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Uber wisserige Ammoncarbonatldsungen
und iiber Hydrolyse im allgemeinen

Von

Rud. Wegscheider

w. M. K. Akad,
Aus-dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1916)

Gelegentlich fiel mir auf, daB man in manchen Biichern,
in denen man solche Dinge zu finden gewoOhnt ist, keine
Erklarung fiir die Loslichkeit von Carbonaten wie Zinkcarbonat
in Ammoncarbonat findet. Es lag sehr nahe, zu vermuten,
daB diese Loslichkeit auf der Bildung des Zinkamminions be-
ruht. Die Loslichkeit eines in Wasser »unldslichen« Carbonats,
welches beispielsweise die Formel M CO, haben moge, mufl
darauf beruhen, daB die Uberschreitung des Loslichkeitspro-
duktes [M-][COJ] durch eintretende Umsetzungen verhindert
wird. Als solche kommen in Betracht: :

1. Verminderung der Konzentration von M- durch Kom-
plexbildung mit COJ, also durch Bildung von M (CO,)) =D,
Wenn eine derartige Komplexbildung die Ursache der Loslich-
keit ist, so mussen auch Alkalicarbonate 16send wirken. Das
Kation des lésenden Carbonats ist dann nur nach zwei Rich-
tungen von Einflu: einerseits, weil je nach seiner Natur die
Hydrolyse und daher der Gehalt der Losung an den komplex-
bildenden CO/-Ionen Verschieden ist, andrerseits, weil flir die
Auflosung auch genligende Loslichkeit des entstehenden
komplexen Salzes erforderlich ist-und diese Loslichkeit vom
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Kation des l6senden Carbonats abhidngt. Dieser Fall liegt beim
Uranylcarbonat! vor und spielt vielleicht auch bei der Los-
lichkeit anderer Carbonate in konzentrierten Alkalicarbonat-
16sungen? eine Rolle.

2. Verminderung der Konzentration von M- durch Kom-
plexbildung mit Ammoniak.? In diesem Falle kann nur Ammon-
carbonat, aber nicht Alkalicarbonate 18send wirken. Hieher
gehort die Loslichkeit der Carbonate des Zn, Ni, Co, Ag, Cu
in Ammoncarbonat. Daf CdCO;, sich in Ammoncarbonat nicht
16st, obwohl Cd mit Ammoniak komplexe lonen gibt, beruht
wohl auf unvollstdndiger Komplexbildung und der grofien
Schwerldslichkeit des Cadmiumcarbonats; auf diese hat
Forstert gelegentlich eines Referats iber eine Arbeit von
Kraut? geschlossen, der die geringe Loslichkeit des Cadmium-
carbonats in kohlensidurehaltigem Wasser nachgewiesen
hatte.

3. Verminderung der Konzentration der CO}-Ionen durch
Uberfiihrung in HCO!, wie bei der Loslichkeit von Carbonaten
in kohlensdurehaltigem Wasser. Carbonatldosungen kénnen nur
dann in dieser Weise 16send wirken, wenn sie infolge Hydro-
lyse reich an CO, sind. Eine solche losende Wirkung ist
daher, wenn Uberhaupt, am ehesten beim Ammoncarbonat und
bei Alkalihydrocarbonaten, aber nicht bei neutralen Alkali-
carbonaten zu erwarten,

4. Losende Wirkung der Hydroxylionen, die in den Car-
bonatlésungen infolge Hydrolyse enthalten sind. Das kommt,
wenn {iberhaupt, nur bei der Ausfillung sehr schwacher Basen
von amphoterem Charakter durch Carbonate in Betracht. In
diesem Falle miissen Alkalicarbonate mehr 18sen als Ammon-
carbonat,

1 Vgl. Giolitti und Vecchiavelli, Chem. Zentr., 1905, II, 1227. Daf
Natriumhydrocarbonat besser 16st als Natriumcarbonat, diirfte wohl von der
Zuriickdrdngung der Bildung des schwerldslichen Natriumuranats herriihren.

2 Vgl. Arnold, Ber. D. ch. G., 38, 1173 (1905).

3 Siehe z. B. Wolbling, Lehrb. d. analyt. Chemie, Berlin, Springer,
1911, p. 79.

4 Ber. D. ch. G,, 29, Rf. 1073 (1896); vgl. Immerwahr, Z. El, 7, 481
(1901).

b Z. anorg. Ch,, 13, 14 (1896).
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Um in den einzelnen Fillen genauer beurteilen zu kdénnen,
durch welche Umstdnde das fiir die Analyse bekanntlich
wichtige Verhalten des Ammoncarbonats gegen eine Metall-
salzlGsung bestimmt wird, ist die Kenntnis der Konzentrationen
der verschiedenen in einer Ammoncarbonatldsung enthaltenen
Molekelarten erforderlich. Hierliber ist sehr wenig bekannt.
Am tiefsten ist in diese Frage noch K. Buch?! eingedrungen.
Aber er hat viele Vereinfachungen eingeftihrt. Unter anderem
hat er das Auftreten von COJ vernachldssigt und die Salze
als vollstdndig dissoziiert angenommen.

Es schien mir daher wiinschenswert, eine genauere .Be-
rechnung des Zustandes der Ammoncarbonatldsungen zu ver-
suchen. ‘Erstrebt wurde die vollstindige Berechnung der Kon-
zentrationen aller in der Losung vorhandenen Molekelarten.
Dies ist, soviel ich weif}, auch in anderen Fillen von Hydro-
lyse der Salze aus schwachen Sduren und schwachen Basen
noch nicht durchgefihrt worden.? Die im folgenden verwendete
Behandlungsart kann natiirlich auch auf einfachere Falle {iber-
tragen werden, bei denen nicht, wie beim Ammoncarbonat,
die Verhdltnisse durch das Auftreten zweiwertiger Ionen und
eine in der Losung verlaufende, zu einem Gleichgewicht
fiihrende Umwandlung besonders verwickelt sind.

Allgemeine Grundlagen des Rechenverfahrens.

Bei allen Rechnungen {iber die Beschaffenheit von Salz-
16sungen macht sich die Unsicherheit bemerkbar, welche noch
immer (iber den Dissoziationsgrad der Salze und seine theo-
retische Formulierung besteht. Dagegen lassen sich bei Salzen
aus schwachen Sduren und Basen die Beziehungen zwischen
den lIonen und den undissoziierten Molekeln der Saure und
Base durch das Massenwirkungsgesetz richtig darstellen. Aus
diesem Grund habe ich mich entschlossen, bei den Rech-
nungen nicht die Gesamtkonzentration des Salzes oder die

1 Z. physik. Ch., 70; 74 (1910).

2 Fiir Salze der Kohlensdure mit starken Basen haben Auerbach ind
Pick Formeln gegeben (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 260
[1911]).



428 R. Wegscheider,

der zu seiner Bildung notigen Sdure- und Basenmenge als
gegeben zu betrachten. Vielmehr werden im folgenden die
Beziehungen zwischen den lIonen und den undissoziierten
Sduren und Basen entwickelt und dabei entweder die Kon-
zentrationen einzelner Molekelarten oder die Summen der
Konzentrationen der lonen und der zugehdrigen undissoziierten
Sauren und Basen als gegeben betrachtet. Die so gerechneten
Konzentrationen sind von Annahmen iiber die Dissoziation
von Salzen vollig unabhiingig. Ist das Gleichgewicht beziig-
lich dieser Molekelarten berechnet, so kann man dann die
Konzentration der zugehdrigen undissoziierten Salze schétzen,
wenn man diesbezliglich besondere Annahmen einfiihrt. Sollten
sich spéter diese Annahmen als unrichtig erweisen, so bleiben
doch alle berechneten Konzentrationen mit Ausnahme der der
undissoziierten Salze richtig und man kann unschwer auch
andere Annahmen Uber den Dissoziationsgrad der Salze ein-
fiithren. Diesem grofien Vorteil einer derartigen Rechenweise
steht allerdings der recht unangenehme Nachteil gegeniiber,
dafl man zu Beginn der Rechnung nicht weifl, welcher Gesamt-
konzentration der Losung und (den Fall reiner bindrer Salze
ausgenommein) welchem Verhiltnis zwischen Sdure und Base
die als gegeben betrachteten Konzentrationswerte entsprechen.
Will man also Werte fiir eine gegebene Gesamtkonzentration
von Sdure und Base erhalten, so mufi man durch Probieren
jene Konzentrationswerte des ionisiert und hydrolysiert vor-
handenen Anteiles aufsuchen, welche der gewlinschten Gesamt-
konzentration entspréchen, oder umfangreichere Tabellen be-
rechnen, aus denen die gesuchten Werte durch Interpolation
entnommen werden konnen.

