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(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916) 

Gelegentlich fiel mir auf, dal3 man in manchen Btichern, 
in denen man solche Dinge zu finden gew6hnt  ist, keine 
Erkl/irung ftir die L/Sslichkeit yon Carbonaten wie Zinkcarbonat  
in Ammoncarbonat  findet. Es lag sehr nahe, zu vermuten,  
daI3 diese L~Sslichkeit auf der Bildung des Zinkamminions be- 
ruht. Die L/Sslichkeit eines in W'asser ,un l6s l ichen ,  Carbonats, 
welches beispielsweise die Formel MCO a haben m6ge, mul3 
darauf  beruhen, dal3 die l~lberschreitung des LOslichkeitspro- 
duktes [M' ]  [CO~/] durch eintretende Umsetzungen  verhindert  
wird. Als solche kommen in Betracht: 

1. Verminderung der Konzentrat ion yon M" durch Kom- 
l i l T /CO V I ( n - l )  plexbildung mit CO~3, also durch Bildung yon ~.~vv~/,~ . 

Wenn  eine derartige Komplexbildung die Ursache der L6slich- 
keit ist, so mtissen auch Alkalicarbonate 16send wirken. Das 
Kation des 16senden Carbonats ist dann nur nach zwei Rich- 
tungen yon Einflul3: einerseits, wei l  je nach seiner Natur  die 
Hydrolyse  mid daher der Gehalt der LSsung an den komplex- 
bildenden CO~/-Ionen 9erschieden ist, andrerseits, well ftir die 
AuflBsung auch gentigende L6slichkeit des ents tehenden 
komplexen Salzes erforderlich i s t  m~d diese LBslichkeit vom 
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Kation des 15senden Carbonats  abh~ngt. Dieser Fall liegt beim 
Uranylcarbonat  x vor und spielt vielleicht auch bei der LSs- 
lichkeit anderer  Carbonate in konzentr ier ten Alkalicarbonat- 
15sungen 2 eine Rolle. 

2. Verminderung der Konzentrat ion yon M" durch Kom- 
plexbildung mit Ammoniak. 3 In diesem Falle kann nur  Ammon- 
carbonat,  abet  nicht Alkalicarbonate 15send wirken. Hieher  
gehSrt die LSslichkeit der Carbonate des Zn, Ni, Co, Ag, Cu 
in Ammoncarbonat .  Dal~ CdCO a sich in Ammoncarbonat  nicht 
15st, obwohl Cd mit Ammoniak komplexe Ionen gibt, b e r u h t  
wohl auf unvollstiindiger Komplexbildung und der groBen 
SchwerlSslichkeit des Cadmiumcarbonats ;  auf  diese hat 
F S r s t e r  ~ gelegentlich eines Referats fiber eine Arbeit von 
K r a u t  5 geschlossen, der die geringe LSsliehkeit des Cadmium- 
carbonats  in kohlenstturehaltigem Wasse r  nachgewiesen 
hatte. 

3. Verminderung tier Konzentrat ion der CO~l-Ionen durch 
l~lberffihrung in HCO~, wie bei der LSslichkeit yon Carbonaten 
in kohlens/iurehaltigem \Vasser. CarbonatlSsungen kSnnen nut" 
dann in dieser Weise 15send wirken, wenn sie infolge Hydro- 
lyse  reich an COo, sind. Eine solche 15sende Vr ist 
dataer, wenn tiberhaupt,  am ehesten beim Ammoncarbonat  u n d  
bei Alkalihydroearbonaten,  aber nicht bei neut ra len  Alkali- 
carbonaten zu erwarten. 

4. LSsende Wirkung  der Hydroxyl ionen,  die in den Car- 
bonat lSsungen infolge Hydro lyse  enthalten sin& Das kommt, 
wenn tiberhaupt, nur bei der Ausf~llung sehr schwacher  Basen 
von amphoterem Charakter durch Carbonate in Betracht. In 
diesem Falle mtissen Alkalicarbonate mehr 15sen als Ammon- 
carbonat. 

1 Vgl. G i o l i t t i  und V e c c h i a v e l l i ,  Chem. Zentr., 1905, II, 1227. Dal3 
Natriumhydrocarbonat besser 15st als Natriumearbonat, diirffe wohl yon der 
Zuriickdr~ingnng der Bildung des schwerlSsliehen Natriumuranats herri.ihren. 

Vgl. A r n o l d ,  Ber. D. ch. G., 38, 1173 (1905). 
:/ Siehe z. B. W 6 1 b l i n g ,  Lehrb.. d. analyt. Chemie, Berlin, Springer, 

1911, p. 79. 
Bet. D. ch. G., 29, Rf. 1073 (1896); vgl. I m m e r w a h r ,  Z. El., 2", 481 

09ol). 
5 Z. anorg. Ch., 13, 14 (1896). 
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Um in den einzelnen F/illen genauer  beurteilen zu kbnnen,  

durch welche Umstiinde das ftir die Analyse bekannt l ich 
wichtige Verhalten des Ammoncarbona t s  gegen eine Metall- 

sa lz lSsung bes t immt wird, ist die Kenntnis  der Konzent ra t ionen 

der verschiedenen in einer Ammoncarbona t lSsung  enthal tenen 
Molekelar ten  erforderlich. Hiertiber ist sehr wenig  bekannt .  
Am tiefsten ist in diese Frage noch K. B u c h  1 eingedrungen.  

Aber er hat viele Vere infachungen eingeffihrt. Unter  anderem 

hat er das Auftreten yon CO~ / vernachl/ issigt  und die Salze 
als vollst/indig dissoziiert  angenommen.  

Es  schien mir daher  wf inschenswer t ,  eine genauere  B e -  

r echnung  / des Zus tandes  der Ammoncarbona t lSsungen  zu v e r -  

suchen.  Erstrebt  wurde  die vollst/indige Berechnung  der Kon- 

zentra t ionen a l ler  in der LSsung vorhandenen  Molekelarten.  
Dies ist, soviel ich wei13, auch in anderen F/illen yon Hydro-  

lyse der Salze aus  schwachen  Sg, uren u n d  s c h w a c h e n  Basen 

noch nicht durchgeffihrt  worden?" Die im folgenden verwendete  
Behandlungsar t  kann natfirlich auch auf  einfachere FNle fiber- 
t ragen werden,  bei denen nicht, wie beim Ammoncarbona t ,  

die Verh/iltnisse durch das Auftreten zweiwer t iger  Ionen und 
eine in der LSsung verlaufende , zu  einem Gleichgewicht  

ffihrende Umwand lung  besonders  verwickelt  sind. 

tllgemeine Grundlagen des Reehenverfahrens. 

Bei allen Rechnungen fiber die Beschaffenheit  von Salz- 

15sungen mach t  sich die Unsicherhei t  bemerkbar ,  welche  noch 
immer  fiber den Dissozia t ionsgrad  der Salze und seine theo- 

retische F0rmul ierung besteht. Dagegen lassen sich bei Salzen 
aus  schwachen  S/iuren und Basen die Beziehungen zwischen  

den I o n e n  und den undissozi ier ten Molekeln der S~iure und 
Base  durch das Massenwi rkungsgese tz  richtig darstellen. Aus 
diesem Grund babe  ich reich entschlossen,  bei den Rech- 

nungen nicht die Gesamtkonzent ra t ion  des Salzes oder die 

1 Z. physik. Ch., 70; 74 (1910). 
2 Fiir Salze der Kohlensiiure mit starken Basen haben Auerbach rind 

Pick Formeln gegeben (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 260 
[1911]). 
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der zu seiner Bildung n/Stigen S ~ i u r e - u n d  Basenmenge als 
gegeben zu betrachten. Vielmehr werden im folgenden die 
Beziehungen zwischen den Ionen und den undissoziierten 
S/iuren und Basen entwickelt und dabei entweder  die Kon- 
zentrationen einzelner Molekelarten oder die Summen tier 
Konzentrat ionen der Ionen und der zugeh6rigen undissoziierten 
S~uren und Basen als gegeben betrachtet. Die so gerechneten 
Konzentrat ionen sind von Annahmen fiber die Dissoziation 
von Salzen v/511ig unabh/ingig. Ist das Gleichgewicht bezfig- 
lich dieser Molekelarten berechnet,  so kann man dann die 
Konzentrat ion der zugeh6rigen undissozi ier ten Salze schg.tzen, 
wenn man diesbeztiglich besondere Annahmen einftihrt. Sollten 
sich sp/iter diese Annahmen als unrichtig erweisen, so bleiben 
doch alle berechneten Konzentrat ionen mit Ausnahme der der 
undissoziierten Salze richtig und man kann unschwer  auch 
andere Annahmen fiber den Dissoziationsgrad der Salze eino 
ffihren. Diesem grol3en Vorteil einer derartigen Rechenweise 
steht allerdings der recht unangenehme Nachteil gegentiber, 
daI3 man zu Beginn der Rechnung nicht weil3, welcher  Gesamt- 
konzentration der L6sung und (den Fall reiner bin/irer Salze 
ausgenommen)'  welchem Verhg.ltnis zwischen Sg.ure und Base 
die als gegeben betrachteten Konzentrat ionswerte  entsprechen. 
Will man also Werte  ftir eine gegebene Gesamtkonzentrat ion 
yon S/iure und Base erhalten, so mul3 man durch Probieren 
jene Konzentra t ionswer te  des ionisiert und hydrolysiert  vor- 
handenen Anteiles aufsuchen, welche der gewtinschten Gesamt- 
konzentrat ion entsprechen, oder umfangreichere Tabellen be- 
rechnen, aus denen die gesuchten Wer te  durch Interpolation 
en tnommen werden k/Snnen. 

Ftir die Sch/i tzung des Gehaltes der L6sung an undis- 
soziierten Salzen wurde v o n  der Erfahrungsta tsache aus- 
gegangen, daft die Dissoziatio~?sgrade binS.rer, beziehungsweise 
tern/irer Elektrolyte meis~ untereinander  ungef/ihr gleich sind t 
und dal3 ferner die Erscheinungen der L6slichkeitsverminde- 

1 Dies'e Annahme wird h~ufig f/Jr diesen Zweck benutzt, aber nut  f/.ir 

den' Fall, dal3 nur e in  undissoziiertes Salz in Betracht kommt, und meist in 

der Weise, dag in den Formeln der Dissoziationsgrad wie eine Konstante 

behandelt wird. 
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rung sich durch das L/3slichkeitsprodukt darstellen lassen. 
Darauf  gestt i tzt  wurde  angenommen,  daft bei gteichkon- 

st i tuierten Salzen und gleichem Produkt  der Ionenkonzent ra-  
tionen in der Liisung auch die Konzentrat ion des undis- 

soziierten Salzes dieselbe sei. Ftir tern/ire Salze wird diese 
Annahme  allerdings nur dann eine gute  Ann/iherung erwar ten  

lassen, wenn die s tufenweise Dissoziat ion vernachl~issigt werden 
kann. Diese Vernachl/ issigung halte ich ftir zul/issig, wenn  

das  betreffende Salz nicht in erhebl ichem Mal3 die F/ihigkeit 

zeigt, als Bestandteil  komplexer  Ionen aufzutre ten;  das trifft 
be im Ammoncarbona t  zu, dagegen nicht bei vielen Schwer-  
metal lsalzen.  

Als Normalsubs tanz  fiir bin/ire Salze wurde das Chlor- 
kal ium gew/ihlt, fiir tern/ire ziemlich willkiirlich alas Chlor- 

barium, welches  nicht allzuviele einwert ige und komplexe  
Ionen zu  bilden scheint. 1 Zum Vergleich sind auch die aus 

B a ( N Q )  2 und' K2SO 4 folgenden Wer te  beigesetzt.  Die tern/iren 
Salze  zeigen untereinander  s t / i rkere Abweichungen  des Dis- 
soz ia t ionsg rades ,  als die bin/iren. Diese Unsicherhei t  ist bei 
den  Ammoncarbona tRisungen  nicht sehr  wichtig, weft in ihnen, 

sofern sie keinen betr/ichtlichen AmmoniiberschuI3 enthalten 
und nicht zu konzentr iert  sind, NH~HCO a gegen (NH~)2CO a 
tiberwiegt. 

Der Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem Produkt  der Ionen- 

konzent ra t ionen und der Konzentra t ion des undissozi ier ten 
Salzes  wurde  in logar i thmischer  Form dargestellt ,  weft dann 
eine lineare Interpolation m6glich ist. Auf Grund der Leit- 

f / ihigkei tsmessungen yon K o h l r a u s c h  wurden  folgende Ta -  
bellen aufgesteltt:  

T a b e l l e  1. 

Fiir bin~ire Salze: a und d Konzentrationen der beiden Ionen in Mol Liter. 
U Konzentration des undissoziierten Salzes. 

10-b-log(ad).. 4"000 5'000 6"000 7"000 8"000 9"000 10"000 
lO-t-log U . . .  5'33 6"05 6"77 7"49 8'21 8"93 9"65 

I Vgl. hiezu Noyes. Z. physik. Ch.. 36, 80 (1901); Goebel, eben- 
dort, 71, 663 (1910); insbesondere aber Drucker, Z. El., 19, 804 (1913). 
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Ffir eine , '~nderung yon  log ( a d )  u m  1 findert sich log U 

u m  0" 72. Diese B e z i e h u n g  entspr icht  unge f~hr  der van ' t  H o f f -  

schen  Fo rme l  ffir s tarke Elek t ro ly te  (1--~.)~ V - -  K. Man  

k a n n  sie in den  hier  g e b r a u c h t e n  Ze ichen  in der  Fo rm sch re iben :  

= o d e r  = u 

oder  
3 

log U - -  c o n s t +  ~ log (ad). 

Die vo r s t ehende  Tabe l le  wi rd  w i e d e r g e g e b e n  du tch  die FormeI  

1 0 + l o g  U ~--- c o n s t + O .  72 [log (ad)+ 10]. Geht  ma n  vom L o g a -  

r i thmus  z u m  N u m e r u s  fiber, so hat  m a n  

101~ U ' - -  l 0  c~ . 10~215176 ~ 

Gegenf iber  der van ' t  Hof f ' s chen  Formel  ist nu r  der Z a h l e n -  

faktor  3/4 durch  0" 72 ersetzt.  

Tabe l l e  1 w u r d e  zu r  S c h ~ t z u n g  des undissozi ier ter~ 

N H 4 H C Q ,  NH.)COONH 4 u n d  NH4CI benu tz t .  

T a b e l l e  2. 

Fiir tern~ire Salze; a Konzentration des einwertigen Ions, e Konzentration 
des zweiwertigen Ions, U die des undissoziierten Salzes. 

10-+log (a2e) 10-~-log U Differenz 10+log U 10-+-log U 
aus BaC12 aus Ba(NO3) 2 aus K2SO 4 

1 "000 

2' 000 

3"000 

4" 000 

5" 000 

6'000 

7"000 

8.000 

9"000 

5'46 

5"98 

6'49 

6"99 

7 "47 

7"93 

8"37 

8"82 

9"33 

0 "52 

0"51 

0'50 

0"48 

0"46 

O" 44 

0"4i 

0"51 

5"53 

6"04 

6"56 

7"08 

�9 7"60 

8"12 

8'63 

5"52 

6"03 

6 -54 

7"04 

7"54 

8'03 

8"50 

8'96 

Diese Tabe l l e  d iente  zur  Sch~.tzung des u n d i s s o z i i e r t e n  

(NH4)~ " C Q .  
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Rechnungsgrundlagen und Bezeiohnungen bei 
Ammonearbonatl6sungen. 

Eine besondere  V e r w i c k l u n g  erhiilt die Ammoncarbonat -  
frage dadurch, dab sich in der L6sung ein Gle ichgewicht  
z w i s c h e n  Carbonat und Carbamat einstellt. K o l b e  und ms-  
besondere  D r e c h s e l  1 haben gezeigt ,  dab in des w/ isser igen 
LiSsung des Ammoncarbonat s  carbaminsaures  A m m o n  entsteht. 
F e n t o n  2 hat dann nachgewie sen ,  dab sich innerhalb einiger 
Stunden ein Gle ichgewicht  einstellt. Clber die Lage dieses  
Gleicjagewichtes haben auch B u r r o w s  und L e w i s  a einige 
Versuche  angestellt.  Da die Carbamins/iure ein amphoterer  
Stoff ist, kann sie in L(Ssung auger undissoz i ierten  Molekeln 
auch die Ionen NH2COO I, b e z i e h u n g s w e i s e  (NH3OH)COO / 
und (COOH)NH3 und die zu  beiden Ionenarten geh~Srenden 
undissoz i ierten Sa lze  liefern. Von dem Auftreten der Kationen 
und der Salze  der Carbamins/iure mit S/iuren habe ich jedoch 

abgesehen.  

