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Uber einige 
doppelte Umsetzungen des als Nebenprodukt 
des Leblane'sehen Sodaverfahrens abfallenden 

�9 CMeiumthiosulfates vom Standpunkte des 
Nassenwirkungsgesetzes und derPhasenlehre 

VOIl  

Rober t  K r e m a n n  und Hans  Rodemund .  

Aus dem chemischen Institut der IJniversitiit Graz. 

{Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 5. Miirz 1914.) 

Bei dem' Leblanc-Sodaverfahren wird als Riickstand der 

Sodalaugerei Calciumsulfid erhalten. Die technische Verwer tung 
desselben erfolgt in der Weise, dab das Calciumsulfid nach dem 

Mond'schen Verfahren in Calciumthiosulfat t'tbergeftihrt wird. 

Dieses wird dann mit Natr iumcarbonat  oder Natriumsulfat nach:  

Ca S, a 0 3 + Na 2 COa ,7_ Ca CO 3 + Na S~ 0 8 

CaS,  0 a + N a  2 SO~ ~ Ca S Q  + N,- h S Q  

I) 
II) 

zu doppelter Umsetzung gebracht,  um das technisch wichtige 
Natriumthiosulfat  zu gewinnen.  

Wir haben es uns zur  Aufgabe gestellt, einmal unter  An* 

wendung  des Massenwirkungsgesetzes  zu untersuchen,  welche 
der beiden oben formulierten Umsetzungen I und II techniseh 

vorteilhafter verltiuft, sowie die gtinstigsten Konzentrations~ 
und Tempera turbedingungen  dieser Reaktion aufzusuchen.  : ' 

�9 Zum zweiten haben wir die doppelte Omsetzung yon 
Calciumthiosulfat m i t  Natriumnitrat  theoretisch untersucht.  
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Wir liel3en uns hiebei yon folgendem Gesichtspunkte aus leiten. 
W~ihrend man bei obenerw/ihnter Umsetzung mit Natrium- 
carbonat, beziehungsweise Natriumsulfat eine LSsung yon 
Natriumthiosulfat bestimmter Konzentration erh~ilt und als 
ziemlich wertlose Nebenprodukte Kalk, beziehungsweise Gips, 
wf~rde bei einer Umsetzung nach 

Ca S~ Os + 2 Na NO 8 ~ Na 2 S~ 0 8 + Ca (NO3) ~ III) 

neben dem prim/ir gewtinschten Natriumthiosulfat als Nel~en- 
produkt der fiir die Landwirtschaft bedeutsame Kalksalpeter 

abfallen. 
VV/ihrend bei den Reaktionen I und It infolge der Schwer- 

15slichkeit yon C a C Q  und auch CaSO~ praktisch nur die 
Reaktion in der L0sung zu studieren war, well ja hier unter 
allen praktisch realisierbaren Umst/inden das Calciumsalz aus- 
f/illt und Natriumthiosulfat in L6sung verbleibt, steht es bei der 
Reaktion III der doppelten Umsetzung yon vornherein nicht 
fest, in welchem Sinne die doppelte Umsetzung bei Anwendung 
5.quivalenter Mengen verl~tuft und welche BodenkSrper auf 
treten. Beim Studium der Reaktion III wird es sich darum 
handeln, das reziproke Salzpaar der Reaktion III vom Stand~ 
ptlnkte der Phasenlehre zu studieren, die Existenzgebiete der 
einzelnen hiebei auftretenden BodenkSrper in Abh/ingigkeit 
von Konzentration und Temperatur festzulegen und unter 
Kenntnis derselben allenfalls die technisch gtinstigsten Ver- 
suchsbedingungen der Reaktion III zu diskutieren.' Es sei 
L 

jedoch vorweggenommen, dal3 eine Umsetzung yon Calcium- 
thiosulfat mit Natriumnitrat bei allen in Betracht kommenden 
Temperaturen nicht durchftihrbar ist, well das LSslichkeits- 
produkt dieser beiden Salze bei allen Temperaturen stets gr613er 
ist als das der beiden anderen Salze des reziproken Salzpaares. 
Es erscheint daher eine Umsetzung in gedachtem Sinne tech- 
nisch aussichtslos. Gleichwohl hat das Studium der reziproken 
Salzpaare theoretisch ein besonderes Interesse gezeitigt, weit 
hier ein Fall vorliegt, wo aus w/isserigen LSsungen es zur Ab- 
saheidung eines Tripelsalzes kommt, ohne da6 je zwei Kom- 
ponenten desselben ein bin~ires Doppe!salz liefern 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T o i l .  

I. Die Reak t ionen i  

Ca S~ 03 + Na~ C03 : Ca C03 + N~ S2 0.~ i} 
Ca S~ 03 +Na2 S0~ ~ CaS0~+Na~ S~ 0s tI) 

~rom S t a n d p u n k t e  des M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s .  

Betrachten wir zun/Lchst die Reaktion: 

Na e CO 3 + Ca S~ O 3 = Na 2 s 2 03 + Ca CO s I) 

Wenn wir festes CaeSO 3 mit NatriumcarbonatlSsung um- 
setzen, so kSnnen wir von vorneherein, unabh/ingig davon, ob 
im weiteren Verlaufe Ca~ SeO~ sich 15st, neben dem ausfallenden 
CaCO v CasSiO s als BodenkSrper annehmen; dann ist die 
Gleichgewichtsbedingung gegeben dutch: 

/q = [s~ o3"] 
ICOn"] 

Diese Konstante 1/iflt Sich auch theoretisch aus derri 
LSslichkeitsprodukt bei den entsprechenden Temperaturen 
berechnen: 

Es ist K I - -  K1 - - ,  wenn K 1 - -  [Ca..]. [S~ 0;/] 
K, 

und K~ --  [Ca..], [CO~], 

wo Kx und K2 LSslichkeitsprodukte bedeuten. 
Ist die LSslichkeit der Calciumverbindungen! 

Lc~s,o ~ und Lc~c o, 

sich die molekularen. L~Sslichkeiten folgender- so berechnen 
maiden: ,. 

und es ist 

[Ca"] - -  --. [S~Os ] = L c a s ,  o, 

[Ca"] ~- [COs ~] = Lcaco, 

K! z / ( i  __ L2caszo~. 
Ks L2ca coa 
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In ganz analoger Weise lttl3t sich for die Reaktion II 

Nag SO~+ Ca Se 0.. 3 ~ Na 2 S 20:~ + CaSO 4 

-die Gleichgewichtsbedingung dutch 

1(. _= [$2 o~[ t] 

,darstellen, [SO4'~] 

Ist k 8 - -  [Ca..] [SO~ ~t] das LSslichkeitsprodukt yon caicium- 
sulfat und die L6slichkeit von CaSO 4 - -  Lcaso,, so gilt analoger 
Weise: 

�9 . - -  _ _ _  - ~ -  O a  / t f f l l -  k l  L 2 ( ~ a S ~  

�9 k,~ L2r so~ 

�9 Aus den Formeln ftir It" I und Krr sehen wit schon, daft die 
"Umsetzung yon d e m  Verd0nnungsgrad unabh~ingig ist, im 
Gegensatz bei:spielsweise zu den Kaustizierungsverfahren 
(ausgenommen den Scheele'schen ,~tznatronprozel3). 

Wenn wit  zur rechnerischen Auswertung yon K Iund  K u 
fibergehen, ben6tigen wir der Kenntnis der L6slichkeitsverh~It- 
nissc yon Calciumcarbonat, Calciumsulfat und Calciumthiosulfat 
bei denjenigen Temperaturen,  wclche wir for unsere Versuche 
ver:weaden. Vv'ir haben die Temperaturen 90 und 25 ~ gew~ih:lt: 
Eine h6here Temperatur  zu verwenden, ging nicht an ,  well 
schon bei diesen Temperaturen die Zersetzung des Calcium- 
thiosulfats bei nicht gen0gend raschem Arbeiten sich bemerkbar 
zu machen begann. Die LSslichkeitsdaten yon Gips und Kalk 
sind nach Versuchen yon H e r o l d ~  einerseits und I . e b l a n c  
lind N o v o t n y  2 anderseits bekannt. 

i . ' l "  : ! ; 2 

T e m p e r a t u r  

l .S s t i chke i t  in G r a m m  pro  
1 l a t e r  

yon  C a S 0  4 a 

0 ~ 1"76 
18 - 
20 2 " 0 4  
70 1 ; 1 " 8 9  

97 " i -- 
i 

J H e r o l d ,  Zts.  f. Elekt~), 11, 417 (1905). 

yon  Ca  CO a 

0 " 0 1 2 8  

0"0207 

:~ I . e b l a n c  u. N o v o t n y ,  Zts .  f. anor/~. Che,ii:~, 51,  185. 

:* Als  Hydra t  mi t  2 I-I 2 0 a l s  B o d e n k s " p e r  
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� 9  . . . . . .  Aus diesen Zahlenlassen sich ftir die yon uns verwendetei~ 
Temperaturen folgende Werte extrapolieren, beziehtmgs~veise 
interpolieren: : ' 

! L6sliel~keit in .Gramm pro 
',,- : : " : 1 Liter ' " [ 
Temperatur . , " ::  

i yon CaSO~ , v o n  CaCO 3 

9~ l 1.85 o.0:1 
25 't 2.o I 0.0,4 

I 

i 

Die LTslichkeit yon Calciumthiosulfat haben wit bestimmt 
durch Schtitteln des frtiher umkrystal!isierten Salzes mit einer 
bestimmten Menge H~O. . bei der bestimmten Temperatur bis:~ 
Zur: Sg.ttigung, F~i!lung des Calciums mit oxalsaUrem Ammoh 
und titrimetrische Bestimmung des  oxalsauren Calciums mit 
Kaliumpermanganat, beziehungsweise direkte Titration..mit Jod- 
15sung in einem aliquoten Teil der  ges~ittigten LSsungen, Wir 
erhielten hiebei die folgenden Resultate: 

Temperatur Es s !nd in  !00 Tei!enLSsung ] . 

! 
9 ~ 29 .4  :CaS203 ! 

