Wegscheider und H. Walter, 

ganz unzweideutiges Ergebnis geliefert. Teilweise Zersetzung 
des Pirssonits kann jedenfalls angenommen werden, wenn 
im BodenkOrper mindestens 50/0 Ca CO 3 enthalten sind. 
Kleinere Gehalte flbersteigen nicht mit Sicherheit die Fehler- 
grenzen. 

Unzuverl/issiger ist das zweite Kriterium, nS.mlich das 
Ansteigen der Titer der Sodal~sungen um mehr als den durch 
den Mutterlaugengehalt des Gaylussits bedingten Betrag (un- 
gefS.hr 1"0). Denn es ist die M6glichkeit nicht ausgeschlossen, 
daft aus den Mutterlaugeneinschltissen eines aufbewahrten 
Gaylussits Soda auskristallisierte und daf~ daher manche der 
verwendeten Gaylussitproben ein st~irkeres als das normale 
Ansteigen des Sodatiters bewirkten. 

Die Analyse des Bodenk6rpers ergab deutliche Zersetzung 
bei den Versuchen Nr. 16 his 22 (his 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 (Endfiter 37"80) und Nr. 27 bis 41 (End- 
titer 38"04 und darfiber). Hienach kann man annehmen, daft 
bei den Versuchen 23, 24 und 26 die Gleichgewichtskonzen- 
tration vorlag, obwohl die Zahlen etwas st~irker voneinander 
abweichen, als den Titerfehlern entspricht. 

Im Mittel kann man annehmen, dal3 bei 60 ~ eine bei dieser 
Temperatur 3 "77-normale SodaI6sung mit Pirssonit und CaCO a 
im Gleichgewichte steht. Die Versuche mit h6herer 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 abet vom 
Mittelwerte nut um einen Betrag, der die Versuchsfehler nicht 
erheblich fibersteigt. Das bei den Versuchen Nr. 27 und 31 
beobachtete Ansteigen der Sodatiter kann, wie erwtihnt, auf 
einem zufS.11igen gr/Sfieren 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 Normalit/it bis 3"77 ansteigen, unter g/inzlicher oder teil- 
weiser Zersetzung des Doppelsalzes, oder wenn die Sodal6sung 
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diese Konzentra t ion nicht erreichen kann, sollte das Doppel- 
salz vollst~mdig zerlegt werden.  

Nun entspricht aber blo13 Versuch Nr. 16 halbwegs dieser 
zweiten Anforderung. Bei den Versuchen Nr. 17 bis 22 ist die 
Zerse tzung  nicht vollst~indig, obwohl  der Endti ter  unter 3"77-  

normal blieb. 1 
Man ist also genStigt, die Annahme in Betracht zu ziehen, 

dal3 das Gleichgewicht nicht erreicht wird. Zu kurze  Versuchs-  
dauer  kann daran nicht schuld sein, denn sie betrug hie 
unter  4, in einigen Fallen 8 bis 16 Tage.  4 Tage  batten abet  
sowohl  bei Versuch Nr. 26 als auch bei den bei 40 ~ angesetz ten  

Versuchen  ausgereicht.  
Als eine denkbare Erkl~irung ist daher  (ebenso wie bei 

dem bei 40 ~ angesetz ten Versuche Nr. 10) die Umkleidung des 
.noch unzerse tz ten  Doppelsalzes dutch eine schfi tzende Schicht  
yon CaCO 3 zu betrachten. Dal] diese Fehlerquelle bei 60 ~ so 
viel s tarker sich bemerkbar  macht  als bei 40 ~ ist vielleicht 

e twas auffallend, aber nicht undenkbar .  
Eine andere in Betracht kommende  Erkl~irung w~ire die, 

dal] tier Pirssonit  nicht unter  Bildung yon C a C Q ,  sondern yon 
(CaC03) x (Na~CQ)y .  (H~O)z zerf/illt, wo x > y  ist. Dann mfil]te 
aber  bei Endtitern, die etwas unter 37"7 liegen, die zweite  
Doppelverbindung allein da sein, also ein k o n s t a n t e s  Ver- 
hiiltnis zwischen Ca und Na gefunden werden. Dem wider- 
sprechen insbesondere die .Versuche Nr. 20 bis 22. Man hat 
vielmehr den Eindruck, dal3 die Zusammense tzung  des Boden- 
kSrpers sich k o n t i n u i e r l i c h  mit der Zusammense tzung  der 
LOsung ~indert. Dann mfiBte der BodenkSrper  aus Misch- 
kristallen bestehen. 