Die Konstante der Siiuredissoziation der Aminoessigsiiure ist l ' 8 X  10-10, 
die der basisehen Dissozlation 2' 7X10-12. 't Bei der Carbaminsiiure diirfte 
die basische Dissoziation verhiiltnismiiflig noch stiirker zuriicktreten. Die 
Gruppen NH 2 und COOH sind in ihr unmittelbar aneinander gebunden, 
w:,thrend in der Aminoessigsiiure die CH2-Gruppe dazwischengeschoben ist. 
Nun wird der basische Charakter der Aminogruppe erfahrungsgemiiB durcia 
den Eintritt negativierender Gruppen stark geschwiieht; daher ist die basische 
Konstante der Carbamins~iure wahrseheinlich viel kleiner als die des Glyko- 
kolls. Dagegen schwiicht die Aminogruppe keineswegs immer die sauren 
Eigenschaften der Carboxylgruppe ab; vielmehr gibt es Fiille, wo sie als 
negativierender Substituent zu wirken scheint.5 Es ist also anzunehmen, dafl 
belm ~)bergang von Glykokoll zur Carbaminsiiure die basischen Eigenschaften 

1 J. pr. Ch., N. F. 16, 181 (1877). 
2 Proc. Roy. Soc. London, 39, 386 (1886). 
a J. am. ch. sot. ,  34, 993 (1912). Eine einschliigige Arbeit von M a c l e o d  

und H o p k i n  s (Chem. Zentr., 1906, I, 1820) ist mir nicht zugiinglich. Das 
Referat reicht nicht aus, um eine Berficksichtigung dieser Abhandlung zu 
ermSglichen. 

4 L u n d ~ n ,  Affinitiitsmessungen an schwachen S~turen und Basen. 
Stuttgart, Enke, 1908; nach Messungen yon W i n k e t b l e c h ,  Z. physik. Ch., 

36, 577 (1901). 
W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 26, 1275 (1905). 
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viel st~irker zurtickgehen als die sauren. Dazu kommt noch, dal3 jede An- 
nahme fiber die Dissoziationsverh~iltnisse der Carbamins~ture der Tatsache 
Rechnung tragen mut3. dal3 die Carbamatl6sungen beim Ansiiuern stiirmisch 
Kohlendioxyd entwickeln. Wi.irden nun die Carbaminsiiurekationen in erheb- 
lichem Marl auftreten, so m[il3ten sie gerade in saurer L/Ssung existenz- 
f'~hig sein. 

Die R e c h n u n g e n  w e r d e n  n ich t  w e s e n t l i c h  ums t i ind l i che r ,  

w e n n  m a n  die A n n a h m e  einf~hrt ,  daft in de r  L S s u n g  auch  

A n i o n e n  e ine r  s t a r k e n  S/ iure  v o r h a n d e n  sind, die  als  voll-  

s t / i nd ig  d i s s o z i i e r t  b e t r a c h t e t  w e r d e n  darf.  D a h e r  w u r d e  d iese  

A n n a h m e  g e m a c h t :  s ie  ge s t a t t e t  z. B. den  Einflul3 yon  NH~CI- 

o d e r  H C I - Z u s / i t z e n  a u f  den  Z u s t a n d  der  A m m o n c a r b o n a t -  

15sungen  zu  b e r e c h n e n  

Somi t  k o m m e n  aul3er den u n d i s s o z i i e r t e n  S a l z e n  und  

u n d i s s o z i i e r t e n  W a s s e r m o l e k e l n  fo lgende  Moleke l a r t en  in Be- 

t r ach t :  
I(onzentration 

N H ;  a 

NH4OH u n d  N H  a b 

H,,CO 8 und  CO~ c 

} t o o '  d 

CO" e 

O H '  f 

H" g 

N H a O H C O O '  und  N H ~ C O 0 '  l 

N H ~ O H C O O t t  u n d  N H 2 C O O H  m 

Anion  e ine r  s t a rken  S/ iure  1 C 

Von  u n d i s s o z i i e r t e n  S a l z e n  k o m m e n  (NIt~)ICOa, NH~HCO3, 

das  A m m o n s a l z  de r  s t a r k e n  S/ iure  (z. B. S a l m i a k )  u n d  

N H 2 C O O N H  ~ in Bet racht .  Von d e m  Ion  NH~CO~ da f t  w o h l  

a b g e s e h e n  w e r d e n .  Die K o n z e n t r a t i o n e n  der  u n d i s s o z i i e r t e n  

S a l z e  s ind  im fo lgenden  d u t c h  d ie  F o r m e l n  b e z e i c h n e t ,  die 

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  des  S t i cks to f f s  du rch  

N = a + b + 1 + m + 2 (NH4) 2 CO 3 + NH4HC Q + 2 N H  2 COONH~,  

1 Die folgenden Formeln gelten auch flit mehrbasische S~iuren, wobei C 
die ~quivalentkonzentration bedeutet. Praktisch kommt das wenig in Betracht, 
da mehrbasische S~iuren in der Regei nicht als vollstiindig dissoziiert an- 
gesehen werden dfirfen. 
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die Gesamtkonzentration der Kohlens/iure durch 

CO -- c +  d +  e +  l + m +  (NH~) 2CO a +NH~HCO a +NHo_COONH4, 

die Gesamtkonzentration der CarbaminsS.ure durch 

Carb - -  I+m+NH,_,COONI:-I4; 

100 Carb 
ferner bedeutet ~ Carb ~__ CO - den gesamten Carbamin- 

s/iuregehalt in Prozenten des gesamten Kohlens/iuregehaltes. 
F~ir die Konzentrationen der Ionen und der Hydrolyse- 

produkte gelten folgende Bedingungen: 

Elektroneutralit/it der L6sung a + g  = d + 2 e + f + l + C ,  1) 

Amm.oniakdissoziation k3b = a f ,  2) 

Erste Dissoziationsstufe der Kohlens~ure k ~ c - - d g ,  3) 

Zweite ,, ,, ,, k.,_d --- e g,  4) 

Wassergleichgewicht kr = f g .  5) 

Aus 2), 4), 5) folgt ffir me Hydrolyse des neutralen 
Ammoncarbonats nach NHj+CO~+H. ,O -- NH~OH+HCO~ 
die Hydrolysekonstante 

k = b d / a  e --- k4/la 2 lea, 6) 

fCtr die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats nach NH;+  
+HCO~+HoO --- NHIOH+H2CO:~ 

k'  --- b c / a d  - -  k J k f k  a. 6 a) 

Die zur Carbamins/iure gehSrigen Molekelarten habe ich 
entsprechend folgenden Reaktionsgleichungen eingeftihrt: 

NH~+CO~' = .NH2CO~+H20 , k a a e  = 1, 7) 

NI-t~+HCO~ --  NH2COOH+H20 , k v a d  - -  m .  8) 

Die Dissoziationskonstante der CarbaminsS.ure hat dann 
den Wert 

g = g l / m  = le , ,kJk 7. 9) 

Die Hydrolysekonstante ihres Ammonsalzes ist k~leT/k~kalea: 

Ffir die Reaktion H2CO3+NH 3 ---NH~COOH+H~_O ist die 
Gleichgewichtskonstante 
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Die vors tehenden Konstanten sind die scheinbaren Gleich- 

gewichtskonstanten,  die man erh~ilt, wenn  man die SUmmen 

der Konzent ra t ionen der hydrat is ier ten und nicht hydrat is ier ten 

-Formen von NH3, CO., und der Carbamins/ iuremolekeln ein- 
setzt. In den folgende.n Zahlenrechnungen sind nachs tehende  
~Verte benutzt :  k~ z 1 - 8 X 1 0  -5, k ~ - - 6 X 1 0  - n  (wenn nichts  

anderes  angegeben  istl), k 1 - -  3 X  10 -7, k~ ~ 10 -1~. Daraus  

folgt k - -  100 �9 10"8 z 9"2594, k' --- 1 : 540. 

Die Zahlen k 6 n n e n  als ftir 25 ~ ungef/ihr r[chtig angesehen  

werdenF- 

Betrachtet  man C als gegeben, so hat  man 7 Gleichungen 
und 9 unbekann te  Konzentra t ionen;  es mtissen daher noch 

2 Konzentra t ionen angegeben  sein. Diese k6nnen Konzentra-  
tionen einzelner Molekelarten oder auch der Gehalt  an NH 3 
und C0s sein, sowei t  er in Form von Ionen, freien S/iuren 

und Basen vorhanden  ist. Bezeichnet  man diese Gehalte mit B 

(ftir NH3) und A (ftir CO~), so hat  man die Gleichungen 

B ---~ a + b + l + m ,  10) 

A " -  c + d + e + l + m .  11), 

1 Als ich mich mit der hier behandelten Frage zu besch~iftigen begann,  
begniigte i c h  reich damit, hinsichtlich der Konstantenwerte  einen Blick in die 
Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n - R o t h  (4. Aufl., 1912) zu werfen und 
fand dort k~ = 1"3)<10 -11. Dieser Wert  verdankt, wie A u e r b a c h  und P i c k  
(Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 265 [1911]) gezeigt haben, sein Dasein 
nur einer unrichtigen Berechnung der Versuche yon S h i e l d s  durch B o d -  
l~inder .  Bei richtiger Berechnung fiihren alle Versuche zu dem zuerst yon  
Me. C o y  (Chem. Zentr., 1903, I, 1390) angegebenen Wert  6X10-11, der  
auch yon S k r a b a l  (Mon. f. Ch., 33, 109 [1912]) bestiitigt worden ist. Infolge- 
dessen  mul3ten die Rechnungen,  die sich auf die Zusammensetzung der  
Ammoncarbonat lSsungen beziehen, mit diesem richtigen Wef t  wiederholt 
werden.  Es schien aber iiberfliissig, auch jene Rechnungen zu wiederholen, 
die nur zeigen sollten, inwieweit Werte voneinander  abweichen, die mit 
genauen und mit Niiherungsformeln erhalten werden,  da diesbeziiglich die, 
Verhiiltnisse durch einen anderen Weft  von k 2 nicht stark verschoben werden. 
Aus diesem Grund sind einige Rechnungen mit k 2 =  1 '3X10-11  mitgeteilt. 

'2 lq w~ire vielleicht bei 25 ~ richtiger zu 3 " 4 X 1 0 - 7  anzunehmen;  vgl, 
W e g s c h e i d e r  in D o e l t e r ,  Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, p. 170. 
Da aber die in Betracht kommendcn Konstanten nicht sehr genau bekannt  
sind, erschien es zul~issig, mit runden Zahlen zu rechnen. 
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Carbamatfreie AmmonoarbonatlSsungen. 
Dieser Fall wurde aus verschiedenen Grfinden durch- 

gerechnet .  Ers tens  ist es nicht unwahrscheinlich, daft frische 
reine LSsungen von fertigem neutralen Ammoncarbonat  dieser 
Vorausse tzung  ungefS.hr entsprechen, da die Einstellung des 
Carbamatgleichgewichtes Zeit braucht. Zweitens war  die Rech- 
hung dieses Falles eine Vorarbeit, um zu Sch/i tzungen der 

Carbamatkonstanten zu gelangen. Drittens kSnnen die Formeln 
bei hydrolysierbaren Salzen aus zwei- und einwert igen Ionen 
Anwendung  finden, die nicht einer ~hnlichen Umwandlung  
f/ihig sind, wie sie beim Ammoncarbonat  eintritt. Bei der An- 
nahme,  dab die L6sung carbamatfrei sei, ist l ~_. m ~ 0 zu 
setzen. 

GrSbste  Ann~.herungsrechnung.  Es soil jetzt  angenommen 
werden,  daft gegeben seien die Konzentra t ionen 

B - -  a+b,  A p -  d+e.  12) 

In der Einffihrung yon A p liegt keine Vernachliissigung, 
sondern nur eine neue Wahl  der gegebenen GrSl3en. Ferner  
soll aber auch eine Vernachliissigung emgeffihrt  werden, und 
zwar solten f u n d  g in Gleichung 1) neben a und d + 2 e  
.weggelassen werden, was ffir gewShnliche Ammoncarbonat-  
15sungen zul/issig ist. Unzul/issig wird diese Vernachl~.ssigung 
ffir /iul3erst verdfinnte LSsungen, ferner aber auch, wenn B 
nicht merklich grSlger ist als At+C.  Man hat" nunmehr  die 
Bedingungen 6), 12) und 1), welch letztere fibergeht in 
a - -  d + 2 e + C .  Hieraus folgt 

a = A~+C+e,  b = B - - A f ' C - - e ,  d = A t - - e  13) 

und durch Einsetzen in 6 )  

[ k ( A ' + C ) + B - - C ] M  [k (A '+C)+B--C]s in~-~ /2  

2 ( k - - l )  ( k - - l )  cos 

_ A ' [ k ( l + ~ ) + a - - ~ ] M  
, 14) 

wobei gesetzt  ist 
2 (k - - l )  

_ 4 (k2-- 1) (~.-- 1--~) 4 (k - -  1) A ' ( B - - A ' - -  C) 
tan'-' ~ = 

Ek(A'+C)+B--C]'- [k d +~)+~.--~]  -~ 
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und 

M = - -  1 + Vq+tan  = B /A' ,  = C/A' .  

Hat man a, b, d u n d e  gerechnet,  so kannl man auch f 
mit Hilfe von Gleichung 2), g mit 4), c m i t  3) rechnen. In 
allen diesen Rechnungen steckt  keine andere Vernachl/issigung 
als die in Gleichung 1) eingeftihrte. 

Die Gleichung 14) ist unbrauchbar ,  wenn  A t + C >  B ist, 
da sie in diesem Fall imagin/ire e-Werte gibt ,  aber auch f/Jr 
A t + C - - B ,  wo sie die unm/3glichen Wer te  e -  b = f =  0 
usw. liefert. Sie liefert daher auch noch schlechte Werte,  
wenn B r, ur wenig gr613er ist als A t +  C. 

M hiingt nur von den Verhg, ltnissen B/A '  und C/A t a b .  

Ftir gegebene Werte  dieser Verhiiltnisse ist e einfach pro- 
portional A t. Dasselbe gilt dann auch ftir a, b, c, d. Anders 
ausgedrtickt  sind die Verh/iltnisse e/A', a / A  t usw. bei ge- 
gebenem e und ~ von der Verdtinnung unabh~ngig. Hierin 
drtickt sich der bekannte N/iherungssatz 1 aus, dab der Hydro- 
lysegrad eines Salzes aus einer schwachen S/lure und einer 
schwachen  Base von der Verdt innung unabhiingig ist. Ebenso 
drtickt sich d ieser  Satz dadurch aus, d a l 3 f u n d  g bei ge- 
gebenem e und ~ yon d e r  Verdtinnung unabh/ingig sin& 

Ich gebe in Tabelle 3 die aus Gleichung 14) folgende, 
also nu t  n/ iherungsweise richtige Zusammense tzung  einiger 
L~Ssungen, die keine andere S/lure enthalten ( C - - 0 ) .  Die un- 
dissoziierten Anteile s i n d  nattirlich je nach dem Wert  von A t 

verschieden. 
Die Ursache des Versagens der Gleichung 14) far 

B<,..,At+C liegt darin, dal3 bei ihrer Ableitung infolge der 
Wahl  der gegebenen Gr6Ben und der eingeftihrten Vernach- 
1/issigung c keine Rolle spielt, oder mit anderen Worten,  dal3 
bei der Rechnung yon e nur die Hydrolyse  des neutralen 
Ammoncarbonats  berticksichtigt wird. Bei gr613erem CO~-Gehalt 
wird aber die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats  der t laupt-  
vorgang. Um diesen zur  Grundlage der N/!herungsrechnung 
zu machen, w/ihlt man B und A" als gegeben, wobei 

A v = c+d .  15) 

1 A r r h e n i u s ,  Z. physik. Ch., 5, 18 (1890). 



a / A '  . . . . . . . . .  

b / A '  . . . . . . . . .  

c / A '  . . . . . . . . .  

d / A P  . . . , . . , . .  