25 34"7 - 

Wtihrend wir ft'w CaCO s infolge der geringe~l LSsiidhi~eit 
ohne welters die Ionenkonzentrationen direkt der LSsiichkeit 
gteichsetzen k5nnen, mul3 bei C a S Q  und CaS203 der Disso- 
ziationsgrad des betreffenden Salzes berficksich[igt :wercl:en, 
Ftir 0 ~ betr/igt der Dissoziationsgrad. yon Gips nach Boye~r 
und H u l l e r  1 0"6 in gestittigten LSsungen . . . .  ' 

�9 Ffir Calciumthiosu!fat haben wit nach der Methode"ddr 
Gefrierpunktsdepression den Dissoziatiol~sgrad einer Reihe voi~ 
CalciumthiosulfatlSsungen bestimmt. Beifolgende i Tabelle gib't 

. : .  ) 

5 ~  Z._ physik. Chem., 37, 385, und 42, 577 ; siehe auc  h v~an 't t t~  ff, Ibid. 
dS, 257. : ! 
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die Werte der Gefrierpunktsdepressionen in Abh~ngigkelt yon 
tier Konzentration der L6sung, sowie die hieraus berechnetefl 
isotonischen Koeffizienten (vorletzte Spalte der Tabell@ 

Konzentrafion 
der LSsung 

MoI Salz im 
I 

I 

I "~ / 

~efrierpunkts- 
depression 

beobaehtet Liter 
7 - ~  

0"5 I'075 ~ i. M. 
1"065 ) 1'070 

1 '705 ~i. M. 
0"8 1"715)1"713 

3"135 ~i. M. 
1"3 3.14oJ3.138 

I 2 

Depression 
berechnet bei 

a = 0  

0"93 

1 "49 

2 "42 

Depression 
berechnet bei 

a w l  

1 "86 

2"98 

4" 84 

! 

LoT A 
�9 64 ] 0"64 

�9 54 t 0'54 
r-i  

8 o 

25 
0'185 
0"20 

0"034 

0"040 

L L~ 

o.0013 o.ooooo17 
o.oo14 0.000002 

z t~ 

29"34 ] 860 
�9 "'?I 200 34 ' 68 [  

LSslichkeit in 100 Teilen LSsung yon 
i 

Temperatur Gips CaCO a Ca-Thiosulfat 

L L s 

Wir sehen also, daft der Dissoziationsgrad e in den ver- 
wendeten LSsungen bei den betreffenden Gefriertemperaturen 
rund 0"6 betrg, gt, also annS.hernd gleich ist dem Dissoziations- 
grad yon Gips. 

Wenn wir diesen Dissoziationsgrad ann/thernd auch als 
ffir h5here Temperaturen als gfiltig annehmen, eiri Vorgang, der 
auch von Le b l a n c  und N o v o t n y  loc. cir. eingeschlagen wurde, 
sind alle Daten gegeben, um bei den yon uns betrachteten 
Reaktionen die Gleichgewichtskonstanten und damit die Aus- 
beute festzulegen. 

Aus den oben angegebenen Werten ergab sich die LSslich- 
keit der drei in Frage kommenden Stoffe, ausgedrfickt in 
100 Teilen LSsung: 
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Infolge der prakt ischen Gleichheit  der Dissoziat ionSgrade 

yon Calciumsulfat  Und Calciumthiosulfat  f~illt der Dissoziat ions.  
grad in Z~ihler und Nenner  heraus  und wir erhalten ftir die 
Reaktion II: 

860.1362 

0 " 0 3 4 . 1 5 2  ~ 
: 25200 X 0 " 8 1 6 =  20600 

= 
1200.1362 

0 " 0 4 0 . 1 5 2  ~ 
38900 X 0"816 " - -31700 .  

" F~r die Reaktion I, die Umse tzung  yon Calciumthiosulfat  
mit Natr iumcarbonat ,  ergibt sich: 

0 '36.860.1.002 

0"0000017 X 1522 

K~ 5 = 0"36 .1200X 100 ~" 

0"000002 ?4 152 ~ 

. -  182000000 X O' 439 -~_ 79400000. 

= 216000000 X O' 439 ~--- 94750000. 

Wir  sehen aus diesen Werten,  dab theoretisch die Um- 

se tzung  mit Calciumcarbonat  beztiglich der Ausbeute  an 

Natr iumthiosulfat  eine wei taus  gtinstigere sein muff. Bezeichnen 

wi t  n~imiich die Ausbeute  als den Quotienten:  

100 X gebfldete Natriumthiosulfat  

gesamtes  vorhandenes  Natr iumsalz  ' 

so ist sie also gegeben  durch: 

100 [Se Os] 
[Na,] 

Nehmen  wir an, es seien von 100 Teilen vorhandenen  

Nat r iumsalzes  x Teile zu Thiosulfa t  umgese t z t  worden,  so sind 
die Gle iehgewichtskonstanten  K allgemein gegeben durch:  

X 
- = K .  

l O 0 - - x  
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K wird also immer gr613er sein, je: gr6i3er z'istr .und um- 
gekehrt: je gr6fier x ist, desto grSi3er mug K werden: .Aus :deyn 
~ergteich der Werte yon K I-und K zI t~iI3t sich ersehen:. ~ i, 

1. daft beim Umsatz yon Calciumthiosulfat mit N:at~tum~ 
si l l fatK und damit die Ausbeute kleiner sein muff als beim 
Umsatz mit Carbona t , '  . : " 

2. sieht man, dab mit steigender Temperatur die Aus- 
beuten zunehmen mtissen. 

Bei der~ quan~:itativen Ausbeutebereicherung-zeigt  sich 
aber, dab bereits beim Umsatz nach der weniger gtinstigen 
Reaktion also mit Natriumsulfat schon praktiseh eine 100% ige 
AusbeuLe erreicht werden mul3. ~ ~ : ' " 

x 
Da K durch K . -  100--x gegeben ist, so ergibt sich ftirx, 

das ja n a c h  Oblgem: ctie iBedeUtung der Ausbeute hat , :da  
100 K 

1 0 0 K - -  x + Kx ist, x ---- - - -  
I + K  .: , 

�9 ": Da i gegen 'K im .HinbiiCk au f  die oben gegebenen Wei'te 
yon K im Sinne der Rechnung mit kleinen GrSf3en eine kleine 
Gr513e darstel!t , kSnnen wit 1 + K :  K setzen, womit x :  100 

�9 . : �9 . 

wird. Wir kommen also zum ResUltat~ dal3 es N r  die T~chnik 
vom Standpunkt derAusbetite'einerlei Sein mUB, obwii: CalCium- 
sulfat mit NatriumsUlfat 0der-carbonat  Umsetzen. FOr die Wahl 
des Verfahrens kommen ledigIich 6kon0mische Grtinde hi Ffage. 

Wir haben nun den quan!itativen Verlauf der Umsetzungen 
von Calciumthiosulfat mit Natriumsulfat und Natriumkarbonat- 
15sung mit0"510"8,  beziehungsweise 0"5, 0"8 u n d  l ' 3 M o l  
Salz im Liter studiert, um zu sehen, ob und  inwieweit 
die theoretisch geforderten Ausbeuten sich in  d e r T a t  reafi~ 
sieren lassen. Denn es ist-eine .bekannte Tatsache, daft be{ 
derartigen Umsetzungen "nut selten die theoretischen Aus- 
beuten zu erreichen sind, weil die Krystallk6rner des aus- 
fatlenden Salzes die Krysta!IkOmer des .umzusetzenden 
Salzes z u  umhiillen pflegen. Infolge. solcher Umhitlktngs- 
erscheimangen bleiben die Ausbeuten unter den, theoretisc.h 
gefordertea Werten. 1 Die Methode war .folgende: Bestimmte 

1 Ygl. die Erfahrungen voh Bert-ur~d A u s t e r w e i l  tiber die Scheel'sche 
J~tznatronprozesse (Zts. f. Elektr. 13, 1(15, �9 
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Mengen der L6sungen yon Natriumcarbonat und Natriumsulfat 

bestimmter Ko~zentration wurden mit der gerade /iquivalenten 

Menge Calciumthiosulfat geschiittelt. 1 Nach zirka 4 Stunden 
Schtitteldauer und dann nach 24 Stunden wurden Proben ent- 
nommen und der Thiosulfatgehalt durch Titration mit Jod- 

1/Ssung ermittelt. Die Entnahme zu zwei Zeiten hatte nut den 

Zweck, festzustellen, inwieweit die Umsetzung mit steigender 
Schtitteldauer welter zunimmt. Eine l~.ngere Schtitteldauer 
schien uns wegen der allf~illigen Zersetzung des Thiosulfats 

untunlich, Im tibrigen ergab sich, daft der Umsatz beim l/ingeren 

Schiitteln durch 24 Stunden gegentiber zirka 2 -oder  4sttin- 

digem Schtitteln nut mehr unwesentlich zunimmt. Was die 

Pr0benentnahme anlangt, so haben wit zun/ichst aus den 

LSsungen nach Absitzen der Bodenk6rper yon der tiberste- 

henden Reaktionsfltissigkeit je 5 c m  '~ rasch abpipetiert. 

Diesen Vorgang hielten wir jedoch als ungenau nur bei 

wenigen Versuchen aufrecht und die Probeentnahme eines 
bestimmten Volumens der L6sung wurde in der Weise vor- 
genommen, daft ein bestimmtes Volumen der klaren L~sung in 

einem Pyknometer abgemessen wurde, dessert Inhalt durch 
W~igung ermittelt worden war und die Pyknometerfltissigkeit 
zur Titration verwendet wurde. Diese Schtittelproben mit den 

obenerw/ihnten L~Ssungen wurden bei zwei Temperaturen vor- 

. genommen. Anderseits haben wir versucht, auch yon der andern 

Seite her das Gleichgewicht zu erreichen, indem 0"5, 0"8 und 

1"3 molekulare ThiosulfatlSsungen mit ~iquivalenten Mengen 

CaSO~. 2 H~O und C a C Q  geschtittelt wurden. In diesem Falle 
konnten UmhtiUungserscheinungen sich nicht bemerkbar 

machen und es war zu erwarten, dab die 100% ig e Ausbeute 
an Thiosulfat gut zum Ausdruck kommen wtirde, d. h., daft 
a!so praktisch kein Umsatz zu konstatieren sein wtirde. 

Innerhalb der Versuchsfehler ist dies in der Tat  realisiert, 
indem die Ausbeute von 99"8 bis 100" io/0 schwankt. 

Wir lassen nun unsere Versuche in tabellarischer l]ber- 
sicht folgen. 

1 Ein ~berschul3 scheint wegen der relativ grotien LSslichkeit yon Calcium- 
thiosulfat untunlich. 

Chemie=Heft Nr, 9. 73 
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Bevor  Wir atlf die Besp rechung  der Versuchs resu l t a t e  tiber- 

gehen, sei nur  noch die Ausbeu tebes t immung  n/iher diskutiert .  