Diese Annahme ist nicht v/311ig ausgeschlossen.  Aber es 
ist nichts bekannt,  was sie stfitzen wtirde, und auch die Ver- 
suche (vergl. Nr. 22 und 26) zeigen manche  Anomalie, die der 
Annahme von Mischkristallen nicht gfinstig ist; wenn auch 
der wechselnde Mutter laugengehalt  des analysier ten Boden- 

1 Wergl. dazu die Angabe yon F r i t z s c h e ,  dai] das durch Zersetzung 
yon Gaylussit mit Wasser erhaltene CaCO~ auch nach dem Auswaschen noch 
natriumhaltig ist. 

45* 



t358 R. Wegscheider und H. Walter, 

k6rpers einen sicheren Schlul3 verhindert. Immerhin scheint: 
mir die Annahme, daft die St6rungen auf Nichterreichung des, 
Gleichgewichtes beruhen, die wahrscheinl ichste  zu sein. 

Wenn  nun die Versuche 16 bis 41 mit der Annahme,  daf$ 
die Gleichgewichtskonzentra t ion bei 3"77-normal  liege, ver- 
tr/iglich sind, so s tehen dagegen die Zahlen des Versuches  42 
mit diesem in direktem Widerspruche.  Denn hier hat eine 
3"429-normale Lauge selbst nach 32 Tagen  keine Zerse tzung  
des Pirssonits bewirkt, obwohl hier ununterbrochen  geschfittelt 
wurde, also die Bedingungen ffir das Erreichen des Gleich- 
gewichtes  viel gtinstiger liegen. 

Vielleicht handelt es sich um das Ausbleiben der Umwand-  
lung infolge des vollstS.ndigen Fehlens  von CaCO3-Keimen. 
Auch an Polymorphie  des Pirssonits oder an das Bestehen-  
bleiben einer weniger  stabilen C a C Q - F o r m  k/Snnte man denken.  

B. B i l d u n g  d e s  D o p p e l s a l z e s .  

Ein Versuch (Nr. 43) wurde derart ausgeffihrt, daft 200" 5 g 
100prozentiges Natr iumcarbonat  gel6st, log chemisch reines, 
kristallisiertes Chlorcalcium hinzugeffigt und auf ein Liter  
aufgeffillt wurden. Der Kolben wurde 6 Tage  unter  /Sfterem 
Schfitteln im Thermosta ten  belassen. Dann wurde gefunden:  
in der Lauge e = 34"68 Zehntel~tquivalente Na2CO a im Liter 
(berechnetes spezifisches Gewicht 1'149), im Bodenk6rper  
a = 71'5~ CaC03, b - -  17"2~ Na~CO a. Daraus berechnet  
sich das Verh/iltnis 100 b : a = 24, Zusammense tzung  des 
BodenkSrpers  x - - 3 7 0 / 0  CaCO3.Na~CO~.2aq,  z - - 7 0 / 0  an- 
haftende Lauge, u - -  5 6 %  C a C Q .  

Eine LSsung von 200" 5 g Na2CO 3 in einem Liter ist 3" 78- 
normal. Durch den Zusatz des Chlorcatciums (0"18 5qui -  
walente) geht  sie in eine 3"60 normale fiber, ist also schw/icher  
als die GleichgewichtslSsung; daneben enth~ilt sie allerdings 
0"18 Aquivalente NaC1, was den Dissoziationsgrad des Na2CO a 
ein wenig zurfickdr/ingen kann. Durch die tatsS.chlich ein- 
getretene Pirssonitbildung sinkt die NaiCO3-Konzentrat ion 
noch weiter. Am wahrscheinl ichsten ist, dab das zuerst  aus-  
fallende labile CaCO s in Pirssonit  verwandel t  wurde, der sich 
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dann wieder unter Bildung yon stabilem CaCO~ zersetzte. 
DaB die Zersetzung unvollst~ndig blieb, entspricht den Beob- 
achtungen der Tabelle V. 