/ t 
e j A  . . . . . . . . .  

1 0 5 f  . . . . . . . .  

lOlOg" . . . . . . . .  

NH4HCO 3 . . .  

(NH4)2CO3. . .  

i . . . . . . . . . .  

CO . . . . . . . . .  

N/CO . . . . . . .  

NH4HCO 3 . . .  

(NH4)2CO 3 . . .  

i ~ . . ,  . . . .  , , .  

CO . . . . . . . . .  

N/CO . . . . . . .  

NH4HCO a . . . .  

(NH~)2CO 3 . . . .  

i . . . . . . . . . . .  

CO . . . . . . . . . .  

N C O  . . . . . . . .  
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T a b e l l e  3. 

1 ' 2 5  

1"0234 

0"2266 

0 00817 

0 " 9 7 6 6  

0"02336 

�9 0"399 

25*09 

1 ' 5  

1 �9 0443 

0" 4557 

0" 00406 

0"9557 

0 '  04430 

0 , 7 8 5  

12 ' 73  

1"75 

1"0650 

0"6850  

0"00269 

0 ' 9 3 5 0  

0"06496 

1"158 

8"64 

2 " 0  

1 , o 8 3 6  

0 " 9 1 6 4  

0 ' 00201  

0"9164  

0"08364 

1"522 

6"570 

2 ' 5  

1"1178 

1 "3822 

0 "00132 

0"8822 

0" 11780 

2"226 

4" 493 

Ffir A '  ~--- 1: 

0"447 

0"1045 

'1"906 

1 ' 560  

1"222 

0"446 

0"1476 

2"241 

1 '598  

1"402 

0"446 

0"183 

2"562 

1"632 

1"569 

0"445 

0 ' 2 1 2  

2"869 

1"659 

1"730 

0"443 

0"266 

3"475 

1"710 

2"032 

Efir A ' = 0 ' I :  

0 ' 0 1 6 2  

0"00446 

0 ' 1 5 0 1  

0"1215 

1"236 

0 ' 0 1 6 2  

0"00610 

0"1784  

0"1227 

1"454 

0"0162 

0 ' 0 0 7 4 0  

0"2060  

0"1239 

1"663 

0"0161 

0"00843 

0 ' 2 3 3 0  

0"1248 

1 ' 867  

0"0161 

0"01007 

0"2862 

0"1263  

2"267 

Ffir A ' - - 0 " 0 1 :  

0"000589 

0"000151 

0 ' 0 1 3 3 9  

0"01082 

1 ' 237  

0"00058 

0"00021 

0"01601 

0"01084 

1 '477  

0"000587 

0"000265 

0"01862 

0"01088 

1"711 

0"000586 0"000583 

0"000306 0"000375 

0'02120 0'02633 

0"01091 0"01097 

1"943 2"400 

F e r n e r  v e r n a c h l ~ i s s i g t  m a n  in  G l e i c h u n g  1) n i c h t  b lo f i  f 

u n d  g ,  s o n d e r n  a u c h  2 e ,  w e l c h e s  b e i  g r o l 3 e t h  C O ~ - G e h a l t  

k l e i n  i s t .  D a n n  g e h t  G l e i c h u n g  1) t i b e r  in  

a ~ -  d §  16} 
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und man erh/ilt 

C z  

Worin 

ffir B > ' A " ( l - - 2 k ' ) +  C(1--k~): 

[B--A"(1 - - 2  k') - -  C ( t - -  k')] M 

2 (1 - -  k') 

[ B - - A "  (1- -2  k ' ) ~ C ( 1  k')] sin 2 ~- 

( i - - k ' )  cos ~? 

A"[a--l+2k' }(1--kt)]M. 
2 ( l ~ k  I) 

M = - - i +  X//1 +tanQ?-: 

far B -- A" ( l "  2k')+c(i~k'): 

// k'A"l__(A" +k, C) ," 17) 

Worin 

ffir B < A " ( 1 - - 2  k')+C(1--k'): 
[A" (1 - -  2 k') + C (1 - -  k') -- B] M 

2 (1 - -  k') 

[A'I(1--2k')+C(I k~)--B] cos~ ~ 

(1 - -  k') cos 

A"[1--2kt+~(l k')--a]M 
2 (1 - -  k') 

M =  + I +  ~ r  

In diesen Formeln ist 

tan ~ ~ - -  
4 k' (i ~ k') A" (A"+ C) 

[A" (1-- 2 ~ +  C(1--k')  _B]2  

_~ B/A", ~ = C/A". 

Dann ergibt sich d a u s  15), a 
g aus 3), e aus 4), f aus 2) oder 5). 
fiir C - - 0  folgende Zahlen berechnet: 

aus 16), b aus 6a),  
In dieser Weise  sind 
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B A rr . . . . . . .  

a / A "  - -  d / A " .  

b A "  . . . . . . . .  

c / A "  . . . . . . . .  

e / A  " . . . . . . . .  

1 0 5 f  . . . . . . .  

c~ r . . . . . . . . . . .  

1"25 

0 ' 9 9 2 9  

0"2571  

0 ' 0 0 7 1 0 1  

0 " 0 2 7 7 7  

0 " 4 6 6  

2 " 1 4 6 x  10 -9  

1 

0 " 9 5 8 7  

0 " 0 4 1 2 6  

0 " 0 4 1 2 6  

0 " 0 0 4 4 5 6  

0 " 0 7 7 5  

1 . 2 9 1 x 1 0 - s  

0'75 

0'7460 

0'004056 

0"25405 

0"03438 

0'00979 

I'022xi0-7 

0 ' 5  

0"4991  

0 ' 0 0 0 9 2 1  

0 " 5 0 0 9  

0 " 0 4 9 9 4  

0 " 0 0 3 3 2  

3 " 0 l l X 1 0 - 7  

I 
NH4HCO 3 . 0" 443 

( N H ~ ) 2 C O a . . .  0" 1104 

N . . . . . . . . . .  1 - 9 1 4  

CO ......... ] "581 

N CO . . . . . . . .  1"211 

Ffir A " - -  1 : 

0 ' 4 2 0  

0 '  0443  

i "509 

i "469 

1 "027 

F u r  A " - -  0 ' 0 1  

�9 0 ' 0 3 5 5 3  

O' 0,~ 600 

0 ' 0 1 0 6 7 3  

0 " 0 1 0 6 5 8  

1 ' 0 0 1  

0 " 2 9 3  

0 " 0 1 2 5 9  

1 "068 

I "306 

0 " 8 1 8  

0" 164 

0" 00448  

0 ' 6 7 3  

1"169  

0 " 5 7 6  

NHtHCO 3 ... 0"03583 0'03386 0'03216 

(NH~)2CO 3 ... 0 "03160 0 '0i 14 0' 05 40 

N .......... 0"013403 0"007914 0'005224 

CO ......... 0'011021 0"010404 0'010221 

NCO ....... 1"216 0"761  0"511 

Man sieht aus diesen Zahlen, dafJ eine Ammoncarbonat- 

15sung neutral reagiert, wenn B/A  ~ ungef/ihr 0"75 oder N/CO 
ungefi ihr 0"8  ist. 

Der Vergleich der Rechnungen ffir a . -  1 "25 nach Glei- 
c hung  14) (Tabelle 3) und ffir B ' A  tt - -  1 �9 25 nach Gleichung 17) 

<Tabelle 4), die sich auf nicht genau, aber  ungef/i.hr gleiche 
LSsungen beziehen, zeigt, dab diese beiden Niiherungsformeln 
ffir diese Zusammensetzung der LSsung immerhin roh fiber- 
einstimmend'e Ergebnisse  liefern. Da nun Formel 14) um so 
richtiger ist, je grSl3er B/A, Formel 17) dagegen, je kleiner B/A, 
so reicht man ffir eine grobe Ann/iherung mit diesen beiden 
Formeln aus. Es schien daher nicht nStig, die Formeln zu 
entwickeln,  welche beide Hydrolyses tufen  des Ammoncarbonats  

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 32 



440 R. Wegscheider, 

ber0cksichtigen, a b e r f u n d  g in der Gleichung fiir die Elektro- 
neutralitiit vernachl/issigen. Diese Formeln w 0 r d e  man be- 
kommen, wenn man der Rechnung die Gleichungen 

a = d + 2 e + C ,  A - - c + d + e ,  B - - ' a + b ,  

ferner 6) und 6a) zugrunde legt. Man kommt dann selbstver- 
st/indlich schon auf eine Gleichung von mehr als zweitem 
Grade. 

Man kann die Gleichungen 14) und 17) auch noch it~ 
einer anderen Weise benutzen. Setzt man in ihnen nicht A t, 
beziehungsweise Att ein, sondern statt dieser Gr6fler~ 
A - - - c + d + e ,  so erhRlt man ebenfalls N/iherungswerte, die 
aber auBer den schon angegebenen Vernachliissigungen noch 
die enthalten, daft in Gleichung 11) c, beziehungsweise e neben d 
weggelassen wird. 

Genauere Anniiherungsreehnung. Gegeben seien A und B 
[Gleichungen 10), 11)]. In der Gleichung fur die Elektro- 
neutralitiit sollen aber nicht m e h r f  und ,~,r vernachliissigt 
werden, sondern nur jene aus dem Wasser entstehende Ionen- 
art, welche in geringerer Menge da ist. Es sollen hier nur die 
gew0hnlichen alkalisch reagierenden AmmoncarbonatliSsungen 
behandelt, also g vernachlRssigt werden. Demgem/it3 wird 
Gleichung I) ersetzt durch 

a --- d + 2 e + f +  C. 18) 

Aus 10), 11), 18), 5) folgt 

a - -  B ~ b ,  c - -  A - - d - - e ,  19) 

f - - -  B - - C - - b - - d - - 2 e ,  g - -  l e ~ / ( B - - C - - b - - d - - 2 e ) ;  20) 

aus 4) folgt 

b : B ~ C - - d - - 2 e - - k ~ e / l e o d .  21) 

Mit Hilfe dieser Gleichung k0nnen auch .a, f u n d o  a ledig- 
lich durch die Unbekannten d und e ausgedr0ckt werden. 
Durch Einsetzen in 3) erhfilt man dann eine quadratische 
Gleichung, deren L0sung ist: 

�9 2 e~ 22) d --- k l e M / 2 k  ~ : lqe s:n ~ / k , ,  cos% 



\Viisserige AmmoncarbonatlSsungen. 44i 

worin M --  - - - l + k / / - l + t a n " ~ ? ,  tan'-'~ : 4k.,_(A e)/kle. Hier- 
mit folgt 

f : 2kJk~M. 23) 

Aus Gleichung 2) folgt dann 

[ ]~ICM 2k4~ ] 
F - - - 0 - - k  3 B- -~C- -2e - -  2k 2 k, M I  

2 k~ [ 2 k~ 
k~M C + 2 e +  k - - ~  ] 24) 

+ 2k.~ J" 

Zu.r AuflSsung dieser Gleichung nach N e w t o n  braucht 
man die Ausdrficke 

k3klM 4 k 4 k 4 
FI = --2k3 2 k~ k~M k, 2 + 

d M  [ ~ ( k  _4k4~ (k lk  3 4k~ ~] 
+-j-~e LklM" \ 3 + C +  k ~ M / - - e \ ~  kiM~./J ' 

d M  __ 2k~Acos ,?  __ 2 k2A 
d e k 1 e ~" - -  k 1 e ~ (M-4- 1 ) 

Ist e ausgerechnet, so liefern die Gleichungen 22), 21), 
23), 5), 3), 19) der Reihe nach d, b, f ,5, c, a. Diese Formeln 
geben, wie das folgende Zahlenbeispiel zeigt, meist eine v611ig 
ausreichende Ann/iherung. Ffir B/A  > 1 "4 wird allerdings far 
die meisten Zwecke schon Gleichung 14) ausreichen. Ffir 
Werte von B/A  zwischen 1 und 1"4 wird Formel 22) be- 
sonders geeignet sein, da in diesem Bereich die Gleichungen 14) 
und 17) weniger genau, aber f noch wesentlich gr6f3er als g 
ist. Ffir B / A  < 1 dfirfte sie nicht mit Vorteil anwendbar sein. 

Reehnung ohne Vernaehl~issigungen. Diese Rechnung 
ist sehr umst/indlich und erfordert das Vorliegen ziemlich 
genauer N/iherungswerte, die man nach den im vorstehenden 
gegebenen Formeln erhalten kann. Sind A und B gegeben,  
so kann man in folgender Weise vorgehen. Aus 10), 5), 1) 
und 11) erh~tlt man 

a : B--b ,  f :  kr d : B - - C - - b ~ 2 e + g - - k ~ / g ,  

c - - A - - B +  C+ b+ e - - g +  k4/g. 25) 
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Setzt man diese Werte  in 2)  ein, so erh/ilt man 

b = k~B/(k3g+k~). 
Setzt man 

M - - g  1 +  k 3 g ' ~ k ,  k4 

so folgt aus 3) 
(ki +,r M--k~"4 e ~  

k l + 2 g  

(26) 

27) 

Zur Berechnung von g erh/ilt man aus 4) 

F = 0 - -  k,, ( M - - 2  e) - -eg .  28) 

Diese Gleichung ist nach N e w t o n  aufzulSsen und dabei 
das dem angenommenen Nttherungswert von g entsprechende e 
nach Gleichung 27) einzusetzen. Zur AuflSsung braucht  man 
die Ausdrticke 

d e  
~', = k. ,~V--e---d~-( ,~+ 2 k._,), 

N = aM/d ,~  = k 3 k ~ B / ( k 3 g + ~ j ' - + k j , ~ 2 +  1, 

de 1 
d--~ = k1+2  x [ (k~+~e)ST+M--2e] '  

Wenn  g gerechnet  ist, erMlt  man e aus 27), b aus 26), 

a, f ,  d aus 25), c aus 3). 

Zahlenbeispiel .  Um zu zeigen, wie grol3 die durch die 
N/iherungsformeln erreichte Ann/iherung ist, habe ich ftir den 
als Vorarbeit  ffir die Berticksichtigung des Carbamatgleich- 
gewichtes wichtigen Fall C = 0, B = 2A die Rechnung nach 
allen drei Formeln durchgeffihrt, und zwar mit k~ = 1 "3X 10 - n .  
Der Vergleich der erhaltenen Zahlen mit Tabelle 3 gestattet 
nebenbei den EinfluB einer Anderung des Wer tes  von k 2 zu 
beurteilen. Die Ergebnisse  sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Man sieht, dab die N/iherungsformeln bei B = 2A recht 
genau sind. Insbesondere reicht Gleichung 24) v511ig aus, ftir 
.4 = 0"01 sogar Gleichung 14) (den Wert  von d allenfalls 
ausgenommen).  Die Fehler der letzteren Gleichung sind tibrigens 
auch bei A = 1 noch recht unbedeutend.  Fth" kleinere Werte  
von B/A werden die Fehler der N/iherungsformeln allerdings 
grSl3er. 
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Zur Hydrolyse bin~rer Salze, 

Der einfachere Fall der Hydrolyse  bin~.rer Salze aus 
schwachen Elektrolyten scheint bisher immer nur n~herungs- 
weise berechnet  worclen zu sein. Es sollen daher bier die 
Formeln ffir seine vollst~ndige Durchrechnung angegeben 
werden. 