Wfirde keine Anderung  des Kws ta l lwasse rgeha l t e s  der in 

Betracht  k o m m e n d e n  Stoffe eintreten, wtirden bei dem yon der 

Theor ie  geforderten,  vollst/indigen Umsa tz  ftir 5 cm ~ tier umge-  

setzten LOsung einer 0"Smoleku la ren  Na~CO a- oder  Na  2 SO~- 

LSsung  25 cm ~ 1/,onormalen Jodl6sung verbraucht .  Ebenso  ffir 

eine 0"Smolekula re  LSsung  4 0 c m  a, ffir eine l ' 3 m o t e k u l a r e  

LSsung  6 5 c m  ~ einer J/i0normalen JodlSsung. Beim Umsa t z  

yon Calciumthiosulfat  mit Na t r iumcarbona t  wande l t  sich ein 

BodenkSrper  mit 6 Mol W a s s e r  in einen solchen mit 0 Mol 

Wasser ,  bei Umsa tz  mit Na~ SO~, da sich statt  Ca S 20a.  6 H 2 0  

Gips mit 2 Mol W a s s e r  bildet, ein B0denkSrper  mit 6 H ,  O in 

einem solchen mit 2 Mol W a s s e r  urn. 

Im ersten Fall tritt f0.r j e d e s  umgese tz te  Mol e i n e  Ver- 
dt innung um die 6, im zwei ten  Fall um die 4 Mol W a s s e r  ent- 

sprecherlde Menge W a s s e r  ein. Wenn  wir im Hinbl ick  auf  

die relativ doch ger ingen Konzent ra t ionsversch iebungen  an- 

nehmen,  dal3 die weitere Verdt innung der 0"5-, 0"8-, 1 "3moleku-  

laren LSsungen um diese geringen Betrgtge yon keiner so grol3en 

Kontrakt ion oder Dilatation begleitet  ist, als daft wir diese 

Volumt inderungen nicht vernachlS.ssigen kSnnten, kSnnen wir  

sagen:  Bei einem Umsa tz  der 1/,omolaren LSsung entsprechen-  

den Menge treten 

bei Umsa t z  mit Carbonat  0"0108 c m "  W a s s e r  auf  1 c m "  LSsung  

dazu, 
bei Umsa tz  mit Sulfat 0" 0072 cm 3 W a s s e r  auf  t c m  "~ LSsung  dazu.  

Da 50 cm 3 zum Um s a t z  gebracht  win'den, vermehr t  s ich  das 

Volumen yon 50 cm s 

i n 0 " 5 m o l a r e r L 6 s u n g  um 0 " 0 1 0 8 X 5 . 5 0  ~ 2 " 7 0 c m  ~ 

,, 0"8  ,, ,, ,, 0 " 0 1 0 8 X 8 . 5 0  - - 4 " 3 2  

,, 1"3 ,, 0 " 0 1 0 8 X  1 - 3 . 5 0 - ~ 7 - 0 2  

beim U m s a t z  mit Nat r iumcarbonat ,  

i n 0 " 5 m o l a r e r  L6s ung  um 0 " 0 0 7 2 X  5 . 5 0 - -  1"80 
,, 0"8  ,, ,, ,, 0 " 0 0 7 2 X  8 " 5 0 - - 2 " 8 8  
,, 1"3 ,, * ,, 0 " 0 0 7 2 X 1 3 " 5 0 ~ 4 " 6 8  

beim Umsa tz  mit Natr iumsulfat .  
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Im Verhiiltnis dieser Verdtinnung werden auch statt der 

erwarteten 25, 40 und 65 c m  ~ je nach den obigen Verh/iltnissen 
geringere Werte zu erwarten sein. Es ergibt sich folgende 

maximaie  Ausbeute bei vollst~indigem Umsatz in einer ~/~0nor- 
malen LSsung, wenn je 5cm ~ zur Analyse entnommen werden: 

Bei  U m s a t z  
mi t  N a C O  3 

Bei U m s a t z  
mi t  N a s S O  4 

In 0" 5 n o r m a l e  in  0" 8 n o r r n a l e  In 1 "3 n o r m a l e  
L S s u n g  L S s u n g  L 6 s u n g  

s t a t t  a ~--- 25 cm o" s t a r t  a = 40 c m  ,'~ s t a r t  a ~ 65  em ~ 

b - =  2 3 " 7  

b = 2 4 " 1 5  

t, = 36"  35  

l, ~ -  3 7 ' 9  

b = 5 7 " 0  

b =  5 9 ' 5  

Bei den Versuchen, das Gleichgewicht yon der andern 
Seite her zu erreichen, kSnnen wir allfiillige Konzentrations- 
ver/inderungen der oben besprochenen Art vernachl/issigen, da 
ja einmal der Umsatz tiberhaupk praktisch gteich Null ist, und 
wir kSnnen als theoretische Werte des maximalen Umsatzes 
25, 40, 65 c m '  ~/~0normaler LSsung ansprechen. Kommen statt 
5 cm a, wie bei den meisten Versuchen 4" 644 c m  a zur Analyse, 
so ~tndern sich die oben angegebenen Zahlen im Verhgtltnisse 
4" 644 

5 

Bei U m s a t z  
mit  N a  CO a 

Bei U m s a t z  
mi t  Na.  2 SO~ 

In  0 '  5 n o r m a l e  
L S s u n g  

s t a t t  a ~ 23"  2 cm a 

b ~ 2 2 " 0  

b = 2 2 ' 4  

I 

In O ' 8 n o r m a l e  In  1 " 3 n o r m a l e  
L S s u n g  L S s u n g  

s t a t t  a ~ 37"  2 cm ~ s t a t t  a ~--- 6 0 '  4 cm~ 

b ~ - 3 4 " 2  

b ~ 3 5 " 2  

b = 52 "8 

b ~ 5 5 ' 2  

Die Ausbeuten an Natriumthiosulfat ergeben sich also nach 

dieser Darlegung aus dem Quotienten _~ 100--b, wo a und b 
a 

den in obigen Tabellen angegebenen Zahlenwertlen in Kubik- 
zentimeter elner 1/10normalen LSsung entsprechen. 
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I. Versuehe mit 0" 5molaren L6sungen. 

a) Schtitteltemperatur 9 ~ C. Zur Analyse entnommen je ~5 Cm '~ 

der Reaktionsfl%sigkeit.  

50 cm a einer 

0" 5molaren 

L S s u n g  yon 

Na 2 CO 3 

Na 2 SOr 

Na 2 S~ O a 

Na 2 S 2 O3 

5 C/~t 8 

W u r d e n  Reaktions-  
geschiittelt  mit fliissigkeit 

Gramm yon en t nommen  
nach Stunden 

6"505g 
Ca S 2 03 . 6 aq. 

2 ' 5 0 0 g  
CaCO a 

4"300g 
CaSO42aq. 

4 
24 

4 
24 

4 
24 

4 
24 

Entsp rach:en 

g 
,r _ _  J :  

tO 

22'99: 
22'90 

23"47 
23"56 

24.50 
24"60 

24"50 
24"50 

Ausbeu te  in 

Prozent  

97"0 
96"7 

97"0 
9 7 ' 2  

9 8 ' 0  
98"5 

98"0 
9 8 ' 0  

b) Schtitteltemperatur 9 ~ C. Zur Analyse entnommen je 
4"644cm a der Reaktionsfl%sigkeit.  

50 e/4t a einer 

0" 5molaren 

LSsung  von 

Wurden 
geschiit telt  mit 

Gramm yon  

5 em 8 

Reaktions-  
fli.issigkeit 

e n t n o m m e n  
nach S tunden  

En t sp rachen  

/4 
ema - -  J :  

10 

Ausbeu te  in 

Prozent  

Na~COa 

CaS~O 3 6 aq. 

24 

4"300g 
CaSO~ 2 aq. 

2 1 ' 2 0  9 6 ' 5  

24 

Na 2 SO$ 24 21 �9 91 97" 5 

2 ' 5 0 0 g  24 23"06 99"5 Na2 $2O3 Ca CO~ 

Na~SO 3 23' i0 99"6 
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c) Schi i t t e l tempera tur  25 ~ C. Zur  Ana ly se  e n t n o m m e n  je 

4 " 6 4 4  cm 8 Reakt ionsf l0 .ss igkei t  

40 ems einer 

0" 5molaren 

LSsung von 

W urden  

geschiittelt  mit 

Gramm von 

I 
4 ' 6 4 4 e m  s ' 

Reaktions- 
fliissigkeit 

en tnommen  
inach Stunden 
I 

E ntsprachen  

e I#3  - -  f :  
lO 

Ausbeu te  in 

Prozent  

98"5 Nas CO a 

Na~ SO t 

Na2 $2 03 

Na: 2 S 2 03 

52o42. t 
CaS203 6 aq. 

5" 204 2. 

CaS203 6 aq. 

2 ' O O g  

CaCO 3 

3'442. 

c a s 0 4  2 a q .  

2 

22 

2 

22 

2 

22 

2 

22 

21"72 

21 '72  ~I- 

2 2 ' 1 9  

2 2 ' 1 8  

23 '21  

23"21 

23"14 

23"14 

99"0 

100 ' 0  

9 7 ' 7  

II. Versuche  mit 0" 8molaren  L6sungen.  

a) Scht i t t e l tempera tur  9 ~ C. Zur  Ana lyse  e n t n o m m e n  je 

4 " 6 4 4  cm ~ der Reaktionsfl t issigkeit .  

4" 644 em ,~ En t sp rachen  
50 em '~ einer Wurderi  Reaktions- Ausbeu te  in 

0 '  8molaren geschtittelt  mit fliissigkeit em 3 - -  f :  Prozent  
LSsung  von Gramm yon en tnommen  10 

nach Stunden 

Na: CO s 

NasSOa 

Na2S203 

Na2S203 

10' 408 2. 

GAS203 6 aq. 

10 .408  2" 

CaS203 6 aq. 

4" O0 2. 

CaCO 3 

6'884ff 

CaSO l 2 aq. 

4 

24 

4 

24 

4 

24 

4 

24 

33'60 

33"99 

34"61 

34"77 

3 7 ' 0 6  

3 7 ' 1 2  

3 7 ' 0 0  

37" 10 

98'2 

99'4 

9 8 ' 5  

98"5 

99"7 

9 9 ' 8  

9 9 ' 5  

99"8 
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b )  S c h t i t t e l t e m p e r a t u r  25  ~ C. Z u r  A n a l y s e  e n t n o m m e n  j e  

4 " 6 4 4  c~n a d e r  R e a k t i o n s f l t i s s i g k e i t .  

50 ems einer 

O" 8molaren 

i LSsung yon 

Na 2 CO a 

Na 2 SO'~ 

Na 2 S 2 O3 

Na 2 S 2 O3 

Wurden 
geschtittelt mit 

G r a m m  VOll 

4 '  644 em a 

Reaktions- 
flfissigkeit 

entnommen 
nach Stunden 

Entspraehen 
Ausbeute in 

Prozent  

Na2 S 203 

16 '913 2 

Ca S 2 0 a 6 aq. 