Versuehe bei 80 ~ 

A. Z e r s e t z u n g  des  D o p p e l s a l z e s  mit  S o d a l 6 s u n g ,  

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 
Sodal6sung bei 10t/igiger Dauer keine deutliche Zersetzung. 
Daher ist die Gleichgewichtskonzentration der Sodal0sung 
ungefgthr 4" 4-normal (bei 80 ~ gemessen). 

Hiemit stehen aueh die Versuche mit gr61~erer Soda- 
konzentration (mit einer Ausnahme) im Einklange. Denn bei 
keinem zeigt der Bodenk~Srper einen die Versuchsfehler ftber- 
steigenden CaCQ-Gehalt. Auch nimmt der Gehalt der Soda- 
~16sung in der Regel nicht zu, sondern ab, entsprechend dem 
Umstande, dab die Konzentration der dem angewendeten Gay- 
lussit anhaffenden Sodal6sung kleiner war als die der zu- 
gesetzten SodaliSsung. Nut bej Versuch 52 und 55 nahm die 
Konzentration der Sodal6sung nicht unerheblich zu. Das dfirfte 
darauf beruhen, dab der angewendete Gaylussit etwas aus- 
kristallisierte Soda enthielt. 

Eine Ausnahme macht jedoch der Versuch Nr. 56, bei 
,dem die Zahlen trotz 5"4-normaler Sodal6sung eine sehr 
betriichtliche Zersetzung des Pirssonits anzeigen. Gerade mit 
Riicksicht darauf wurden die Versuche Nr. 50 his 55 mit ~ihn- 
lichen Sodakonzentrationen und Gaylussitproben versehiedener 
Darstellungen gemacht, ohne dab die Zersetzung h~itte wieder- 
gefunden werden k/Snnen. Es kann daher die MOglichkeit nicht 
ausgeschlossen werden, dab die Zahlen des Versuches Nr. 56 
dutch einen Versuchsfehler entstellt sind. Andernfalls mfiBte 
hier eine andere (und zwar stabilere) Ca COs-Modifikation auf- 
getreten sein, ftir die die Gleichgewichtskonzentration bei oder 
oberhalb 5"4-normal liegt. 
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669_2 R. Wegscheider und H. Walter, 

Die bei 60 ~ beobachtete Anomalie, daft bei Anwendung 
verdtinnterer SodalSsungen der CaCO~-Gehalt des BodenkSrpers 
sich kontinuierlich mit der Endkonzentration der LSsung zu 
/indern scheint, ist bei 80 ~ nicht deutlich hervorgetreten. Viel- 
mehr trat schon bei kurzer Versuchsdauer immer eine weit- 
gehende Zersetzung des Pirssonits ein, wenn die Anfangs- 
konzentration der SodalSsung erheblich unter 4"4-normal lag. 

Eine Entw/isserung des Pirssonits wird durch die erhaltenen 
Zahlen selbst neben 7"7-normaler SodalSsung nicht angezeigt. 

Bei denVersuchen 48 und 55 wurde auch der Si02-Gehalt 
des BodenkSrpers bestimmt und in beiden F/tllen 0"16~ ge- 
funden. Es geht daraus hervor, datl eine erhebliche StSrung 
der Versuche durch die Einwirkung der Sodal6sung atff das 
GIas nicht erfolgt ist. 

/~. B i l d u n g  des  D o p p e l s a l z e s  a u s  -~ tzka lk  (Versuch 63). 