Hat das Saiz die Formel S B und die Ionen S', B ' ,  so 
hat man, abgesehen vom undissoziierten Salz, die Molekel- 
arten 

B" B O H  S H  S / OH t H" 

K o n z e n t r a t i o n . . .  a b c d f g 

und die Bedingungsgleichungen 

klc = dg,  k3b = a f ,  k~ = f z ,  a+,r --~ d + f  29) 

Es seien gegeben 

A : c+d ,  B : a+b.  30) 

Ni iherungsweise  Aufl~isung. Bei Salzen schwacher  S/iuren 
und Basen kSnnen in der Gleichung f(ir die Elektroneutralit/it 
wieder  f u n d  g" vernachlg.ssigt werden. {.Jnter Benutzung der 
Hydrolysenkonstante  k = bc/ad -~- k J k l k  3 erh~.lt man 

a = d = A--c ,  b = B - - A + c ,  31) 

B + A ( 2 k - - 1 )  ( /1 '  4k (k - -1 )  A~ 1 
c= 2(~'I) 1--~ [H+A(2k--1)y / 32) 

In zwei F~ilen wird dieser Ausdruck unbestimmt. F(ir 
B --- A ( I - - 2  k) ist 

/ - k - ,  

ffir k = 1 
c = A ~ / ( A §  34) 

Aus c ergibt sich a, b, d nach 31), d a n n f  und g nach 29). 
Endlich sind die undissoziierten Anteile zu schiitzen. 

Ist nur die Siiure oder nur die Base schwach, so ist die 
gleichzeitige Vernachl~issigung yon f u n d  ,4 unzul~.ssig. Man 
kann in diesem Fall die bekannten Niiherungsformeln benutzen, 
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welche voraussetzen, dal~ entweder  die freie S~.ure oder die 
freie Base v511ig dissoziiert ist. In den hier gebrauchten Be- 
zeichnungen lauten sie: 

1. S/iure stark, Base schwach.  Man Vernachl~ssigt c u n d f  
und setzt k -  b g / a -  kJka,  d -  a + ~ .  Daraus folgt 

a =  4 §  + k  i ; - -  

A + B + k  f ,  / ( A - - B ) ~ " + 2 k ( A + B ) + k  ' , '  

. . . .  2 . . . .  I - V <7-+-a ] '  

b - - B - - a ,  d - - A ,  g - -  A a 35) 

Die zweite Form der Gleichung ffir a ist bei geringer 
Hydro lyse  zu wiihlen. 

2. S/lure schwach, Base stark. Man vernachl/issigt b und g 
u nd  setzt k -  c f / d  ~ .  k~/kl, a -  d + f .  Daraus folgt 

d . . . .  1 - -  1 ( A + B + k ) ~  , 

a - - B ,  c - - A  d , f - - B  d. 36) 

Genauer  (wahrscheinlich so genau, dal3 die ganz strenge 
Rechnung entbehrlich wird wird man in diesen beiden F/illen 
vechnen, wenn man c o d e r  b nicht vernachl~ssigt, sondern 
nur  die Gleichung fiir die ElektroneutralitS.t wie frfiher ver- 
einfacht. Die Formeln kSnnen so abgeleitet werden, wie bei 
der  genaueren N/iherungsrechnung ftir Ammoncarbonat ,  fiihren 
aber  aueh in diesem einfachen Fall schon auf Gleichtlngen 
drit ten Grades. Ich ffihre sm daher  nicht an, mache aber 
immerhin darauf  aufmerksam, daft sie vermutl ich rechnerisch 
wesent l ich bequemer  sein werden als die folgenden strengen 
Formeln. 

Genaue Rezhnung. Man erh~.lt 

b __ 
k~ B k~ g B k 3 g 13 g k~ 

k a g + k  ~ , a - -  k~g.-i-k~ ' d --: kag.+.k ~ + g , 

c - -  A d, f -  k4 
g 

3r) 
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g i s t  zu berechnen aus 

F = 0 = klA--(k l+~)[k~gB/(k3g+k~)+~--kJg] .  3S) 

F/Jr die Rechnung nach N e w t o n  braucht man den Diffe- 
rentialquotienten 

Fl ~ k~gB + g - -  k~ + ( k l + , ~ )  [ k3~4B +1  + k~]} 

Selbstverst/indlich lassen sich auch die Formeln dieses 
Abschnittes ohne Schwierigkeit auf den Fall erweitern, dag 
noch eine starke, als vollst~ndig dissoziiert zu betrachtende 
SRure oder auch Base zugesetzt wird, 

Zur Theorie der Puffergemisohe" Wasserstoff- und 
Hydroxylionenkonzentration bei din" Hydrolyse der 

Salze aus sehwaohen Elektrolyten. 

Die tibliche n/iherungsweise Behandlung der Hydrolyse 
der Salze aus schwachen S/iuren und Basen ftihrt bekannt- 
lich zu dem Ergebnis, daft der Hydrolysegrad yon der Ver- 
dtinnung unabh/ingig ist. Daraus folgt ohne weiteres eine 
Erscheinung, auf die schon T i z a r d  ~ hingewiesen hat, ntim- 
lich die, da13 die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen v o n d e r  Verdtinnung nicht abh/ingt. Die Unabh/ingig- 
keit des Hydrolysegrades yon der  Verdtinnung verlangt, dab 
in den Gleichungen 2), 3), 4) und 29) die Verh/iltnisse a/b,. 
d/c ur~d e/d v o n d e r  Verdtinnung unabh/ingig sind. Daraus 
folgt aber sofort die Konstanz yon f und g. In  Wirklichkeit 
ist diese Konstanz allerdings nicht vorhanden, ebensowenig 
wie die Unabh/ingigkeit des Hydrolysegrades yon der Ver- 
dtinnung; sie wird insbesondere durch das Auftreten der 
undissoziierten Salze gestSrt. T i z a r d  hat zwar geglaubt,. 
nachweisen zu k6nnen, daft die Konstanz der Wasserstoff- 
ionenkonzentration ffir jede Verdtinnung gilt, unabh/tngig von 
der Menge des undissoziierten Salzes. Dieser Beweis ist abet 
unrichtig. Denn er hat dabei vorausgesetzt, dal3 die freie un- 
dissoziierte S/iure und die freie undissoziierte Base in g leicher 

1 Trans. chem. soc., 9.7, 2493 {I910). 
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Menge auffreten. Aus den Formeln 37) ist aber  ersichtlich, 
dat3 dies auch ftir die reinen Salze (A z B) nicht der Fall 
ist'; vielmehr erhiilt man in "diesem Fall c z b + f - - g .  Richtig 
wird die Annahme T i z a r d ' s  nut  ftir neutrale Lasungen  
( f  = g).l  

Betrachtet  man zun/ichst bing.re Elektrolyte  unter  der 
Annahme, daI3 kein undissoziiertes Salz auftritt, so wird 
beim Verdtinnen das Verh/iltnis B/A [diese Gr613en dutch 
Gleichung 30) definiert] nicht ver/indert. Aus den N/iherungs- 
gleichungen 32) big 34) sieht man, daft dann c/A einen kon- 
stanten Wert  hat und daher auch a/A, b/A, d/A. Hierin drtickt 
sich die ann/ihernde Unabh~ngigkeit  des Hydrolysegrades  von 
der Verdtinnung aus, die, wie schon erw/ihnt, die Unabh/ingig- 
keit der Wasserstoff-  und daher auch der Hydroxyl ionen-  
konzentrat ion z u r  notwendigen Folge hat. Sie gilt, wie man 
sieht, sofern kein undissoziiertes Salz auftritt, auch bei Gegen- 
wart  eines 121berschusses von Sg.ure oder Base. Dabei ist 
nichts vernachl/issigt als f und g in der Gleichung ffir die 
Elektroneutralit/it, eine Vernachl/issigung, die bei L0sungen,  
deren Konzentrat ion mindestens 10 -a  ist, keinen erheblichen 
Fehler bewirken kann. 

Wenn  man aber auch das Auftreten der undissoziierten 
Salze berficksichtigt, so sind B und A nicht mehr die Gesamt- 
konzentra t ionen der Base und S/iure in der L0sung. Diese 
sind vielmehr auszudrt icken durch B +  U ~ B ~ und A--t- U ~--- A ~ 
und diese Summen, multipliziert mit dem Volum V, bleiben 
bei der Verdtinnung konstant. Je stS.rker verdfinnt wird, desto 
kleiner wird UV und desto grgf3er AV und BV. Sind A und B 
nicht gleich, so /indert sich ihr Verh/iltnis und damit  die 
Wassers toff ionenkonzentra t ion.  Aber auch wenn sie gleich 
sind, tritt keine Unabh~.ngigkeit der Hydro lyse  yon der Ver- 
di innung auf. In diesem Fall sind zwar c/A usw. ann/ihernd 
konstant, & h. die Konzentrat ionen d e r  Hydro lyseprodukte  in 
Bruchteilen des nicht undissoziiert  vorhandenen Salzes. Aber 
da das Verh/~ltnis zwischen undissozi ier tem und gesamtem 
Salz sich iindert, sind die Hydr01yseprodt~kte nicht ein kon- 

1 Siehe das Folgende. 
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stanter  Bruchteil des gesamten  Salzes. Der Hydro lysegrad  und 

die Konzentrat ion der Wassers tof f ionen  sind d a h e r  nut" in 
verdfinnten L/3sungen, in denen der Gehalt  an undissoziiertem 
Salz vernachl~ssigt  werden kann, von der Verdfinnung an- 
nS.hernd unabh~ingig. 

Man kann dies auch in folgender  Weise  mit Hilfe der 

ohne Vernachl / iss igung abgelei teten Gleichung 38) sehen. Ftihrt 
man in diese die Gesamtkonzent ra t ionen  yon S/iure und Base 

ein, indem man setzt: A = At--U, B = BI--U,  so erhiilt man 

k: g(131 u) g-k4lg] 
(k ,+g)  (k 3 g+k ) (A' U) + J 

0. 39) 

Die Wassers tof f ionenkonzent ra t ion  g und der Hydro lyse-  

grad werden nur v o n d e r  Verdf innung unabh~ngig,  wenn U 
herausf/illt und A ~ und a t nur  in Form des yon der Ver- 

dfinnung unabh/ingigen Verh/iltnisses B~/W vorkommen.  Diese 

Gr6i3en treten in beiden Gliedern der grol3en Klammer  auf. 
Der Einflufi der Verdfinnung auf das erste Glied verschwindet ,  

wenn U =  0, also bei unendlicher  Verdfinnung, oder wenn 
A ~ =  B t. Die Unabhg.ngigkeit der H- -Konzen t r a t ion  von der 

Verdfinnung gilt daher  in der L6sung  des .reinen Salzes 

genaue r  als bei Gegenwar t  eines I )be r schusses  yon S~ure oder 

Base. 
Aul3erdem bedingt  aber  auch das zweite Glied eine Ab- 

h~ingigkeit des g yon der Verdfinnung, die, wie man nunmehr  

sieht, auch in den gr613ten Verdfinnungen nicht verschwindet ,  

da  selbst  ffir U =  0 das yon der Verdf innung abh/ingige A ~ 
im Nenner  s tehen bleibt. Damit  die dutch das zweite Glied 
bedingte Abh/ingigkeit  v o n d e r  Verdfinnung verschwindet ,  

muI3 g = k4/g = f ,  also die L~Ssung neutral sein. Das ist der 

Fall in einer unendlich verdfinnten Li3sung, ffir eine nicht 
unendlich verdfinnte L6sung aber  mit Rficksicht auf  die aus  
dem ersten Glied folgende Bedingung A I =  B ~ (daher auch 

A = B )  s t reng und unabhS.ngig yon der Verdfinnung nut, 

wenn  kl = k 3 ist [Gleichung 29), 30)]. Streng gilt daher  die 
Unabh/ingigkei t  de's Hydro lysegrades  und der Wassers toff-  

ionenkonzentra t ion v o n d e r  Verdfinnung nur ffir bin~re Salze, 

deren S~iure und Base gleiche Dissozia t ionskonstante  haben 
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und zwar nur bei Abwesenheit  eines lJberschusses von S~iure 
und Base. 

Bei tern~iren Salzen sind die Bedingungen ffir das Auf- 
treten einer von der Verdfinnung unabh/ingigen Wasserstoff- 
ionenkonzentration noch ungtinstiger, weil zwei  verschiedene 
undissoziierte Salze in Betracht kommen. Wie  die Gleichun- 
gen 14), 17) und die damit zusammenh/ ingenden zeigen, sind 
a/A, b/a, c/A, d/A, e/A, f und g yon der Verd(innung ann~ihernd 
unabh/ingig, wenn das Verh/iltnis B/.A und bei Gegenwart 
eines anderen Salzes  auch C/A konstant gehalten wird. Tat- 
s~ichlich /indern sich aber letztere Verh/iltnisse beim Verdiinnen 
einer konzentrierten LSsung ziemlich stark. Welchen EinfluI3 
dies auf den Hydroxyl ionengehalt  einer AmmoncarbonatlSsung 
hat, kann leicht an der Hand der im vorigen gegebenen Zahlen- 
beispiele iiberblickt werden. 

Wir betrachten die LSsung  A ' =  1, B ~ 2 (Tabelle 3). Die Gesamt-  

konzent ra t ion  des  NH 3 ist  2 ' 869 ,  die des  CO 2 1"659, das  Verhiiltnis N/CO 

1 "73, die Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  f ~  1 "522X 10-5. Beim Verdiinnen 

bleibt das  Verh~iltnis N/CO unge~indert. Fiir die L/3sung, welche das  gleiche 

Verhiiltnis zeigt, aber A---~ 0"01 entspricht,  finder man  dutch  Interpolation 

aus  Tabelle 3 ungefiihr N = 0 ' 0 1 8 8 1 ,  C O = 0 " 0 1 0 8 8 ,  1 0 5 f ~  1"186. Br 

Verdiinnen der LSsung  mit N ~ 2 ' 869 , .  C O =  1"659 auf  das  153fache 

~indert sich also die Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  von 1"522)~10 -5 au f  

1 " 1 8 6 X 1 0 - 5  oder um 22O/o. Diese s tarke VerRnderung wird dadurch  hervor-  

gerufen,  dab das  undissozi ier te  Salz hauptsi ichlich NH4HCO 3 ist, also in 

seiner Z u s a m m e n s e t z u n g  stark yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  des  ge samten  

ge lSs ten  Salzes abweicht.  

Geht man  yon der verdi innteren L S sung  mit A = 0 '  1, B = 0 ' 2  aus ,  

welche N = 0 " 2 3 3 ,  C O = 0 " 1 2 4 8 ,  1 0 5 f ~  1"522 hat, so kommt  m a n d u r c h  

Verdiinnen auf  das  l l ' 5 f a c h e  auf  eine LSsung  mit N = 0"02035,  CO---- 
O" 1090, 1 0 5 f =  1 ' 4 0 3 ;  die ~ n d e r u n g  yon  f betriigt also weniger  als 8O/o. 

Weniger  ver~nderlich ist  der O H ' - G e h a l t  bei den LSsungen  mit 

. B / A " =  1 (Tabelle 4), bei denen das  undissozi ier te  Salz ungeKihr die Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  des ge l6s ten  hat. Geht man  yon der LSsung  mit A"  = B = 1 

a u s  ( N = 1 " 5 0 9 ,  C O = 1 " 4 6 9 ) ,  so liefert sie beim Verdiinnen auf  das  

137fache eine LSsung  mit  N = O ' 0 1 1 0 0 ,  CO~- - -0 ' 01070 ;  1 0 7 f  iindert sich 

yon 7 ' 7 4 6  auf  9"62 oder um 12'4o/0. Die )l .nderung g e h t  in entgegen-  

gese tz te r  Richtung wie bei den L 6 s u n g e n  mit B =  2A. Es liegt der un-  

erwartete Fall vor, dail eine alkalische LSsung  durch Verdiinnen starker 

alkalisch wird. Bei der Hydrolyse der Salze aus  s tarken Basen und  schwachen  

S/iuren ist das  bekanntl ich (entgegen einer bisweilen zu f indenden Meinung) 
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nicht der FalI. Denn bei ihnen nimmt zwar der Hydrolysegrad mit steigender 
Verdiinnung zu, aber die Konzentration der Hydroxylionen nimmt ab. 

Aus dem Vors tehenden ergibt sich, dai3 man passend 

gewfihlte Salze aug schwachen  S/iuren und schwachen  Basen 
ve rwenden  kann, um auch ohne genaue H e r s t e l l u n g  einer 

bes t immten Konzentrat ion bes t immte  Wassers toff ionenkon= 
zentrat ionen ziemlich ann/ihernd zu reproduzieren.  

Sind A und B verschieden ,  so hat man den Fall der 
gewShnlich gebrauchten  Puffermischungen.  Die im vors tehenden 

gegebenen Formeln kSnnen daher  dazu  dienen, ihren Wasse r -  

s toff ionengehalt  zu  berechnen.  