Fir die Schatzung des Gehaltes der LOosung an undis-
soziierten Salzen wurde von der Erfahrungstatsache aus-
gegangen, dafl die Dissoziationsgrade bindrer, beziehungsweise
terndrer Elektrolyte meist untereinander ungefdhr gleich sind!
und daff ferner die Erscheinungen der Loslichkeitsverminde-

1 Diese Annahme wird hiufig fiir diesen Zweck benutzt, aber nur fiir
den Fall, daf nur ein undissozijertes Salz in Betracht kommt, und meist in
der Weise, daf in den Formeln der Dissoziationsgrad wie eine Konstante
behandelt wird.
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rung sich durch das ‘Loslichkeitsprodukt darstellen lassen.
Darauf gestiitzt wurde angenommen, dafl bei gleichkon-
stituierten Salzen und gleichem Produkt der Ionenkonzentra-
tionen in der Losung auch die Konzentration des undis-
soziierten Salzes dieselbe sei. Fiir ternire Salze 'wird diese
Annahme' allerdings nur dann eine gute Anndherung erwarten
lassen, wenn die stufenweise Dissoziation vernachlissigt werden
kann, Diese Vernachldssigung halte ich fiir zuldssig, wenn
das betreffende Salz nicht in erheblichem MafB die Fihigkeit
zeigt, als Bestandteil komplexer Jonen aufzutreten; das trifft
beim Ammoncarbonat zu, dagegen nicht bei vielen Schwer-
metallsalzen.

Als Normalsubstanz fiir bindre Salze wurde das Chlor-
kalium gewdhlt, fiir terndre ziemlich willkiirlich -das Chlor-
barium, welches nicht allzuviele einwertige und komplexe
Ionen zu bilden scheint.! Zum Vergleich sind auch die aus
Ba(NO,), und K,SO, folgenden Werte beigesetzt. Die terniren
Salze zeigen untereinander starkere Abweichungen des Dis-
soziationsgrades - als die bindren. Diese Unsicherheit ist bei
den Ammoncarbonatldsungen nicht sehr wichtig, weil in ihnen,
sofern sie keinen betrdchtlichen Ammoniberschufi enthalten
und nicht zu konzentriert sind, NH,HCO, gegen (NH,),CO,
tiberwiegt.

Der Zusammenhang zwischen dem Produkt der Ionen-
konzentrationen und der Konzentration des undissoziierten
Salzes wurde in logarithmischer Form dargestellt, weil dann
eine lineare Interpolation moglich ist. Auf Grund der Leit-
fdhigkeitsmessungen von Kohlrausch wurden folgende Ta-
bellen aufgestellt:

Tabelle 1.

Fiir bindre Salze; a4 und 4 Konzentrationen der beiden lonen in Mol/Liter,
U Konzentration des undissoziierten Salzes.

10+log (ad).. 4°000 5-000 6-000 7-000 8:000 9-000 10-000
104+log U.... 533 6-05 6-77 7-49 8-21 893 965

1 Vgl hiezu Noyes, Z. physik. Ch., 36, 80 (1901); Goebel, eben-
dort, 71, 663 (1910); insbesondere aber Drucker, Z. EL, 79, 804 (1913).
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Fiir eine Anderung von log (ad) um 1 dndert sich log U
um 0-72. Diese Beziehung entspricht ungefdhr der van't Hoff-
o3
(1—a)?V
kann sie in den hier gebrauchten Zeichen in der Form schreiben:

[(ad)k]? = KU? oder (ad)h = \/K: U

schen Formel fiir starke Elektrolyte = K. Man

oder

3
log U == const+ Zlog (ad).

Die vorstehende Tabelle wird wiedergegeben durch die Formel
10+log U == const+0-72 [log (ad)+10]. Geht man vom Loga-
rithmus zum Numerus {iber, so hat man

1010 U: 10 const '. 100'72x10.(ad)0'7'2

Gegeniiber der van’t Hoff’schen Formel ist nur der Zahlen-
faktor 3/, durch 0°72 ersetzt.

Tabelle 1 wurde zur Schidtzung des undissoziierten
NH,HCO,, NH,COONH, und NH,CI benutzt.

Tabelle 2.

Fir terndre Salze; @ Konzentration des einwertigen lons, ¢ Konzentration
des zweiwertigen Jons, U die des undissoziierten Salzes.

10-4-log (a2e) 10+log U Differenz 10+-log U 10+4-log U
aus BaCl, aus Ba(NOj), i aus KyS0,
1-000 5°46 5-53 5-52
0-52
2000 5-98 0-51 6°04 6:03
.5 K
3-000 6-49 656 6-54 [
0-50 i
4000 699 7-08 704 i
0-48 iy
5-000 747 .7°60 754
0-46
6-000 7-93 8-12 8-03
0-44
7-000 8-37 - 8:63 8:50
0-45
8-000 8-82 — 8:96
0-51
9-000 9-33 — —

Diese Tabelle diente zur Schitzung des undissoziierten
(NH,), CO,.
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Rechnungsgrundlagen und Bezeichnungen bei
Ammonecarbonatlésungen.

Eine besondere Verwicklung erhdlt die Ammoncarbonat-
frage dadurch, dafi sich in der Losung ein Gleichgewicht
zwischen Carbonat und Carbamat einstellt. Kolbe und ins-
besondere Drechsel! haben gezeigt, dal in der wisserigen
Losung des Ammoncarbonats carbaminsaures Ammon entsteht.
Fenton? hat dann nachgewiesen, daf sich innerhalb einiger
Stunden ein Gleichgewicht einstellt. Uber die Lage dieses
Gleichgewichtes haben auch Burrows und Lewis3 einige
Versuche angestellt. Da die Carbaminsdure ein amphoterer
Stoff ist, kann sie in Losung aufier undissoziierten Molekeln
auch die Ionen NH,COOQ/, beziehungsweise (NH,OH)COO’
und (COOH)NH; und die zu beiden Ionenarten gehdrenden
undissoziierten Salze liefern. Von dem Auftreten der Kationen
und der Salze der Carbaminsdure mit Sduren habe ich jedoch
abgesehen.

Die Konstante der Sduredissoziation der Aminoessigsdure ist 1-8X 10710,
die der basischen Dissoziation 2:7310712, 4 Bei der Carbaminsidure diirfte
die basische Dissoziation verhiltnismafiig noch stdrker zuriicktreten. Die
Gruppen NH, und COOH sind in ihr unmittelbar aneinander gebunden,
wihrend in der Aminoessigsdure die CHy-Gruppe dazwischengeschoben ist.
Nun wird der basische Charakter der Aminogruppe erfahrungsgemifl durch
den Eintritt negativierender Gruppen stark geschwicht; daher ist die basische
Konstante der Carbaminsdure wahrscheinlich viel kleiner als die des Glyko-
kolls. Dagegen schwicht die Aminogruppe keineswegs immer die sauren
Eigenschaften der Carboxylgruppe ab; vielmehr gibt es Fille, wo sie als
negativierender Substituent zu wirken scheint.> Es ist also anzunehmen, daf§
beim Ubergang von Glykokoll zur Carbaminséure die basischen Eigenschaften

1 J. pr. Ch, N.F. 16, 181 (1877).

2 Proc. Roy. Soc. London, 39, 386 (1886).

8 J. am. ch. soc., 34, 993 (1912). Eine einschldgige Arbeit von Macleod
und Hopkins (Chem. Zentr., 1906, I, 1820). ist mir nicht zuginglich. Das
Referat reicht nicht aus, um eine Beriicksichtigung dieser Abhandlung zu
ermdoglichen.