Es wurde zu 1 l Sodal6sung vom Titer 71"14 2 0 g  CaO 
hinzugeffigt und unter 5fterem Schfitteln 4 Tage im Thermo- 

staten belassen. Dann gab die Analyse der Lauge: Na2CO 3- 
Titer e "-- 60"08, NaHO-Titer  d - -  10" 67, spezifisches Gewicht 

f _ ~  1"228. Die Analyse des BodenkSrpers ergab a - -  41"5% 
CaCO~, b : 36"50/0 NasCQ, c - -  32 "80/0 CO s . Daraus be- 
rechnen sich x - -  73~ Pirssoni t , .y----2o/0 Ca(OH)s , z--15~ 

Mutterlauge, u - -  14~ CaCO 3. 
Der Versuch, welcher eigentlich in den n/ichsten Abschnitt 

geh6rt, zeigt, dab das Doppelsalz aus gebranntem Kalk und 
SodalSsung bei 80 ~ mit betr/ichtlicher Geschwindigkeit ent- 
steht. 

S y s t e m e  aus  CaC03, Na~C0~, Na0H u n d  H~0. 

Das Gleichgewicht zwischen Calciumnatriumcarbonat, 
Calciumcarbonat und Sodalbsung erfordert eine bestimmte Kon- 
zentration des undissoziierten Natriumcarbonats, beziehungs- 
weise einen bestimmten Wert des Ionenproduktes. Da nun 
gleichionige Zus/itze die Dissoziation zurfickdrSngen, mul3 die 
Gleichgewichtskonzentration der SodalSsung durch Atznatron- 
zusatz nach unten verschoben werden. Die Versuche zeigen in 
der Tat, daft dies in hohem Mage der Fall ist. 
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666 R. Wegseheider und H. Waiter, 

Die Versuche mit den soda/irmsten L~3sungen geben bei 
der Berechnung bis 11% Atzkalk. Da wegen der Lage des 
betreffenden Gleichgewichtes Kaustizierun~ ausgeschlossen ist, 
rtihrt die Erscheinung ebenso wie das entsprechende Ansteigen 
des Na~CQ-Ti ters  yon der SiO2-Aufiaahme aus dem Glase her, 
wobei  sich Kalk- oder Kalknatronsilikate bilden; die teilweise 
Zerse tzung des CaCO 3 dutch die Kieselsg.ure liefert die Kohlen- 
s~iure zur Umwandlung  voa NaOH in Na, CO 3. Dementsprechend 
wurden bei den Versuchen 73a und 73b 4"6 und 5"00/o SiO~ 
im Bodenk6rper  gefunden. Es ist bemerkenswert ,  dab bei un- 
gef/ihr gleichem NaHO-Gehalt ,  aber gr613erem NaeCQ-Gehal t  
die St6rungen dutch SiO2-Aufnahme unmerklich werden;  das 
beruht  wohl auf Zersetzung des Kalksilikats durch Sodal6sung. 
Nachdem somit der errechnete Ca(OH)2-Gehalt ein scheinbarer 
(auf der Nichtbert icksichtigung der Kiesels~.ure beruhender)  ist, 
kommt die Annahme des Auftretens basischer Calciumnatrium- 
carbonate nicht in Betracht. 

Aus den yon dieser St6rung freien Versuchen 69 bis 72 

folgt, dal3 schon 2" 6-normale Na,,CO3-L6sung keine Zersetzung 
des Pirssonits bewirkt, wenn sie daneben ftir N a H O  1" 8-normal, 
im ganzen also 4"4-normal  ist. 

Die Versuche (37, 68 und 73 machen es immerhin wahr- 
scheinlich, dab auch bei folgenden Normalit/iten keine Zer- 
se tzung eintritt: 

Gesamtnormalit~it . . . . . . . .  4"056 4"921 4"940 
Normalit/it ftir NaHO . . . .  1 "828 3"459 3"641 

,, ,~ Na,~CQ . . .  2" 228 1 "462 1 �9 299 

Ob bei Versuch 66 Zerse tzung  eingetreten ist, bleibt dahin- 
ges te l l t .  

Eine Wasserabspal tung aus dem Pirssonit wurde bis zur 
Gesamtnormalit~it 6"1 nicht beobachtet.  