AmmonearbonatlSsungen nach Einstellung des 
Carbamatgleichgewichtes. 

Die erste Aufgabe war,  die Konstanten der Carbonat-  

Carbamatgle ichgewichte  [k 6 und k 7 in Gleichung 7) und 8)] 
zu ermitteln. Die Versuche  haben gezeigt, dab der Carbamat-  

gehalt  mit s teigender Konzentra t ion der LSsung stark zunimmt.  
Diese Zunahme  hat zwei  Ursachen.  

In verdiinnten Ammoncarbona t l6sungen ,  in denen nach 

den Versuchen wenig  Carbamat  da ist und die Konzentra t ionen 

der undissozi ier ten Salze gering sind, wachsen  a, d, e ungefS.hr 

proportional der Konzentrat ion des Ammoncarbona t s  [Glei- 
chungen 13) bis 17)]. 1 und ~ sind aber  den Produkten a e  

und a d  proport ional  und wachsen  daher ungef/ihr mit dem 

Quadrat  der Ammoncarbonatkonzent ra t ion .  Diese Ursache be- 

wirkt auch in konzentr ier teren LSsungen ein s tarkes  Anwachsen  
des Carbamats ,  wenn  auch in diesen nicht auf  eine quadra-  
tische Beziehung geschlossen  werden kann. Ftir die Gesamt-  

menge  des ionisierten und hydrolysier ten Carbamats  hat man 

l + m  --~ k 6 a e + k T a d  -~- a d ( k J e J g + k T )  ---- a d K .  40) 

K ist konstant,  solange g als konstant  betrachtet  werden  
kann. In verdfinnten LSsungen,  in denen das undissoziierte 

A m m o n c a r b a m a t  vernachl/ issigt  werden  kann, kann man daher  

k G und k 7 bei g e g e b e n e m  A / B  beliebig wS.hlen, wenn  nur  die 
Bedingung k J e J g + k  7 - -  K erftillt ist, wobei  K e i n e n  bes t immten 

Wer t  hat. 
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Die zweite Ursache ftir das Ansteigen des Carbamat-  
gehal tes  mit der Konzentration,  die Bildung von undissozi ier tem 

Ammoncarbamat ,  iindert diesen Sachverhal t :  Die Menge des 
undissoziierten A m m o n c a r b a m a t s  steigt nur mit l an und ist 

von m unabh/ingig. Ist daher  k 6 - - 0 ,  so wird kein undis- 

soz i ie r tes  A m m o n c a r b a m a t  gebildet und die Vermehrung  des 
Carbamats  lediglich durch das s tarke Anwachsen  yon m be- 

wirkt. Ist  dagegen k 6 von Null verschieden,  so muff der 
Carbamatgeha l t  s tarker  anwachsen,  da nun a u c h  der Einfluf3 

des undissozi ier ten Carbamats  h inzukommt.  
Die Tatsache ,  daft die Carbamins/ iure  in saurer  LSsung  

nicht  best/indig ist, legte die Vermutung  nahe, daff die undis-  

soziierte Carbamins/ iure nicht existenzftihig sei. Dann mtil3te 

~---0, k 7 - - 0  sein. Hieraus  wtirde folgen, daff die Dissozia-  
t ionskonstante  der Carbamins/ iure [Gleichung 9)] senr grog ist. 

Da die Carbamins~ture nach allen Analogien eine s chwache  

S/iure seln muff. war  diese Folgerung bedenklich. Immerhin  
war  aber  die erw/ihnte Vermutung  nicht unmSglich, da es 
vielleicht gentigte, wenn  die Konstante  z w a r  grog gegent iber  

denen der Kohlensg.ure. aber an sich doch noch klein an- 

g e n o m m e n  wurde,  und dies schien wegen  der bereits erw/ihnten, 
bisweilen auftretenden negat ivierenden Wi rkung  der Amino-  

g ruppe  nicht unzultissig. Die Annahme muffte aber  fallen 
gelassen werden. Denn es zeigte sich, daft sie ein zu rasches 

Ansteigen des Carbamatgehal tes  mit der Konzentra t ion ergibt. 

Versuche,  sowohl  k 6 als k 7 endlich zu  w~.hlen, gaben  eben- 
falls ein zu rasches  Ansteigen. Mit den Versuchen  s teht  vie!- 

m e h r  die Annahme im Einklang. dal3 in der LSsung  nu t  un- 

dissoziierte Carbaminstiure.  abe t  keine ionisierte und daher  
auch kein undissozi ier tes  A m m o n c a r b a m a t  vorhanden  ist. Es  

ist also k 6 - -  0 zu setzen, w/ihrend sich k 7 -= 2"7 ergab. Es  
soil damit nicht gesagt  werden,  daff k 6 keinen endlichen W e f t  

habe. Aber er muff so klein sein, daff er n/ iherungsweise  ver- 
naehl/issigt werden kann. Die Dissozia t ionskonstante  der Carb- 

amins/iure muff daher  sehr klein sein. 

Der angegebene  W e r t  von ~7 ist nur  als vorl~ufiger Wef t  
zu betrachten,  da die zugrunde  l iegenden Versuche  von 
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F e n t o n ,  sowie B u r r o w s  und L e w i s  nicht sehr gut tiberein- 
stimmen. 

Es hat sich :gezeigt, daft auch die Annahme k~---0 zu 
erkl/iren vermag, daft die Carbamins/iure in saurer L6sung 
nicht best~.ndig ist. In dieser geht die Kohlens/iure gr6flten- 
teils in den undissoziierten Zustand tiber, In Gleichung 8) ist 
dann d sehr klein und daher auch m. 

Im folgenden sind die verwendeten Formeln mitgeteilt 
mit Ausnahme der auf k 7 " - - 0  beztiglichen, da diese d o c h  
dem Fall des Carbonat-Carbamatgleichgewichtes nicht ent- 
sprechen. 

N~iherungsrechnung ftir '  a lkal ische  L6sungen und end- 
liehe Wer t e  yon  k s und k7 .1 Es wurde wieder A und B als 
gegeben angenommen [Gleichung 10), 1 I)], abet in Gleichung 11) 
c vernachl/issigt. Das ist in alkalisch reagierenden L/Ssungen 
zul/issig, weil in ihnen sehr wenig undissoziierte Kohlens~iure 
vorhanden ist. Ebenso wie bei der N/iherungsrechnung ftir 
reine Ammoncarbonat l6sungen kann man auch A als dutch 
A - - d + e + l + m  d e f i n i e r t  betrachten. Dann liegt in der 
Gleichung ffir A keine Vernachl/i.ssigting. Trotzdem wird aber 
der Ansatz ebenso wie bei reinen Ammoncarbonat l6sungen 

ffir Bcw A +  C unbrauchbar. Ferner wurde in der Gleichung 1) 
f u n d  g vernachl~ssigt. Das ist zul/issig, solange je eine der 
anderen Konzentrationen dagegen grol3 ist. Hierdurch wird 
die Anwendung der Formeln flit auf3erordentlich verdtinnte 
L6sungen ausgeschlossen. Als Gleichgewichtsbedingungen 
waren dann 6) bis 8) zu benutzen. Die Gegenwart des Anions 
einer starken S~ure, welche die Formeln nicht wesentlich ver- 
wickelter macht, wurde wieder durch die Gr6f3e C eingeffihrt. 

Drtickt man in 1) l durch 7) aus, so folgt 

C+d-C-2e k 6 e ( C + d + 2 e  ) 
a _  l :  

1 - - 1 e  G e ' 1 - - k ~  e 

te 7 d ( C + d  + 2e) 
,m = 41} 

1 - -k~  e 

1 Auch giiltig fiir k c = O. 
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Aus 10) folgt dann 

b = B - -  (C+d+2e) ( l+k6e+kTd)  
1--k~e 

aus 1 I) 

d m 

, 4 2 )  

/ 
l+kTC+2k~e  _ _ 1 + ~ / / 1 +  4 k T [ A - e - k 6 e ( A + C + e ) ]  

2k7 _ (1+kTC+2kTe)2 ]" 
43) 

Hierdurch sind alle Unbekannten auf e zurfickgefflhrt. 
Dieses ergibt sich dann aus 

F - -  0 -~ k e ( C + d +  2e)--Bd(1--kGe)+ 

+ d ( C + d + 2 e ) ( i + k a e + k T d  ). 44) 

In dieser Gleichung ist selbstverst~indlich d a u s  43) ein- 
zusetzen.  Ffir ihre Aufl6sung nach N e w t o n  braucht  man die 
Ausdrficke 

8d 1 + 2kTd+k ~ (A+ C + 2 e )  

8e l +kT (C+ 2d+ 2e ) ' 

Ft = k (C+4e)+ [k+k 6 (B+ C)+ 2]d+4k~de+(-k  7 +k~)d- 

~d 
"+ 8~c  { - - B +  C + e [ k + 2 + k a ( B +  C ) ] + 2 k  6 e"~ 

+ 2 ( l + k T C ) d + ( 2 k G + 4 k T ) d e + 3 k  7d2}. 

Ist e berechnet,  so ergeben sich a, b, d, l, m aus vor- 
s tehenden Formeln, g aus 4), f aus 5), c aus 3). 

Weder  d noch F sind homogene Funktionen yon Kon- 
zentrationen. Daraus folgt, dal3 die Konzentrationen, ausgedrfickt 
in Bruchteilen yon A, selbst bei n~herungsweiser  Berechmmg 
nicht von der V.erd/.innung unabh~tngig Sind. Diese Abweichung 
yon dem Verhalten reiner Ammoncarbonat15sungen ist eine 
Folge des Carbamins/iuregleichgewichtes und bleibt auch bei 
k~ ~-~ 0 bestehen. 

Viel einfacher wird die Rechnung, wenn man a und d 
als bekannt  annimmt. Man erh/ilt dann 

e = (a- -d- -C)~ (2-1-kGa): 45) 
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Dann folgen b, l, m aus 6), 7), 8).  Aus 3) und 4) folgt 
ferner c = k~d2/kle. 

Man kann auch statt a und d d und e willktirlich w/ihlen. 
Da die Wasserstoffionenkonzentrat ion durch d und e fest- 
gelegt ist [Gleichung 4)], kann man so leicht die Zusammen- 
setgung der L6sungen von bestimmter Wasserstoffionenkon- 
zentration ausrechnen, a ergibt sich dann aus Gleichung 41) 
und daraus die fibrigen Konzentrationen. 

N~herungsreehnung fiir saure  LiJsungen. Da die Carb- 
aminsg.ure eine schwache S/iure sein mul], kann sie in sauren 
L6sungen jedenfalls als undissoziiert angenommen und daher 
1 vernachl/issigt werden, auch wenn sich zeigen sollte, daft k~ 
im allgemeinen nicht gleich Null gesetzt werden darf. 

Handelt es sich um L0sungen, die nur infolge grol3en 
Kohlens/iuregehaltes sauer sind, so sind folgende Gleichungen 
zu benutzen: 10) in der Form B = a + b + m ,  11) in de," 
Form A---~ c + d + m  (mit Vernachl~.ssigung von c), 1) in der 
Form a - - - d +  C, ferner 6 a) und 8). Daraus folgt 

m : l~7d(d+C), b __~ B - - ( d + C ) ( l + k T d ) ,  

c --- A - - d [ 1  + k  7 ( d +  C)]. 46) 

Zur Berechnung yon d hat man 

F = 0 = / e ' d ( d +  C ) - - [ B - -  ( d+  C) (1 +kTd)]. 

�9 { A r - - d [ l + k T ( d + C ) ]  }. 46a) 

Zur AuflOsung dieser Gleichung nach N e w t o n  braucht 
man 

F' ___ k ' ( c+2  g)+[1 +k7 ( c + 2  d)]. 
�9 [A+B--(1 + k~ct) (O+ 2 a)--k~ Cd]  

Aus d kiSnnen dann die fibrigen Unbekanfiten unter Ver- 
meidung jener Formeln berechnet werde~a, in denen sie als 
kleine Unterschiede grol3er Zahlen erscheinen. 

FLir die durch Zusatz starker S/iuren bereiteten stark 
sauren LOsungen darf g; nicht vernachl/issigt werden. Die 
Gleichung f~ir die Elektroneutralit/it ist daher zu schreiben 
a+g"  -~- d +  C. Dagegen kann nunmehr b vernachl/issigt werden, 
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.wie man z, B. aus Tabelle 4 sieht. Zieht man die Gleichung 
fiir A und auf~erdem 3) und 8) heran und  betrachtet  man A, 
a und g als gegeben, so erh~ilt man 

d klA/(] q + g , +  k~ k 7 a). 47) 

Danri ergibt sich c aus 3), m aus 8). Ferner  ist C = a + g - - d .  

Strenge  Reehnung  fiir k 6 = 0. Wenn  A, B, C gegeben 
sind, ergibt sich aus den sti3chiometrischen Bedingungen und 

Gleichung 8) 

d ~_ a + g - - 2 e - - f - - C ,  b = B--a[1 +k~ ( a + g - - 2 e - - f - - C ) ] ,  

c = A - - e - - ( 1  + k  7 a) ( a + g - - 2 e - - f - - C ) .  48) 

Ftir alkalische LiSsungen dient die letzte GIeichung nu t  
zur Elimination, aber nicht zur Berechnung yon c, welches 
hier als Unterschied groBer Zahlen erscheint. Ferner  ist wie 
immer f =  kJog. Dieser Wert  ist in die folgenden Formeln 
einzusetzen, in denen der Einfachheit  halber das Zeichen f 
beibehalten ist. Aus 2) ergibt sich dann 

1 [ a + g - - f - - C  k:3B--a(ka+f)J 49) 
e = ,5- kak 7 a " 

Durch Einsetzen in 4) folgt dann 

M g / / 4k~kv'~B(2le~+g)M" j) 
= 2Je, , [ -  + + " = 

M sin ~ 
2 

= 50) 
wo gesetzt  ist: k,~k?x cos ,~ '  

.~ ---/e,~ k~ g ( g - - f =  C) + (ka + f )  (2/e~ +S') 
und 

a 2 ~.k a lq ,<~ B (2 k~ + g )  
tan'-" ~ - -  

M2 

Zur Berechnung von g hat man dann 

F =  0 - -  @ ( 2 A - - a - - g + f + C ) - -  

le~B--a (ka+ f )  I,,+k~k7 51) 
le a k; a 

Chemie-Hef t  Nr. 7 und  8. 33 
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Zur  Auf lSsung dieser Gleichung nach N e w t o n  braucht  
:man die Ausdrficke 

FI = ~ J  t 2 k 3 a 

k 1 k 1 k 4 k 3 B - -  a (le~ + f )  
- -  - i f -  - -  2 g 2  ' -- k 3 k 7 a 

B(g+ k:k:a+k,/2)1, 
+ l -  

k4 (ff+k:  k 7 a +/q/2)  

k•k.g• d 

ag k 3 k 7 g [2 a + g - - f - -  C ] + (k 3 + f )  (2 k L, + g )  

Man hat einen N/ iherungswert  ffir g zu w/iblen, damit ~z 

nach 50) zu berechnen,  dann F, ~a/ag,  F .  In den von mir  

gerechneten F~illen ist die Ann~iherung schlecht  und vielstelliges 
Rechnen erforderlich. 