6"5 Z 

CaCO a 

4 

22 

1t"187 H --  - 4 

GaSO~ 2aq.  22 

4 

22 

51 '55  97"8 

51"61 98"0 

60 '31  99 '9  

60"31 9 9 ' 9  

60"20 } 99"8 

60"20 

1 Hier muBte die Na~SO4-LSsung ausgeschieden werden, weil sich eine 
bei  der verwendeten Temperatur stabile Na:2SO,-Lbsung nieht herstellen 
liel3, sondern  BodenkSrper sich ausschied.  

Na 2 S 20a 

Na 2 CO 3 

III.  V e r s u e h e  m i t  1 �9 3 m o l a r e n  L S s u n g e n . 1  

a )  S c h f i t t e t t e m p e r a t u r  9 ~ C. Z u r  A n a l y s e  e n t n o m m e n  j e  

4 " 6 4 4  c m  ~ d e r  R e a k t i o n s f l f i s s i g k e i t .  

4 '  644 cm a 
50 em a einer Wurden  Reaktions- Entsprachen Ausbeute in 
1 "3molaren geschtittett  mit fliissigkeit n 
LSsung yon Oramm yon entnommen c ~  - -  J :  Prozent 

naeh Stunden 10 

100"1 

i00"0 

10"408g" 

CaS 20  n 6 aq. __ 

10"408ff  

Ca S 2 O 3 6 aq.  

4 ' 0 0 g  2 

Ca CO a 22 

6 '  884 ff 2 

Ca SO 4 2 aq. 22 

37"21 

37"20 

37"25 

37"25 

100"1 

100"1 

98"8 

2 33 '73  

22 33"97 

2 34"81 

2 2  34"84 

10 

9 8 ' 6  

99 '  5 
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b) Schfltteltemperatur 25~ Zur Analyse entnommen je 
4"644cm' der Reaktionsfltissigkeit, 

I 
40 ems einer I \Vm'den 4" 644 em ~" 

! ' 3 m o l a r e n  f geschiittelt  mit Reaktions- i 

Gramm yon entn0mmert 
LSsung von fliissigkeit 

nach Stunden 

Eiltsprache n 

e~j~3 ~ .jr: 
10 

Ausbeute  in 

Prozent  

NaCO 3 

Na 2 S 2 03 

Na 2 S 20a 

13-53Lr 

C a S 2 0 3  6 aq. 

5 . 2 0  3 - 

Ca CO 3 . 

8 ' 9 5 g  

CaSO, t 2 aq. 

51"59 

60" 20 

60"20 

9 8 ' 0  

99"8 

9 9 ' 8  

l)berblicken wir das in den Tabellen niedergelegte Zahlen- 
material, so sehen wir folgendes: i 

1. Bei der Umsetzung von Calciumthiosulfat mit Natrium- 
carbonat sowohl als mit Natriumsulfat blieben die beobachteten 
Ausbeuten um 2 bis 3% hinter den theoretisch gefundenen 
zurfick, woffir wir vor allem die oberw~ihnten Umhfillungs- 
erscheinungen verantwortlich machen mSchten. 

2. Bei der entgegengesetzten zum Gleichgewicht ffihrenden 
Reaktion wird die theoretische Ausbeute von 100~ in ein- 
ze!nen F~llen vollkommen, in anderen bis auf 3/10 bis 1/10~ 
erreicht. Im letzteren Falle dfirfte es sich teils um experimentelle 
Fehler, tells mSglicherweise um Adsorptionserscheinungen: 
des gelSsten Salzes durch den BodenkSrper handeln. 

3. Im allgemeinen scheinen bei Umsetzen yon Calcium- 
thiosulfat mit NaCO 3 und Na~SO~ die Ausbeuten bei hoher 
Temperatur etwas besser. �89 dies eine Forderung der 
Theorie ist, so kann in unseren Beobachtungen dies nicht als 
Folge aus der Theorie angesehen werden, da ja die Ausbeflte 
infolge Umhfillungserscheinung fiberhaupt die theoretische 
Ausbeute nicht erreieht, sondern zurtickgeffihrt wird auf 
die Tatsache, dab bei hSherer Temperatur infolge grSfJerer 
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LSslichkeit der ausfallende BodenkSrper und LSsungsgeschwin- 
digkeit des Calciumthiosulfat die Umhtillungserscheinungen 
weniger ins Gewicht fallen. 

4. Auf/ihnliche Grfinde ist auch der Umstand zurtickzu- 
fiihren, daft bei einigen Versuchen die Umsetzung mit NaSO~ 
gtinstigere Ausbeuten gibt als die Umsetzung mit Na~ CQ.  

II. Die Umsetzung 
2 NaN0~ § CaS, 03 Z Na, S., 03 + Ca(N0~)2 
yore Standpunkte der Phasenlehre. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsverh/iltnisse des vor- 
liegenden Systems 2 NaNO 8 + CaS~O~ ~- Na,, S~ 03 + Ca(NO3)2 
w/ihlten wit die Temperaturen yon 9 ~ und 25 ~ Wir ermittelten 
zun~ichst die LSslichkeitsverh/iltnisse bei den reinen Salzen, 
sofern sie nicht schon aus Literaturangaben zu entnehmen 
sind, sodann die LSslichkeitsverh/iltnisse je zweier gleichioniger 
Salze und schliei31ich die LSslichkeit der mSgl ichenKom- 
binationen dreier Salze. 

Die experimentelle Anordnung war die folgende: Von den 
betreffenden Salzen, beziehungsweise den Salzkombinationen 
wurden solche Mengen abgewogen und rnit solchen Mengen 
Wasser  gesch~ttelt, dab stets ein, zwei, oder auch drei Salze. 
als BodenkSrper vorlagen. 

Was die Bestimmung der LSslichkeit anlangt, so wurden, 
nachdem durch 24stttndiges Schfitteln S~ittigung an dem 
betreffenden BodenkSrper eingetreten war, bei der Versuchs- 
temperatur das Reaktionsgemisch absitzen gelassen und durch 
ein weites Glasrohr eine bestimmte Menge der klaren L5sung 
aufgesaugt. Das Glasrohr trug an dem in die LSsung einge- 
tauchten Ende unterhalb einer Einschnfirung ein Wattefilter, 
urn beim Aufsaugen der LSsung eventuell mitgerissene Boden- 
kSrperkrystalle zuriickzuhalten. Die klare abgesaugte LSsung 
wurde nun rasch in ein gewogenes, geschlossenes W/ige- 
gliischen iibergegossen und das Gewicht der so  abgegossenen 
LSsung bestimmt. Dieser Anteil tier LSsung wurde n u n  anal: 
lysiert, tn einzelnen F/illen, wo der Bodensatz sehr stark breiig 
war,  konntejedoch nur dutch Abnutschen bei der bestimmten, 



Doppelte Umsetzung yon Calciumthi0sulfat. 1077 

Temperatur gentigend L6sung zur Analyse entnommen werden. 

Dies war jedoch nur bei einigen Versuchen mit drei Salzen 
bei 9 ~ nStig. Was die Analyse anlangt, so wurde in aliquoten 

Teilen einzelner LSsungen 

der C a l c i u m g e h a l t  dutch F/illen mit oxalsaurem Ammon 
und Titration der Oxals~iure mit Kaliumpermenganat, 

der T h i o s u l f a t g e h a l t  dutch Titration mit Jodl6sung, 

der N a t r i u m g e h a l t  nach Ausfiillung des allenfalls vor- 

handenen Calciums und Abrauchen der LSsung mit Schwefel- 

s/iure und W/igen des Riickstandes als Na.~SO~ 

ermittelt. 

Der N i t r a t g e h a l t  ergibt sich implizite aus den tibrigen 
drei Gehaltsbestimmungen, bei der L/Sslichkeit nut je zweier 

Salze auch aus zwei obigen Gehaltsbestimmungen. 

Wit lassen nun zunS.chst die von uns ermittelten L6slich- 
keitsdaten bei S/ittigung an je zwei gleichionigen Salzen bei 

25 ~ und bei 9 ~ einschlie!31ich der L~Sslichkeitsverh/iltnisse der 
reinen Salze tabellarisch folgen. 

Die Bedeutung der einzelnen Spalten ist aus den Kapitei- 

fiberschriften ohne welters verst/indlich. 

Zur graphischen Darstellung unserer Versuchsresultate 

bedienten wit uns naeh L ~ S w e n h e r z - M e y e r h o f f e r - v a n  

't H o f f  eines Raumkoordinatensystems aus vier Koordinaten- 
achsen,  die wie die vier Kanten eines reguliiren Oktaeders, 

dessert Spitze nach abw/irts gerichtet ist, gezogen sind. Die 
Projektion unseres Raumkoordinatensystems ist dann in 

bekannter Weise dutch vier in einem Punkt (Projektion der 
Oktaederdreiecke) je unter einem Winkel yon je 90 ~ zusammen-  
stof3enden Geraden gegeben, auf denen die L/Sslichkeiten der 

vier in Betracht kommenden Salze aufzutragen sind. In dieser 
Darstellungsweise sil~d die L6slichkeitsverhiiltnisse bei 25 ~ 
und 9 ~ in den Fig. 1 und 2 eingezeichnet. 

Diskutieren wir die L6slichkeitsverh/ilmisse je zweier Salze 
an der Hand dieser Diagramme. Die nachstehenden Punkte 

haben folgende Bedeutung. 
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~ Zur Analyse ent- 

Aufgeftillt auf cm '~ 

............................... 7"- 

Na2SO4x 

J .:i(,n.K M nO t Titer : 
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N 
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!'Zur Analyse ent- 
nommen 

Aufgefiillt auf em 

~/~0 n.K Mn O~ Titer : 
0 "99118 e~ ,~ 

1/~0 n.Jodlbsung Titer : 
[" 0596 cm ~ 

[ Ca(N03) 2 3" 

' . 
o2o2 

o. 

o ~ o oo 

c.O ~.O" 
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Punkt A entspricht S/ittigung an NaNO 3 

B ,, " " Ca (NO3h ,4aq  r 
C ,,- ~ ,, CaS~Oa.6a  q g. 
D o ,, Na., S~. 0.~. 5 aq . "~ . . 

Punkt  E entspricht gleichzeitig S~ittigung an NaNO 3 +  
+ Ca (NO3)~ " .4 aq. 

Punkt H entspricht gleichzeitig Siittigung an Ca(NO3)~, 
4 a q + C a S ~ O  3 . 6 aq. 

Punkt F entspricht gleiehzeitig S~ittigung an NaNO.~4- 
4- Na 2 Se O 3 . 5 aq. 

Punkt G entspricht gleichzeitig S~ittigung an Na 2 $20:~ 
5 a q + C a S ~  Q . G a q .  

