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Uber einige
doppelte Umsetzungen des als Nebenprodukt
des Leblane’sehen Sodaverfahrens abfallenden
‘Caleiumthiosulfates vom Standpunkte des
Massenwirkungsgesetzes und der Phasenlehre

von

Robert Kremann und Hans Rodemund.

Aus dem chemischien Institut der Universitiit Graz.
(Mit 4 Textfiguren.j

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1914.)

Bei dem Leblanc-Sodaverfahren wird als Riickstand der
Sodalaugerei Calciumsulfid erhalten. Die technische Verwertung
desselben erfolgt in der Weise, daf das Calciumsulfid nach dem
Mond’schen Verfahren in Calciumthiosulfat {ibergefiihrt wird.
Dieses wird dann mit Natriumcarbonat oder Natriumsulfat nach:

Ca$,0,+Na, CO, Z CaCO,+NaS$,0, )
CaS,0,+Na,S0, 2 CaS0O,+Na,SO, 11y

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 [ und II technisch
vorteilhafter verlduft, sowie die giinstigsten Konzentrations-
und Temperaturbedingungen dieser Reaktion aufzusuchen.

‘Zum zweiten haben wir die doppelte Umsetzung ven
Calciumthiosulfat mit- Natriumnitrat theoretisch untersucht.
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Wir liefen uns hiebei von folgendem Gesichtspunkte aus leiten.
Wihrend man bei obenerwdhnter Umsetzung mit Natrium-
carbonat, beziehungsweise Natriumsulfat eine Losung von
Natriumthiosulfat bestimmter Konzentration erhdlt und als
ziemlich wertlose Nebenprodukte Kalk, beziehungsweise Gips,
wiirde bei einer Umsetzung nach '

Ca$,0,+2NaNO,  Na, S, 0, +Ca (NO), )

neben dem primdr gewiinschten Natriumthiosulfat als Neben-
produkt der fiir die Landwirtschaft bedeutsame I\alkqalpeter
abfallen.

Wihrend bei den Reaktionen [ und II infolge der Schwer-
16slichkeit von CaCO, und auch CaSO, praktisch nur die
Reaktion in der Losung zu studieren war, weil ja hier unter
allen praktisch realisierbaren Umstdnden das Calciumsalz aus-
fallt und Natriumthiosulfat in Losung verbleibt, steht es bei der
Reaktion III der doppeiten Umsetzung von vornherein nicht
fest, in welchem Sinne die doppelte Umsetzung bei Anwendung
dquivalenter Mengen verlduft und welche Bodenkérper auf
treten. Beim Studium der Reaktion III wird es sich darum
handeln, das reziproke Salzpaar der Reaktion III vom Stand-
punkte der Phasenlehre zu studieren, die Existenzgebiete der
einzelnen hiebei auftretenden BodenkOrper in Abhédngigkeit
von Konzentration und Temperatur festzulegen und unter
Kenntnis derselben allenfalls die technisch giinstigsten Ver-
suchsbedingungen der Reaktion III zu diskutieren. Es sei
jedoch vorweggenommen, daf eine Umsetzung von Calcium-
thiosulfat mit Natriumnitrat bei allen in Betracht kommenden
Temperaturen nicht durchfihrbar ist, weil das Loslichkeits-
produkt dieser beiden Salze bei allen Temperaturen stets grofier
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, weil
hier ein Fall vorliegt, wo aus wisserigen Ldsungen es zur Ab-
scheidung eines Tripelsalzes kommt, ohne dafl je zwei Kom-
ponenten desselben ein bindres Doppelsalz liefern.
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Experimenteller Teil.

1. Die Reaktionen:
Ca$S, 0,+ Na, €0, = CaC0,+Na, S, 0, D
Ca$,0,+Na, S0, CaS0,+Na,S, 0, 1)

i

vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes.

Betrachten wir zundchst die Reaktion:
Na, CO,+Ca$,0, 7 Na, S, 0, +CaCO, I

Wenn wir festes Ca,SO, mit Natriumcarbonatlésung um-
setzen, so kdnnen  wir von vorneherein, unabhéngig davon, ob
im weiteren Verlaufe Ca, S,0, sich lost, neben dem ausfallenden
CaCO,, Ca,S,0, als Bodenkdrper annehmen; dann ist die
Gleichgewichtsbedingung gegeben durch:

_[5,04"]

[CO,"]

i

Diese Konstante 148t sich auch theoretisch aus dem
Loslichkeitsprodukt bei den entsprechenden Temperaturen
berechnern:

Es ist K; = »%, wenn K; —[Ca-].[S,0}]
2

und K, = [Ca-].[COy),

wo K, und K, Loslichkeitsprodukte bedeuten.
Ist die Loslichkeit der Calciumverbindungen:

Lcas,o0, und Leaco,
so berechnen sich die molekularen Lt’)slichkeit]en folgender-
mafien: ,
[Ca] = [Sg 03”] - LCa S, 04
[Ca]=[C0,"] = Laaco,
und es ist

K — K, Lcgs,0,
T T
Kg L CaCO;
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In ganz analoger Weise 140t sich fiir die Reaktion Il
Na,SO,+CaS,0, 2 Na,S,0,+CaSO,
<die Gleichgewichtsbedingung durch
/
Ky = [Sgogfl,]
darstellen, _ (50,71
Ist k; = [Ca-] [SO,"] das Loslichkeitsprodukt von Calcium-
sulfat und die Loslichkeit von CaSO, = Lc, 50, so gilt analoger
Weise:

- Aus den Formeln fiir X; und K;; schen wir schon, daB die
Umsetzung von dem - Verdlinnungsgrad unabhéangig ist, im
Gegensatz Dbeispielsweise zu den Kaustizierungsverfahren
(ausgenommen den Scheele'schen Atznatronprozef).

Wenn wir zur rechnerischen Auswertung von K und K
iibergehen, bendtigen wir der Kenntnis der Loslichkeitsverhilt-
nissc von Calciumcarbonat, Calciumsulfat und Calciumthiosulfat
bei-denjenigen Temperaturen, welche wir fir unsere Versuche
verwenden. -Wir haben die Temperaturen 9° und 25° gewdihit:
Eine hohere Temperatur zu verwenden, ging nicht an, wei]
schon bei diesen Temperaturen die Zersetzung des Calcium-
thiosulfats bei nicht genligend raschem Arbeiten sich bemerkbar
zu machen begann. Die Loslichkeitsdaten von Gips und Kalk
sind nach Versuchen von Herold?! einerseits und l.eblanc
und Novotny? anderseits bekannt.

. Loskchkeit in Gramm pro

'_ Temperatur :_ . 1 Liter

i | von CaSO0, 3 [ von CaCOy

<

o
r—
<
<

I
|
|
|

18 ' 0-0128
I 20 ; 204 - ;
{ 70 B 189 —
{ - 00207

I Herold, Zts. f, Elektr., /1, 417 (19085).
2 Leblanc u. Novotny, Zts. f. anorg. Chent., 57, 185.
3 Als Hydrat mit 2H,0 als Bodenkarper.
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Aus diesen Zahlenlassen sich flir die von uns verwendeten
Temperaturen folgende Werte extrapoheren beziehungsweise

interpolieren:

|
L Loshchkelt 1n ‘Gramm pro
'f : 1 ther
emperatur i e
von CaSO, ' von CaCOjy
" ge 1°85 .. 0013
25 ; 2:0 0-014

Die Loshchkeit von Calciumthiosul fat haben w1r bestimmt
durch Schiitteln des frither umklystalhswrten Salzes mit einer
bestimmten Menge H,O bei der bestimmten Temperatur bis
zur. Sittigung, Fallunc des Calciums mit oxalsaurem Ammon
und titrimetrische Bestimmung des oxalsauren Calciums mit
Kaliumpermanganat, beziehungsweise direkte Titration mit Jod-
losung in einem aliquoten Teil der gesittigten Losungen Wit
erhlelten hiebei die folgenden Resultafe

Temperatur | Es sind in 100 TeilenLosung

ge . 284 CaS,0,
25 347 »

Wihrend wir fiir Ca CO, infolge der geringen LoslichKeit
ohne weiters die Ionenkonzentrationen direkt der Loslichkeit
gleichsetzen kdnnen, mufi bei CaSO, und CaS,0, der Disso-
ziationsgrad des betreffenden Salzes berticksichtigt ‘werden.
Ftr 0° betrdgt der Dissoziationsgrad von Gips nach Boyer
und Hullet! 0-6 in gesdttigten Losungen.

Fiir Calciumthiosulfat haben wir nach der Meéthode der
Gefnerpunktsdepress1on den Dissoziationsgrad einer Reihe Von
Calcmmth1osulfatlosungen best1mmt Belfolcrende ’Iabelle gxbt

N B . \

i
17, physxk Chem 37, 385 und- 42 577, slehe auch v’an tHoff Tbid.
45, 257 : ;



1086 R.Kremann und H. Rodemund,

die Werte der Gefrierpunktsdepressionen in Abhingigkeit von
der Konzentration der Lésung, sowie die hieraus berechneten
isotonischen Koeffizienten (vorletzte Spalte der Tabelle). .