Berechnet  man den Versuch mit der konzentr ier testen Lauge 
(?1) auf Pirssonit und wasserfreies Doppelsalz, so erh~ilt man 
ftir den BodenkSrper  94 ~ Pirssonit, - - 3  ~ wasserfreies Doppel- 
salz und 9 %  Mutterlauge. Das steht  nicht ohne weiteres im 
Einklange mit der frtiher erw~ihnten Entw/isserung des Pirsso- 
nits durch reine Sodal6sung. Man k6nnte daher  zu der Annahme 
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gefiihrt werden,  daft eine /itznatronhaltige LSsung nicht ent- 
w/issert bei Normalit/iten, die bei reiner SodalSsung zur Ent- 
wiisserung ausreichend sind. Diese Annahme ist aber sehr  
unwahrscheinlich.  Denn dann mtil3te bei gleicher Normalit~it 
e ine/ i tznatronhal t ige  LSsung eine hShere Dampfspannung und 
eine geringere Molkonzentrat ion haben als eine reine Soda- 
15sung, w/ihrend man eher das Umgekehr te  erwarten sollte. 
Dementsprechend ergeben auch die Versuche von T a m m a n n  ~ 
tiber die Dampfspannung yon Na2CO 3- und NaOH-LSsungen  
bei 100 ~ fiir NaOH-LSsungen  kleinere Dampfspannung als ftir 
gleichnormale N%COa-LSsungen. 

Zerse tzung  des Doppelsa lzes  mi t  Soda und  ~ t z n a t r o n l a u g e  
bei 80 ~ 

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

Eine Entw~tsserung des Pirssonits ist bis zur Gesamt-  
normalitS.t 6"37 nicht bemerkbar.  

Einige Versuche mit ~tznatronreicheren LSsungen wurden  
in gleicher Weise  angestellt. Ich teile sie nicht mit, da sich 
hiebei die Kiesels/ iureaufnahme aus dem Glas stSrend bemerk- 
bar machte. Die Bodenk6rper  enthielten 5 bis l l~ SiO~, 2 
die LSsung bis ungefg.hr 2 %  (1/3 Mol SiO 2 im Liter). Die 
Berechnung wurde ohne und mit Bert icksichtigung des SiO 2- 
Gehaltes durchgefflhrt, wobei  Si O~ im BodenkSrper  als Ca SiO 8 
(Wollastonit) oder C a S i O 3 . 2 H , O  (Plombierit) angenommen 
wurde. Es ergab sich iibereinstimmend, dab noch neben 
5"00-normaler  LSsung mit 3"53 Nqu. N a H O  und 1"47 5qu .  
Na, CO 3 teilweise Zerse tzung des Pirssonits eintrat. Dagegen 
scheint neben ungef/ihr 5"3-normaler  LSsung mit 3"3  Aqu. 
Na HO und 2"0 Aqu. Na2C Q die Zerse tzung auszubleiben.  ~ 

1 Z. t. physik. Chem., 2, 42 (1888). 
2 l~ber Bildung yon Kalksilikat auf nassem Wege vergl. Jordis und 

Kanter, Z. L anorg. Chem., 35, 85 (1903). 
Wiirde man die Bildung eines Kalknatronsilikats anztmehmen haben, 

so wiirde die Rechnung im alIgemeinen weitergehende Zersetzung anzeigen unr 
demgem~ii~ das Unzersetztbleiben im letzteren Falle etwas zweifelhaft werden. 