4 Lundén, Affinititsmessungen an schwachen Sduren und Basen.
Stuttgart, Enke, 1908; nach Messungen von Winkelblech, Z. physik. Ch.,
36, 577 (1901).

5 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 26, 1275 (1905).
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viel stdrker zurlickgehen als die sauren. Dazu kommt noch, daf jede An-
nahme {iber die Dissoziationsverhiltnisse der Carbaminsdure der Tatsache
Rechnung tragen muf, daff die Carbamatlésungen beim Ansduern stiirmisch
Kohlendioxyd entwickeln. Wiirden nun die Carbaminsdurekationen in erheb-
lichem MaB auftreten, so miifiten sie gerade in saurer Losung existenz-
fihig sein.

Die Rechnungen werden nicht wesentlich umsténdlicher,
wenn man die Annahme einfiihrt, daf§ in der Losung auch
Anionen einer starken Sdure vorhanden sind, die als voll-
stidndig dissoziiert betrachtet werden darf. Daher wurde ‘diese
Annahme gemacht; sie gestattet z. B. den EinfluB von NH,Cl-
oder HCl-Zusidtzen auf den Zustand der Ammoncarbonat-
ldsungen zu berechnen.

Somit kommen aufier den undissoziierten Salzen und
undissoziierten Wassermolekeln folgende Molekelarten in Be-
tracht:

Konzentration
NH; a
NH,OH und NH, b
H,CO; und CO, ¢
HCO; d
COy e
OH/ f
H- g
NH,OHCOO' und NH,CO0’ I
NH,OHCOOH und NH,COOH m
Anion einer starken Sdure! C

~

Von undissoziierten Salzen kommen (N1,),CO,, NH,HCO,,
das Ammonsalz der starken Sdure (z. B. Salmiak) und
NH,COONH, in Betracht. Von dem Ion NH,CO; darf wohl
abgesehen werden. Die Konzentrationen der undissoziierten
Salze sind im folgenden durch die Formeln bezeichnet, die
Gesamtkonzentration des Stickstoffs durch

N = a-+b+I+m+2(NH,), CO, +NH,HCO,+2 NH,COONH,,

1 Die folgenden Formeln gelten auch fiir mehrbasische Sduren, wobei C
die Aquivalentkonzentration bedeutet. Praktisch kommt das wenig in Betracht,
da mehrbasische Sduren in der Regel nicht als vollstindig dissoziiert an-
gesehen werden diirfen.
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die Gesamtkonzentration der Kohlensdure durch
CO =c+d+e+I14+m+(NH,),CO,+NH,HCO,+NH,COONH,,
die Gesamtkonzentration der Carbaminsiure durch

. Carb = [4+m+NH,COONH;

100 Carb
ferner bedeutet %/, Carb — ,_,é%ﬂ - den gesamten Carbamin-

sduregehalt in Prozenten des gesamten Kohlensduregehaltes.
Fiir die Konzentrationen der [onen und der Hydrolyse-
produkte gelten folgende Bedingungen:

Elektroneutralitit der Losung a-+g = d4-2e+f+I1+C, 1)

Ammoniakdissoziation kb = af, 2)
Erste Dissoziationsstufe der Kohlensdure kc—=dg, 3)
Zweite » S » kd—eg, 4)
Wassergleichgewicht &, = fg. 3)

Aus 2), 4), 5) folgt fir aie Hydrolyse des neutralen
Ammoncarbonats nach NH,+CO/+H,0 = NH,OH+HCO]
die Hydrolysekonstante

k=bdlae = k/k,k,, 6)
far die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats nach NH,+
+HCO,;+H,0 = NH,OH+H,CO,

k = beclad = k,/ Rk, 6a)

Die zur Carbaminsdure gehérigén Molekelarten habe ich
entsprechend folgenden Reaktionsgleichungen eingefiihrt:

NH;+CO/ = NH,CO/+H,0,  kae—=1, 7)
NH;+HCO/ = NH,COOH+H,0, kad = m. 8)

Die Dissoziationskonstante der Carbaminsidure hat dann
den Wert
ky = glfm = kykg/k,. 9
Die Hydrolysekonstante ihres Ammonsalzes ist &k, /k,k,k,.
Fir die Reaktion H,CO;+NH, = NH,COOH+H,O ist die
Gleichgewichtskonstante

ks = mfbc = Rykyk, R, 9a)
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Die vorstehenden Konstanten sind die scheinbaren Gleich-
gewichtskonstanten, die man erhdlt, wenn man die Summen
der Konzentrationen der hydratisierten und nicht hydratisierten
Formen von NH,, CO, und der Carbaminsduremolekeln ein-
setzt. In den folgenden Zahlenrechnungen sind nachstehende
Werte benutzt: &, == 1-8X 1075 %k, = 6101t (wenn nichts.
anderes angegeben ist?), k, = 3Xx10-7 k, == 10~14 Daraus

folgt F=100:10-8 = 9-2594, ¥ = 1: 540.

Die Zahlen konnen als fiir 25° ungefdhr richtig angesehen
werden.?

Betrachtet man C als gegeben, so hat man 7 Gleichungen
und 9 unbekannte Konzentrationen; es mussen daher noch
2 Konzentrationen angegeben sein. Diese kdnnen Konzentra-
tionen einzelner Molekelarten oder auch der Gehalt an NH,
und COZ' sein, soweit er in Form von lonen, freien Sduren
und Basen vorhanden ist. Bezeichnet man diese Gehalte mit B
(fur NH,) und A (fur CO,), so hat man die Gleichungen

B = a+b+Il+m, 10)
A=c+d+et+i+m. 1ty

1 Als.ich mich mit der hier behandelten Frage zu beschiftigen begann,
begniigte ich mich damit, hinsichtlich der Koristantenwerte einen Blick in die
Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth (4, Aufl,, 1912) zu werfen und
fand dort &y == 13X 10711, Dieser Wert verdankt, wie Auerbach und Pick
(Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt, 38, 265 [1911]) gezeigt haben, sein Dasein
nur einer unrichtigen Berechnung der Versuche von Shields durch Bod-
linder. Bei richtiger Berechnung fiihren alle Versuche zu dem zuerst von
Me. Coy (Chem. Zentr.,, 1903, I, 1390) angegebenen Wert 6)10711, der
auch von Skrabal (Mon. f. Ch., 33, 109 [1912]) bestdtigt worden ist. Infolge-
dessen mufiten die Rechnungen, die sich auf die Zusammensetzung der
Ammoncarbonatlésungen beziehen, mit diesem richtigen Wert wiederholt
werden. Es schien aber iiberfliissig, auch jene Rechnungen zu wiederholen,
die nur zeigen sollten, inwieweit Werte voneinander abweichen, die mit
genauen und ‘mit Ndherungsformeln erhalten werden, da diesbeziiglich die
Verhiltnisse durch einen anderen Wert von %, nicht stark verschoben werden.
Aus diesem Grund sind einige Rechnungen mit &y = 1'33< 10711 mitgeteilt.

2 Iy wire vielleicht bei 25° richtiger zu 3:4)10~7 anzunehmen; vgl,
Wegscheider in Doelter, Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, p. 170.
Da aber die in Betracht kommenden Konstanten nicht sehr genau bekannt
sind, erschien es zuldssig, mit runden Zablen zu rechnen.
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Carbamatfreie Ammoncarbonatlésungen.