‘Konzer}'tratlon Gefrierpunkts- | Depression | Depression
der Losung |! - : . .
.2 |+ depression |berechnet bei |berechnet bei i o
Mol Salz im |; :
. beobachtet o=20 o=1
Liter )
05 | 1'07\i M 0-93 1-86 | 1-72 | 0-72
1-065 | 1°070
1+705) i M.
08 1715 (1:713 1-49 2-98 1'64 | 0-64
3-13511 M. .
13 3.140 ( 3'138 2-42 484 1-54 | 0°54
1 2 3 4 5 8
4 '

Wir sehen also, dafi der Dissoziationsgrad’o'. in den ver-
wendeten Losungen bei den betreffenden Gefriertemperaturen
rund O-6 betrdgt, also anndhernd gleich ist dem Dissoziations-
grad von Gips. ‘

Wenn wir diesen Dissoziationsgrad anndhernd auch als
fiir hohere Temperaturen als gliltig annehmen, ein Vorgang, der
auch von Le blanc und Nevotny loc. cit. eingeschlagen wurde,
sind alle Daten gegeben, um bei den von uns betrachteten
Reaktionen die Gleichgewichtskonstanten und damit die Aus-
beute festzulegen.

Aus den oben angegebenen Werten ergab sich die Loslich-
keit der drei in Frage kommenden Stoffe, ausgedriickt in
100 Teilen Losung: '

Ldslichkeit in 100 Teilen Losung von

Temperatur Gips CaCOy Ca-Thiosulfat
L L L L2 L L2

8° 0185 | 0-084 |0-0013[0-0000017| 29-34 860

25 0-20 0040 | 0-0014 [0-000002 | 84°68 %1200
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" Infolge der praktischen Gleichheit der Dissoziationsgrade
von Calciumsulfat und Calciumthiosulfat fillt der Dissoziations-
grad in Zihler und Nenner heraus und wir erhalten fiir die
Reaktion 1I:

2 ‘ ‘
o S00-136% 55000 % 0-816 = 20600
0+084. 152
2
g — 1290-196% 40000 5 0-816 = 31700,
0-040. 152 )

" Fur die Reaktion I, die Umsetzung von Calciumthiosuifat
mit Natriumcarbonat. ergibt sich: ‘

. 0°36.860.100°

1= = 182000000 X 0439 == 79400000.
0-0000017 x 1522

oo . 07361200 100°

2= = 216000000 X 0439 = 94750000.
0-000002 x 1522

Wir sehen aus diesen Werten, daff theoretisch die Um-
setzung mit Calciumcarbonat beziiglich der Ausbeute an
Natriumthiosulfat eine weitaus glinstigere sein mufl. Bezeichnen
wir nidmlich die Ausbeute als den Quotienten:

100 X gebildete Natriumthiosulfat

gesamtes vorhandenes Natriumsalz
so ist sie also gegeben durch:

~IOO [S,0,]
{Na,]

Nehmen wir an, es seien von 100 Teilen vorhandenen
Natriumsalzes x Teile zu Thiosulfat umgesetzt worden, so sind
die Gleichgewichtskonstanten K allgemein gegeben durch:

x
100 —x
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K wird also immer gréfier sein, je- groBer xiist, und um-
gekehrt: je grofier x ist, desto gréfer mufi X werden. -Aus>dem
Vergleich der Werte von K -und K 146t sich ersehen: - !

1. dafl beim Umsatz von Calciumthiosulfat mit Natrfum-
sulfat X und damit die Ausbeute klemer sein mufl als beim
Umsatz mit Carbonat, !

2. sieht man, dafl mit ste1gender Temperatur che Aus-
beuten zunehmen miissen. .

Bei der quantitativen  Ausbeutebereicherung -zeigt sich
aber, daB bereits beim Umsatz nach der weniger glinstigen
Reaktion, also mit Natriumsulfat schon prakt1sch eine IOOO/Oage
Ausbeute erreicht werden musB. '

! 4

Da K durch K= _lbOx—x gegeben ist, 3 ergibt sich fiir #,
das ja nach -Obigem- die - Bedeutung der Ausbeute “hat, da
100 K
1 = =
0OK==x+ Kx ist, x T3 R

" Da 1 gegen K im Hinblick auf die oben gegebenen Werte
von K im Sinne der Rechnung mit Kleinen Grofien eine kleine
Grofle darstellt, kdnnen wir 1 -+ K= Ksetzen, womit x = 100
wird. Wir kommen also zum Resultat daﬁ es fiir die Techmk
vom Standpunkt der Ausbetite einerlei sem muﬁ obwiF Calcmm—
sulfat mit Natuumsulfat oder -carbonat umsetzen Fir dxe Wahl
des Verfahrens kommen Iedwhch skonomische Griinde in Frage

Wir haben nun den quantitativen Verlauf der Umsetzungen
von Calciumthiosulfat 'mit‘Natriumsulfat und Natriumkarbonat-
16sung mit 0°5, 0+8, beziehungsweise 0+5, 0:8 und 13 Mol
Salz im Liter studiert, um zu .sehen, ob und inwieweit
die theoretisch geforderten Ausbeuten sich in der Tat reali-
sieren lassen. Denn es ist -eine bekannte Tatsache, dafl bei
derartigen Umsetzungen "nur selten die theoretischen Aus-
beuten zu erreichen sind, weil die Krystallkérner des aus-
fallenden Salzes die - Krystallkorner des umzusetzenden
Salzes zu ‘umhiillen pflegen. Infolge solcher Umhillungs-
erschemungen bleiben die Ausbeuten unter den, theorehsch_
geforderten Werten.! Die Methode war folorende Bestimmte

1Vgl. die Erfabrungen von Berl-und Austerweil {iber die Scheel'sche
Atznatronprozesse (Zts. f. Elektr. 73, 165, 107}
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Mengen der Lésungen von Natriumcarbonat und Natriumsuifat
bestimmter Konzentration wurden mit der gerade dquivalenten
Menge Calciumthiosulfat geschiittelt.! Nach zirka 4 Stunden
Schiitteldauer und dann nach 24 Stunden wurden Proben ent-
nommen und der Thiosulfatgehalt durch Titration mit Jod-
16sung ermittelt. Die Entnahme zu zwei Zeiten hatte nur den
Zweck, festzustellen, inwieweit die Umsetzung mit steigender
Schiitteldauer weiter zunimmt. Eine Ildngere Schiitteldauer
schien uns wegen der allfdlligen Zersetzung des Thiosulfats
untunlich. Im Ubrigen ergab sich, dal der Umsatz beim langeren
Schiitteln durch 24 Stunden gegeniiber zirka 2- oder 4stiin-
digem Schiitteln nur mehr unwesentlich zunimmt. Was die
Probenentnahme anlangt, so haben wir zunidchst aus den
Losungen nach Absitzen der Bodenkdrper von der {berste-
henden Reaktionsfliissigkeit je 5 cm® rasch abpipetiert.
Diesen Vorgang hielten wir jedoch als ungenau nur bei
wenigen. Versuchen aufrecht und die Probeentnahme eines
bestimmten Volumens der Losung wurde in der Weise vor-
genommen, daf ein bestimmtes Volumen der klaren Losung in
einem Pyknometer abgemessen wurde, dessen Inhalt durch
"Wigung ermittelt worden war und die Pyknometerfliissigkeit
zur Titration verwendet wurde. Diese Schiitielproben mit den
obenerwidhnten Losungen wurden bei zwei Temperaturen vor-
. genommen. Anderseits haben wir versucht, auch von der andern
Seite her das Gleichgewicht zu erreichen, indem 0°5, 0-8 und
1-3 molekulare Thiosulfatldsungen mit dquivalenten Mengen
CaS0O,.2H,0 und CaCO, geschiittelt wurden. In diesem Falle
konnten Umbhiillungserscheinungen sich nicht bemerkbar
machen und es war zu erwarten, dal die 100%/ ige Ausbeute
an Thiosulfat gut zum Ausdruck kommen wiirde, d. h., daf
also praktisch kein Umsatz zu konstatieren sein wiirde.
Innerhalb der Versuchsfehler ist dies in der Tat realisiert,
indem die Ausbeute von 99°8 bis 100- 1%/, schwankt.

Wir lassen nun unsere Versuche in tabellarischer Uber-
sicht folgen.

1 Ein Uberschuf scheint wegen der relativ grofien Loslichkeit von Calcium-
thiosulfat untunlich.

Chemie-Heft Nr. 9. 73
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Bevor wirauf die Besprechung der Versuchsresultate {iber-
gehen, sei nur noch die Ausbeutebestimmung nédher diskutiert.
. Wiirde keine Anderung des Krystallwassergehaltes der in
Betracht kommernden Stoffe eintreten, wiirden bei dem von der
Theorie geforderten, vollstindigen Umsatz flir 5 cwe® der umge-
setzten Losung einer O-dmolekularen Na, CO,- oder Na, SO,-
Losung 25 cm’® 1/, normalen Jodlésung verbraucht. Ebenso fiir
eine 0+8molekulare Ldsung 40c¢m®, fiir eine -1 3molekulare
Losung 65cm® einer 1/ ,normalen Jodldsung. Beim Umsatz
von Calciumthiosulfat mit Natriumcarbonat wandelt sich ein
Bodenkorper mit 6 Mol Wasser in einen solchen mit O Mol
Wasser, bei Umsatz mit Na,SO,,” da sich statt CaS,0,.6H, O
Gips mit 2 Mol Wasser bildet, ein Bodenkérper mit 6H,0 in
einem solchen mit 2 Mol Wasser um. .

Im ersten Fall tritt fir jedes umgesetzte Mol eine Ver-
diinnung um die 6, im zweiten Fall um die 4 Mol Wasser ent-
sprechende Menge Wasser ein. Wenn wir im Hinblick auf
die relativ doch geringen Konzentrationsverschiebungen an-
nehmen, daf} die weitere Verdiinnung der 0-5-, 0- 8-, 1 -3moleku-
laren Losungen um diese geringen Betrdge von keiner so grofien
Kontraktion oder Dilatation begleitet ist, als dafi. wir diese
Voluminderungen nicht vernachldssigen kénnten, konnen wir
sagen: Bei einem Umsatz der 1/, ,molaren Losung entsprechen-
den Menge treten
bei Umsatz mit Carbonat 0-0108 cm® Wasser auf 1 cm® Losung

dazu, o ‘ '
bei Umsatz mit Sulfat 0-0072 cm’ Wasser auf 1cm® Losung dazu.