0 6 8  R. W e g s c h e i d e r  und H. Walter ,  
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Das in der LSsung enthaltene Natriumsilikat ist hiebei als 
N a H O  bestimmt worden. Denn ein besonderer  Versuch lehrte, 
daft bei Anwendung  der Winkler ' schen Methode auf Na, COa- 
haltige WasserglaslSsungen das Natriumsilikat fast vollstS.ndig 
als Atznatron gefunden wird. Die wirkliche NaHO-Konzen-  
t rat ion kann erheblich (bis um 0" 8 Aqu. im Liter) kleiner sein 
als die angegebene,  da in diesen konzentr ier ten LSsungen das 
Natriumsilikat jedenfalls nu t  sehr unvollst~indig hydrolysier t  
ist; 1 die wirkliche Na2COs-Konzentration wird dagegen nu t  
wenig  kleiner sein als die angegebene.  Demgem/ifl kann 
sch/ i tzungsweise vermutet  werden, daI3 LSsungen,  die ftir 
N a H O  2"8-normal, Na~CO~ l '4-normal,  Na~SiO a 0"8-normal 
sind, Pirssonit  noch zersetzen,  dagegen nicht LSsungen,  deren 
Normalit/it ftir NaHO 2"6, NaeCO 3 2"0, Na, S i Q  0"7 ist. 

Einflufi des Kiesels~iuregehaltes auf die Titrationen nach 
W i n k l e r .  

Es wurden  vermischt 75 c~n  a einer SiO~-freien 4"74-nor-  
malen Lauge, die ftir N a H O  3"52-normal,  ftir NaeCO 3 1"22- 
normal war, und 5 cm 3 einer WasserglaslSsung,  die sich bei 
der Titrat ion mit Methylorange als 3" 23-normal erwies und im 
Liter 5"207 Mole SiO 2 sowie 0"0091 Mole CO~ enthielt. 

Das Gemisch war  bei der Titrat ion im ganzen 4" 66-normal, 
und zwar  (nach W i n k l e r  bestimmt) ftir N a H O  3"47-normal,  
fiir Na2CO ~ l '19-normal. Unter  der Annahme, daft das Natrium- 
silikat als NaHO gefunden wird, berechnen sich aus der 
Zusammense tzung  der ungemischten  LSsung for das Gemisch 
folgende Normalit/iten: NaHO 3"50, Na2CO a 1"15, zusammen 
4"65. 

Es wird also tats/ichlich fast das ganze Natriumsilikat als 
N a H O  gefunden, so daft die Bes t immung des Na=CO~ nur  um 
ein geringes zu hoch ausf/illt. 

1 iJber die Konstitution der Natriumsilikatl6sungen vergl. K o h 1 r a u s ch, 
Z. f. physik. Chem., 12, 773 (1893). 



A
nh

an
g 

fi
be

r 
di

e 
E

xi
st

en
z 

yo
n

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
zw

is
ch

en
 C

a(
O

H
)~

 u
nd

 N
aH

O
. 

D
er

 N
at

ro
nk

al
k 

w
ir

d 
ge

w
bh

nl
ic

h 
al

s 
ei

n 
G

em
en

ge
 b

et
ra

ch
te

t.
 ~

 E
s 

w
ar

 a
be

r 
ni

ch
t 

au
sg

es
ch

lo
ss

en
, 

da
b 

un
lS

sl
ic

he
 D

op
pe

lv
er

bi
nd

un
ge

n 
vo

n 
N

aO
H

 
un

d 
C

a(
O

H
)~

 
ex

is
ti

er
en

. 
U

m
 

so
lc

he
 

au
fz

uf
in

de
n,

 
w

ur
de

n 
_A

tz
- 

na
tr

on
la

ug
en

 
m

it
 

_~
tz

ka
lk

, 
be

zi
eh

un
gs

w
ei

se
 

ge
l6

sc
ht

em
 

K
al

k,
 

be
zi

eh
un

gs
w

ei
se

 
m

it
 

C
hl

or
ca

lc
iu

m
la

ug
en

 
zu

sa
m

m
en

ge
br

ac
ht

. 

T
ab

el
le

 
I. 

V
er

su
ch

e 
in

 
w

~
is

se
ri

g
er

 
L

S
su

n
g

. 

V
et

- 

su
ch

s-
 

h
u

m
m

er
 

A
us

ga
ng

sm
at

er
ia

l 

5 
g 

ge
lS

sc
ht

er
 K

al
k,

 4
0 

c
m

 a
 

L
au

ge
 

..
..

..
..

..
..

..
 