Dieser Fall wurde aus verschiedenen Griinden durch-
gerechnet. Erstens ist es nicht unwahrscheinlich, dafi frische
reine Losungen von fertigem neutralen Ammoncarbonat dieser
Voraussetzung ungefdhr entsprechen, da die Einstellung des
Carbamatgleichgewichtes Zeit braucht. Zweitens war die Rech-
nung dieses Falles eine Vorarbeit, um zu Schétzungen der
Carbamatkonstanten zu gelangen. Drittens kdnnen die Formeln
bei hydrolysierbaren Salzen aus zwei- und einwertigen Ionen
Anwendung finden, die nicht einer &hnlichen Umwandlung
fahig sind, wie sie beim Ammoncarbonat eintritt. Bei der An-
nahme, daf§ die Losung carbamatfrei sei, ist ] = m =— 0 zu
setzen. ' ’

Grobste Anndherungsrechnung. Es soll jetzt angenommen
werden, dafl gegeben seien die Konzentrationen

B=a+b A =d+e 12)

In der Einfiihrung von A’ liegt keine Vernachlidssigung,
sondern nur eine neue Wahl der gegebenen Grofen. Ferner
soll aber auch eine Vernachlassigung eingeflihrt werden, und
zwar sollen f und g in Gleichung 1) neben a und d+2¢
weggelassen werden, was flir gewdhnliche Ammoncarbonat-
16sungen iuléissig ist. Unzuldssig wird diese Vernachlassigung
flir duflerst verdiinnte Ldsungen, ferner aber auch, wenn B
nicht merklich grofier ist als 4’+C. Man hat nunmehr die
Bedingungen 6), 12) und 1), welch letztere iibergeht in
a = d+2e+ C. Hieraus folgt

a=A+C+e, b =B—A—C—e, d = Al—e 13)
und durch Einsetzen in 6)
[k(A+C)+B—ClM  [k(A+C)+B—C]sin>¢/2

2 (k—1) (k—1) cos o
_ AR+ +o—B| M 14)
2 (k—1) ’

wobei gesetzt ist

fanto — 2EZDAB=A=C) _ 4(k=D)(@—1—p
' (k(4+C)+B—-C]? [ (148)+0—B]2
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und
M=—14+\/1+tan*y, a=B/4, 8= C/4.

Hat man q, b, d und e gerechnet, so kann. man auch f
mit Hilfe von Gleichung 2), ¢ mit 4), ¢ mit 3) rechnen. In
allen diesen Rechnungen steckt keine andere Vernachlédssigung
als die in Gleichung 1) eingefiihrte.

Die Gleichung 14) ist unbrauchbar, wenn A'+C > B ist,
da sie in diesem Fall imagindre e-Werte gibt, aber auch fiir
A'+C = B, wo sie die unmoglichen Werte ¢ = b = f = 0
usw. liefert. Sie liefert daher auch noch schlechte Werte,
wenn B nur wenig grofer ist als A'+C.

M hiangt nur von den Verhidltnissen B/A’ und C/A’ ab.
Fiir gegebene Werte dieser Verhiltnisse ist e einfach pro-
portional A’. Dasselbe gilt dann auch fiir a, b, ¢, d. Anders
ausgedriickt sind die Verhéltnisse e/4’, a/A’ usw. bei ge-
gebenem o und B von der Verdiinnung unabhingig. Hierin
driickt sich der bekannte Ndherungssatz! aus, dafi der Hydro-
lysegrad eines Salzes aus einer schwachen Sdure und einer
schwachen Base von der Verdiinnung unabhéngig ist.  Ebenso
driickt sich dieser Satz dadurch aus, daf f und g bei ge-
gebenem o und § von der Verdlinnung unabhéngig sind.

Ich gebe in Tabelle 3 die aus Gleichung 14) folgende,
also nur ndherungsweise richtige Zusammensetzung einiger
Losungen, die keine andere Sdure enthalten (C = 0). Die un-
dissoziierten Anteile sind natiirlich je nach dem Wert von A4’
verschieden.

Die Ursache des Versagens der Gleichung 14) fir
B= A+ C liegt darin, dafi bei ihrer Ableitung infolge der
Wahl der gegebenen Grofien und der eingeflihrten Vernach-
lissigung ¢ keine Rolle spielt, oder mit anderen Worten, dafl
bei der Rechnung von e nur die Hydrolyse des neutralen
Ammoncarbonats beriicksichtigt wird. Bei grofierem CO,-Gehalt
wird aber die Hydrolyse des Ammonhydrocarbonats der Haupt-
vorgang. Um diesen zur Grundlage der Ndherungsrechnung
zu machen, wihlt man B und A” als gegeben, wobei

A" = ¢c+d. 15)

1 Arrhenius, Z. physik. Ch,, 5, 18 (1890).
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Tabelle 3.
Gniinannn, 125 15 1475 2:0 25
ald' .o 1°0234 | 1:0443 | 10650 | 1-0838 | 1-1178
BA 0-2266 | 0-4557 | 0-6850 | 0-9164. | 1-3822
ClA . 0 00817 | 0-00406 | 0:00269 | 0:00201 | 0-00132
aa ..., 0:9766 ° | 0-9557 | 09350 | 0:9164 | 0-8822
eJA ... 0-02336 | 004430 | 0+06496 | 0-08364 | 011780
105 ... ... 0399 | 0:785 1-158 1522 2:226
10108, ..., .. 2509 1273 864 | 6570 4-493

Fiir A'=1:

NH,HCO; ....| 0-447 0446 0-446 { 0-445 0443
(NHp3CO;....| 0+1045 | 0-1476 | 0-183 0-212 0-266
Novoriinnns 1-906 2241 2562 2869 3-475
COuvriinnn, 1-560 1:598 1+632 1-659 1710
N/CO........ 1-222 1-402 1569 1-730 2-032

Fir A'=0"1:
NH,HCO; ....| 00162 | 0-0162 | 00162 | 0:0161 | 0-0161
(NHD3CO;....| 0:00446 | 0-00610 | 0-00740 | 0-00843 | 001007
N.veevoou..] 0-1501 | 0-1784 | 0-2060 | 0-2330 | 0-2862
COverrirnns | 01215 | 0-1227 | 0-1239 | 0-1248 | 0-1263
N/CO ........ 1-236 1-454 1-663 1+867 2-267

Fiir A'= 0-01:
NH,HCO; ....| 0°000389| 0-000588 0-000587| 0-000586| 0-000583
(NHp,CO,....| 0°000151| 0:000213] 0-000265] 0-000306/ 0000375 |
Noieroooon, 0-01339 | 0°01601 | 0-01862 | 0-02120 | 0-02633
COvvvninnns 0:01082 | 0-01084 | 0:01088 | 0:01091 | 0-01097
NjCO ..... vo.| 1-237 1477 1-711 | 1-943 24400

Ferner vernachldassigt man in Gleichung 1) nicht blof f
und g, sondern auch 2e, welches bei grofiem CO,-Gehalt
klein ist. Dann geht Gleichung 1) iiber. in

a=d+C 16}
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und man erhilt

fir B > A"(1—2k)+ C(1—F)):
[B—A"(1—=2k—C(1—E"NM

=
2 (1—F)
[B—A" (1—2 ¥)—C(1—H)] sin® £
- (1—k’) cos @
A [o—14-2 ¥'—B (1—E)] M.
B 2(1—F) ’
worin M = —1+ \/1-‘|—tar12 z;

fir B = 4"(1—2¥) +C(1—F):

7

/kIAII(AII+C)
1—*

fir B < A"(1—28)4C(1-F)

_ [A"(—2B)+CO—k)—BIM
- 2 (1—F) -

g

> 2

[4"(1—2¥)+C(1—F)—B] cos®
- (1—F#) cos g
A'[1—2k 48 (1—ky—o] M
o 2 (1—k) ’

worin M = +1+4 \/1+tan?yp .
In diesen Formeln ist
48 (1—F) A" (A" +C)
[A" (1—2 )+ C(1—F)—BP '
o= B/A", B = C/A".

tanZ g —

(¢ 17)

Dann ergibt sich d aus 15), a aus 16), b aus 6a)
g aus 3), e aus 4), f aus 2) oder 5). In dieser Weise sind

fiir C =0 folgende Zahlen berechnet:
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Tabelle 4.
BlA" L 1-25 1 075 0°5
| ald"=d/A".] 0-9929 0-9587 0-7460 0-4991
0 L 0-2571 0-04126 0004056 “ | 0000921
A" L 0-007101 0-04126 0-25405 | 045009
efA” .. ... .| 002777 0+004456 0-05438 0-04994
105 F.....e. 0-466 0-0775 0°00979 0-00332
I 2°146X1079| 1-291x1078| 1-022X10~7| 3-011X10-7|
Fiir 4'"'=1:
NH,HCO, ...| 0°443 0-420 0-203 0-164
(NH)4CO3. . .| 0:1104 00443 0-01259 0-00448
PN 1-914 1509 1-068 0°673
b Cco......... 1-581 1469 1806 14169
] Njco. 1-211 1-027 0-818 0576
Fur A" =0-01:
| NHHCO; ...| 0:03583 0-03553 0-03386 003216
1 (NHp),CO;.. .| 0-03160 004600 00414 0°0540
I N.o..oooo... 0-013403 0-010673 0°007914 0°005224
| Conuiia.. 0-011021 0-010658 0°010404 0-010221
{ N/CO....... 1-216 1:001 0761 0511

Man sieht aus diesen Zahlen, dafl eine Ammoncarbonat-
16sung neutral reagiert, wenn B/4” ungefahr 0:75 oder N/CO
ungefahr 0°8 ist.