Da 50 cm? zum Umsatz gebracht wurden, vermehrt sich das
Volumen von 50 cm?® ‘

in 0-5molarer Losung um 0-0108X5.50 ==2-70 cw’
> 08  » » » 0-0108X8.50 =—=4-32
T 13 » S » 0-0108%x1:3.50=7-02
b¢i1n Umsatz mit Natriumcarbonat,
~ in'O-5molarer Lésung um 0-0072X 5.50 =180
» 0°8 » » » 0°0072% 8-50=2-88
> 193 » » 0-0072x 1850 =468

beim Umsatz mit Natriumsulfat.
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Im Verhiltnis dieser Verdiinnung werden auch statt der
erwarteten 25, 40 und 65 ¢’ je nach-den obigen Verhdltnissen
geringere Werte zu erwarten sein. Es ergibt sich folgende

“maximale Ausbeute bei volistdndigemn Umsatz in einer. !/, nor-
mélen Lésung, wenn je bom® zur Arialyse entnommen werden:

In 1-°3normale

| In 0°3 normale In 0-8normale .
; Losung ‘ [osung i Lésung
| |

| statt g =25 cm? | statt a =40 cm? | statt @ =65 cm?

mit NaCO, I b=123"7 b=236-35 =570

o
Bei Umsatz
mit NasSO, b ==24*15 =379 b=—=159'H

i L L
i Bei Umsatz
|

Bei deﬁ Versuchen, das Gleichgewicht von der andern
Seite her zu erreichen, kénnen wir allfgllige Konzentrations-
verdnderungen der oben besprochenen Art vernachlidssigen, da
ja einmal der Umsatz Uberhaupt praktisch gleich Null ist, und
wir kénnen als theoretische Werte des maximalen Umsatzes
25, 40, 65 cm® 1/ normaler Losung ansprechen. Kommen statt
Som®, wie bei den meisten Versuchen 4°644 cw® zur Analyse,

so andern sich die oben angegebenen Zahlen im Verhaltnisse
4 b44

)
i - |
I In O'5normale In 0-8normale . In 1-3normale
i Losung Losung ! Losung
| statt a =232 em’ statta —=237-2 cm{z statt @ == 604 cm?
| | :
Bei Umsatz
mit NaCOj, b=22'0 b=234"2 b=152"8
Bei Umsatz
mit Na,SO, I b=1224 b=1352 b=552

Die Ausbeuten an Natriumthiosulfat ergeben sich also nach

. ) b
dieser Darlegung aus dem Quotienten =100 —, wo a und b
a )

den in obigen Tabellen angegebenen Zahlenwerten in Kubik-
zentimeter einer 1/, ,normalen Ldsung entsprechen,
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I. Versuche mit 0'5molaren Lésungen.

a) Schiitteltemperatur 9° C. Zur Analyse entnommen je 5 cre®
der Reaktionsfliissigkeit.

5 3 i b cm? Entsprachen
50 cm? einer Wurden Reakt.ions- ! Ausbeute in
0-5molaren | geschiittelt mit | fliissigkeit . p
Lésung von | Gramm von entnommen em? rozent
nach Stunden
4 22-99: 97-0
Na, COs 24 2290 967
6505 &
CaS,05.6aq. | T F
. 4 2347 97-0
Nay 504 24 2356 972
. 2:500 g 4 24-50 980
Nay5:05 | Gaco, 24 2460 985
4-300 ¢ 4 24-50 98-0
.
N23S205 | Cas0,2 aq. 24 24-50 98-0

b) Schiitteltemperatur 9° C. Zur Analyse entnommen je
4-644 cm® der Reaktionsfliissigkeit.

5 emd

3 ei » Entsprachen
50 em einer Wu‘rden Reaktions- P Ausbeute in
0-5molaren | geschiittelt mit |  fijssigkeit 7
L emd —J: Prozent
Ldsung von Gramm von entnommen 10
nach Stunden
Na, CO4 24 21-20 965
6505 ¢
CaS;05 6 aq. R
Na, SO, 24 2191 97°5
- 2500 g , . .
Nay S, 04 Ca CO, 24 23-06 99-5
NaySO0; 4-300g 24 2310 99-6

CasS0, 2aq.
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4644 cm® Reaktionsfliissigkeit.
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Zur Analyse entnommen je

3 ei 4rbadem’ | g ntsprachen
40 em? einer Wu‘lden . Reaktions- Ausbeute in
0-5molaren | geschiittelt mit | fijgsigkeit n
. em® — J: Prozent
Lésung von Gramm von entnommen 10 i
nach Stunden
Nay CO, 5204 ¢ 2 21-72 985
CaS;05 6 aq. 22 21-72
Na,S0, 5-204 ¢ 2 22-19 990
CaS,04 6 aq. 22 22-18
Nay S50, 2:00g 2 23-21 100+0
. CaCOg 22 2321
Na, 5, 05 344 o 2 23-14 977
CaSO, 2 ag. 22 23-14

1I. Versuche mit 0-8molaren Losungen.

a) Schiitteltemperatur 9° C.

Zur Analyse entnommen je
4-644 cm® der Reaktionsfliissigkeit.

5 3 i i 4 6ddem? Entsprachen
50 cim? einet Wurden Reaktions- Ausbeute in
0-8molaren | geschiittelt mit fliissigkeit %
" i empd — J: Prozent
Losung von Gramm von entnommen 10 )
" |nach Stunden
Na, €O, 10-408 ¢ 4 3360 98-2
CaS,03 6 aq. 24 33-99 994
Na,50, 10:408 g 4 34-61 985
: CaS,0; 6 aq. 24 3477 985
Na, S, 0s 4:00 g 4 37-06 997
CaCOg 24 37-12 99°8
Nay$,05 6:884 g 4 37:00 995
CaSO, 2 aq. 24 3710 99-8
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4-644 o’ der Reaktionsfliissigkeit.

Zur Analyse entnommen je

. 4 644 em?
- 50 ¢ einer Wurden L Entsprachen .
N . Reaktions- Ausbeute in
0-8molaren | geschiittelt mit fliissigkeit L 7 Pr
Losung von Gramm von entnommen e 107" rozent
' nach Stunden
Na, CO, 10-408 ¢ 2 33-73 986
Ca S, 04 6 aq. 22 33-97 99-5
Na, S0, 10-408 & 2 348t 98-8
Ca5, 056 aq. 22 34-84
Nay S, 05 400 ¢ 2 37-25 100-1
CaCOy 22 37-25 100-1
Nay S, 0, 6884 ¢ 2 37-21 100-1
CaSO  2aq. 22 3720 100-0

III. Versuche mit 1'3molaren Losungen. 1

a) Schiitteltemperatur 9° C.

4-644 ¢m® der Reaktionsfliissigkeit.

Zur Analyse entnommen je

4644 cm? o
50 em? einer Wurden Reaktions- Entsprachen Ausbeute in
1-3molaren | geschiittelt mit fliissigkeit " " 7 1;‘ .
Losung von Gramm von entnommen o 107" rozen
nach Stunden
Na. CO 16-913 ¢ 4 5155 97-8
2 VY3
CaS,y 056 aq. 22 51-61 98-0
NayS, 05 65 ¢ 4 60-31 999
CaCOy 22 6031 999
Na, S, 05 11187 ¢ 4 6020 } 05-8
CaSO, 2 aq. 22 6020

1 Hier mufite die Na, SO,-Losung ausgeschieden werden, weil sich eine
bei der verwendeten Temperatur stabile Na,SO,-L8sung nicht herstellen
lie8, sondern Bodenkd&rper sich ausschied.
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b) Schiitteltemperatur 25°C. Zur Analyse entnommen je

4-644 cm® der Reaktionsflissigkeit.

40 om® einer | Wurden 4" 64dcme Eantsprachen :
. X Reaktions- | . Ausbeute in

1+3molaren | geschiittelt mit fliissigkeit " : :

. : ; emd —— J1 Prozent
L8sung von Gramm von entnommen 10 .

nach Stunden

NaCO, 18758 4 5159 980

) CaS,04 6 aq. - i

Na,yS, 05 p20g 4 60-20 99-8

CaCOy _
QR . .
Naiy S, 04 8:9%5¢ " 6020 998
CaS0O, 2 aq.

Uberblicken wir das in den Tabellen niedergelegte Zahlen-
material, so sehen wir folgendes: {

1. Bei der Umsetzung von Calcmmthlosulfat mit Natrium-
carbonat sowohl als mit Natriumsulfat blieben die beobachteten
Ausbeuten -um 2 bis 3%, hinter den theoretisch gefundenen
zuriick, wofiir wir vor allem die oberwahnten Umhiillungs-
erscheinungen verantwortlich machen mochten.

2. Bei der entgegengesetzten zum Gleichgewicht fithrenden
Reaktion wird die theoretische Ausbeute von 100%, in ein-
zelnen Fallen vollkommen, in anderen bis auf %/, bis 1/,,%/;
erreicht. Im letzteren Falle diirfte es sich teils um experimentelle
Fehler, teils mdglicherweise um Adsorptionserscheinungen
des geldsten Salzes durch den Bodenkdrper handeln.