5
g

 
A

tz
ka

lk
, 

40
 c

m
~ 

L
au

ge
 

C
aC

l2
-L

au
ge

, 
sp

ez
. 

G
ew

. 
1"

 13
 ; 

1 V
ol

. 
N

a 
O

H
-L

au
ge

 
10

 V
ol

 ..
..

..
..

..
..

..
. 

5
g

 
A

tz
ka

lk
, 

40
 c

m
 3 

L
au

ge
 

W
em

- 

pe
ra

tu
r 

Z
im

m
er

 

60
 ~

 

g
er

- 

su
ch

s-
 

da
ue

r 
(T

ag
e)

 

14
 

14
 

14
 8 

L
au

ge
 

T
it

er
 n

/1
 o 

A
qu

. 
im

 L
it

er
 

S
pe

z.
 

G
es

am
t-

 
N

aO
H

 
N

a~
C

O
 3 

G
ew

. 

W
--

 
d

+
e

 
e 

f 

33
"2

0 

56
"5

2 

49
"8

0 

13
6"

0 

32
"9

0 
0"

30
 

56
"0

4 
0"

48
 

49
"2

0 
0"

60
 

13
3"

5 
2

'5
 

1 
32

 

1 
51

 

1 
21

 

I 

B
od

en
kS

rp
er

 

P
ro

ze
nt

e 
C

a 
(O

H
)~

 

g 

P
ro

ze
nt

e 
N

a 
O

H
 

h 

A
nh

af
fe

nd
e 

L
au

ge
 

p 
~ 

l B
er

ec
hn

. 
  O

j_
L 

1
0

0
--

g
 

I F
or

m
el

 I
 

72
"3

9 

58
"7

1 

74
"8

6 

37
"5

6 

6"
05

 

8"
83

 

4
'7

3
 

22
"8

0 

27
"6

1 

41
"2

9 

25
"1

4 

62
"4

41
 

3
"2

8
 

7"
49

 

4"
53

 

21
"2

3 

o 0~
 

u~
 

r f0
 



9 ~z
 

C
aC

l~
-L

au
ge

, 
sp

ez
. 

G
ew

. 
1"

 1
3 

; 
1 

V
ol

. 
N

aO
H

-L
au

ge
 

10
 V

oI
 ..

..
..

..
..

..
..

. 

C
aC

12
-L

au
ge

 , 
sp

ez
. 

G
ew

. 
1"

13
; 

1 
V

ol
. 

N
aO

H
-L

au
ge

 
10

 V
ol

 ..
..

..
..

..
..

..
. 

T
a

b
el

le
 

II
. 

60
 ~

 

80
 ~

 

V
er

su
ch

e 
in

 98
"0

 
96

'0
 

66
'8

9 
66

"5
9 

9
6

p
ro

ze
n

ti
g

er
 

2"
0 

0'
3 

1"
4 

1"
 2

97
 

31
"7

1 

56
"7

0 

13
"0

2 

8"
38

 

a
lk

o
h

o
li

sc
h

er
 

L
S

su
n

g
. 

68
 

29
 

43
'3

0 

19
"1

3 

8
"9

4
 

~2
 

g N
 

r co
 

m
 

oq
 

4a
 

V
e

r-
 

su
ch

s-
 

nu
m

m
ei

 
A

us
ga

ng
sm

at
er

ia
l 

V
e

t-
 

T
e

rn
- 

su
ch

s-
 

pe
ra

tu
r 

da
ue

r 
(T

ag
e)

 

C
aC

I2
-L

au
ge

, 
sp

ez
. 

G
ew

. 
Z

im
m

er
 

11
3;

 
1 

vo
, 

~o
rq

-l
f 

L
au

ge
 

10
 V

ol
 ..

..
..

..
 

8 

D
as

se
lb

e 
..

..
..

..
..

..
. 

60
 ~

 
1 

8 

1 
V

er
gl

. 
O

st
w

al
d,

 
G

ru
nd

li
ni

en
 d

er
 a

no
rg

. 
C

he
m

ie
, 

L
ei

pz
ig

, 
19

00
, 

p.
 5

21
. 