Der Vergleich der Rechnungen fiir o = 125 nach Glei-
chung 14) (Tabelle 3) und fiir B/A” = 1-25 nach Gleichung 17)
(Tabelle 4), die sich auf nicht genau, aber ungefdhr gleiche
Losungen beziehen, zeigt, daff diese beiden Naherungsformeln
fur diese Zusammensetzung der Losung immerhin roh iiber-
einstimmende Ergebnisse liefern.” Da nun Formel 14) um so
richtiger ist, je grofier B/A4, Formel 17) dagegen, je kleiner B/A,
s0 reicht man flr eine grobe Anndherung mit diesen beiden
Formeln aus. Es schien daher nicht notig, die Formeln zu
entwickeln, welche beide Hydrolysestufen des Ammoncarbonats

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 32
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berlicksichtigen, aber f und g in der Gleichung fiir die Elektro-
neutralitdt vernachldssigen. Diese Formeln wiirde man Dbe-
kommen, wenn man der Rechnung die Gleichungen

a—=d+2e+C, A—=c+d+e, B=a+Db,

ferner 6) und 64) zugrunde legt. Man kommt dann selbstver-
standlich schon auf eine Gleichung von mehr als zweitem
Grade.

Man kann die Gleichungen 14) und 17) auch noch in
einer anderen Weise benutzen. Setzt man in ihnen nicht A4/,
beziehungsweise A" ein, sondern statt dieser Grofien
A= c+d+e so erhdlt man ebenfalls Ndherungswerte, die
aber aufier den schon angegebenen Vernachldssigungen noch
die enthalten, daf} in Gleichung 11) ¢, beziehungsweise ¢ neben d
weggelassen wird.

Genauere Anndherungsrechnung. Gegeben seien 4und B
|Gleichungen 10), 11)]. In der Gleichung fiir die Elektro-
neutralitdt sollen aber nicht mehr f und ¢ vernachlidssigt
werden, sondern nur jene aus dem Wasser entstehende Ionen-
art, welche in geringerer Menge da ist. Es sollen hier nur die
gewdhnlichen alkalisch reagierenden Ammoncarbonatlosungen
behandelt, also g vernachldssigt werden. Demgemifl wird
Gleichung 1) ersetzt durch

a=d+2e+f+C. 18)
Aus 10), 11), 18), 5) folgt
a = B—b, c = A—d—e, 19)

f=B—C—b—d—2e g=1k)(B—C—b—d—2¢); 20)
aus 4) folgt
b = B—C—d—2e—kejk,d. 21)
Mit Hilfe dieser Gleichung kénnen auch g, f und ¢ ledig-
lich durch die Unbekannten d und e ausgedriickt werden.

Durch Einsetzen in 3) erhdlt man dann eine quadratische
Gleichung, deren Losung ist:

d = keM/2k, = ke sin® ;P Jky COS 5, 22)
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worin M = -—1+ \/1‘+ta?cp , tan®@ = 4k&,(A—e)/ke. Hier-
mit folgt
= 2kl M. 23)

Aus Gleichung 2) folgt dann

keM 2%,
=0 =%, — —Q """ T4
F=0 ka[B e o T
2k4[ 2%, kﬁ./l[”J

Zur Auflésung dieser Gleichung nach Newton braucht
man die Ausdriicke

ke M 4k, R,

) — __2p 3 [
Fl=—2k 2%, kM R,
dM [ 2k, < 4k4> <k1k3 4k, N
T [klM'z bt O ar) —\3n, )]
aM Zkydcosy 2k, A
de — ky e? T ker(M+1)

Ist ¢ ausgerechnet, so liefern die Gleichungen 22), 21),
23), 3), 3), 19) der Reihe nach 4, b, f, g ¢, a. Diese Formeln
geben, wie das folgende Zahlenbeispiel zeigt, meist eine vollig
ausreichende Anndherung. Filir B/4 > 1-4 wird allerdings fiir
die meisten Zwecke schon Gleichung 14) ausreichen. Fir
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 gréBer als ¢
ist. Fiir B/4 << 1 diirfte sie nicht mit Vorteil anwendbar sein.

Rechnung ohne Vernachldssigungen. Diese Rechnung
ist sehr umstédndlich und erfordert das Vorliegen ziemlich
genauer Ndherungswerte, die man nach den im vorstehenden
gegebenen Formeln erhalten kann, Sind 4 und B gegeben,
so kann man in folgender Weise vorgehen. Aus 10), 3), 1)
und 11) erhdlt man

a=B—b, f=hjg, d=B—C—b—2e+5—k/g,
¢ =A—B+4+CH+b+e—g+k/g 25)



442 R. Wegscheider,

Setzt man diese Werte in 2) ein, so erhdlt man

b= k,B/(k,g+Ry). (26)
Setzt man
_ k, B ) @_
M._g<1+—k3g+k4 C—4,

so folgt aus 3)

. — (by+ ) M—Fk A _
k+2g

)
2t

Zur Berechnung von ¢ erhdlt man aus 4)
F=0="% (M—2¢ —cg. 28)

Diese Gleichung ist nach Newton aufzulosen und dabei
das dem angenommenen Niherungswert von ¢ entsprechende e
nach Gleichung 27) einzusetzen. Zur Auflosung braucht man
die Ausdriicke

de
F' =k, Ne—e— 2 (g428,),
2 d‘g 2

N =dM/dg = kk,B/(k,g+k) 4k, /o241,
de 1
A = o [k + Q) N+ M—2],
dg b2y [y + &)Y N+M—2¢]
Wenn g gerechnet ist, erhdlt man e aus 27), b aus 26),
a, f, d aus 25), ¢ aus 3).

Zahlenbeispiel. Um zu zeigen, wie grofl die durch die
Niherungsformeln erreichte Annéherung ist, habe ich fiir den
als Vorarbeit flir die Berlicksichtigung des Carbamatgleich-
gewichtes wichtigen Fall C =0, B = 2A4 die Rechnung nach
allen drei Formeln durchgefiihrt, und zwar mit £, — 1-3 X 1011
Der Vergleich der erhaltenen Zahlen mit Tabelle 3 gestattet
nebenbei den Einfluf einer Anderung des Wertes von &, zu
beurteilen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Man sieht, dal die Ndherungsformeln bei B =24 recht
genau sind. Insbesondere reicht Gleichung 24) villig aus, fir
A =001 sogar Gleichung 14) (den Wert von d allenfalls
ausgénommen). Die Fehler der letzteren Gleichung sind tbrigens
auch bei 4 =1 noch recht unbedeutend. Fir kleinere Werte
von B/A werden die Fehler der Ndherungsformeln allerdings
grofier.
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Zur Hydrolyse binarer Salze.