3. Im allgemeinen scheinen bei Umsetzen von Calcium-
thiosulfat mit NaCO, und Na,SO, die Ausbeuten bei hoher
Temperatur etwas besser. Wenngleich dies eine Forderung der
Theorie ist, so kann in unseren Beobachtungen dies nicht als
Folge aus der Theorie angesehen werden, da ja die Ausbeute
infolge Umhillungserscheinung {iberhaupt die theoretische
Ausbeute nicht erreicht, sondern zurlickgefiihrt wird auf
die Tatsache, dafi bei hoherer Temperatur infolge grofierer
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Lbslichkeit der ausfallende Bodenkdrper und Losungsgeschwin-
digkeit des Calciumthiosulfat die Umhiillungserscheinungen
weniger ins Gewicht fallen.

4. Auf dhnliche Griinde ist auch der Umstand zuriickzu-
fithren, dal bei einigen Versuchen die Umsetzung mit NaSO,
glinstigere Ausbeuten gibt als die Umsetzung mit Na, CO,.

II. Die Umsetzung'
2 NaNO, + CaS,0, ZNa,S,0; + Ca(NO,),
vom Standpunkte der Phasenlehre.

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsverhiltnisse des vor-
liegenden Systems 2NaNO, 4+ CaS,0,ZNa, S, (0, + Ca(NO,),
wihlten wir die Temperaturen von 9° und 25°. Wir ermittelten
zundchst die Loslichkeitsverhdltnisse bei den reinen Salzen,
sofern sie nicht schon aus Literaturangaben zu entnehmen
sind, sodann die Loslichkeitsverhiltnisse je zweier gleichioniger
Salze und schliefilich die Loslichkeit der moglichen- Kom-
binationen dreier Salze. T

Die experimentelle Anordnung war die folgende: Von den
betreffenden Salzen, beziehungsweise den Salzkombinationen
wurden solche Mengen abgewogen und mit solchen Mengen
Wasser geschiittelt, dafl stets ein, zwei, oder auch drei Salze
als BodenkOrper vorlagen. »

Was die Bestimmung der Lslichkeit anlangt, so wurden,
nachdem durch 24 stiindiges Schiitteln Sittigung an. dem
betreffenden BodenkOrper eingetreten war, bei der Versuchs-
temperatur das Reaktionsgemisch absitzen gelassen und durch
ein weites Glasrohr eine bestimmte Menge der klaren Losung
aufgesaugt. Das Glasrohr trug an dem in die Ldsung einge-
tauchten Ende unterhalb einer Einschniirung ein Walttefilter,
umn beim Aufsaugen der Losung eventuell mitgerissene Boden-
kérperkrystalle zuriickzuhalten. Die klare abgesaugte Losung
wurde nun rasch in ein gewogenes, geschlossenes Wige-
gldschen iibergegossen und das Gewicht der so abgegossenen
Lésung bestimmt. Dieser Anteil der. Lésung wurde nun ana-
lysiert. In einzelnen Fillen, wo der Bodensatz sehr stark breiig
war, konnte jedoch nur durch Abnutschen bei der bestimmten:
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Temperatur genligend Losung zur Analyse entnommen werden.
Dies war jedoch nur bei einigen Versuchen mit drei Salzen
bei 9° ndtig. Was die Analyse anlangt, so wurde in aliquoten
Teilen einzelner Ldsungen

der Calciumgehalt durch Fdllen mit oxalsaurem Ammon
und Titration der Oxalsdure mit Kaliumpermenganat,

der Thiosulfatgehalt durch Titration mit JodIdsung,

der Natriumgehalt nach Ausfillung des allenfalls vor-
handenen Calciums und Abrauchen der Losung mit Schwefel-
sdure und Wéigen des Riickstandes als Na,SO,
ermittelt.

Der Nitratgehalt ergibt sich implizite aus den librigen
drei Gehaltsbestimmiungen, bei der Loslichkeit nur je zweier
Salze auch aus zwei obigen Gehaltsbestimmungen.

Wir lassen nun zunichst die von uns ermittelten Loslich-
keitsdaten bei Sattigung an je zwei gleichionigen Salzen bei
25° und bei 9° einschlieBlich der Loslichkeitsverhiltnisse der
reinen Salze tabellarisch folgen.

Die Bedeutung der einzelnen Spalten ist aus den Kapitel-
iiberschriften ohne weiters verstidndlich.

Zur graphischen Darstellung unserer Versuchsresultate
bedienten wir uns nach Loéwenherz-Meyerhoffer-van
't Hoff eines Raumkoordinatensystems aus vier Koordinaten- '
achsen, die wie die vier Kanten eines reguldren Oktaeders,
“dessen Spitze nach abwiérts gerichtet ist, gezogen sind. Die
Projektion unseres Raumkoordinatensystems ist dann in
bekannter Weise durch vier in einem Punkt (Projektion der
Oktaederdreiecke) je unter einem Winkel von je 90° zusammen-
stoBenden Geraden gegeben, auf denen die Ldslichkeiten der
vier in Betracht kommenden Salze aufzutragen sind. In dieser
Darstellungsweise sind die Loslichkeitsverhéltnisse bei 25°
und 9° in den Fig. 1 und 2 eingezeichnet.

Diskutieren wir die Lbsiichkeitsverhéﬂtnisse je zweler Salze
an der Hand dieser DlagIamme D1e nachstehenden Punkte
haben folgende Bedeutunv
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Punkt 4 entspricht Sittigung an NaNO,

> B » ER R Ca(NO?,)g 4aq
» C R » - . » R4 Ca83036aq
> D > » - Na S O' 5aq

Punkt E entspricht gleichzelth Sattigung an Na\TO A
+Ca(NOy), .4 aq. o

Punkt H entspricht gleichzeitig Sattlgﬂng an Ca(NOs),
4aq+CaS,0,.6aq.

Punkt F entspucht gleichzeitig Sﬁttigung an NaNOs—%—
+Na, S,0,.5aq.

Punkt G entspucht gle1chze1t1g Sattlgung an NazS O
5aq-+CaS,0, Gaq

In Fig. 1, beziehungsweise 2.

Die nachstehenden Kurven haben folgende Bedeutung:
Jj? Sat»tlg a»n } “NaNO, { bei 'stelg.Zus‘atz } von'{ Iiz(sl\jgg),
BE » » \ CaNO, { » » » | . { NaNO,
BH > } daq { > s ST\ cas,0,
CH » » \CaS,0;  » > » - f Ca(NOy),
cG » . Baq A s '_‘»‘w}'» \NaS()
DG » > \Na25203{ s e } ' {CaS 0,
DF ~ »J b5ag " 1 NaNoO,

» » »>

» » »

Wir sehen aus dem Verlauf der Loshchkextskurven daf}
bei beiden Versuchstemperaturen keinerlei neue Bodenkorper
auftreten konnen, da wir bei den Kombinationen von je zwei
gléichionigen Salzen nur je einen Punkt vollstandiger Sittigung
an zwei Salzen, also je einen univar 1anten Gleichgewichts-
punkt beobachteten

In allen Fillen Wird durch stelgenden Zusatz des zweiten
gleichionigen Salzes gemdf dem Noy’schen Gesetz die Los-
lichkeit des Bodenkorpers herabgesetzt. \Es ist also auch nicht
in der Losung Bildung eines Doppelsalzes zZu vermuten, wie
dies beispielsweise beim System KNO,—NaNO, der Fall ist.
Wenn wir die Verschiedenheit- der Loslichkeit mit der Tem-
peratur ins Auge fassen, so sehen wir,"daff mit steigender Tem-
peratur die Loslichkeit von Ca(NOy), CaS, 0, und Na, S, 0,
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gleichmaBig zunimmt, wahrend die’ Loslichkeit” von "NaNOj
in geringerem MafBe  zunimmt. Im Sinne der Léslichkeitsver-
schiebung der reinen Salze mit der Temperatur erfolgt auch
die Loslichkeitsverschiedenheit bei gleichzeitiger Sittigung an
zwei gleichionigen Salzen.

Gehen wir zu Systemen mit drei Salzen in Lésung uber
Systeme, bei denen drei Salze als Bodenkdrper vorliegen,
stellen, da viér Bestandteile und Phasen vorliegen, univarianté
Gleichgewichte dar. Demgemif gibt es fiir jede Temperatur
nur eine bestimmte Konzentration der mit drei Salzen‘ im
Gleichgewicht befindlichen Ldsung. '

Soll-die Losung gleichzeitig an allen vier Salzen gesatt1gt
sein, so wird, da eine Phase mehr vorlxegt ein nonvariantes
Gleichgewicht vorliegen, d. h. es gibt nur eine Temperatur, bei
der alle vier Salze dls Bodenkorper vorliegen kénnen, und ist
bei dieser Temperatur die Konzentration der Losung eine ganz
bestimmte. Dies wird der Fall sein bei derjemgen Temperatm
bei welcher die Konzentrationsprodukte gleich sind, d. h.’ be1
Welcher fiir das reziproke Salzpaar : b

. 2NaNO,+CaS$, O, > Ca(NO,), +Na, S, 0
CZ\IaN03 - Ceas, 0,= Ceamoy,- CNays, 0,
ist. . ' ' o
* Bei allen anderen Temperaturen wird sich eines der beiden
Systeme in das reziproke umwandeln, u. zw. wird- dasjenige
mit dem grofleren Konzentrationsprodukt dem- andern gegens
Uber sich instabil zeigen.
In unserem Falle ist:
Conano, - Ccas,0,<< Cnays,0,. Ccamoy,
o 47°5 34:6 43-5 592
25 X o e X
‘ 170 175 158 7 164
o 45°0 29 38 53-5
X — << X
170 175 158 164

Es kénnen also bei keiner der beiden Versuchstemiperd-
turen Na, S, 0, und Ca (NO,), nebeneinander Kkoexistieren. B$
sind daher bei beiden Temperaturen nur Losungen existenz+
fahig, die mit Na,S, 0, oder Ca{NO,), gesittigt sind.