Viel einfacher werden die Formeln, wenn  man nicht A 

und B, sondern a und d a l s  gegeben ansieht. Man erh/ilt 
dann 

4 (2 k"d+k41  1" 52) 
, b - -  2 

Dann folgt e aus 4), f aus  5), b aus 2), c aus 3), ~n aus 8). 
Bei der Rechnung nach 52) gentigt  h~ufig die Reihen- 

entwicklung der Wurze l  mit Abbrechen nach dem zweiter~ 

Glied, wodurch  man erh/ilt 

g = (2 k 2 d + k , ) / ( a - - d - -  C). 53) 

Nimmt man in der Reihenentwicklung ffir Z noch ein 
Glied mehr  hinzu, so erh/ilt man ffir e den Ausdruck 

2k, d+k  ] ]~.~d(a--d--C) 1 + 54) 

Zahlenbeisp ie le  und Able i tung der  K o n s t a n t e n  tier 
Ca rbamatb i ldung .  Zuerst  wurden  mit 10 1 :k . 2 -  1"3 Beispiele 
gerechnet,  bei denen B = 2 A  und k 7 = 0 gesetz t  wurde. 1 Bei 

J? = 2A ist das Verh/iltnis N/CO wegen  der Bildung des un- 

dissoziierten NH~HCO~ e twas  kleiner als 2 :1 .  Diese Rech- 

nungen waren daher mit den Beobachtungen  yon F e n t o n  

1 Die benutzten Formeln sind nicht angegeben. 
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sowie  B u r r o w s  und L e w i s ,  die von reinen Ammonca rbona t -  
16sungen ausgingen,  nicht vbllig vergleichbar.  Aber sie waren  
doch  nach verschiedenen Richtungen von Nutzen. Erstens 

zeigten sie, dal3 for k 7 - -  0 k G ungeftihr 100 for/a s ~ l ' 3 N  10 -11, 
bez iehungsweise  27 ffir 1011k2 - -  6 sein muff und gaben  damit  

die Mbglichkeit,  zusammengehSr ige  Werte  yon k 6 und k 7 auf  
Grund der Gleichung 40) aufzusuchen,  welche in verdtinnten 

L/3stingen ebenfalls den Beobachtungen  ungef/ihr entsprechen 
mul3ten. Zwei tens  konnte auf  Grund dieser Rechnungen ge- 

schtttzt werden, wie das Verh/iltnis B/A gew~ihlt werden  mul3, 
dami t  N/CO ziemlich genau  2 : 1  wird. Nun wurde  die Rech- 

hung mit k~ - -  1 ' 3 X 1 0  1~, ~6 - -  100, k 7 -=_ 0 ftir eimge dieser 
Bedingung  entsprechende  Wer tepaa re  A, B durchgeftihrt.  Diese 

ergab zweifellos, daft die Annahme k 7 ~ 0 ein zu rasches 
Anste igen  der Carbamatkonzent ra t ion  ergibt. Dann wurde  mit 

1 0 1 1 k ~ -  1"3, k 6 - - 4 0 ,  k 7 - - 1 " 3  gerechnet .  Diese Rechnung 
zeigte immerhin eine gewisse  Ann/iherung an die Beobachtungs-  

ergebnisse,  Sie wurde  in e twas  verwickel ter  Weise  zu einer 

neuen Sch/i tzung der Konstanten verwendet .  Es  wurde  an- 
genommen,  dab die auf das Ammoncarbona t  bezfiglichen Kon- 

zentrat ionen a bis e sowie die der undissozi ier ten Ammoncarbo-  

hate sich bei einer Ideinen Anderung  des Carbamatgeha l tes  

nicht /i.ndern. Dann konnte man f/.ir verschiedene Wer te  von k~ 
die zugehiSrigen Werte  yon l u n d  des undissoziierten Ammon-  

carbamats ,  ftir verschiedene Wer te  yon k 7 die zugeh5r igen  
Werte  yon m ausreehnen.  Nun wurden  jene Wer tepaare  von 

k6 und k 7 ausgesucht ,  welche f/ir zwei  verschiedene  Kon- 
zentrat ionen den nach den Versuchen  zu erwar tenden Carbamat-  

gehalt  gaben. Hiernach konnten ftlr k., - -  1 "3X 10 --~1 k 6 - - 4 0 ,  
/a 7--= 1"0 und k 6 - 0 ,  k 7 -= -2"3  in Betracht kommen.  Diese 
Wer tepaare  wurden  daher  durchgerechnet .  Nur das letztere 

Wer tepaar  entsprach bei h6heren Konzentra t ionen den Beob- 

~tchtungen. 
Den Einflul3 der Wahl  der Konstanten  auf  das Ergebnis  

der Rechnung zeigt Tabel le  6. Sie bezieht  sich auf  Lbsungen,  
in denen N/CO ungeiiiihr 2 : 1  ist. A oder d wurde  willktirlich 

gew/ihlt:  das B oder a, welches  zu dem gewt insch ten  Ver- 
hgtltnis ffihrt, mui3te dann dutch Probieren gefunden werden.  
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T a b e l l e  6 

t Ai~nahmen 
. . . . . . . . . .  1 

k 6 

k 7 -~- 
Formet . . . . . . . . . . . . . . .  

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

g . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

105f . . . . . . . . . . . . . . . .  

10log. . . . . . . . . . . . . . . .  

Z . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

NH~iHCO 3 . . . . . . . . . . . .  

(NH4),~CO 3 . . . . . . . . . . . .  

NH~OCONH 2 . . . . . . . . . .  

N . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C O  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Carb . . . . . . . . . . . . . . . .  

o/o Carb . . . . . . . . . . . . . .  

N/co . . . . . . . . . . . . . . . .  

A ~ 0 " 2  

B ~ 0" 428 

100 

0 

0"20245 

0"16960 

0"03312 

0"14096 

0"00276 

1"508 

6"6321 

0'05595 

0 

0"0345 

0'00900 

0"0177 

0"516 

0"261 

0'0736 

28 

1'98 

A ~ 0 " 2  

B ~ 0"428 

40 

1"3 

44) 

0"17253 

0'19840 

0"03224 

0"13920 

0"00375 

2"070 

4'8319 

0"02585 

0"03122 

0'0305 

0"00893 

0"00906 

0'494 

0"2485 

0"06613 

26"6 

1"99 

d-~-0"139 

a~---O'171 

40 

1 

45) 

0"171 

0"1903 

0"03231 

0.139 

0'00362 

2"00 

4"99 

0"02475 

0"02377 

0"03020 

0"00873 

0"00873 

0"4749 

0'23903 

0"05725 

23'9 

1'99 

d ~ 0"0806 

a = 0" 0854 

0 

2"3 

45) 

0"0854 

0"1086 

0"031173 

00806 

0'0024 

2"291 

4"365 

0 

0'01583 

0"0124 

000381 

0 

0'2299 

0"11518 

0"01583 

13'7 

1"995 

U m  die G e n a u i g k e i t  der  N / i h e r u n g s f o r m e l n  44) und  45) zu  

zeigen,  s ind a u c h  R e c h n u n g e n  nach  den g e n a u e n  F o r m e l n  51) 

und  53) beigeff igt .  

Aus  der  Tabe l l e  6 s ieht  man  u. a. folgendes.  Die N~the- 

r u n g s f o r m e l  45) gibt  sehr  gu t  b r a u c h b a r e  W e r t e .  Bei den  ver-  

d t inn te s t en  L b s u n g e n  beeinflufl t  die W a h l  der  K ons t an t en  der  

C a r b a m a t g l e i c h g e w i c h t e ,  w e n n  sie nur  ungef~.hr jn der d u t c h  

G l e i c h u n g  40) ge fo rde r t en  B e z i e h u n g  s tehen ,  die Menge  der  

z u m  A m m o ' n c a r b o n a t  g e h b r e n d e n  Moleke la r t en  nur  w e n i g  und  

auch  die G e s a m t m e n g e  des  C a r b a m a t s  n i ch t  s tark ;  n u t  die 

Auf t e i l ung  der  Carbamins / iu re  au f  freie Stture, Ionen  und  

u n d i s s o z i i e r t e s  Salz  ~iqdert s ich naturgem/il3 stark. Se lbs t  ffir 
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(1011 k 2 --1"3). 

4 5 9  

d ~ O" 0806 

a ~ O' 0854 

0 

2 '3  

53) 

A = 0" 09895 

B = 0" 2098 

0 

2 '3  

51) 

A = 0 " 0 1  

B : 0 " 0 2 0 5 5  

100 

0 

A = 0 " 0 1  

B ~ 0 " 0 2 0 5 5  

1"3 

44) 

d = 0 " 0 0 9 5 6  

a = 0 " 0 1 0 1  

40 

1 

45) 

d ~ 0" 00956 

a = 0 '  01002 

0 

2"3 

45) 

0"0854 

0"10816 

0"031179 

0"0806 

0"002389 

2"2796 

4"3866 

0 

0"015832 

0"0124 

0"00380 

0 

0 '2294 

0"1151 

0"015832 

13"8 

1"993 

0"08542 

0"10855 

0"0311746 

0"080601 

0"002397 

2"2874 

4"37175 

0 

0"015835 

0"0124 

~'00381 

0 

0 '2298 

0"1151 

0"015835 

13"8 

1"996  

0 '010220 

0 '010104 

0"0~7786 

0"009536 

0 '032207 

1"779 

5"6198 

0"032255 

0 

0" 03578 

0"03146 

0" 04390 

0 '02150 

0"01076 

0"032646 

2"46 

2"00 

0"010101 

0"010232 

0 "04 1747 

0 '009556 

0"032265 

1 "824 

5" 4840 

0"0,i9153 

0"03 1255 . 

0"03575 

0" 03 1466 

0 '  04202 

0"02146 

0 '01076 

0 '032372 

2 '  2 

1 "99 

0 '0101 

0"01014 

0 '041763 

0"00956 

0"032247 

1"81 

5"53 

0"049076 

0"049657 

0"03574 

0"03146 

0"042004 

0"02134 

0"01073 

0 '032073 

1"93 

1"99 

0"01002 

0"01030 

0"041722 

0 '00956 

0"00023 

1"850 

5"404 

0 

0"032204 

0"035715 

0 '031466 

0 

0"02140 

0"010757 

0"032204 

2"05 

i'990 

L 6 s u n g e n ,  d ie  ffir d i e  g e s a m t e  K o h l e n s / i u r e  v i e r t e l n o r m a l  s i n d ,  

tr iff t  d i e s  n o c h  e i n i g e r m a 6 e n  zu .  

A l s  z u m  R e c h n e n  m i t  1011k,, z 6 f i b e r g e g a n g e n  w u r d e ,  

k o n n t e  d u r c h  P r 0 b i e r e n  z i e m l i c h  r a s c h  e r m i t t e l t  w e r d e n ,  daf~ 

n u n m e h r  k 6 z 0, k 7 ~ -  2 " 7  z u  w / i h l e n  sei .  H i e r m i t  w i r d  n a c h  

G l e i c h u n g  9) k 8 = 1458 .  Die  f o l g e n d e n  W e r t e  ( T a b e l l e  7) s i n d  

n a c h  d e r  N i i h e r u n g s f o r m e l  45 )  g e r e c h n e t ,  w o b e i  d w i l l k f i r l i c h  

g e w ~ i h l t  u n d  d a s  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s  V e r h i i l t n i s s e s  N : C O  ~ 2 : 1 

n S t i g e  a d u r c h  P r o b i e r e n  g e f u n d e n  w u r d e .  U m  d e n  E i n f l u f i  

d i e s e s  V e r h ~ i l t n i s s e s  a u f  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  L S s u n g  

z u  z e i g e n ,  s i n d  a u c h  e i n i g e  Z a h l e n r e i h e n  f t i r  a n d e r e  V e r h / i l t -  

n i s s e  a u f g e n o m m e n .  
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N r  . . . . . . . . . .  i 1 2 3 4 

a . . . . . . . . . . .  

c . . . . . . . . . . .  

d . . . . . . . . . . .  

e . . . . . . . . . . .  

105 f , . . . .  . .  

10102" . . . . . .  

m ~--- G a r b  . . .  

N H 4 H C O  3 . . .  

(NH4) 2 CO a �9 . .  

CO ......... 

O/o C a r b  ..... 

N/co . . . . . . . .  

1 " 0 0 0  

3 " 0 8 6  

0 " 0 3 3 6 0 0  

0 6 0 0 0  

0 ' 2 0 0 0  

5 " 5 5 4  

1 " 8 0 1  

1 " 6 2 0  

0 " 3 0 9  

0 ' 3 i 8  

6 " 6 5  

3 " 0 4 7  

5 3 " 2  

2 ' 1 8 3  

0 " 9 4 0 0  

2 ' 4 6 5  

0 " 0 3 4 2 3 6  

0.6000 

0 " 1 7 0 0 .  

4 ' 7 2 1  

2 " 1 1 8  

1 " 5 2 3  

0 . 2 9 6  

0 " 2 7 0  

5 ' 7 6  

2 ' 8 5 9  

5 3 ' 3  

2 " 0 1 5  

0 " 9 3 5 0  

2 " 4 1 6  

0 " 0 a 4 2 9 9  

0 " 6 0 0 0  

0 " 1 6 7 5  

4 ' 6 5 2  

2 " 1 5 0  

1 " 5 1 5  

' 0 " 2 9 4 4  

0 " 2 6 6  

5 ' 6 9 1 2  

2 ' 8 4 3  

5 3 " 3  

2 " 0 0 2  

0 " 5 7 7 5  

t ' 1 8 7  

0 . 0 3 3 6 0 6  

0 " 4 0 0 0  
! 

0 " 0 8 8 7 5  

3 " 6 9 7  

2 " 7 0 5  

0 " 6 2 3 8  

0 " 1 5 5 6  

o.1i51 

2"774 

1 " 3 8 3 6  

4 5 ' 1  

2 " 0 0 4  

N r  . . . . . . . . . .  10 11 12 t 3  

a . . . . . . . . . . .  

c . . . . . . . . . . .  

d . . . . . . . . . . .  

e . . . . . . . . . . .  

1 0 5 f  . . . . . . .  

1 0 l o g "  . . . . . .  

m - -  C a r b ,  . .  

N H ~ H C O  3 . . .  

(NH4) 2 CO 3 � 9  

i . . . . . . . . .  

C O  . . . . . . . .  

0/0 Ca r~  . . . .  

N G O  . . . . . .  

0 " 0 1 1 9 8  

0 " 0 1 0 9 8  

0 " 0 1 2 0 2 0  

0 " 0 1 0 0  

0 " 0 0 0 9 9  

1 " 6 5 0  

6 " 0 6 1  

0 " 0 3 3 2 3 5  

0 ' 0 3 6 7 0  

0 " 0 3 3 5 0  

0 " 0 2 4 6 5  

0 " 0 1 2 3 5 4  

2 " 6 2  

1 ' 9 9 5  

0 " 7 5 2 0  

2 " 3 7 5  

0 ' 0 3 2 6 2 0  

0 " 4 4 7 0  

0 ' 1 5 2 5  

5 ' 6 8 5  

1 " 7 5 9  

0 " 9 0 7 6  

0 ' 2 0 4  

0 " 1 9 8  

4 " 6 3 5  

1 " 9 0 9  

4 7 " 5  

2 " 4 2 9  

0"7700 

2 " 3 5 2  

0 " 0 3 2 8 1 4  

0 " 4 6 4 0  

0 " 1 5 3 0  

5 " 4 9 5  

1 " 8 2 0  

0 " 9 6 4 7  

0 " 2 1 3  

0 " 2 0 4  

4 ' 7 0 8  

l ' 9 9 9  

48  3 

2 " 3 5 5  

0 " 7 1 6 0  

1 " 5 3 9  

0 ' 0 3 4 2 1 3  

0"  4 8 9 0  

0"  1135  

3 " 8 6 8  

2 " 5 8 5  

0 " 9 4 5 3  

0 " 2 1 0  

0"  163 

3 " 7 3 6  

1 "921 

4 9 " 2  

1 ' 9 4 5  
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[k 2 = 6)< 10 -11, Gleichung 45)]. 
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5 6 7 8 9 