' .D  

C 

~ D  

{ D  

.E 

Die nachstehenden Kurven haben folgende Bedeutung:  

AEAF SS"t, lig" a n }  " N a N O ~ , ,  { b e i  steig. Zusatz  } von { Na S., 01:"Ca(NO"'" 

B E  '1 CaNO8 ' " I ,NaNO:,  
B H  ,, ,, J ' ~ 4 a q  ,, J " I CaS.~0:, 

C H  ,, " t CAS203 J ~ / Ca(NO:~)~. 
C G  ,, j 6aq  1 ,, ,~ -~ j i Na~S2% ~ 

D G  '> '~ ! NaeSeO.~ { " " '> } {CaSeO,~ 
D F  ~ ,, j 5 aq ~> ,, ,, " NaNO. 

Wir sehen aus dem Verlauf der L/Sslichkeitskurven, daft 
bei beiden VersUchstemperaturen keinerlei neue BodenkSrper 
auftreten kiSnnen, da  wit  bei den Kombinationen Yon je zwei 
gleichionigen Salzen nut je einen Punkt vollst~indiger S/ittigung 
an zwei Salzen, also je e inen  u n i v a r i a n t e n  Gleichgewichts- 
punkt  beobachte ten ,  

In allen Fttllen wlrd dutch: steigetiden Zusatz~des zweiten 
gleichionigen Salzes gemiifi dem Noy'schefi Gesetz die L6s- 
lichkeit des BodenktSrpers herabgesetzt,  iEs ist also aueh nicint 
in der LSsung Bildung eines Doppelsalzes zu vermuten, wie 
dies beispielsweise beim System KNO 3 N a N Q  d er Fall ist. 
Wenn  wir die Verschiedenheit  der LSslichkeit mit :der Tem- 
peratur ins Auge fassen, so s ehen wir,'dal3 mit steigender Tern: 
peratur die L6slichkeit von Ca(NO~)~, CaSeO~ und Na.~S,,O, 
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gleichm/iNg zunimmt, wghrend die' LSslichkeit' Von'-.NaZNqO: a 
in geringerem Maf3e zunimmt. Im Sinne der LSslichkeitsver- 
schiebung der rr Sa!ze mit der Temperatur erfoigt auch 
die LSslichkeitsverschiedenheit bei gleichzeitiger S/ittigung an 
zwel gleichionigen Salzen. 

Gehen Wir zu Systemen mit drei Salzen in LSsung :iib~e~. 
Systeme, be! denen drei Sa!ze als BodenkSrper vorliegen, 
ste!len, da: vier Bestandteiie und Phasen v0rliegen , uniVariante 
Gleichgewichte dar. Demgemiif3 gibt es ftir jede Temp'eratur 
nut eine bestimmte Konzentration der mit dref  Salzen' im 
Gleiehgewicht befindlichen LSsung. 

SoU die LSSung gie-ichzeitig an allen vier SaiZen' gesiit[igi 
sein, so wird, da eine Phase mehr vorliegt, ein nonva:~iantes 
Gleichgewicht vorliegen, d. h. es gibt nut eine Temperatur, bei 
der alle vier Salze als B.odenksrper Vorliegen kSnnen, und ist 
bei dieser Temperatur die Konzentration der LSsung eine gart~ 
bestimmte. Dies wird der Fall sein bei derjenigen Temperatul-, 
bei welcher die Konzentrationsprodukte gleich sind, d. h.'b~i 
welcher ftir das reziproke Salzpaar ' : 

�9 2NaNOa+CaSo " OaZCa(NO3)~§ 

u 

ist. 
Bei allen anderen Temperaturen wird sich eines der beicle~ 

Systeme in das reziproke umwandeln, u. zw. wird dasjenige 
mit dem grSl~eren Konzentrationsprodukt d e m  andern gegen~ 
fiber sich instabil zeigen. 

In unserem Falle is.t: 

C2NaNQ; Ccasz03 ~ CXalS~O a. Cca(NOa)~ 

25 ~ 47"5 X 34"6 43"5 59"2 

170 175 I 5 8  164 
38 53"5 9o 45"0 X - - 2 9  <: -X : - - -  

170 , i 7 5  158 164 

Es k5nnen also bei keiner der beiden Versuchstemper~i~ 
turen Na 2S203 undCa(NOa) ~ nebeneinarider koexisfierew Eg 
sind daher bei beiden Temperaturen nur LSsungen existenz5 
f~ihig, die mit Na~:S20 ~ oder Ca(NOB) 2 ges/ittigt sind, : ..... ~:, 
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E s  gibt daher nur die beiden folgenden zwei Kombi- 

nationen, bei denen drei Salze als Bodenk/Srper vorliegen: 

I. N a N Q ,  CaS~O 8 und Ca(NO3) . 
II. NaNO3,CaS~O 8 >> NaS203 

Zu den beiden LSsungen, die an den in sub I und iI 

genannten Kombinationen enthaltenen Salzen ges/ittigt sind, 

kSnnen wir auf je zweierlei  Wegen  gelangen: 

A. Zu Punkt  I, indem wir 

c~) zu der dem Punkt  E entsprechenden,  an NaNO 3 und 

Ca NO~ ges/ittigten L/3sung CaS 2 03 oder 

b) zu der dem Punkt  H entsprechenden,  an Ca(NQ)~ und 

CaS~O 3 ges/tttigten LOsung N a N Q  in steigender Menge 

zugeben, bis auch das dritte Salz am Boden liegt und die 

'Konzentrat ion der L6sung sich dementsprechend nicht 

weiter ~indert. 

2. Zu Punkt II, indem wn" 

a) zu der dem Punkt  F entsprechenden,  an N a N Q  und 

Na~S 2 03 gesS~ttigten LSsung CaS~ O 2 oder 

b) zu der dem Punkt  G entsprechenden an Na2S, O 3 und 

CaStOr, gesg.ttigten LOsung N a N Q  in steigender Menge 
zugeben,  bis je das dritte Salz am Boden .liegt und dem- 

gemEl3 eine weitere Konzentrat ions/ inderung der L6sung 

nicht mehr eintritt. 

Wir  wollen zun/ichst  die experimentellen Daten bei 9 ~~ 

besprechen,  clie in Tabelle IX, p. 1094 bis 1099, wiedergegeben 

und in Fig. 2 graphisch nach der Meyerhoffer-van 't Hoff ' schen 

Methode dargestellt sind. 
Bei der Realisierung der an NaNO3, Ca(NO3) 2 und Calcium- 

thiosulfat ges~ittigten Punkte haben wit  ganz normale Ver- 

h~iltnisse vorgefunden Ausgehend von dem an Ca(NO3)~ - und 
NaNO3: ges/ittigten Punkte E durch stetigen Zusatz  yon Calcium- 
thiosulfat, k0mmt man yon dem an den zwei erstgenannten 
Salzen~ges/tttigten Punkte  zu demselben an den drei Salzen 

ges~ttigten Punkt  P, wle wenn man yon dem an Ca(N03) . und 

Ca S 20  a gesg.ttigten Punkt  H ausgeht  bei steigendem Zusatz  
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T a b e l l e  

Sys teme : 

a) S t a b i l e  

Nr. 

17 

18 

z 

O 

z 

o 

E i n g e w o g e n  

o i Zu~ 

; A n a l y s e  

~'~ u6 ~ �9 n o m m e n  

Z : )  : G r a m m  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . _ _ - -  

g 

5 " 1 0  3 4 " 1 2  
i 

-- i 10"29 : I 1 " 0  
,, 

Sf i t t igung  an NaNO.;  Ca(NO.o)t~ 4 aq, 
und CaS,20:; 6 aq. 

Auf- 

gef i i l l t  

au f  

CI1l 2 

10 '36 :35  { 250 

7 "4247 250 

19 

22 

. . . .  

25 

27 
ana l  

22 

29 

21 "30 

13"01 

33"01 --  

20" O1 

1 0 ' 0  

13"35 

18"97 

- - !  . . . . . . . . .  

I 
24-  47 -- i ! 3" 50 

i 
I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Je 1 3 " 0 g  NaNO:~ mi t  s tc ig .  Z u s a t z  
an  d i e s e m  Salz  

Je 20ff  Na 2 $203 mi t  s te ig .  Z u s a t z  an 
d i e sem Salz  

Je 1 3 " 0 g r C a S 2 0 3 6 [ 1 2 0  mit  s te ig .  
Z u s a t z  an d i e s e m  Salz  

10"0 

2 0 " 0  

2 0 " 0  

20" 

1 5 ' 0  

7 ' 7 4 5 2  100 

I 

4 " 7 2 3 8  125 

5 "4111 50 

8 " 8 5 0 5  1.25 

3 ' 6 1 3 7  125 [ 

A b s c h e i d u n g  de s  T r i p e l s a l z e s  be im Impfen.  
2 , ,, ",,on se lbs t .  

I (e inc A b s c h e i d u n g  des  T r i p e l s a l z e s  t ro tz  Impfens .  
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IX. 
{NaNO~:Ca(NO3) ~ C a S ~ O  3 9 o bei 

Na  NOs : Na~ S 20:~ Ca S~ O~ �9 

Systeme. 