Doppelte Umsetzung von Calciumthiosulfat. 1098

~.Es gibt daher nur die beiden folgenden zwei Kombi-
nationen, bei denen drei Salze als Bodenkdrper vorliegen:

I. NaNO,, CaS, 0, und Ca(NO,),
IL NaNOS,CaS 0, » NaS5,0,

Zu den beiden Losungen, die an den in sub I’ und II
genannten Kombinationen enthaltenen Salzen gesittigt sind,
k‘c’mnen wir auf je zweierlei Wegen gelangen:

A. Zu Punkt I, mdem wir

a) zu der dem Punkt E entsprechenden, an NaNO, und
CaNO, gesittigten Losung CaS, O, oder

b) zu der dem Punkt H entsprechenden, an Ca(NOj), und
CaS,0, gesittigten Losung NaNO, in steigender Menge
zugeben, bis auch das dritte Salz am Boden liegt und die
‘Konzentration der Ldsung sich dementsprechend nicht
weiter dndert.

2. Zu Punkt II, indem wir

a) zu der dem Punkt I entsprechenden, an NaNO, und
Na, S, O, gesittigten Losung CaS, O, oder

b) zu der dem Punkt G entsprechenden an Na,S, 0O, und
CaS, 0, gesittigten Losung NaNO, in steigender Menge
zugeben, bis je das dritte Salz am Boden liegt und dem-
gemif eine weitere Konzentrationsdnderung der Losung
nicht mehr eintritt.

Wir wollen zundchst die experimentellen Daten bei 9°
besprechen, die in Tabelle IX, p. 1094 bis 1099, wiedergegeben
und in Flg 2 graphisch nach der Meyerhoffer-van tHoff’schen
Methode dargestellt sind.

Bei der Realisierung der an NaNO,, Ca(NO,), und Calcium-
thiosulfat gesattigten Punkte haben wir ganz normale Ver—
hiltnisse vorgefunden. Ausgehend von dem an Ca(NO,), und
NaNOSl geséttigten Punkte E durch stetigen Zusatz von Calc1urn—
thiosulfat, kommt man von dem an den zwei erstgenannten
Salzen_igeséittigten Punkte zu demselben an den drei Salzen
gesittigten Punkt P, wie wenn man von dem an Ca(NO,), und
CaS,0, gesittigten Punkt H ausgeht bei steigendem Zusatz
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R. Kremann und H, Rodemund.

Systeme:

a) Stabile

| :
: Eingewogen
: ; o o2 Q! R A
. I R =  Analyse | gefiii
Nr. : % 22 ! -
: - | t i o : e} ‘ ent auf
o o . o 3 c
4 7 i U;, : UL ~ pommen { o, .
< < ! i} : < =
o S b2 i & - Gramm
c
=== === i e s e
T
17 5:10 | 34-12 0 -~ { 10°29 ' 11-0 [10-3635 250
| H H
! , ! ?
Sittigung an NaNO,, Ca/NO;), 4 aq. . e
18 und CaS,0, 6 aq. 74247 250
! !
H i |
19 ¢ 2130 | 33-01 - ’ 100 1070 | 727452 | 100
- _———— ————— | . - ! —_ -
‘ !
22 13:01 2001 13-35 ° 20°0 | 4-7238 125
I
| )
25 24-47 - 13-50 © 18-97 200 | 5-4111 50
I {
27 Je 13-0g NaNO,; mit S.tci'* Zusatz || v
anal. |} ° e oo en IR AT 2000 | 8-8505 125
29 an diesem Salz
- =iy Je 20 ¢ Na, S,03 mit steig. Zusatz an e —
diesem Salz
29 Je 130 g CaS;036 Hy O mit steig. 150 | 3-6137 125
Zusatz an diesem Salz
1 Abscheidung des Tripelsalzes beim Impfen.
2 < > » von selbst.

3 Keine Abscheidung des Tripelsalzes trotz Impfens.
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IX.
{ NaNO, : Ca(NOy), : Ca§, O, } bei 9°.
NaNO,:Na,S,0,:CaS, O, :
Systeme.
n cm® geben, bezw. fn 100 Teilen Ldsung
__ verbrauchen sind
B
o -
10 = O I o
R T e o Bodenkérper
S KMnOf| 3 § Sl & | < P
Y lssungl — e e g &
o . Z. O Z, G
& cm3 vom~Titer i - & '
‘ 50 cm? {,50 cm? o ‘ ‘
3 . .
0 ta0s| Tier | Titer | 9724078 | 702 GrOguRLa
' 0-98628|0-95558
L 50 cm? | 50 om3 NaNO,
s0cms | 90-03 805 [\t ool L ool Ca(NOW, dag.
0+1457) Titer | Titer | 1174 40772 79 Ca(S20;>26 o
/098685 0-9432 L ,
1120 em3 |20 cm? | :
20 cm3.|  92-82] 7-62] .. . B ...| NaNoO, ‘
0+1522| Titer | Titer | [176 40°83 - 717 CaiNOy), 4aq. |
10-98628/0-95558 B
| 50 ems? 50 cm3 Trinelsal
50 cm? 21-50{ 32-70 ) - ripelsaiz
0-6183 Titer | Titer | 20 96 = | 17780 854 NayS,055aq.1
0-98628|0-95558 [
10 em3 | 10 cm® |
3 . 5. i T
})05?83 ’I_li?ers(,) 'llilzefo ?7'19 - §:48| 13-04 i?‘ra;gle(l)sgalz1 ;
0-08628]0°94744} ¢ o ‘
50 cm3 | 50 cm? | i . S N ‘
3 . : . h . R P
Ortaer) Ther | Ter | 19771 — | 1720) 2es G R
. 0-98685/0°99525 . !
1 50 cm? | 50 cm? | ‘
3 . Lo95. 2S5 .
e A B R R Pt P L L
0-98626{0-99525 f
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¢ iR Kremann yad H, Rodemund, .

Eingewogen - PN
J ’o B Zur o
@) o 1 O(N Au,f-
- ‘ , = ‘ E i :; Analyse geﬁiﬁt
£, P N -
w 1 S e} ent .| sauf
% % m: & o nommen |° .
s | 2 & | F ||
| . ¢ f
30 Lésung von Versu{ch_ 22 mit Tripelsalz 99535 50
gesiattigt
7 50/yige Losung von CaNOj; gesitt. mit .
8l NaNO, und CaS,0; 6 0,0 100169 | 250
159/gige Losung von CaNOjz gesitt. mit PP
32, NaNO, und CaS,0; 6 Hy0 91469 | 250
B50/yige NayS,05-Losung gesitt. mit NaNO3 .
3| und’ CaS,0 60 - 75552 | 125
34
MO8 605 | — | 1210 162 | 50 | 59185 | 125
analogl-  1'63 — 12382 9-70 6-0 | :4-4423 125
244 '
37, | Primir Sittigung an Tripelsalz, dann an CaS,05 | 4°0849 125

2

»

» »

von selbst.

1 Abscheidiing des Tripelsalzes beim Impfen.
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ncu/‘ﬁ geben, bezw. In 100 Teilen Ldsung
verbrauchen sind
] g
] 7 a0 '
| s :
o~ : 2 b 1T O o Bodenkdrper
g kmo- 3 | g g | a5 ,
Jen .. N < < = 197}
gl e 2 ) g 2] ¢
g em® vom Titer g
20 cms3 , ) .
200m? | qo.iqq | 290w\ qgusgl L | 17-57| 8-41] Nay$;045 ag.
0-2901 . Titer i ) X
7| Titer 009525 Tripelsalz1
0-98685
50 cm3 | 50 cm3
50 em?® | 77°40 1 22+00 . . _ ozl NaNOy
0-3853| Titer | Titer | 25 02| 14710 1595 05,0, 64q.3
0-98685(0° 95383 o
‘ | 50 cms - 1 :
50 cm3 | 57-08 | 20 , o NaNO
. Titer | 27°90, 8:59| — | 15°48| CaS;0;5 6 aq.
0-4265) Titer |5 95383 Tripelsalz1
0-98685 © Ipelsalz
50 cm3 | 50 comy
50 cm® | 73-35 | 38-25 . . ) NaNO,
0+8008| Titer | Titer | o0 71 — 0-06) 18-23 Tripelsalz 2
0+98685/0- 05383
; I R ,
50 cm? | 50 cm3
. Na;S;05 5 aq.
50 cm® | 2087 | 4035 . , . . 2023 O A
08571 Titer | Titer | -0 20 — | 18707) 662 FalO;
0-98685/0- 94382 Tipelse
B 50 cm? | 50 cm? -
- Nay5,04 5 aq.
50 cmd | 39+50 | 46-28 . ex . 2723 ]
0-4255): Titer | Titer | 0749 T | B1'65) 16770) Casy05 6 aq
*10-98685|0- 94382 TP
50 cm? | 50 cm? :
50 cm? | 3660 | 32-98 i . ) Ca$,05 6 aq.
0-3201| Titer | Titer | 10716 = | 12:98) 16°78) Ly Cicalze
0-99228(0-95216

3 Keine Abscheidung des Tripelsalzes trotz Impfens.
4 Hier wurde, nachdem durch Impfen Tripelsalz sich abgeschieden
hatte, noch Tripelsalz als Bodenkdrper zugegeben.
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R. Kremann und H. Rodemund,