0"4150 

0"7365 

0"033130 

0 ' 3 0 0 0  

0"05750 

3"195 

3"130 

0 '3361  

0"0998 

0"0658 

1"7190 

0"8595 

39"1 

2"000 

0"2649 

0"3979 

0"032465 

0"2000 

0"03245 

2 ' 7 0 4  

3 ' 6 9 8  

0"1430  

0"0538 

0"0340 

0"9276 

0"4635 

30'85 

2"001 

0"1262 

0"1531 

0"031527 

0"1000 

0"013I  

2"183 

4"580  

0"03408 

0"01919 

0 ' 0 1 1 7 8  

0"3561 

0"17830 

19"l  

1"997 

0"0610  

0"06213 

0 ' 049091  

0"0500  

0"00550 

1"833 

5 ' 4 5 5  

0 ' 0 0 8 2 3 5  

0"00690 

0 ' 0 0 4 1 0  

0"14647 

0"07482 

11"0 

1 ' 958  

0 ' 0 6 1 4 9  

0"06541 

0"048704 

0"0500  

0"005745 

1"914 

5"223 

0 ' 0 0 8 3 0 3  

0 ' 0 0 6 9 5  

0 ' 0 0 4 2 2  

0"15059 

0"07531 

11"0 

2"000 

14 15 16 17 

0"7150 

1"520 

0 ' 0 3 4 2 6 9  

0"4900 

0"1125 

3"825 

2"614 

0"7430 

1"652 

0"034182 

0 ' 5 0 2 0  

0"1205 

4 ' 0 0 0  

2"500 

0"7500  

1"604 

0"034441 

0 ' 5 1 3 0  

0 -1185  

3"850 

2"598 

0"0854  

0"02355 

0"035413 

o.ogo6 
0"002400 

0"4963  

20"15 

0"9460 

0"210 

0 ' 1 6 1 4  

3"714 

1"920 

49"3 

1"934 

1"007 

0"219 

0"174 

3 ' 9 6 9  

2"023 

49"8 

1 ' 962  

1"039 

0"225 

0"174  

3"966 

2"070 

50"2 

1"916 

0"01859 

0"01242 

0"003811 

0"14758  

0"11836 

15 ' 7  

1"247 
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Bei Nr. 3 bis 7, 9, 10 ist N : C O  nahezu gleich 2. Man 
sieht, dab die Alkalinittit mit steigender Verdtinnung ziemlich 
stark abnimmt. Der Vergleich von Nr. 6 und 10 (Verdfinnung 
auf das 3 7 " 5 f a c h e ) e r g i b t  eine Abnahme der Hydroxyl ionen-  
konzentration um 390/0 . Durch die Carbamatbildung wird also 
die Eigenschaft  reiner Ammoncarbonatl6sungen,  daf5 die 
Alkalinit~it v o n d e r  Verdtinnung nur m~il3ig abh/ingt, stark be- 

eintr/ichtigt. 
Die Lasungen  enthalten einen sehr bedeutenden Bruchteil 

des Ammoniaks als freies NH 3. Wenn  attch dieser Bruchteil 
in L~Ssungen, i n  denen N/CO wesentl ich kleiner als 2 ist, 
stark abnehmen mut3, so kann doch auch ohne Rechnung 
kein Zweifel sein, dab die gew6hnlichen Ammoncarbonat-  
l{Ssungen gentigend freies Ammoniak enthalten, um Carbonate 
der mit Ammoniak komplexbildenden Metalle auflOsen zu 
k/3nnen. Selbst ,bei Nr. 17 ( N : C O  = 1"247) sind noch 1 6 %  
des Ammoniaks fi'ei. 

Vergleich der  be rechne ten  W e r t e  mi t  den beobachte ten .  
HieKir eignen sich zun~.chst die Messungen yon F e n t o n  bei 
2 0 b i s  22 ~ sowie die yon B u r r o w s  und L e w i s  bei 25 ~ fiber 
den Carbamatgehalt  der L~3sungen beim Gleichgewicht. Bei 
beiden Untersuchungen wurde yon reinen Ammoncarbamat-  
16sungen ausgegangen;  N/CO war daher  2. Aus Berechnungen 
yon der Art der im vorstehenden mitgeteilten ffir L6sungen 
mit N/CO ~ 2 konnte man fftr d ie  experimentell untersuchten 
L6sung6n den als Carbamat vorhandenen Bruchteil durch 
Interpolation nach log CO finden; liegen die berechneten W'erte 
nahe genug beieinander, so ist lineare Interpolation zul~issig. 
Die in dieser Weise berechneten Werte  sind in der folgenden 
Tabelle 8 mit den gefundenen zusammengestell t .  

Man sieht, d a b  alle Berechnungen,  in denen nicht k 6 ~ 0 
gesetz t  ist, ein zu starkes Ansteigen des Carbamatgehaltes 
mit der Konzentration ergeben. Dagegen muf~ die l]berein- 
s t immung bei :1011k s ~ 6 ,  k 6-~-0, k 7 ~ 2 " 7  als v/311ig aus- 
reichend bezeichnet  werden. Es kommt da in Betracht, daft 
die Genauigkeit der  Versuche nicht hoch eingesch~.tzt werden 

kann. 
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464 R. Wegscheider, 

Der Wer t  von F e n t o n  f/Jr CO - -  0"111 steht mit se inem 
eigenen Wer t  fth" CO ~ 0"1067 im Widerspruch  und darf 

daher  viSllig auger  Betracht bleiben. Die Beobachtungen  von 

F e n t o n  und von B u r r o w s  und L e w i s  s t immen unter- 
einander  nur beil/iufig fiberein, wie man insbesondere aus den 

Zah l en  f/Jr CO ~ 0"1955 und 0"185 sieht. 
Nicht so gut  wie im ganzen  ist die I2Ibereinstimmung, 

wenn man Moil die Versuche von B u r r o w s  und L e w i s  in 
verdfinnterer LSsung betrachtet.  Die Rechnung gibt zweifel- 

los ein st~rkeres Ansteigen des Carbamatgehal tes  mit der 
Konzentra t ion als diese zwei  Versuche yon B u r r o w s  und 

L e w i s .  Diese Unst immigkei t  ist entweder  auf  einen Fehler 
in der Analysenmethode  oder auf  einen in den hier gemachten  

Annahmen  fiber den Gehalt  der LtSsungen an undissozi ier ten 

Salzen zurfickzuftihren. Wenn  letztere Annahmen ungef/ihr 
richtig sind, so sind die Zahlen der genannten Beobachter  

mit den Dissoziat ionskonstanten der Kohlensiiure und des 

Ammoniaks  nicht vertrtiglich. 
B u r r o w s  und L e w i s  haben angenommen,  daft in ver- 

dfinnter Li~sung das Quadrat  der Carbamatkonzentra t ion  in  

grober  Ann/iherung der dritten Potenz der Carbonatkonzent ra-  
tion proportional sei. Diese Beziehung gibt einen noch lang-  

sameren Anstieg der Carbamatkonzentra t ion  a l s  ihre Beob- 

achtungen.  Aus Gleichung 41) bis 44) ergibt sich, daft fiber- 
haupt  keine einfache Beziehung zwischen diesen Gr6flen zu 

erwarten ist. Eine ganz  grobe Ann~herung ffir v e r d t i n n t e  
L6sungen wtirde aber, wie schon erwtihnt, zu  einer anderen 

Beziehung ffihren, n/imlich zu der, daft die Carbamatkonzent ra-  
tion proportional dem Quadrat  der Ammoncarbona tkonzen t ra -  
tion ist. 

Es  muf3te ferner geprtift werden,  ob die hier angenom-  
menen  Konstantenwer te  mit  der Unbest~ndigkei t  der Carbamin- 

stiure in saurer  L6sung  vertr/iglich sind. Diese Prfifung habe 
ich mit Hilfe der Gleichung 47) ausgeffihrt.  Ftir g wurden  
die Werte  10 -5 und 10 -~ angenommen.  Wer te  von A und a, 

die zu  N / C O - - 2  ffihren und ungeftihr gleiche Gesamtkon-  
zentrat ionen geben, mul3ten durch Probieren gefunden werden. 

So erhielt man:  



Wiisserige Ammoncarbonatl5sungen. 

T a b e l l e  9. 

A . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 1 3 4  

a . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 8 7 6  

b . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 " 0 4 5 ) < 1 0 - 5  

c . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 0 8 5  

3 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 3 2 5 5  

e . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 " 3 1 9 ) < 1 0  - 9  

g . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 - 5  

m . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 1 6 4 9  

C . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 8 4 4  

N . . . .  . . . . . . . . . . . .  0 ' 2 3 ! 1  

C O  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 1 5 6  

NH4C1 . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 3 9 6 3  

NH4HCO 3 . .  . . . . . .  : 0 " 0 0 2 1 6 8  

O/o C a r b  . . . . . . . .  : . .  1 " 4  

0 ' 1 1 5 5  

0 ' 1 9  

1 " 0 5 5 X 1 0 - - 7  

0 " 1 1 5 4  

0 " 0 4 3 4 6 3  

4 " 4 8 2 X 1 0 - 1 3  

1 0 - 3  

0 " 0 4 1 7 7 7  

0 ' 1 9 1 0  

0 " 2 3 1 1  

0 " 1 1 5 6  

0 " 0 4 1 0 2  

0 " 0 4 8 2 9 9  

0 " 0 1 5  

465 

Beide  Zahlenreihen beziehen sich auf eine LSsung von 
0" 1'156 Moien (NH4)~CO 3 im Liter, die im reinen Zustand nach 
Einstellung des Gleichgewichtes nach Tabelle 7 14"5~ Carb-  
amat enth/ilt und die mit wechse lnden Mengen Salzsg.ure 
versetzt ist. Schon der Zusatz yon 0" 1844 Molen HCI gentigt, 
um die Wasserstoff ionenkonzentrat ion 1 0 -  ~ zu erzeugen und 
d e n  Carbamatgehalt auf 1"4~ herabzudrficken, wS.hrend zur 
Bindung des im angev~endeten Salz  enthaltenen Ammoniaks 
0 - 2 3 1  Mole ngtig sind. Dabei sind noch immer 0 " 0 0 2 1 7 +  
+ 0 " 0 0 3 2 5  ~ 0"00542 Mole NH 3 (2"30/0 des Gesamtgehaltes)  
als NH4HCO 8 (dissoziiert und undissoziiert) vorhanden. Eine 
weitere VermehrUng des HC1-Zusatzes um 0 ; 0 0 6 6  Mole (au.f 
0" 191) gibt die Wasserstoff ionenkonzentration 10 -a und drS.ngt 
den Carbamatgehalt auf 0 " 0 1 5 %  zurtiek. Somit sind die 
Werte k 6 z 0 ,  k 7 ~ 2"7 geeignet,  die Unbest/indigkeit der 
Carbamins~ure in saurer LSsung darzustel len.  Diese Un- 
bestgndigkeit beruht nach Gleichung 8) darauf, dab i n  saurer 
LSsung d sehr klein wird, w/ihrend a nur m/iflig ansteigt, 
nach Gleichung 9 a) darauf, dab die Verkleinerung yon b viel 
st~irker ist als das Anwaehsen  yon  c. Dazu kommt d a n n  noch,  
daft w e g e n  der beschr/inkten LSslichkeit der Kohlens/ iure  in 
Wasser  c fiberhaupt nicht fiber eine gewisse  Grenze wachsen  
kann. 



466 R. W ~ e g s c h e i d e r ,  

Ganz anders f/illt der Vergleich der hier berechneten 
Zahlen mit den Versuchen von B u c h  aus. Diesen Versuchen 
entsprechen ungef/ihr die Nummern 11 bis 16 der Tabelle 7. 
B u c h  hat durch Dampfdruckmessungen den Gehalt der 
LSsungen an CO._, und NH3, also c und b ermittelt. Im folgenden 
sind seine Ergebnisse mit denen meiner Rechnung zusammen- 
gestellt. 

T a b e l l e  10. 

I 
Nr.1.,  I 

i B~r. Ber. 
Gef. 

CO:..  1"91 

N . . .  3"73 

104c. 5"31 

b . . . .  0" 658 

1 "92 1 "92 

3" 7413" 71 

4'2114"27 

1 "54 1"52 

Gef. 

1 "91 

4"61 

1 "37 

1 "73 

2 

Bet. Ber. 
11 12 

B~r, Gef. 15 

1"91 2"00 2"0  2"02 

4631471 Ir 397 F07 
6212 1 IL 4.o5 4 

0. 42 

Gel. Bet. 
16 

2"06 2"07 

3"97 [3"97 

5"90 4 ' 4 4  

O" 700 1 �9 60 

Die 121bereinstimmung der c ist mangelhaft, die der b 
vSllig ungentigend. Die kleinen Unterschiede zwischen den N 
und CO in de.n gefundenen und berechneten Zahlen kSnnen 
die groflen Unterschiede in den b - u n d  c-Werten nicht er- 
kl~ren; das zeigen insbesondere di~ F/ille, in denen zwei 
Berechnungen ftir etwas verschiedene Gesamtkonzentrat ionen 
angegeben sind. Diesen Abweichungen zwischen Rechnung 
und Beobachtung glaube ich vorl/iufig keine Bedeutung bei- 
legen zu sollen; denn die Ergebnisse B u c h ' s  sind unwahr- 
scheinlic, h. Er  hebt dies selbst beztiglich des Verh/iltnisses der 
NHa-Drucke der L6sungen 1 und 2 hervor  und gibt auch an, 
daft die L6sm~g l ffir die Hydrolysekonstante  des NH~HCO a 
nur ein Achtel des aus den bekannten Dissoziat ionskonstanten 
folgenden Wertes  liefere. Ganz unwahrscheinl ich ist aber auch  
die yon B u c h gefundene starke ,~.nderung der Konzentrat ionen 
der undissoziierten Molekeln bei geringftigigen Anderungen 
der Gesamtzusammense tzung  der LSsung, z. B. die Verminde- 
rung des freien Ammoniaks um 1 7 %  und die Vermehrung 

1 Die Nummern sind die der Tabelle 3 von B u c h .  



W~isserige Ammoncarbona t lSsungen .  467 

der freien Kohlens/iure um 46~ bei einer Vermehrung des 
gesamten Kohiensiiuregehaltes um nur 3 %  und bei gleichem 
Gesamtgehalt an Ammoniak (LSsiangen 3 und 4). Die kleinen, 
yon Buch gefundenen Gehalte an freiem Ammoniak wtirden, 
wenn sie richtig w/iren, beweisen, dab ein viel grSl3erer Teil 
des Ammoniaks auf d~e undissoziierten Salze entf/illt, als den 
hier gemachten Annahmen und wohl auch den sonstigen Er- 
fahrungen entspricht. 

Man kann  die Versuche von B u c h  etwa in folgender Wei se  berechnen.  

Die Elektroneutralitgtt erfordert mit Vernachl i iss igung der Ionen des W a s s e r s  

a-~-d--~2e--~-l. Nun soll gese tz t  werden l ~  ed .  Unter der friiher begr i indeten 

Annahme,  daft das  Auftreten der Carbamins i iu re ionen-zu  vernachl i iss igen ist, 

wi.irde ~ = 0 sein.  Diese Annahme,  welehe sich unter  Heranz iehung  der ein- 

gangs  dargelegten A n n a h m e n  tiber die Bez iehungen  zwischen  den Konzent ra-  

t ionen der undissozi ier ten  Salze und  ihrer Ionen ergeben hat, darf  n u n m e h r  

nicht  gemach t  werden,  weil eben .d ie  Versuche von B u c h  mit d iesen An- 

nahmen  nicht vertriiglich sind. Wohl  abe t  wird man  a n n e h m e n  diirfen, daf3 ~z 

nicht grgt3er als 1 sein wird. Denn nach  den vor l iegenden Versuchen ist der 

Carbaminsi iuregehal t  etwa der LSsung  4 von  B u c h  auf  ungefahr  500/o zu 

sehiitzen. Da man  ferner annehmen  daft, daff die Carbaminsi iure  eine sehr  

schwache  S~ure ist, so wird der Gehalt  an  Carbaminsi iure ionen jedenfal ls  

nicht  grSffer sein a ls  der an  HCO.~. Ersetzt  man  nun  in der Gleichung f~ir 

die Blektroneutralitiit l du tch  ad ,  ferner mit Hilfe der Gleichungen 2) bis 5) 

d und  e dutch  b, c, g', so erh~ilt man  

7 ~ 3 b g ~ / k l l ~ , l c - - ~ - - I - - 2 k ~ / f f  = O. 