Der einfachere Fall der Hydrolyse bindrer Salze aus
schwachen Elektrolyten scheint bisher immer nur ndherungs-
weise berechnet worden zu sein. Es sollen daher hier die
Formeln fiir seine vollstdndige Durchrechnung angegeben
werden, :

Hat das Salz die Formel SB und die Ionen S/, B+, so
hat man, abgesehen vom undissoziierten Salz, die Molekel-
arten

B- BOH SH S’ OH H-
Konzentration... a b < d A g
und die Bedingungsgleichungen
ke=dg, kb=af bk, =fg, atg=d+f 29)
Es seien gegeben
A=c+d, B==a+b. 30)

Niherungsweise Aufldsung. Bei Salzen schwacher Sduren
und Basen konnen in der Gleichung fiir die Elektroneutralitit
wieder f und g vernachldssigt werden. Unter Benutzung der
Hydrolysenkonstante # = bc/ad = k,/k k, erhdlt man

4 —=d=A—c, b = B—A+c, 31
_ B+ARE—1) dR;—D A
= PRI iV - e

In zwei Fallen wird dieser Ausdruck unbestimmt. Fiir
B=A(1—-2k) ist

c:A\/T—_k:E: 33)

¢ = A(A+B). 34)

fur k. =1

Aus ¢ ergibt sich a, b, d nach 31), dann f und & nach 29).
Endlich sind die undissoziierten: Anteile zu schitzen.

Ist nur die Sdure oder nur die Base schwach, so ist die
gleichzeitige Vernachlédssigung von f und g unzuldssig. Man
kann in diesem Fall die bekannten Ndherungsformeln benutzen,
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welche voraussetzen, dafl entweder die freie Sdure oder die
freie Base vOllig dissoziiert ist. In den hier gebrauchten Be-
zeichnungen lauten sie:

1. Sdure stark, Base schwach. Man vernachlissigt ¢ und f
und setzt k = bg/a = k,/k,, d = a+g. Daraus folgt

A+B+k < \/ 44B )
4= S | ] — l— e | =
2 (A+B+k)? )
A+B+k 1_\/(A——B)2+2k(A+B)+k2‘ ‘
(A+B+k)? )’
b=DB—a, d= A, g=A—a 39)

Die zweite Form der Gleichung fiir a ist bei geringer
Hydrolyse zu wihlen,

2. Sdure schwach, Base stark. Man vernachlédssigt » und ¢
und setzt k = ¢f/d = k,/k,;, a = d+f. Daraus folgt

A+B+k 4 AB )
d= """y K“\/“m )
a=B, ¢c=A—d, f=B—d. 36)

Genauer (wahrscheinlich so genau, dafi die ganz strenge
Rechnung entbehrlich wird) wird man in diesen beiden Féllen
rechnen, wenn man ¢ oder b nicht vernachlassigt, sondern
nur die Gleichung fiir die Elektroneutralitit wie frither ver-
einfacht. Die Formeln konnen so abgeleitet werden, wie bei
der genaueren Néherungsrechnung flir Ammoncarbonat, flihren
aber auch in diesem einfachen Fall schon auf Gleichungen
dritten Grades. Ich fiihre sie daher nicht an, mache aber
immerhin darauf aufmerksam, dafl sie vermutlich rechnerisch
wesentlich bequemer sein werden als die folgenden strengen
Formeln,

Genaue Rechnung. Man erhidlt

kB . kB _ kygB k,
B k3g+k4 S kyg+ky’ Tk gk *4 g’
c = A—d, f= L2 . 37)

g
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£ ist zu berechnen aus
F=0=~A—Ck+) [k g B/(k; g+k)+5—k,/g] 38)

Fiir die Rechnung nach Newton braucht man den Diffe-
rentialquotienten

k,gB k k.k, B k
=) 22 4 ~—~4+k+d[~'3~-4f~+1+ %,] )
{k3g+k4 g g "y +2) (kyg+ky)? &g*

Selbstverstdndlich lassen sich auch die Formeln dieses
Abschnittes ohne Schwierigkeit auf den Fall erweitern, da8
noch eine starke, als vollstdndig dissoziiert zu betrachtende
Sdure oder auch Base zugesetzt wird.

Zur Theorie der Puffergemische: Wasserstoff- und
Hydroxylionenkonzentration bei der Hydrolyse der
Salze aus sechwachen Elektrolyten.

Die libliche n#herungsweise Behandlung der Hydrolyse
der Salze aus schwachen Sduren und Basen fiihrt bekannt-
lich zu dem Ergebnis, dafl der Hydrolysegrad von der Ver-
diinnung unabhingig ist. Daraus folgt ohne weiteres eine
Erscheinung, auf die schon Tizard?! hingewiesen hat, nim-
lich die, dafl die Konzentration der Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen von der Verdlinnung nicht abhidngt. Die Unabhingig-
keit des Hydrolysegrades von .der Verdlinnung verlangt, daf3
in den Gleichungen 2), 3), 4) und 29) die Verhiltnisse a/b,
djc und e/d von der Verdiinnung unabhidngig sind. Daraus.
folgt aber sofort die Konstanz von f und g -In Wirklichkeit
ist diese Konstanz allerdings nicht vorhanden, ebensowenig
wie die Unabhéngigkeit des Hydrolysegrades von der Ver-
diinnung; sie wird insbesondere durch das Auftreten der
undissoziierten Salze gestdrt. Tizard hat zwar geglaubt,
nachweisen zu konnen, daB die Konstanz der Wasserstoff-
ionenkonzentration fiir jede Verdiinnung gilt, unabhédngig von
der Menge des undissoziierten Salzes. Dieser Beweis ist aber
unrichtig. Denn er hat dabei vorausgesetzt, daB die freie un-
dissoziierte Séure und die freie undissoziierte Base in gleicher

1 Trans. chem. soc., 97, 2493 (1910).
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Menge auftreten. Aus den Formeln 37) ist aber ersichtlich,
dafl "dies auch fiir die reinen Salze (4 == B) nicht der Fall
ist; vielmehr erhalt man in diesem Fall ¢ = b+f—g. Richtig
wird die Annahme Tizard’s nur flir neutrale Losungen
(f =)t

Betrachtet man zundchst bindre Elektrolyte unter der
Annahme, dafi kein undissoziiertes Salz auftritt, so wird
beim Verdiinnen das Verhiltnis B/4 [diese Gréfien durch
Gleichung 30) definiert] nicht verdndert. Aus den Nédherungs-
gleichungen 32) bis 34) sieht man, daf§ dann ¢/A einen kon-
stanten Wert hat und daher auch a/A, b/A, d/A. Hierin driickt
sich die annidhernde Unabhingigkeit des Hydrolysegrades von
der Verdiinnung aus, die, wie schon erwéhnt, die Unabhédngig-
keit der Wasserstoff- und daher auch der Hydroxylionen-
konzentration zur notwendigen Folge hat. Sie gilt, wie man
sieht, sofern kein undissoziiertes Salz auftritt, auch bei Gegen-
wart eines Uberschusses von Sidure oder Base. Dabei ist
nichts vernachldssigt als f und g in der Gleichung fir die
Elektroneutralitdt, eine Vernachldssigung, die bei Ldsungen,
deren Konzentration mindestens 103 ist, keinen erheblichen
Fehler bewirken kann.

Wenn man aber auch das Auftreten der undissoziierten
Salze berlicksichtigt, so sind B und A nicht mehr die Gesamt-
konzentrationen der Base und Sidure in der Losung. Diese
sind vielmehr auszudriicken durch B+U = B’ und A+ U = 4’
und diese Summen, multipliziert mit dem Volum V, bleiben
bei der Verdiinnung konstant. Je stdrker verdiinnt wird, desto
kleiner wird UV und desto groBier AV und BV. Sind A und B
nicht gleich, so dndert sich ihr Verhdltnis und damit die
Wasserstoffionenkonzentration. Aber auch wenn sie gleich
sind, tritt keine Unabhingigkeit der Hydrolyse von der Ver-
diinnung auf. In diesem Fall sind zwar ¢/4 usw. anndhernd
konstant, d.h. die Konzentrationen der Hydrolyseprodukte in
Bruchteilen des nicht undissoziiert vorhandenen Salzes. Aber
da das Verhaltnis zwischen undissoziiertem und gesamtem
Salz sich dndert, sind die Hydrolyseprodikte nicht ein kon-

1 Sijehe das Folgende.
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stanter Bruchteil des gesamten Salzes. Der Hydrolysegrad und
die Konzentration der Wasserstoffionen sind daher nur in
verdiinnten Losungen, in denen der Gehalt an undissoziiertem
Salz vernachlédssigt werden kann, von der Verdiinnung an-
ndhernd unabhéngig.