Eingewogen
. ) ! Sm ! S” L Zur
: o = ; =} i
Po= 1w N Analyse
Nr. - g, g o3 . ent-
() o A !
2 : 2 fé, {, C ] nommen
g 8 g 1 4 a2
2 | 0 4 = | 0© -~ i Gramm
H i | _ ~-'-—l
o i
o '?

i i 500,ige Losung von Ca(NOg), gesitt. mit | o ..,
; 38 NaNO, und Ca$,0, 6 [1,0 | 976803
i, |
]. —_— e —_ —_— - - [

|
o = =y - _g — e .
20 12-24 — o191 5-19 15°0  {10-2009
i i
21 5:01 — 2215 | 14°20 | 150 | 8-5633
23 12-01 — 24-32 3:29 | 10-0 | 9-0692
|
|
{24 3:26 . 24:65 | 19-39 | 10°0 [ 9:7200
i
j 1 S S

Auf-
gefiillt

auf

250
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nems geben, bezw. In 100 Teilen Ldsung
i verbrauchen sind
il @
‘ < 10 i é - = S & Bodenkdrper
© 2 KMnOy | 3 o) g & %
) [ L - »'1 Z ~— o w2
2 TElslz 2 18 2 | S
\ [ —
3 g cm?® vom Titer g
: 50 cm3 | 50 cm? Lo ;
{50 cm? | 79°68 | 18°93 1 (L b oo A NaNoO,
| 0-3180! Titer | Titer | 19704 18718 — | 1404 5.5 0. 6aq.3
' 0-98685{ 0* 943,5_i .
Punkte.
, 50 cm? | 50 e’ C o '
'%(?fgf:g 20-20 | 93-05 | 23-31] — | 16-77] 7-43 Igzlgog 5a
D9 Titer Titer | - . 2925 © 8Q
; 0-98628/0-95558
‘ 20 em3 | 20 oms |- R
20 emd | 37:90 | 40740 | . , arl NasS,05 5 ag.
| 0-4283| Titer | Titer | 0718 — | 18741 16761 0 K 5, 6 aq.
0-98628/0-95558
50 em? | 50 e } o
50cms | 16-20 | 29-96 . . . NaNO; -
06550 Titer | Titer | 2+ 10 — [ 17778 67 N 50, 5aq.
: 10-98628{0-94744: .
)
! | 50 cm? | 50 cms :
50 cm? | 44:90 | 4780 | .. g nal N2,5,05 5 aq.
0-4948| Titer | Titer | 1020 — | 18841 1734 (.75.0, 6 aq.
0°98628/0- 95558
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R.Kremann und H. Rodemund.

Tabelle
Systeme:
| Eingewogen | i
l i
A | g i
l ! < ! v:a C/:w Zur Auf-
‘ 2= = Analyse efiflle
i Nr. = % S ent- i ¢ |
' \ 6 | Ow Orl ON ! au
‘ > 7z wn wn c | rommen cn?
N e N N '
‘ ‘ 2 I S & = Gramm !
i o . |
S SN D
T T T T T _—_—'__—-—_\
| H
| |
33 531 35°78 - ¢ 1717 50 98269 100
R T | |
S S T R A R A ___i
l i
34 15-17 40+09 - 20-01 10-0 [10°0455 250
i \ | |
SRR B U S T e i
35 16:63 40-09 ! — 513 80 1104592 250
L = | |
SR S
- |
i 36 515 | 35-23 — 20-98 50 536741 125 \
S O S B
| i
l 37 1525 : 40-04 l - 2103 100 7:2282 1001:
S |
___..I J— — ' R P _ Y [ S _l
| l i
s . aeee2l — 0 2840 | sad | 700 (1079469 | 125 |
_———— e — - — —_— I — — —_ — —_ _ = —_— __,__:
.' ) | I
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X
f NaNO, : Ca(NO,), : Ca s, O, } bei 25°
\NaNO, :Na,S, 0, : Ca$, 0,
n cm? geben, bezw. . In 100 Teilen Lésung
verbrauchen sind
| 2 & ,
S 10 E - /So‘ ol o Bodenkorper
B KMnO, 3 e o & =
g Lésung - “ < § e
z [Pl a2 | 2 S \ < 8
cm? vom Titer g
: | 20 cms | 20 em?
o
692%30 129-60| 14-90 | 14-98| 40-37] — | 11-08 galf\% ia
i- Titer | Titer a(NOs); 4 ag.
| 0-98628/0° 95558
g 50 cm3 | 50 cm?
: " ‘ NaNO,
50m? | 120°60/ 1796 | 1.0 34.580 _ | 13-01| Ca(NOy), 4 aq.
- 0-2350] Titer Titer : CaS.0 b a
: '|0-98628/0-95558 aoyt3 b ag.
i 50 cm3 | 50 em?
L 50°'cms | 131-86] 7:00 o . . NaNO,
- 0-2225| Titer | Titer 1273 45°83 — 483 Ca(NOy), 4 aq.
g 0-98628(0-94744
g 50 cm? | 50 cm?
| 50 cm3 | 149-35| 20-45 . . . Ca(NOj), 4.2aq.
0-1668| Titer | Trer | © 00 39726 — | 187001 (.5.0.76 aq.
0+98628/0° 94744
: : 20 cm3 | 20 cmd
(20cm? | 87°35 1 1325\ 1) 4o) 34.67 13-23 g:(sNgg)%iaq'
| 0-1742} Titer | Titer - “l ool
f 110-98628(0- 94744 3
: 20 cm? '20 cm?
20 cm? | 22°50 | 43-15 . . . NaNO,
0-6941] Titer | Titer | 15715 — | 277231 9764 T\, 570, 5 aq.
0- 98628095558

Chemie-Heft Nr. 9. 75
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R. Kremann und H. Rodemund,

Eingewogen
o o P
o, = 2 Zur Auf-
. E . © Analyse gefiillt
Nr. R 3 o ) ent-
o'~ 9 U:‘v (/2‘ auf
Z Z o o o nommen 5
5 3 S < o cm?
z o z o - Gramm
| -
| & |
— J— _ R S
39 4-35 - 28°64 21-31 70 9-7800 100
i
40 15-02 — 29-90 2274 10°0 |13-8364 125
43 18-36 - 30-33 2528 10-0 9-4619 100
42 4-42 -- 30°35 23-18 5.0 [10-4962 125
41 16-69 — 3013 514 7:0 {10-3707 100
441 150 - 30-0 10-0 7:0 6°9919 125
L 451 | 60 - 30-0 | 250 9-0 | 3-4339 | 125
|
(. 400jgige Losung von Na, S, 04 gesiitt, mit .
. 46 Trippelsalz, NaNO, und Ca$,05 6 H,0 | 470189 100

1 Gleichzeitig Sittigung mit Tripelsalz.
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#n cm? geben,'bezw._, ‘In 100 Teilén, LESs.ung .
vérbrauchen sind c
» 0
_ = R
* 10 2 = S L Bodenkdrper
Q  KMnOg&| 3 S o | & o v
g Lésung S Z:s <\ & 2
Z el = | S| =72 | S8
g em® vom Titer | E g
20 cm? | 20 cm? :
20 cm? Jax ) . _ . . CaS,0, 6 aq.
0-5663 57-95 | 63:30 | 6-88 .256-83| 22 24‘ NagSy03 5 aq.

Titer | Titer
0-98628{0-95558

) 20 cm3 | 20 cm3 | ;
20 ¢em3 | 54-90 | 63°90 15-03] — | 24:31| 18-61 Nay5,0; 5 aq.

0-7615} Titer Titer Tripelsalz
- 1098628095558 o
- 20 cm3 | 20 cm? : . :
20 cm3 | 48-20 | 56712 . o . , Na,S,0; 5 aq.
- 0-6397| Titer | Titer 14-02 24:59) 1912 Tripelsalz
0-98628{0° 94744
20 cm3 | 20 cm?
20cm® | 51-65 | §5-10 9- CaS,05 6 aq.

,0°5140{ Titer | Titer ’ °° Tripelsalz
= 0-98628]0+ 04744 -

20 cm3 | 20 cmd

20 cms | 256-50 | 51-3H NaNO,

. — 07 .9
0-8028 Titer | Titer | 1073 27762| 1 9°23| Na 5,04 5 aq.
: 0-98628(0- 94744 :
c 20 cm? | 20 cm8 T ) .
NaNO
20¢cm3| 19-70 | 29-45 i T 3
0+4108| Titer | Titer | 10722 — | 25779] 13:30] Nay8,04 baq.
0-9922810- 95098 : Tripelsalz
o 50 cms | 50 cm3 -
i Na,S,04 5 aq.
[y 3 . . . . 9I9lUsg q
0 ome | W2 | 4000 "re0s| | 86-74) 21-18] CaS,0; 6aq.
 |0-99228/0-95008| ' Tripelsalz
20 cmd | 20 cms '
3 NaNO;
3 2- . 3
20 o | P80 | 180 | az6a] — | 1193 2105 CaS,0; 6 aq.
T ‘ Tripelsalz

0-99228/0-95098
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von NaNO, tiber den Punkt 17. Anders liegen 'die Velrhéiltm'ssef
bei den Versuchen der Auffindung des an Na,S,0,, CaS,0,
und NaNO, gesittigten Punktes. Sowohl beim Ausgehen vori
Punkt F (Sittigung an NaNO, und Na, S, 0, 5 aq.) bei Zusati
von CaS, 0, als auch durch Zusatz von NaNO zu einer derrf
Punkt G entsprechenden Losung (Sittigung an Na2 5,0, 5 aq.
und CaS,0, 6 aq.) lassen sich die Loslichkeitskurven, die Jé
zwel Salzen bei Zusatz des dritten entsprechen, nur bis zu
Punkt R} beziehungsweise R] realisieren. :

Bei weiter steigendem Zusatz des dritten Salzes gelingt esﬁ
nicht, zu identischen an den obgenannten dreiStoffen geséttigteﬁ_
Ldsungen, Punkt II, zu gelangen, sondern es tritt ein neuer
Bodenkorper auf 1n Form seidengldnzender Schiippchen. Eg
stellte sich heraus, daff schon einzelne Punkte der Kurve GR’
und FR} instabil waren und, mit dem neuen Bodenkorper
geimpft, denselben ausschelden

So konnten dadurch, dafl das Tripelsalz in reinem Zu-;
stande hergestellt wurde! und als Bodenkdrper zur Losung
zugesetzt wurde, zwel neue monovariante Gleichgewichte
realisiert werden: '

R, Sittigung an Tripelsalz Na,S,0, 5 aq. und CaS,0, 6 aqi
R, » » » Na,S,0, 5 aq. NaNO,.