1095 

/~ CI14 3 geben~ bczw. 
verbrauchen 

In 100 Teilen LSsung 
sind 

[ 4r 

= 2 !KMn 04- [ ~ ] 
z LSsung 

l g ! c m  3 vom -Titer 

C z 
z z ~ 

C) 

. . . . .  g 

BodenkSrper 
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' Ein  ew~ : : : ii, 

N~:: ~ ~ ~ Analyse geffiiit 

30 

Z g 
Z o 

i 6c~ : 

ent- 

�9 nommen 

Gramm 

LSsung yon Yersuch 22 mit Tripelsalz 
gesiittigt 2"2535 

~auf 

cm 3 

50 

31 35O/oige L5sung yon CaNO 3 gesiitt, mit 
NaNO~ und CaS 203 6 H~O 

10'0169 250 

32�9 150/oige LSsung yon CaNO 3 ges~tt, mit 
NaNO~ und CaS203 6 H20 

33 5~ Na2S2Oa-LSsung ges~itt, mit N;aNO a 
u n d  CaS20 ~ 6 H20 " 

34 
analog 

234 

9"1469 250 

7"5552 125 

I 
6"05 ~ 12" 10 1 '62 5 ' 0  5 '9185 125 

3 5  

a n a l o g  1 ' 6 3  - -  12 '32 9"70 6"0 
244 

37 

: �9 :[ 

PrimEr S/ittigung/m Tripelsalz, dann an CaS 2 03 

il 

4 ' 4 4 2 3  125 

4"0849 125 

' t i ~ 

s Abscheidung des Tripelsalzes beim Impfen. 
2 ~ ,, ,> von selbst. 
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i �9 

n c1# a geben, bezw. 
verbrauchen 

g 

KMn04_ :o 

LSsung ~1' o 

c m  ~ yore Titer 

In 100 Teilen LSaung 
sind 

z 

[ 

g 

,I 
I 

i ' !  
/ ,  

C 

d 

Bodenk6rper 

NasS303 5 aq. 
Tripelsalz 1 

NaNO 3 
CaS~O 3 6 aq. 3 

N a  NO 3 " " 
CaS203 6 aq. 
Tripelsalz 1 

NaNO 3 
Tripelsalz 2 

NasS203 5 aq. 
NaNO 3 
Tripelsalz 1 

Na.2S203 5 aq. 
CaS203 6 aq. 
Tripelsaiz 

CaS20 a 6 aq. 
Tripelsalz 

3 Keine Abscheidung des Tripelsalzes trotz Impfens. 
t Hier wurde, nachdem dutch Impfen Tripelsalz sich abgeschieden 

hatte, noch Tripelsalz als BodenkSrper zugegeben. 
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Nr. 
d 
z 
Z 

! - . 

i o 

d' 
t 

Eingcwogen 

�9 
d' 

, j ~ l  : 

z i 

�9 

r  

r..) 
O 

g 

38 500,'r LSsung von Ca(NO3). 2 ges~itt. ,nit 
NaNO~ und CaS20:~ 6 It,20 

: Z I H "  

Analyse 

i cnt- 

i nommen 

I Gramm 

Auf- 

ge fiillt 

auf  

Cllt 3 

I . . . . . .  = . . . . . . . . . .  

i i . . . .  ! 

: 9 '  6 8 9 3  2 5 ( )  

i 

i } " i 

b) In s t ab i l e  

20 i 12"24 - -  

. . . . . . . . . .  . . . . . .  

! 
5"01 [ -- 

- I 

. . . . . . . .  I .  

21 

23 

i 

24 3" 26 

19"11 

22" 15 

I 

124.32 

24"65 

5"19 

14"29 

3"29 

1 9 - 3 9  

15-0 i10"2009 

"15'0--- 

. . . .  i 

10"0 

10 ' 0  

f 

250 

8" 56.~3 1 O0 

9" 06(.)2 250 

. . . . . . . . . . .  

9" 7209 250 
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cm a geben, bezw. 
verbYauchen 

r~ C-' !KMn O~- ~ :o 
[ ~ ~!rXsun~ ~ 4 

z t I ~l~- 

-;Sv;m;;;7 
I i 

i 50 r 150 ~,,,~ 
5 0 c m  3 [ 79"63 I t8"93 
0"8180 Titer I Titer 

0" 986851 o. 9435. 

z 

In 100 Teilen L6sung 
sind 

.-g o ~ 

g 
Z 

C~ B o d e n k S r p e r  
r 

d 

18:16] I t i I 
- 14:04 NAN03 

! ! 

P u n k t e .  

50 50 ~ I t 50 cm s cm~ c~"  I I ~ I 
. . . . .  20"20  3 3 " 0 a ,  23"31[  - -  f 16"77 ~'431 
u ' ,u~ .~  T i te r  T i t c r  ] : I ] ' ] 

0"98628 . '955581 I i 

20 c m  3 20 c m  s . i 

20cm 3 37" 90 40" 40 / : 
0"4283 Titer Titer [ ! I0"16 18'41 16"61 

0.98628 0 .95558 t 

50 c m  3 50 c m  3 I 

50cm 8 16'20 29"96 2 10 . . . . .  
0"6550 Titer Titer t 4" - -  17"~b t~ 'z i  

0"98628 0"947441 

50 cm~ [ 50 cm~ ] [ 
5 0 4 ; ; 8  4T41egO 4T?ile80 10"20 - -  18"84 17"34 

) '98628 0"9555~ 

NaNO a 
Na2S203 5 aq. , 

Na2S203 5 aq. - 
CaS20 s 6 aq, 

N a N O  3 
Na2S20 a 5 aq. 

Na~S203 5 aq. 
Ca2S203 6 aq. 

i 
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Tabclle 

Systeme: 

~r. 

7. 

33 5 ' 31  

34 15'  17 

35 16 '63  

36 5 ' 1 5  i 

i 

. . . .  L ,  . . . . .  

37 15 '25  l, 
i 

3s "i 
i 

1 2 " 2 2  

. . . . .  . . . . .  

Eingewogcn 

- i --a. ~ d o 

,r 

I 

:35' 78 
i 

. . . . . .  j _ _ _ _ _ _  

4 0 ' 0 9  

40"09 

17"17 

- 20"01 

- -  5 ' 1 3  

ZHr 

Analyse  

ent- 

C nonlmen 

"2' Gramm 

5 ' 0  9 ' 8 2 6 9  

10"0 10"0455 

8 ' 0  10 '4592  

Auf- 

gcfiillt 

auf 

CIII 3 

100 

250 

250 

I 
. . . . . .  . . . . . . . . .  m...m[ 

i 
35"23 

I 
4 0 ' 0 4  ] - 

! 
: -- 28"40 

i 

2 0 ' 9 8  5"0 5"6741 125 i 

i 
2 1 ' 0 3  10"0 7 ' 2 2 8 2  100 i 

I _ . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  

5 ' 4 4  7 ' 0  10"9469 125 

. . . . . . .  ! . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
I 
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~X. 

{ N a N Q  ' Ca(N03)2 : Ca $2 O3 } bei 25 o, 
N a N Q : N a .  2S~O 3 :CaS~O 8 

n, cm~ geben,  bezw. 
verbrau chen 

J 

Z 

[ c m  3 vom Titer 

20 c m  3 

0" 2460 

In 100 Teilen LSsung  
s ind 

Z 

Z Z 
i 

g- 

Bodenk6rper  

d 

Na NO 3 

50 cm 3 
0 ' 2 3 5 (  

5 0 c m  s 

I 0.2225 

i : - - - - -  

5 0  c m  3 

0 "1668 

20 c ta3  
0 '  1742 

20 cm~ 
0"6941 

Ca(N03) s 4 aq. 

NaNO 3 
Ca(NO3) v 4 aq. 
CaS203 6 aq. 

Na NO 3 
Ca (NO3) 2 4 aq. 

Ca(N03) 2 4 a q  
CaS203 6 aq. 

Ca(N03) 2 4 aq. 
CaS203 6 aq. 
Na NO 3 

NaNO 3 
Na2S203 5 aq. 

Chemie-Heft Nr. 9. 75 
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Nr. 

39 

40 

4"35 

Eingewogen  

i o ! 
:F i = 4 

t,'~ r 

[ ~ i " I - 
g 

21"31 I 7"0 

Zlar 

Analyse 

ent- 

nommen 

Gramm 

9" 7800 

43 i 18 '36 

42 4"4.2 

41 16"69 

i . . . .  

44 l  "0 

45~ 

i 

46 

33 I 25"28 

35 I 23" 18 

15 'l " 

. . . . . . . .  I 6"0 

3o.o  lO.O 

30"0 25"0 

40o/aigc LSsung von Na 2 $20:~ gesStt, mit 
"l'rippelsalz, NaNO 3 und CaS203 6 H,)O 

10"0 ' 9"4619__ 

5"0 10"4962 

. . . . . . .  I . . . . . . . .  

[0"3707 

6"9919 

3-433~ 

4"018~ 

Auf- 

gefiJllt J 

auf 

C~lZ:; 

100 

125 

100 

125 

I00 

125 

125 

I00 

I Gleichzeitig SSttigung mit Tripclsalz. 
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n c m  a gcben, bezw. . .  
verbrauctien 

KMn O.V .~ 

g" c m z  vom Titer 

In I00 Tei len L 5 s u n g  
sind 

2; 2; 

g 

(D 

1 
Bodenkgrper 

20r  ~ 20cm a 20cm ~ CaS~O a 6 aq, 57"95 63"30 6"88 --  2 5 ; 8 3  22,24 i 0"5663 Na2S~O3 5 Titer I Titer I a c [ .  

O" 98628 O" 95558 

20 c m  3 20 cm 3 : 
Na2S203 5 aq. 20cm~0"76i5 54"90Titer 163"90Titer 15"03 - - ~  24-31 . 18.61 Tripelsalz 

�9 0 '98628 0"95558 

20 cm .~ I 20 c r u z  

20cm z 48"20 56"12 14202 _ 
0"6397 Titer Titer 

0"98628 0 '94744 

20 c m  a 20 c m  3 

20cm s 51"65 55"10 
9"55 --  

Titer Titer 
i0"5140 0"98628 0"94744 

20 c m  s 20 C m  s 

2 0 c m  8 25"50 51"35 16"73 --  
! 0:8028 Titer Titer 

i : : 0"98628 0 '94744  

! :~ I 20cm 3 20cm 3 
2,0 cm3 19"70 29"45 16"22 
'0"4108 Titer Titer 

0" 9922810" 95098 

50 a m  3 '  50 cm s 
5 0 c m z  38" 52 44" 50 

i 0"4 t09  Titer Titer '7 -05 --  
I 0"99228 0"95098 ' 

; 20cm 3 20cm~ 
2 0 e r a  a 22"40 1.8"0 

:O'" 2382 Titer Titer 
,0"-39228 0"95098 

24"59 19" 12 NasS203 5 aq. 
Tripelsalz 

25" 19 23"09 CaS2O 3 6 a q .  
Tripelsatz 

27" 52 9" 23 NAN03 
NaoS203 5 aq. 

NaNOs 
25"79 13"30 Na2S.20~ 5 aq. 

Tripelsalz 

NaeS.203 5 aq. 
26"74 21 - I8  CaS203 6 a q .  

Trip elsalz 

NaNO 3 
22"64 --  11"93 21,05 CaS203 6aq .  

Trlpelsalz 

T- ;. 