Man kann dies auch in folgender Weise mit Hilfe der
ohne Vernachlidssigung abgeleiteten Gleichung 38) sehen. Fiihrt
man in diese die Gesamtkonzentrationen von Sdure und Base
ein, indem man setzt: 4 = A'—U, B = B'—U, so erhilt man

e (B'U) bl
Fgrkp@—oy t a—v | =% 39

k—(k,+2) [

Die Wasserstoffionenkonzentration ¢ und der Hydrolyse-
grad werden nur von der Verdiinnung unabhédngig, wenn U
herausfillt und 4’ und B’ nur in Form des von der Ver-
dinnung unabhidngigen Verhéltnisses B//A’ vorkommen. Diese
GroBlen treten in beiden Gliedern der grofen Klammer auf.
Der Einflu§ der Verdlinnung auf das erste Glied verschwindet,
wenn U =0, also bei unendlicher Verdiinnung, oder wenn
A’ = B'. Die Unabhingigkeit der H--Konzentration von der
Verdiinnung gilt daher in der LOsung des .reinen Salzes
genauer als bei Gegenwart eines Uberschusses von Sdure oder
Base.

AuBlerdem bedingt aber auch das zweite Glied eine Ab-
hdngigkeit des ¢ von der Verdlinnung, die, wie man nunmehr
sieht, auch in den grofiten Verdiinnungen nicht verschwindet,
da selbst flir U =0 das von der Verdlinnung abhidngige A’
im Nenner stehen bleibt. Damit die durch das zweite Glied
bedingte Abhédngigkeit von der Verdiinnung verschwindet,
mufl g = k,/¢ = f, also die Lésung neutral sein. Das ist der
Fall in einer unendlich verdiinnten Ldsung, fiir eine nicht
unendlich verdiinnte Losung aber mit Ricksicht auf die aus
dem ersten Glied folgende Bedingung A’ — B’ (daher auch
A:B) streng und unabhédngig von der Verdiinnung nur,
wenn k, — k&, ist [Gleichung 29), 30)]. Streng gilt daher die
Unabhingigkeit des Hydrolysegrades und der Wasserstoff-
ionenkonzentration von der Verdlinnung nur flr bindre Salze,
deren Sdure und Base gleiche Dissoziationskonstante haben
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und zwar nur bei Abwesenheit eines Uberschusses von Séure
und Base.

Bei terndren Salzen sind die Bedingungen fiir das Auf-
treten einer von der Verdiinnung unabhédngigen Wasserstoff-
ionenkonzentration noch unglinstiger, weil zwei verschiedene
undissoziierte Salze in Betracht kommen. Wie die Gleichun-
gen 14), 17) und die damit zusammenhédngenden zeigen, sind
alA, bja, c/A, d/A, e/A, fund ¢ von der Verdlinnung anndhernd
unabhingig, wenn das Verhdltnis B/4 und bei Gegenwart
eines anderen Salzes auch (/4 konstant gehalten wird. Tat-
séchlich dndern sich aber letztere Verhiltnisse beim Verdiinnen
einer konzentrierten Losung ziemlich stark. Welchen Einfluf
dies auf den Hydroxylionengehalt einer Ammoncarbonatldsung
hat, kann leicht an der Hand der im vorigen gegebenen Zahlen-
beispiele {iberblickt werden.

Wir betrachten die Losung A'=1, B=2 (Tabelle 3). Die Gesamt-
konzentration des NHjy ist 2-869, die des COy 1°659, das Verhiltnis N/CO
1-73, die Hydroxylionenkonzentration f= 15221075 Beim Verdiinnen
bleibt das Verhiltnis N/CO ungedndert. Fiir die Lésung, welche das gleiche
Verhiltnis zeigt, aber A ==0°+01 entspricht, findet man durch Interpolation
aus Tabelle 3 ungefihr N =0-01881, CO ==0-01088, 105 f=1-186. Beim
Verdiinnen der Losung mit N = 2:869,. CO = 1659 auf das 153fache
andert sich also die Hydroxylionenkonzentration von 1:522)107% auf
118631075 oder um 220/,. Diese starke Verdnderung wird dadurch hervor-
gerufen, da8 das undissoziierte Salz hauptsidchlich NHHCO; ist, also in
seiner Zusammensetzung stark von der Zusammensetzung' des gesamten
gelosten Salzes abweicht.

Geht man von der verdiinnteren Losung mit A=10"1, B=0'2 aus,
welche N = 0'233,' CO =0-1248, 105f=1-522 hat, so kommt man durch
Verdiinnen auf das 11-5fache auf eine Losung mit N ==0-02035, CO =
0-1090, 105 f= 1'403; die Anderung von f betrigt also weniger als 80/,.

Weniger veridnderlich ist der OH'-Gehalt' bei den Ldsungen mit
BJA" =1 (Tabelle 4), bei denen das undissoziierte Salz ungefihr die Zu-
sammensetzung des geldsten hat. Geht man von der Lésung mit A" =B =1
aus (N=1'509, CO=1-469), so liefert sie beim Verdiinnen auf das
137fache eine Losung mit N=0-01100, CO=0-01070; 107f &ndert sich
von 7°746 auf 9:62 oder um 12-40/,. Die Anderung ‘geht in entgegen-
gesetzter Richtung wie bei den Losungen mit B= 2A4. Es liegt der un-
erwartete Fall vor, daf eine alkalische LOsung durch Verdiinnen stirker
alkalisch wird. Bei der Hydrolyse der Salze aus starken Basen und schwachen
Sduren ist das bekanntlich (entgegen einer bisweilen zu findenden Meinung)
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nicht der Fall. Denn bei ihnen nimmt zwar der Hydrolysegrad mit steigender
Verdiinnung zu, aber die Konzentration der Hydroxylionen nimmt ab.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dafl mam passend
gewihlte Salze aus schwachen Sduren und schwachen Basen
verwenden kann, um auch ohne genaue Herstellung einer
bestimmten Konzentration bestimmte Wasserstoffionenkon-
zentrationen ziemlich anndhernd zu reproduzieren.

Sind A und B verschieden, so hat man den Fall der
gewdhnlich gebrauchten Puffermischungen. Die im vorstehenden
gegebenen Formeln kdnnen daher dazu dienen, ihren Wasser-
stoffionengehalt zu berechnen.

Ammonecarbonatldsungen nach Einstellung des
Carbamatgleichgewichtes.

Die erste Aufgabe war, die Konstanten der Carbonat-
Carbamatgleichgewichte [k, und %k, in Gleichung 7) und 8)]
zu ermitteln. Die Versuche haben gezeigt, da der Carbamat-
gehalt mit steigender Konzentration der Losung stark zunimmt.
Diese Zunahme hat zwei Ursachen.

In verdlinnten Ammoncarbonatlésungen, in denen nach
den Versuchen wenig Carbamat da ist und die Konzentrationen
der undissoziierten Salze gering sind, wachsen a, d, ¢ ungefihr
proportional der Konzentration des Ammoncarbonats [Glei-
chungen 13) bis 17)]. / und s sind aber den Produkten ae
und ad proportional und wachsen daher ungefdhr mit dem
Quadrat der Ammoncarbonatkonzentration. Diese Ursache be-
wirkt auch in konzentrierteren L&sungen ein starkes Anwachsen
des Carbamats, wenn auch in diesen nicht auf eine quadra-
tische Beziehung geschlossen werden kann. Fiir die Gesamt-
menge des ionisierten und hydrolysierten Carbamats hat man

l4+m = kgae+k,ad = ad (kky/g+k,) = ad K. 40)

K ist konstant, solange g als konstant betrachtet werden
kann. In verdiinnten Losungen, in denen das undissoziierte
Ammoncarbamat vernachlédssigt werden kann, kann man daher
ks und k, bei gegebenem A/B beliebig wihlen, wenn nur die
Bedingung &,k;/g+k, — K erfiillt ist, wobei K einen bestimmten
Wert hat.
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Die zweite Ursache flir das Ansteigen des Carbamat-
gehaltes mit der Konzentration, die Bildung von undissoziiertem
Ammoncarbamat, andert diesen Sachverhalt: Die Menge des
undissoziierten Ammoncarbamats steigt nur mit / an und ist
von s unabhingig. Ist daher 2, =0, so wird kein undis-
sozijertes Ammoncarbamat gebildet und die Vermehrung des
Carbamats lediglich durch das starke Anwachsen von m be-
wirkt. Ist dagegen k; von Null verschieden, so mufl det
Carbamatgehalt stdrker anwachsen, da nun auch. der Einfluf§
des undissoziierten Carbamats hinzukommt.