Losungen, bei denen Tripelsalz neben Na, S, O, als Boden-
korper vorliegt, entsprechen der Kurve R, K,, auf welcher
mehrere Punkte realisiert wurden. Notwendigerweise muf]
auch ein monovarianter Sittigungspunkt zwischen NaNO,;
Tripelsalz und CaS, O, existieren.

Zu diesen Punkten suchten wir zu kommen, indem wirj
von Punkt P ausgehend, Losungen, mit NaNO, und CaS5,0,
gesittigt und mit sinkendem Zusatz an Ca(NO,),, mit Tripel-
salz impften, bis eine Abscheidung von Tripelsalz eintrat.

Man erhilt so die Kurve PR,, die Sittigung an NaNO,
und CaS,0, entspricht. Ders Endpunkt R, entspricht gleich-
zeitiger Sittigung auch an Doppelsalz, indem bei diesem Punkt

1 {Jber die Zusammensetzung und Herstellung weiter  unten, um den
Gedankengang nicht zu storen!



Doppelte Umsetzung von Caleiumthiosulfat. 1105

bei Losungen dieser Kurve, von P ausgehend, zum erstenmal
Doppelsalz neben bciden anderen Saizen als Bodenkdrper
vorlag. Zur Abgrenzung des Tripelsalzfeldes haben wir
noch cinige Punkte, die Siéttigung an Tripelsalz und NaNO,
(Kurve K, R,), und Sittigung an Doppelsalz und Ca, S, 0, 6 aq.
(Kurve R, R,) entsprechen, realisiert, so dafl bei 9° folgende
Existenzfelder geniigend abgcgrenzt erscheinen:

EBHP Sittigungsflache an Ca(NOQ,), 4 aq.
EPR,R, FA4 » » NaNO,
FR,R GD 2 » Na,S,0, 5 aq.
GCHPR,R, » » Cas, 0, 6aq.
R, R, R, » » Tripelsalz.

Das Tripelzalz.,

Die Darstellung des Tripelsalzes in reinem Zustand cr-
foigte in der Weise, da Ldsungen hergestellt wurden, dic
innerhalb des Feldes R, K, R, lagen, dic natirlich leicht zu
realisieren waren, bevor noch die Grenzen des Feldes genau
unter Verwendung des Tripelsalzes festgesctzt wurden.

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

Zunichst war der Bodenkoérper des als Punkt 25 der
Tabelle IX und Fig. 2 bezeichneten Versuches auf Tonscherben
getrocknet und analysiert worden. Das Molekularverhiltnis
ergibt sich zu Ca, Na (5, 0,),(NO,),,; (H, O),;. Da dic Losung
des Punktes 25 der gleichzeitigen Séttigung an Doppelsalz und
Natriumnitrat entsprach, war zu vermuten, dafl der Bodenk&rper
ein Gemisch von Doppelsalz und Natriumnitrat darsteilt, worauf
der relativ hohe Gehalt an Natrium und NO, hindeutet. Die
niichste Analyse wurde mit einem Bodenkorper der Lésung 22,
Tabelle IX und Fig. 2, vorgenommen.

Der Punkt liegt noch innerhalb des Tripelsalzfeldes gerade
an der Kurve R, R, so daB jedenfalls nur Tripelsalz als
Bodenkorper vorliegen dilrfte, aber gerade Sittigung an
Na, S, 0, eingctreten ist.

Nach dieser Analyse ist die molckulare Zusammensetzung
Ca;Na; (S,0,),(NO,), (H,0),,. Da hier ein Natriumnitrat-
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Tabelle
Analysen des terndren
Davon geben x ¢m?
Provenicnz S " "
Rinw 3 3
des Doppel- Einwage > b s —
P S 10 10 NaSO 2
. salzes = Jodlﬁssung KMnO,- , 4 HCl-Lésung
E LE 'I‘C':“ LO’SIB?g cH g Titer:
Y ner: ier: 0:99140
g 5 0-9443 098628
4 <
Bodenkorper
t | von Punkt 0-4520 | 0| 20w | 20emt 4 20eome -
o5 513 5-40 0-0765
Bodenkdrper
2 | von Punkt 2-6540 | 125] 0™ | S0em | 50w
2 36°80 3760 0+3599
Tripelsalz '
aus einer H0 em?
f;l:l];tq:f 50 em? 50 cm? a)
a g -
3 Losung 14-8810 | 500{ 46°90 4508 S0em? | 4.05
aus H,O — o 0°4911
umkrysfall. Titer: Titer: b)
schwach 0-95216 | 0-99228 .
418
getrocknet
258 o ; = , 50 cms
:BL?: % = 50 cm® 50 em® a) 27-98
o . . 3 3
4| S ) T Ig 14-3700 | 500 48-65 46°20 50 e i _—
S.L2 5 Titer: Titer: 0-4875 10
FEPEINE 0-9470 | 0°99228 Titer:
2=238:2| |& / 0-78135
E 'i 3 © ‘3 20 ems 20 cin®
S 2 = &0
ST 8 | 10-38 9:92
s | 23€ I3 1°4559 | 100| .o Titer- 20 cin? -
fg)-"v’ F& e 1ter.‘ iter: 0- 1040
oE- R 09470 | 0-09228
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0-9577

XI.
Doppelsalzes.
!
fl Ergab Ergab Indices fiir
! ~| =
¢ 9 = -0
o RLEE
| (S,0) ’ Ca Na | %5 |525| 1,0
2 | %ES Ca | Na |(S,05) | (NOg) | (H,0)
oR |S8%S '
29 |29 ¢
g l
s .
0-1358 10°02669[0-06192/0-09932 0-1283 1 [4-044 {1-819 [2-406 [10-70
0-9742 |0-18584(0-29133|0-28282] —  j0-9206| 1 |2-7324]1-8741{0-9839 [11-05
|
: 1-0078
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l a) T
| 1-2449 a) |
5‘0077’!0'596641'0901 1-5225 |, [6°0357) 1 3-09121-99660,89764I14«98
: i 1-2849
i b)
. : 0-92644
0-974
i or Differ.
51664 |0-0189 115785 |1-3844 | 1-3732)5-3274| 1 [2:994 [2-005 | 12-90
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L
- : SR ARV WU SR S P S N S
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'6'55116[0'~">£)8661'1684 0-1486 [0-14564/0-4905| 1 |2-9854/2-004 | Differ |1q.10
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iiberschufi nach der Lage des Punktes nicht denkbar ist
(hdchstens ein solcher von Natriumthiosulfat, wenn dieses als
zweiter Bodenkorper vorliegt!), Natriumnitrat aber deutlich vor-
‘handen: sein muf, ist die Annahme gerechtfertigt, daf ein
terndres Doppelsalz (Tripelsalz) folgender Zusammensetzung
vorliegt: CaNa, (S,0,), NO,.11 H,0, das durch Zusammen-
treten von Ca$S, O,6H,0 und Na, S, O; 5 aq. mit wasserfreiem
NaNO, entstanden sein diirfte.

Nachdem wir festgestellt hatten, daf das Tripelsalz aus
reinem Wasser sich bei tiefer Temperatur gut umkrystallisieren
148t, so haben wir Doppelsalz, das aus einer dem Punkt 22
analogen LOsung erhalten worden war, zur Sicherheit noch
umkrystallisiert. Auf solches Sa‘lz bezieht sich die Analyse 3
obiger Tabelle. Nr. 3 entspricht einem f{risch erhaltenen
Priparat, das nur ganz kurze Zeit getrocknet wurde (zweifellos
noch Losungswasser anhaftend besitzt). Bei Nr. 4 wurde das
Doppelsalz durch Zusammenbringen der Salze im Verhiltnis der
Doppelsalze bei hoher Temperatur und Auskrystallisieren bei
tiefer Temperatur als Bodenkorper erhalten und im Exsikkator
ohne Schwefelsdure unter zeitweiligem Evakuieren getrocknet;
Salz Nr. 5 wurde iiberdies noch bis zur anndhernden Gewichts-
konstanz getrocknet. Zum exakten Nachweis des Nitrétgehaltes
des-Doppelsalzes wurde aufler der bisher angewendeten Be-
stimmung der NO, aus der Differenz die direkte NO,-Bestimmung
nach Devarda vorgenommen. Ein aliquoter Teil des einge-
wogenen Tripelsalzes wurde in alkalischer Losung mit
Devarda’scher Legierung reduziert und das gebildete NH, in
1/,-bis 1/, ,n. Sdure aufgefangen und mit Lauge zuriicktitriert.
Man sieht aus den letztgenannten drei Daten, dafl in allen drei
Fallen das Molekularverhdltnis der Komponenten: Ca: Na:
(8, 0,):NO, praktisch das gleiche ist, 1:3:2:1, wie es der
obigen Formel entspricht. Nur der Wassergehalt ist bei Nr. 3
und 4 infolge nicht geniigender Trocknung zu hoch. Wir
glauben also, die Existenz eines terniren Doppelsalzes, also
eines Tripelsalzes CaNa, (S, O;), NO;. 11 H,O auf Grund
unserer Versuche siicherge;stellt zu haben.