. 
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yon N a N Q  fiber den Punkt 17. Anders liegen 'die Verh/iltniss~ 
bei den Versuchen der Auffindung des an N%S2Oa, CaS~O~ 
und NaNO 3 ges/ittigten Punktes. Sowohl beim Ausgehen vol i 
Punkt F (S~ittigung an NaNO 3 und Na~S,O 3 5 aq . )be i  Zusatz' 
yon CaS203 als auch dutch Zusatz von NaNO 3 zu einer den  
Punkt G entsprechenden LSsung (S/ittigung an Na 2 S 203 5 aq ~. 
und CaS~ 03 6 aq.) lassen sicb2 die L6slichkeitskurven, die j~ 
zwei Salzen bei Zusatz des dritten entsprechen, nur bis zu~ 
Punkt R~ beziehungsweise R~ realisieren. :~ 

Bei weiter s-teigendem Zusatz des dritten-Salzes getingt es~ 
nicht, zu identischen an den obgenannten dreiStoffen ges/~ttigten 
LSsungen, Punkt Ii, zu gelangen, sondern es tritt ein neuet: 
BodenkSrper auf in Form seidengl/inzender Schtippchen. Es 
stellte sich heraus, dab schon einzelne Purlkte der Kurve GR~ 

i 
und FR~ instabil waren und, mit dem nenen BodenkSrpe~ 

i geimpft, denselben ausscheiden. { 

So konnten dadurch, dab das Tripelsalz in reinem Zu-. 
stande hergestellt wurde * und als Bodenk6rper zur LSsnng 
zugesetzt wurde, zwei neue monovariante Gleichgewichte 
realis eft werden: 

RI Sgttigung an Tripelsalz Na~S208 5 aq. und CaS~O 3 6 aq: 
R 2 ,, ,, ,, Na~S20 a 5 aq. NaNO a. 

LSsungen, bei denen Tripelsalz neben Nas S~ 0 a als Boden- 
kSrper vo,'liegt,: entsprechen der Kurve R, R2, auf welcher 
mehrere Punk[e realisiert wurden. Notwendigerweise muff 
auch ein monoVarianter S/ittigungspunkt zwischen NaNOa, 
Tripelsalz und CaS208 existieren. 

Zu diesen Punkten suchten wit zu kommen, indem wit I 
von Punkt P ausgehend, LSsungen, mit NaNOa und CaS~Oa 
ges~ttigt und mit sinkendem Zusatz an Ca(NOa).~, mit Tripel- 
salz impften, bis eine Abscheidung yon Tripelsalz eintrat. 

Man erh/ilt so  die Kur.ve PRa, die S/~ttigung an NaNO 3 
und CaS~_O 3 entsp-ict~t Der; Endpunkt R 3 entspricht gleich- 
zeitiger S~tttigung auch an Doppelsaiz, indem bei diesem Punkt 

1 0 b e r  die Zusammense tzung und Herstellung w e i t e r  unten, um den 
Gedankengang nieht zu stSren! 
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beiLOsungen diesel ' l(urve, v o n P  ausgehend, zum erstenmal 

l)oppelsalz neben beiden anderen Salzen als Bodenk6rper 
vorlag. Zur Abgrenzung des Tripelsalzfeldes haben wit 
noch einige Punkte, die Siittigung an Tripelsalz und NaNO a 
(Kurve RaRe), und Sti.ttigung an Doppelsalz und Ca2S.,O a 6aq. 
(Kurve R~ R~) entsprcchen, realisiert, so dab bei 9 ~ folgende 
Existenzfelder genfigend abgegrenzt erscheinen: 

E B H P  Stittigungsflgche an Ca(NOa). _, 4 aq. 
E P R  aRe F A  ,. ,, NaNO a 
FR., R 1 G i)  ,, ,, N% S,, O:) 5 aq. 

G C H P R : )  R i , ,  , CaS._, O a 6 aq. 
R:~ R e R, ,. ,> Tripelsalz. 

D a s  T r i p e l z a l z .  

Die Darstell,!ng des Tripelsalzes in reinem Zustand er- 
folgte in der Weise, dal3 L6sungen hergestellt wurden, die 
innerhalb des Feldes R a R._,R, lagen, die natfirlich leicht zu 
realisieren waren, bevor noch die C-renzen des Feldes genau 
unter Verwendung des Tripelsalzes festgesetzt wurden. 

Die Analysen des Tripelsalzes verschiedener Provenienz 
sind in beifolgender Tabelle Xl mitgeteilt. 

Zun~ichst war der BodenkOrper des als Punkt 25 der 
Tabelle IX und Fig. 2 bezeichneten \rersuches auf Tonscherben 
getrocknet und analysiert worden. Das Molelr 
ergibt sich zu Ca I Na~ (S., Oa)._,(NO:))e,5 (H,., O)1 ,. Da die L6sung 
des Punktes 25 der gleichzeitigen Satt igung an Doppelsalz und 
Natriumnitrat entsprach, war zu vermuten, daft der Bodenk6rper 
ein Gemisch yon Doppelsalz und Natriumnitrat darste',lt, worauf 
der relativ hohe Gehalt an Natrium und NO~ hindeutet. Die 
niichste Analyse wurde mit einem BodenkOrper der L6sung 22, 
Tabelle IX und Fig. 2, vorgenommen. 

l)er I 'unkt liegt noch innerhalb des Tripelsalzfeldes gerade 
an tier Kurve R,R., ,  so dab jedenfalls nur Tripelsalz als 
Bodenk6rper vorliegen dfirfte, aber gerade S/.ittigung an 
Na, e S,, O a eingetreten ist. 

Nach diesel' Analyse ist die molekulare Zusammensetzung 
Ca, Na a (S,eOa)., (NOa)l (Pie ())~. l)a hier ein Natriumnitrat- 



1 10t5 R. K r e m a n n  und I-I, R o d e m u n d ,  

T a b e l l e  

Analysen des tern~iren 

1 

3 

4 

5 

Provenienz 

des Doppel- 

~alzcs 

BodenkSrper 

von Punkt 

25 

Bodenk6rper 

von l'unkt 

22 

Tripelsalz 
a u s  e i n e r  

Punkt 22 
analogen 
Ltisung 
aus H~ O 

umk~Tstall. 
schwach 

getrocknet 

!i "~ b~ t4 

~ E  

E.-E~. 

Einwage "~ 

g 

0"4520 

2"6549 

14"8810 

14"3700 I 5001 

1"4559"-i~01 

I 

JodlSsun~, 
dH$ 3 

Titer: 
0" 9443 

20 r  "~ 

5"13 

Davon geben xcm a 

10 
KMn 0. V NaS04 

LSsung cm ~ g" 
Titer: 

0"98628 

20 cm a 20 cm s 

5" 40 0" 0765 

5 0  C~kr 3 [ 5 0  Ctl$ :q ] 5 0  Ckt1,3 

I I 36" 80 37" 60 0" 3599 

50 cm a 

46"90 

Titer : 

0"95216 

50 CZt s 

48"65 

Titer : 

0"9470 

20 cm 3 

10"38 

Titer: 

0"9470 

50 cm a I 45" 08 50 cm~ 

Titer : 0" 4911 

0"99228 

50 r  

46" 20 50 cm ~ 

Titer: 0" 4875 

0"99228 

20 cm s 

9"92 20 cm s 
Titer : 0'  1040 

0'99228 

n 

2 
HC1-L6sung 

Titer: 
0"99140 

50 cm 3 

a) 

4"05 

b) 

4"18 

50 cmn 
a) 27 '98  

1 
--HC1 
10 
Titer: 

0"78135 



XI. 

D o p p e l s a l z e s .  
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i E 
i 

(Se03) I Ca 
i 

i 

0"1358  i0 '0266~ 

0"9742  

. . . . . .  ! -  

, ! 

Ergab Ergab  Indices  Fdr 

Na 

0"06192 0"09932 

. . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  

' I , 

18584 0"29133 0-28282  i 

I 

~ ~ Ca 

- 0"1283 1 

- 0"9206 i 1 
I 

I 

! 

4"044  

2 ' 7 3 2 ,  

Na (S,,03) 

1 "819 

1 �9 874 

(NOa) 

0"9839 

1"0978 
Diffcr. 

(H~O) 

2"406 10"70 

1"05. 

I i , ! a )  
" i 1 "2449 a) 

5 "00775]0"S96641"5901  1"5225 b) 6"0357 1 3"0912 " 9 9 6 6 0 . 8 9 7 6 4 ! 1 4 " 9 8  

[ I 1"2849 I 
i v ! 

: i i O" 92644 

t i I 
�9 5"1664  i(,.~189 1"5785 1 .3844  1-.37, ", ". �9 0 .... 12"90 

i i 0"9661 

. . . . . . .  . . . . . . . . . .  

i 1 ~ i , 
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tiberschul3 nach der Lage des Punktes  nicht denkbar ist 

(hSchstens ein solcher yon Natriumthiosulfat,  wenn dieses als 

z.weiter BodenkSrper  vorliegt!), Natd.umnitrat ~ber deutlich vor-  
�9 handen sein mu,13, ist di.e Annahme gerechtfertigt,  daft ein 

tern~tres Doppe!salz (Tripelsalz) folgender Z~sammense tzung  

vorliegt: CaNa 3 (S 2 03) 2 N Q .  11 H 2 O, das durch Zusammen-  
treten von Ca S 2 03 6 b12 O und Na 2 S~ 08 5 aq. mit wasserfreiem 
N a N Q  ents tanden sein dtirfte. 

Nachdem wir festgestellt hat ten, dab das  Tripelsalz  aus 

reinem W a sse r  sich bei t i e f e rTempera tu r  gut t tmkrystall isieren 

1/il3t, so haben wir Doppelsalz,  das aus einer dem Punkt  22 

analogen LSsung erhalten worden war, zur Sicherhei t  noch 

umkrystali isiert .  Auf solches Sa'lz bezieht sich die Analyse 3 

obiger Tabelle. Nr. 3 entspricht einem frisch erhaltenen 

Priiparat, das nur  ganz kurze Z d t  getrocknet  wurde (zweifellos 
noch LSsungswasser  anhaffend besitzt). Bei Nr. 4 wurde das 

Doppelsalz dutch Zusammenbrir tgen der Salze im Verh/iltnis der 
Doppelsalze bei hoher  Tempera tu r  und Auskrystallisieren bei 

tiefer Tempera tu r  als BodenkSrper  erhatten und im Exsikkator  

ohne Schwefelsgmre unter zeitweiligem Evakuieren getrocknet ;  
Salz Nr. 5 wurde fiberdies noch bis zur ann~ihernden Gewichts-  

kons~anz getrocknet.  Zum exakten Nachweis des Nitratgehattes 

des Doppelsalzes wurde auger  der bisher angewendeten  Be- 

s t immung der NO 3 aus der Differenz die direkte N Q - B e s t i m m u n g  

nach D e v a r d a  vorgenommen.  Ein aliquoter Tell des einge- 

wogenen Tripelsalzes  wurde in alkalischer LSsung mit 
Devarda 'scher  Leglerung reduziert  und das gebildete NH a in 

1/2-bis 1/i0n. S/iure aufgefangen und mit Lauge zurticktitriert. 