L
au

ge
 

B
od

en
kS

rp
er

 

T
it

e r
 ~

/1
2o

 m
r

i
 

_ 
L

it
e~

_A
qu

. 
Sp

ez
. 

t~
a 

tt
oi

l)
2 

N
aC

1 
N

aO
H

 
O

e  m
, 

22
;~ 

 2o
; 

--
-7

- 
7 

42
'0

 
--

 
--

 

33
"5

 
33

"0
 

0'
5 

1"
14

 
] 

35
"5

4 

1 
13

2 
26

"0
8 

50
"9

7 
4"

87
 

46
'8

8 
3"

10
 

2 
D

ie
 Z

ah
le

n 
si

nd
 n

ic
ht

 
un

m
Sg

li
ch

, 
w

ei
l 

de
r 

B
od

en
kS

rp
er

 a
uc

h 
na

ch
 d

em
 A

bp
re

ss
en

 s
eh

r 
fe

uc
ht

 w
ar

. 

B
er

ec
hn

un
g 

L
au

ge
 

l'~
 a 

ta
~

 

O
0-

-g
--

i I
Fo

rm
el

 I
I 

I 
I 

13
"4

9 
1"

99
 

27
"0

4 
3'

20
 

oq
 g ta
 r-"
 

g-
 

�9
 a"
 

(F
a 



1372 R. W e g s c h e i d e r  und H. W a l t e r ,  Existenzbedingungen etc. 

Im BodenkSrper wurde am Ende des Versuches Ca und 
Na bestimmt und bei den Versuchen in w/isseriger LSsung als 
Ca(OH)2,1 beziehungsweise NaOH berechnet. Aus der anhaf- 
tenden Lauge, deren Konzentration bekannt war, konnte das 
Atznatron leicht berechnet werden nach der Formel I 

(100- -g )  (d+e ) .40  

1002f 

wo g tier Prozentgehalt des BodenkSrpers an Ca(OH)~ ist und 
stimmen diese berechneten Zahlen einigermal3en mit dem 
Gesamtgehalt an Atznatron im BodenkSrper fiberein. 

FCtr die Versuche mit CaCI 2 ist diese Berechnung insofern 
unrichtig, als der Gehalt der LSsung an NaC1 vernachl/issigt 
wird. Der berechnete Natrongehalt der anhaftenden Mutter- 
lauge ist also zu niedrig; um so weniger ist es mSglich, an 
Ca(OH)., gebundenes Natron anzunehmen. 

Bei den Versuchen Nr. 7 und 8, welche in zirka 96pro- 
zentiger alkoholischer LSsung durchgeftihrt wurden, mul3te im 
BodenkSrper das ausgefalIene NaC1 abgezogen werden, gs  
wurden Ca, Na und C1 im BodenkSrper bestimmt. Das Ca 
wurde als Ca(OH)2 gerechnet, das CI als NaCI und der noch 
bleibende Na-Uberschul3 als NaOH. Ist h der Prozentgehalt an 

NaOH, i der an NaC1, so soil h z ( l O 0 - g - i ) ( d + e ) ' 4 0  
1002f 

(Formel II) sein, wenn kein NaOH an Ca(OH)2 gebunden ist. 
In der Tat besteht in einem Falle diese 12Ibereinstimmung, 
wS.hrend im zweiten Falle ein Uberschul3 des NaOH-Gehaltes 
des feuchten BodenkSrpers fiber den NaOH-Gehalt der Lauge 
zwar vorhanden, aber viel zu gering ist, um die Annahme eines 
Calciumnatriumhydroxydes zu rechtfertigen. 

Die Versuche zeigen somit, da6 solche unlSsliche Doppel- 
verbindungen innerhalb der yon mir untersuchten Grenzen 
nicht nachweisbar sin& 

1 Der geringe Na2CO3-Gehalt der LSsung kann nicht zur Bildung yon 
CaCO 3 Veranlassung geben, da er unter dem Werte far das Kaustizierungs- 
gleichgewieht liegt. 