" -Es ist das Autfinden des Tripelsalzes von grofier Be-
deutung und von grofiem Interesse, weil hier der IFall vorliegt,



Doppelte Umsetzung von Calciumthiosulfat, 1 1Q9

dafl je zwei Salze bei einer bestimmten Temperatur kein bindres
Doppelsalz, sondern erst die drei Salze ein Tripelsalz bilden.

Ganz analog liegen die Verhdltnisse bei 25°. Die dies-
beziiglichen Versuchsresultate sind in Tabelle X niedergelegt
und in Fig. 1 nach Meyerhoffer-van tHoff graphisch dat-
gestellt. Die Punktbezeichnung in dieser Figur ist, da die Be-
deutung der Punkte die gleiche ist, die nédmliche wie'in Fig. 2,
die sich auf die Verbiltnisse bei 9° bezieht. Bei der Aus-
arbeitung der Loslichkeitsverhdlinisse bei 23° unter Impfung
der betreffenden Losung mit terndrem Doppelsalz. ergab’ sich,
daf sich auch bei 25° die drei mbglichen monovarianten Gleich-
gewichispunkte, bei denen neben zwei andern Salzen ternéres
Doppelsalz als Bodenkorper vorliegen, realisieren lassen, ebenso
wie bei 9°. Die Bedeutung dér einzelnen Punkte, Kurven,
beziehungsweise Fldchen der Fig. 1 ist nach friiher Gesagtem
ohne weiteres verstdndlich. Es entspricht Punkt

P gleichzeitiger Sdttigung an NaNO,Ca(NO,), 4 ag. und CaS,0,

, 6 aq. .
R, » » » Na,$S,0,5aq,CaS,0,6 aq.l und
R, » » » Na,S,0,5aq., NaNO, Tripel-
R, > > > NaNO,, Ca,S,0, 6 aq. J salz

Die Kurve;l haben nachstehende Bedeutung:

E P Siattigung an NaNO, und Ca (NO,), 4 aq.

HP » Ca(NO,), 4aq. und Ca, S, 0, 6 aq."
PR » » CaS,0, 6 aq. und Na NO,

3

¥

R, R > » Ca,S,0, 6 ag. und Tripelsalz

R, R, > » NaNO, 6 aq. und Tripelsalz
R,R > » Na,S,0, 5 aq. und Tripelsalz
PR, > » Na, S, O, 5 aq. und NaNO,

GR, > » CaS,0, 6ag. und Na, S, O, 5 aq.

Die Fldchen, die Existenzfelder der einzelnen Salze, haben
die folgende Bedeutung:

AEPRFR, das Existenzfeld von NaNO,

FR,R, GD » »  » Na,§, 035 ag.
PR,R GCH » » » CasS, 0, 6 aq.

PHEB » > Ca(NO,), 4 aq.
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Wie man sieht, ist das Existenzfeld der terndren Doppel-
salze bei 25° bedeutend kleiner als bei 9°. Die Verkleinerung
erfolgt “hauptsdchlich durch die Verschiebung der Punkte R,
und R,, wihrend die Lage des Punktes R, praktisch konstant
bleibt. Das Existenzfeld schrumpft also mit steigender Tem-
-peratur.im Punkte R, zusammen "und erleidet nicht etwa eine
solche Verschiebung, die bei hdherer Temperatur zum Schnitt
mit den Grenzlinien, die einer Losung mit zwei Salzen ent-
sprechen, fiihren koénnte. Aus diesem Verhalten geht ohne
Zweifel hervor, dafi bei hoherer Temperatur die drei Punkte
R, R, und R, in einem nonvarianten Gleichgewichtspunkt R
-zusammenfallen miissen, welcher der Sittigung an NaNO,,
‘Na,5,0, 5 ag, CaS,0, 6 aq. und Doppelsalz entsprechen mufl
und den Umwandlungspunkt des terndren Doppelsalzes in
die drei Einzelsalze darstellt. Wir ‘haben es uns nun zur
Aufgabe gestellt, diesen Umwandlungspunkt festzulegen.

Bestimmung des Umwandlungspunktes.

a) Analytische Methode.

Aus unseren Versuchen geht hervor, dal bei den ver-
werrdeten-Temperaturen das Tripelsalz als solches mit Wasser
im Gleichgewicht sich befindet, ohne dafi eine Umwandlungs-
erscheinung eintritt. Es 146t sich also die Abhéngigkeit der
Loslichkeit ‘des Tripelsalzes als solchen von der Temperatur
ermitteln. Solange Tripelsalz als Bodenkdrper vorliegt, wird
dig Léslichkeitskurve stetig verlaufen, anderseits bei steigender
Temperatur, bei welcher Zersetzung eintritt, eine Richtungs-
anderung aufweisen. Wir haben also bei einer Reihe von Tem-
peraturen, 0° bis 33° (eine hohere Temperatur anzuwenden
erschien beziiglich der Thiosulfatzersetzung untunlich!), die
Loslichkeit des Tripelsalzes ermittelt, indem fiir jede Tem-
‘peratur eine neu¢ Menge des Tripelsalzes mit Wasser ge-
schiittelt wurde und der Gehalt einer bestimtmten Menge der
gesittigten Losung an terndrem Tripelsalz durch Titration
mit Jodldsung aus dem Thiosulfattiter ermittelt wurde.
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Folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate wieder:

) Loslichkeitskurve des reinen Tripelsalzes.

Tem- Mit ?20 verd. Ergibt 0/,
pera- | [OSU08S Imit—Jod-Lsg. | anhydr. ,
entnahme 19 X Doppelsalz . Anmerkung
tur ; titriert : in der -
_ - Titer: 09470 .
° Gramm gebr.: em? Jod Los_‘}ng
1 0-3599 | 810 |  42-14
] 0-9237 21-52 4361
15 0-6765 16-73 4629 Tripelsalz als Bo-
20 08061 21-70 50-40 denkorper vor-
handen !
25 0-5484 1649 56-28
27 0+6297 19-80 5886
28 05002 16-30. 60-99 ’
30 1-2572 4250 6330 Zefsgtzung des
] . Tripelsalzes
33 1-659 51-80 58743 ersichtlich

Wie man aus der in Fig. 3 gegebenen Loslichkeitskurve
sieht, dlrfte der erwdhnte Umwandlungspunkt bei 29° liegen;
d. h. unter 29° ist Tripelsalz, tber 29° sind die Komponenten
des Tripelsalzes als BodenkOrper vorhanden, Da sich das
Tripelsalz makroskopisch leicht an den typisch seidengldnzen-
den Nadeln erkennen 148t, kann man das Verschwinden des
Tripelsalzes bei Temperaturen von 30° aufwirts direkt mit
dem Auge erkennen. ‘

b) Thermische Methode.

Da bei hoher Temperatur, wo nicht mehr das Doppelsalz als
Bodenkdrper vorliegt, nur mehr wenige Punkte der Loslichkeits?
kurve vorliegen, man also eine gewisse Willkiirlichkeit in der
Bestimmung der Schnittpunkte sehen kann, haben wir noch auf
anderem Wege. die Temperatur des Umwandlungspunktes zu
bestimmen versucht.-Da anzunehmen ist, daff die Umwandlungs.
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erscheinungen mit einem gewissen thermischen Effekt verbunden
und sich eine solche nonvariante Umwandlung bei konstanter
Temperatur vollzieht, so muBte man bei Aufnahme eines Zeit-
abkiihlungs-, beziehungsweise Zeiterhitzungsdiagrammes einen
Temperaturhaltpunkt bei der der Umwandhmgstemperatur ent-
sprechenden Temperatur beobachten. o

‘ Zu diesem Zwecke haben wir in einem Beckmanngefa}
mit einem in ganze Grade geteilten Thermometer eine bei zirka
35 gesittigte Losung von CaNO,, CaS 0, und Na,S,0, her-
gestel]t und diese Losuncr mit den drei Salzen als Bodenkorper

mankydr Doppdsala in Lisung
5 2

30

&
2t §
5 Abkditlungskurve
§
wl !
~=>- Zeit in Minuten —= Zelt in Minwten
7 36 700 [ 7
Fig. 4.

langsam abkiihlen lassen, jede Minute die Temperatur abgelésen
und von Zeit zu Zeit mit Doppelsalz geimpft. Aus dem Zeit-
temperaturdiagramm ergibt sich deutlich ein thermischer Effekt
bei 29-2°, welche Temperatur also nach oben Ausgefihrtem
der Umwandlungstemperatur zuzuschreiben ist. Als wir das
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auf Zimmertemperatur (14°) abgekiihlte System langsam er-
hitzten, konnten wir, wie beistehende Figur es zeigt, auch auf
der Erhitzungskurve einen thermischen Effekt bei der gleichen
Temperatur beobachten.

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

NaNO,.CaS,0,.Na,S,0,11aq > NaNO, + CaS,0, 6 aq +
+ Na, 5,0, 5aq

die Temperatur von 29-2° anzusprechen.