Aus dieser Gleichung kann  man  g und damit  auch a, d und  e aus rechnen ,  

d a b  und  c dutch den Versuch gegeben  sind. F~ir die Lbsung  4 von B u c h  

erhiilt m a n  

lOlOg a b 104c  d e 

0 4"247 0"5352 0"700 5"90 0 ' 4 1 6 8  0 ' 0 5 8 8 8  

1 5 ' 591  0 ' 7 0 4 5  0"700 5 ' 9 0  0"3166 0 ' 0 3 3 9 8  

Hiedurch s ind fiir die beiden iiuffersten a.-Werte die Anteile festgelegt ,  

die als NHa, CO~ und  dissoziierte Salze vo rhanden  sein miissen.  Dann bleibt 

ein Rest  yon  NH a und  CO2, der in Form undissozi ier ter  Salze und  freier 

undissozi ier ter  Carbamins~iui'e da sein muff. Das Mengenverhi i l tnis  zwischen  

d iesem restl ichen NH 3 und  CO 2 ergibt dann,  welcher  Anteil auf  die Ver- 

b indungen  mit zwei Stickstoffatomen in der Molekel [undissozi ier tes  

(NH4)2CO 3 und NH~COONH4] und welcbe auf  die Verbindungen mit e inem N 

(undissozi ier tes  NH~HCO 3 und  NH2COOH ) entfi~llt. So erh~ilt man  
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Ionisierte Salze 

~z NH.~ CO s (NH4) 2 cO:+ NH~ HCO 3 NHoCOONH~ 

0 0"7 0"0359  0"059 0"417 - -  

i 0"7  0"0359 0 ' 0 3 4  0 ' 3 1 7  0 ' 3 1 7  

Nicht ionisiert 

c03+NH cooNH4 NH  CO3+NH COOH 
0 1 �9 15 0"43 

1 0"86 0"53 

Die fiir ~z = 0 berechne ten  Werte  sind ganz  unannehmbar .  Sie schlietlen 

die Vorausse tzung  in sich, dab keine Carbaminsi iure ionen da sind;  daher  

kann  auch kein undissozi ier tes  Ammonca rbama t  a n g e n o m m e n  werden.  Die 

Carbamins~iure, deren Konzentra t ion  auf  1"03 zu schii tzen ist, miit]te also 

ganz  als freie S/iure da sein. Es ergibt sich aber fi.ir die S u m m e  von 

Carbamins~iure und  Ammonhydroca rbona t  0"43!  Das undissozi ier te  Salz mit 

zwei N in der Molekel mtii?te ausschliel]lich neutrales  Ammonca rbona t  sein. 

Es wiirden also auf  1 ' 15  Mole undissozi ier tes  Salz nu t  0"059 Mole dis- 

soziiertes Salz kommen.  

A b e r  auch a ~ - I  gibt keine befl ' iedigenden Werte. Diese Annahme  

bedeutet ,  dab die Konzentra t ion des dissoziierten Ammonca rbama t s  gleich 

der des dissoziierten Ammonhydroca rbona t s  ist. Daher  sollen 0"71 Mole 

Carbaminsi iure als undissozi ier tes  SaIz und  freie Siiure da sein. Wiirde man  

a n n e h m e n  diirfen, daft sie ganz  als undissozi ier tes  Salz da ist, so wi.irden 

bei e iner  Gesamt-NH~-Konzentrat ion 0 '  70 0"15 Mole undissozi ier tes  neutrales 

Ammonca rbona t  auf  0"034 Mole dissoziiertes kommen,  was  immerhin mSglich 

ist. Abet  mit der Gegenwar t  yon  0"71 Molen undissozi ier te  A m m o n c a r b a m a t s  

is t  die Gegenwar t  yon  n u t  0"317 Molen des dissoziierten Salzes kaum ver- 

triiglich. Nimmt man,  u m  dieses Mil3verh:tltnis zu vermeiden,  einen Teil der 

Carbamins~iure frei an, so mutl die Menge des undissozi ier ten  neutralen 

Ammonca rbona t s  wesent l ich  gr6i]er a n g e n o m m e n  werden und kommt dadurch  
in ein Mitlverh~iltnis zu dem dissoziierten Anteil. Nimmt man  z. B. fiir das 

undissozi ier te  A m m o n c a r b a m a t  die Konzentra t ion  0"32 ,  was  noch hoch ist, 

und  daher  ftir die freie Carbamins~iure 0"39 an, so bleiben 0"54  Mole un-  

dissozi ier tes  (NH4)2CO3, was  gegentiber dem dissozi ier ten Anteil zu  hoch 

ist. Man w~irde also bei einem Teil dieser  Ammonsa lze  Dissoziationsverhti l t-  

n i sse  a n z u n e h m e n  haben,  wie sie sons t  nur  bei Schwermetal lsalzen bekannt  
sind.  

I c h  h a l t e  e s  d a h e r  n i c h t  f f l r  w a h r s c h e i n l i c h ,  daf3 d i e  N i c h t -  

t i b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  B u c h ' s  V e r s u c h e n  u n d  m e i n e n  

B e r e c h n u n g e n  a u f  d e r  U n r i c h t i g k e i t  d e r  ki ier  g e m a c h t e n  A n -  

n a h m e n  t i b e r  d e n  G e h a l t  d e r  L T s u n g e n  a n  u n d i s s o z i i e r t e n  
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S a l z e n  beruht .  B u c h  n i m m t  an, daft das  H e n r y ' s c h e  G e s e t z  

bei  den  von  ihm v e r w e n d e t e n  N H 3 - K o n z e n t r a t i o n e n  n ich t  zu-  

trifft. I ch  k a n n  mich  der  V e r m u t u n g  n i ch t  e r w e h r e n ,  dab 

F e h l e r  de r  a n g e w e n d e t e n  M e t h o d e  e ine  Rolle g e s p i e l t  haben .  

V e r s u c h e  zu r  B e s t i m m u n g  des  f re ien A m m o n i a k s  in 

A m m o n c a r b o n a t l S s u n g e n  ha t  auch  S a c h e t  1 anges te l l t .  Se ine  

M e t h o d e  b e s t a n d  e infach  dar in ,  dab  er b i s~zum V e r s c h w i n d e n  

des  A m m o n i a k g e r u c h e s  t i t r ierte.  Bei  A m m o n i a k l S s u n g e n  e rh ie l t  

er  so, w e n n  a u c h  s c h w a n k e n d e  u n d  im Mit te l  e t w a s  zu  hohe ,  

so doch  ungef~ihr r ich t ige  E r g e b n i s s e .  Die A m m o n c a r b o n a t -  

15sungen s te l l te  er d u r c h  V e r s e t z e n  von  A m m o n h y d r o c a r b o n a t -  

15sungen  mit  A m m o n i a k  her.  N a c h  der  e rw/ ihn ten  T i t r a t i o n s -  

m e t h o d e  l a n d  er e t w a s  (urn 3 bis  1 6 %  bei  g l e i che~  V e r s u c h s -  

b e d i n g u n g e n )  m e h r  A m m o n i a k ,  als dem z u g e s e t z t e n  f re ien  

A m m o n i a k  en t spr ich t .  E s  l iegt  a u f  de r  H a n d ,  dab  dies  ke ine  

B e s t i m m u n g s m e t h o d e  ftir f reies  A m m o n i a k  in C a r b o n a t l S s u n g e n  

ist ;  denn  d u r c h  Z u s a t z  der  Ti tr iers /~ure v e r s c h i e b t  s i ch  d a s  

G l e i c h g e w i c h t .  Die T i t r a t i o n  s ag t  n u t  e t w a s  f iber  den  Z u s t a n d  

der  L S s u n g  b e i m  V e r s c h w i n d e n  des  A m m o n i a k g e r u c h e s  und  

ist  d a n n  bes t en fa l l s  e ine  Methode ,  u m  L S s u n g e n  yon  nahe  

be i  Null  l i e g e n d e m  A m m o n i a k d r u c k  a u f z u s u c h e n .  G le i chhe i t  

de r  A m m o n i a k d r u c k e  be im  T i t r a t i o n s e n d p u n k t  k a n n  n ich t  

b e h a u p t e t  w e r d e n ,  da  die M e t h o d e  hief t i r  aus  Grf inden ,  de ren  

A n f i i h r u n g  k a u m  nSt ig  ist, viel  zu  u n g e n a u  ist. Das  b e w e i s e n  

Obr igens  s c h o n  die S c h w a n k u n g e n  in den  E r g e b n i s s e n .  

Die von Sacher  verwendete L6sung enthielt im Liter 0'115 Mole 
NH4HcO 3 und augerdem 0"0882 Mole NH 3. Dem entspricht N = 0 ' 2 0 3 ,  
CO = 0" 1i5, N/CO = 1'76. Die Zusammensetzung einer solchen LSsung 
kann man mit Hilfe der Tabelle 3 in folgender Weise ermitteln. Dureh Inter- 
polation aus den CO-Werten kann. man den der LSsung entsprechenden 
A'-Wert finden, der eventueH dutch Probieren zu verbessern ist. Fiir diesen 
A'-Wert kann man die Zusammensetzung der LSsung und daher auch N/CO 
fiir ~ =  1"75 und ~ ~ 2 durch Interpolation seh~ttzen und hat dann durch 
Interpolation jenes a aufzusuzhen, welches den richtigen N/CO-Wert gibt. 
Fiir die Sacher'sehe LSsung wird A ' ~  0'093, a =  1'8645, woraus durch 
Interpolation aus  der Tabelle 3 b/A = 0"791, b = 0"0736 folgt. Es ist also 
nicht das ganze frei zugesetzte Ammoniak in freier Form vorhanden, b wiirde 

1 Chemikerzeitung (CSthen), 37, 1222 (1913). 
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sich noch verkleinern, wenn die Carbamatbildung beriicksichtigt wfirde oder 
wenn behufs Darstellung der Versuche yon Buch die Annahmen so abge- 
~indert wtirden, dag ein kleinerer Gehalt an freiem Ammoniak herauskiime. 
Die Konzentration des freien Ammoniaks im Gemisch ist daher jedenfalls 
kleiner als die, welehe in freier Form zugesetzt wurde, entgegen der Annahme 
yon Sacher. 

Zusammenfassung'. 
Es werden, die Ursachen  der 16senden Wi rkung  yon 

Ammoncarbonat l t i sungen  auf  Carbonate  besprochen.  Daran 

anschliei3end wird eine Berechnung der Z u s a m m e n s e t z u n g  von 
Ammoncarbona t l6sungen  ftir beliebige Verh/iltnisse yon COz 

und NH~ und bei Gegenwar t  des Anions einer s tarken S~iure, 
die als v611i~' dissoziiert betrachtet  werden  darf, unternommen.  

Die Rechnung wird in einer bisher noch nicht angewende ten  
Art geffihrt. Zuerst  werden die Beziehungen zwischen  den 

durch Dissoziat ion und Hydro lyse  ents tehenden Molekelarten 

entwickelt,  die sich immer  richtig berechnen lassen, da hier 
die Unsicherheit  hinsichtlich der Dissoziation der s tarken 

Elektrotyte  keine Rolle spielt. Dann werden aus  den Kon- 

zentra t ionen dieser Molekelarten die Konzent ra t ionen der 
undissoziierten Salze unter  der Annahme gesch/itzt,  dab diese 

Konzentra t ionen dutch die zugeh6r igen Ionenprodukte  best immt 

werden,  und zwar  bei Salzen yon gleichem Bau der chemischen 
Formel  (also einerseits bei bintiren, andrersei ts  bei tern/iren 

Salzen) in gleicher Weise.  Als Normalelektrolyte  ft'ir diese 

Sch~ttzungen werden KC1 und BaCI 2 gew~ihlt. Diese Art der 
Rechnung  hat den Vorteil, dab andere Annahmen  fiber den 

Gehalt  an undissozi ier ten Salzen jederzei t  eingeftihrt werden  
ktSnnen, daffir aber den Nachteil, dab man nicht unmit te lbar  

die Z u s a m m e n s e t z u n g  einer L6sung  yon gegebenem Gesamt-  
gehal t  berechnen kann. Vielmehr ist man gen/Stigt, jene Aus- 

gangswer te  der Rechnung,  welche zu der gewtinschten Gesamt-  
z u s a m m e n s e t z u n g  ffihren, durch Probieren zu finden oder die 
Z u s a m m e n s e t z u n g  solcher L6sungen durch Interpolation aus 

vorher  berechneten Tabel len zu ermitteln. 
Es werden sowohl  N/iherungsformeln als strenge Formeln 

abgeleitet. Die N/iherungsformeln erweisen sich in den geprfiften 

Ftillen als so genau,  daf3 die Anwendung  der rechnerisch 
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unangenehmen strengen Formel entbehrlich ist. Die Formeln 
werden entwiekelt ffir AmmoncarbonatlOsungen, und zwar 
sowohl ftir den Fall, daft sie :carbamatfrei sind~ als auch ffir 
den, daft das CarbaminsF.uregleichgewicht sich eingestellt hat, 
%rner auch ftir die. ~ Hydrolyse bin~irer Elektrolyte. Diese 
Formeln eignen sich aueh zur Berechnung der Zusammen= 
setzung der sogenannten Puffermischungen. 

Es wird gezeigt, daft die Unabhiingigkeit des Hydrolyse- 
grades Und damit auch des Wasserstoff- und Hydroxylionen- 
gehaltes v o n d e r  Verdfinnung bei Salzen a~s schwachen 
S~iuren und Basen, die aus der fiblichen n~herungsweisen 
~ehandlung dieses Falles folgt, nicht streng gilt. Streng gilt 
:sie bei biniiren Elektrolyten nur, wenn die S~.ure u n d  die 
Base gleiehe Dissoziationskonstante haben. Dann ist die 
~5sung bei jeder beliebigen Konzentration neutral. In alien 
:anderen Fiillen ist die Unabh~ingigkeit der Hydrolyse von der 
Vei~dtinnung ein nut bei unendlicher Verdfinnung streng 
richtiges Orenzgesetz. Es gilt um so weniger genau, je mehr 
alas Verh/iltnis zwischen S~iure Und Base in den auftretenden 
undissoziierten Salzen yon dem Gesamtverh~.ltnis zwischen 
S~iure und Base in der LSsung abweicht. Daher gilt es bei 
bin~iren Elektrolyten weniger genau, wenn S~iure und Base 
in der L6sung nicht in tiquivalenten Mengen enthalten sind. 

GrSf~ere Abweichungen treten bei neutralen tern~ren Salzen 
auf, da die in ihren L6sungen auffretenden undissoziierten 
Salze fiberwiegend das saute Salz enthalten. Daher ~ndert sich 
der Hydroxylionengehalt in carbamatffeien LSsungen yon 
neutralem Ammoncarbonat ziemlich stark und, noch st~irker 
in denen, in welchen sich das Carbonat-Carbamatgleichgewicht 
eingestellt hat. Bei LSsungen, die ungef~ihr dem Ammonhydro- 
.carbonat entsprechen, sind die .~nderungen geringer und kann 
tier unerwartete Fall eintreten, dal] die alkalische LSsung 
durch Verdfinnen st~irker alkalisch wird. 

Aus den vorliegenden, auf 20 bis 25 ~ bezfigliehen Ver- 
:suchen wird die Konstante des Carbonat-Carbamatgleich, 
gewichtes abgeleitet. Die Versuehe lassen sich nur dutch die 
Annahme darstellen, dal3 die CarbaminsP, ure fast ausschlieB- 
lich als freie undissoziierte Stiure auftritt, also ihr Ammonsalz 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 34 
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fast vSllig hydrolysiert ist. Nimmt man einen erheblicher~ 
Gehalt an Carbamins/iureionen an, so ergibt die Rechnung eir~ 
st/irkeres Ansteigen des Carbamins~.uregehaltes mit steigender 
Konzentration als der Versuch. Die Gleichgewichtskonstante 
hat ungef/ihr den Wert 2"7[NH~][HCOt]=[NH~COOH].  
.Hiemit lassen sich. die vorliegenden Versuche fiber das 
Carbonat-Carbamatgleichgewicht ausreichend darstellen. Dieser 
Wert steht auch mit der Tatsache im Einklang, daft die 
Carbamins/iure in saurer L6sung zerf/illt. Mit den Versuchen 
yon B u c h  fiber den CO~- und NH3-Druck yon Ammon- 
carbonatlSsungen steht dieser Wert zusammen mit den be- 
kannten Dissoziationskonstanten der Kohlens/iure und des 
Ammoniaks nicht im Einklang. Diese Abweichung ist unbe- 
denklich, weft die Versu~zhe yon Buch  nicht frei sind von 
inneren Unwahrscheinlichkeiten. Die Versuche yon S a c h e r  
sind nicht geeignet, fiber den Gehalt der Ammoncarbonat- 
16sungen an freiem Ammoniak Aufschlufi zu geben. 

Die Zusammensetzung yon Ammoncarbonatl6sungen wird 
durch mehrere Zahlenbeispiele erl/iutert. 