Man sieht aus den le tz tgenannten drei Daten, daft in alien drei 
F/illen das Molekularverhfi, ltnis der Komponenten :  Ca: Na: 
(S2Oa) :N0 a praktisch das gteiche ist, 1 : 3 : 2 : 1 ,  wie es der 
obigen Formel entspricht. Nur der Wassergehal t  ist bei Nr. 3 
und 4 infolge nicht geni igender  T rockn u n g  zu hoch. Wir 
glauben also, die Exis tenz  eines terngren Doppelsalzes,  also 
eines Tripelsalzes CaNa a (S 20a) 2 NO a. l l  H 2 0  auf  Grutad 
unse re r  Versuche sichergestellt  zu  haben. 

Es ist das Auffinden des Tripelsalzes yon grol3er Be- 
deutung und yon groflem Interesse, wei] hier der Fall vorliegt, 
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dab je zwei Salze bei einer best immten Tempera tu r  kein bin/ires 

Doppelsalz,  sondern erst die drei Salze ein Tripelsalz bi lden. . .  

Ganz analog liegen die Verh/iltnisse bei 25 ~ Die dies- 

bezfiglichen Versuchsresul ta te  sind in Tabelle  X niedergelegt  

und in Fig. 1 nach M e y e r h o f f e r - v a n ' t H o f f  graphisch dar- 

gestellt. Die Punktbeze ichnung  in dieser Figur  ist, da die Be- 

d e u m n g  der Punkte  die gleiche ist, die nt[mliche wie in Fig. 2, 

die sich auf  die Verb/iltnisse bei 9 ~ bezieht. Bei der Aus-  

arbei tung der L6slichkeitsverh~iltnisse bei 25 ~ unter Impfung 

tier betreffenden LSsung mit tern~irem D o p p e l s a l z  e r g a b  sich, 

dab sich auch bei 25 ~ die drei m6glichen monovar ianten  Gleich- 

gewichtspunkte ,  bei denen neben zwei andern Salzen ternS.res 

Doppelsalz  als Bodenk6rper  vortiegen, realisieren lassen, ebenso 

wie bei 9 ~ . Die Bedeutung der einzelnen Punkte,  Kurven,  

bez iehungsweise  FI~ichen der Fig. 1 ist nach frtiher Gesag tem 

ohne weiteres  verstS.ndlich. Es entspricht Punkt \ 

P gleichzei t igerS/i t t igung anNaNOaCa(NO~),  " 4 aq. und CaS,~O~ 

6 aq, 
r t- �9 "~ R 1 ,, ,> >> Na~S ,~O3oaq . ,CaS~Q 6 a  q.! und 

R2 ,> >> >> Na~ $2 03 5 aq., NaNO3 ) "l'ripel- 

R~ ,~ 7, >> NaNO3, Ca 2 S 2 03 6 aq. J/ ~atz 
i 

Die Kurven haben nachs tehende Bedeutung:  

E P  S~tttigung an N a N O  3 und Ca(NO3) ~ 4 aq. 
H P  ,, 

PR~ 

P G  ~ 

7> C a  (NOB) 2 4 aq. und Ca 2 S 2 03 6 aq. 

, CaS~O 3 6aq .  u n d N a N O  3 

,> Ca 2 S 2 03 6 aq. und Tripelsalz 
7, N a N O  3 6 aq. und Tripelsalz 

7> Na~SzO~ 5 aq. und Tripelsalz 

,> Na 2 S; O~ 5 aq. und N a N O  3 

,> CaS~ O 3 6 aq. und Na~ S~ 03 5 aq. 

Die Fl~chen, die Existenzfelder der einzelnen Salze, haben 

die folgende Bedeutung:  

A E P R F R  2 das Existenzfeld yon N a N Q  

F R ~ R  1 G D  ,, ~> ~ Na_~S 2 0 3 5 a q .  

P R 3 R 1 G C H ~  ,~ ,~ C a S 2 0 3 6 a q .  

P H E B  ~ ~ Ca(N03) ~ 4 aq. 
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Wie man sieht, ist das Existenzfeld der tern/iren Doppel- 
salze bei 25 ~ bedeutend kleiner als bei 9 ~ Die Verkleinerung 
erfolgthaupts/ichlich durch die Verschiebung der Punkte Ra 
und/;?2, w~ihrend die Lage des Punktes R 1 praktisch konstant 
bleibt. Das Existenzfeld schrumpft also mit steigender Tem- 

pera tur  im Punkte/~1 zusammen und erleidet nicht etwa eine 
solche Verschiebung, die bei h6herer Temperatur  zum Schnitt 
mit den Grenzlinien, die einer L(Ssung mit zwei Salzen ent- 

sprechen, f~hren k/3nnte. Aus diesem Verhaiten geht ohne 
Zweifel hervor, daft bei hSherer Temperatur d ie  drei Punkte 
Rs, R 2 und t71 in einem nonvarianten Gleichgewichtspunkt:/? 

zusammenfallen mtissen, welcher der S/ittigung an NaNOz, 
Na, S~09 5 aq., CaS~Oa 6 aq. und Doppelsalz entsprechen mug 
und den Umwandiungspunkt des tern~.ren Doppelsalzes in 
die drei Einzelsalze darstellt. Wir :haben es uns nun zur 
Aufgabe gestellt, diesen Umwandlungspunkt festzulegen~ 

Bestimmung des Umwandlungspunktes .  

a) A n a l y t i s c h e  Me thode .  

Aus unseren Versuchen geht hervor, dab bei den ver- 
werrdeten' Temperaturen das Tripelsalz als solches mit Wasser 
im Gleichgewicht sich befindet, ohne daft eine Umwandlungs- 
erscheinung eintritt. E s  l~tft sicfi also die Abh~ngigkeit der 
L/3slichkeit~des Tripelsalzes als solchen von der Temperatur 
ermitteln. Solange Tripelsalz als BodenkOrper vorliegt, wird 
die LSslichkeitskurve stetig verlaufen, anderseits bei steigender 
Temperatur, bei welcher Zersetzung eintritt, eine Richtungs- 
/~nderung aufweisen. Wir haben also bei einer Reihe von Tem- 
peraturen, 0 ~ bis 33 ~ (eine hShere Temperatur anzuwenden 
erschien beziiglich der Thiosulfatzersetzung untunlich!), die 
L6slichkeit des Tripelsalzes ermittelt, indem R'tr jede Tem- 

pera tur  eine neue Menge des Tripe!salzes mit Wasser ge- 
schfittelt wurde und der Gehalt einer bestimmten Menge der 
ges~ittigten L6sung an tern~rem Tripelsalz durch  Titration 
mit JodtSsung aus dem Thiosulfattiter ermittelt wurde. 
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Folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate wieder: 

Liisliehkeitskurve des reinen Tripelsalzes. 

I i l !  

TelD. -  

pera- 

tur 

o 

L6sungs- 

entnahme 

Gramm 

Mit H2 0 verd. 
1 

mit Jod-Lsg. 
10 
titriert 

Titer : 0 "9470 
gebr. : em ~ Jod 

Ergibt O/o 
anhydr. 

Doppelsalz 
in der 

LSsung 

Anmerkung 

1 

9 

I5 

20 

25 

27 

28 

30 

33 

0"3599 

0"9237 

0"6765 

0"8061 

0"5484 

0"6297 

0"5002 

l"2572 

1"659 

8"10 

21"52 

16"73 

21"70 

16"49 

19"80 

16"30 

42"50 

51~80 

42"14 

43"61 

46"29 

50"40 

56"28 

58"86 

60"99 

63"30 

58:43 

Tripelsatz als Bo- 
denkSrper vor- 
handen 

Zetsetzung des 
Tripelsalzes 
ersiehtlieh 

Wie man atls der in Fig. 3 gegebenen L6slichkeitskurve 

sieht, dtirfte der erw/ihnte Umwandlungspunkt  bei 29 ~ liegen; 

d. h. unter 29 ~ ist Tripelsalz, tiber 29 ~ sind die Komponenten 

des Tripelsalzes als Bodenk6rper  vorhanden. D a  sich das 

Tripelsalz makroskopisch leicht an den typisch seidengl/inzen- 

den Nadeln erkennen 1/il3t, kann man das Verschwinden des 

Tripelsalzes bei Temperaturen yon 30 ~ aufw~irts direkt mit 

dem Auge erkennen. 

b) T h e r m i s c h e  M e t h o d e .  

Da bei hoher Temperatur,  wo nicht mehr das Doppelsalz als 

Bodenk6rper vorliegt, n u r  mehr wenige Punkte der LSslichkeits~ 

kurve vorliegen, m a n  also eine gewisse Willkth:lichkeit in der 

Best immung derSchnit tpunkte setien kann, haben wir  noch auf 

anderem W e g e  die Temperatur  des Umwandlungspunktes  zti 

bestimmen versucht. Da  anzunehmenis t ,  dal] die UmwandlungS... 
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erscheinungen mit eitaem gew:issen thermischen Effekt ve?bunden 
und sich eine solche nonvariante Umwandlung bei konstanter 
Temperatur v ollzieht, so mul3te man bei Aufnahme eines Zeit- 
abktihlungs-, beziehungsweise Zeiterhitzungsdiagrammes einen 
Temperaturhaltpunkt bei der der Umwandttmgstemperatur eni- 
Sprechenden Temperatur beobachten, i :~ : 
: Zu diesem Zwecke haben wir in einem Beekmanngef~  
mit einem in ganze Grade geteilten Thermometer eine bei zirka 
85 ~ ges~tttigte L6sung yon C a N Q ,  CaS~O a und Na~S20 z her- 
gestellt und diese L6sung mit :den drei Salzen als Bodenk6rper 

t'oo 

".j 

To~perattwab ao 2o 

l~ig. 3. 

Jo i . ~ 

z 

~ ~!blathlangsk~rr~ 

Zei~ irv ~Wmutew ~ Zei~ i~ ~[inutet~ 

SO 10P 0 .~0 

Fig. 4. 

taiagsam abkfihlen lassen, jede Minute die Temperatur abgelesen 
und yon Zeit zu Zeit mit Doppelsalz geimpft. Aus dem Zeit- 
temperaturdiagramm ergibt sich deutlich ein thermischer Effekt 
bei 29"2 ~ welche Temperatur also nach oben AusgeRihrtem 
der Umwandlungstemperatur zuzuschreiben ist. Als wit das 
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auf Zimmertemperatur (14 ~ abgekfihlte System langsam er- 
hitzten, konnten wir, wie beistehende F igures  zeigt, auch auf 
der Erhitzungskurve einen thermischen Effekt bei der gleichen 
Temperatur beobachten. 

Auf Grund dieser Versuche ffihlen wir uns also berechtigt, 
als Umwandlungstemperatur des Vorganges 

N a N Q .  CaS 2 03 . Na~ S~0 ~ 11 aq ~ NaNO~ 4- CaS 2 08 6 aq 4- 

4- Na 2 S 2 08 5 aq 

die Temperatur yon 29" 2 ~ anzusprechen. 