Die Tatsache, dai die Carbaminsdure in saurer Losung
nicht bestidndig ist, legte die Vermutung nahe, dafi die undis-
soziierte Carbaminsiure nicht existenzfihig sei. Dann miifite
m = 0, k, = 0 sein. Hieraus wiirde folgen, da8 die Dissozia-
tionskonstante der Carbaminsédure [Gleichung 9)] sehr grof ist.
Da die Carbaminsdure nach allen Analogien eine schwache
Sdure sein muf, war diese Folgerung bedenklich. Immerhin
war aber die erwdhnte Vermutung nicht unmoglich, da es
vielleicht geniigte, wenn die Konstante zwar grof gegenfiber
denen der Kohlensdure, aber an sich doch noch klein an-
genommen wurde, und dies schien wegen der bereits erwédhnten,
bisweilen auftretenden negativierenden Wirkung der Amino-
gruppe nicht unzuldssig. Die Annahme mufite aber fallen
gelassen werden. Denn es zeigte sich, dafi sie ein zu rasches
Ansteigen des Carbamatgehaltes mit der Konzentration ergibt.
Versuche, sowohl k; als k, endlich zu wihlen, gaben eben-
falls ein zu rasches Ansteigen. Mit den Versuchen steht viel-
‘mehr die Annahme im Einklang, daf§ in der Losung nur un-
dissoziierte Carbaminsidure, aber keine ionisierte und daher
auch kein undissoziiertes Ammoncarbamat vorhanden ist. Es
ist also k; = O zu setzen, wihrend sich &, = 2-7 ergab. Es
soll damit nicht gesagt werden, da§ k; keinen endlichen Wert
habe. Aber er mufl so Kklein sein, dafl er ndherungsweise ver-
nachldssigt werden kann. Die Dissoziationskonstante der Carb-
aminsidure mufl daher sehr klein sein.

Der angegebene Wert von &, ist nur als vorlaufiger Wert
zu betrachten, da die zugrunde liegenden Versuche von
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Fenton, sowie Burrows und Lewis nicht sehr gut Uiberein-
stimmen.

Es hat sich gezeigt, daf auch die Annahme kg =0 zu
erkldren vermag, dafi die Carbaminsdure in saurer Lésung
nicht bestdndig ist. In dieser geht die Kohlensdure grofiten-
teils in den undissoziierten Zustand iiber. In Gleichung 8) ist
dann d sehr klein und daher auch .

Im folgenden sind die. verwendeten Formeln mitgeteilt
mit Ausnahme der auf k;, == O beziiglichen, da diese doch
dem Fall des Carbonat-Carbamatgleichgewichtes nicht ent-
sprechen.

Niherungsrechnung fiir- alkalische Losungen und end-
liche Werte von %, und %,.! Es wurde wieder A und B als
gegeben angenommen [Gleichung 10), 11)], aber in Gleichung 11)
¢ vernachldssigt. Das ist in alkalisch reagierenden Losungen
zuldssig, weil in ihnen sehr wenig undissoziierte Kohlensidure
vorhanden ist. Ebenso wie bei der Ndherungsrechnung fir
reine Ammoncarbonatldsungen kann man auch 4 als durch
A=d+e+Il+m definiert betrachten. Dann liegt in der
Gleichung fiir A keine Vernachldssigung. Trotzdem wird aber
der Ansatz ebenso wie bei reinen Ammoncarbonatlésungen
flir B A+ C unbrauchbar. Ferner wurde in der Gleichung 1)
f und g vernachldssigt. Das ist zuldssig, solange je eine der
anderen Konzentrationen dagegen grof ist. Hierdurch wird
die Anwendung der Formeln fiir auflerordentlich verdiinnte
Losungen ausgeschlossen. Als Gleichgewichtsbedingungen
waren dann 6) bis 8) zu benutzen. Die Gegenwart des Anions
einer starken Saure, welche die Formeln nicht wesentlich ver-
wickelter macht, wurde wieder durch die Grofie C eingefiihrt.

Driickt man in 1) / durch 7) aus, so folgt

_ C+d+2¢ Zwk_6§(0+d+2e)
T l—ke T l—kge ’
o — k, d(CH+d+2¢) . 41)
1 —kge

1 Auch giiltig fiir kg ==0.
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Aus 10) folgt dann

_ (C+a+2¢)(1+kget+k d)

b= :
B lT—tkge ’

42)

aus 11)

14k C+2ke

4 4k [A—e—Fkye(A+CHe)] )
- 2k, )

(1 4k, C+ 2k, ¢)?

(~ Iy 1+
\ V
43)

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

F=0=r%ke(C+d4+2¢)—Bd(1—kge)+
+d(C+d+2e) (I +kye+k,d). 44)

In dieser Gleichung ist selbstverstdndlich 4 aus 43) ein-
zusetzen. Fir ihre Aufldsung nach Newton braucht man die
Ausdriicke

89d __ 142kd+k (A+C+2¢)
de l+k, (C+2d+2e)

F' = k(C+4e)+[k+ky (B4 C)+2)d+ 4k de+(2k, +k)d>
od :
+ FZ{_B"' Cre[k+2+k,(B+ C)|+2k;e2+
+2 (L+k, C)d+ (2ks+4k)de+3k, d%).

Ist ¢ berechnet, so ergeben sich a, b, d, I, m aus vor-
stehenden Formeln, g aus 4), f aus 5), ¢ aus 3).

Weder d noch F sind homogene Funktionen von Kon-
zentrationen. Daraus folgt, daf die Konzentrationen, ausgedriickt
in Bruchteilen von 4, selbst bei ndherungsweiser Berechnung
nicht von der Verdlinnung unabhingig sind. Diese Abweichung
von dem Verhalten reiner Ammoncarbonatldsungen ist eine
Folge des Carbaminsduregleichgewichtes und bleibt auch bei
ks =— O bestehen.

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

e = (a—d—C)/(2+k;a). 45),
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Dann folgen &, I, m aus 6), 7), 8). Aus 3) und 4) folgt
ferner ¢ = k,d%/k e.

Man kann auch statt ¢ und d 4 und e willkiirlich wahlen.
Da die Wasserstoffionenkonzentration durch d und e fest-
gelegt ist [Gleichung 4)], kann man so leicht die Zusammen-
setzung der Ldsungen von bestimmter Wasserstoffionenkon-
zentration ausrechnen. a ergibt sich dann aus Gleichung 41)
und daraus die {ibrigen Konzentrationen.

Niherungsrechnung fiir saure Losungen. Da die Carb-
aminsdure eine schwache Siure sein muff, kann sie in sauren
Ldsungen jedenfalls als undissoziiert angenommen und daher
I vernachlidssigt werden, auch wenn sich zeigen sollte, daf§ &;
im allgemeinen nicht gleich Null gesetzt werden darf. 4

Handelt es sich um Losungen, die nur infolge grofien
- Kohlensduregehaltes sauer sind, so sind folgende Gleichungen
zu benutzen: 10) in der Form B = a-+b+m, 11) in der
Form A = c+d+m (mit Vernachldssigung von ¢), 1) in der
Form a = d+C, ferner 6a) und 8). Daraus folgt

m = kyd(d+C), b= B—(d+C)(1+kd),
c = A—d[1+k (d+O)]. 48)

Zur Berechnung von d hat man

F—=0="Fdd+C)—[B—(d+C)(1+k,d)]-
fA—d[1+k,(d+CO)]}. 46a)

Zur Auflésung dieser Gleichung nach Newton braucht
man

FI = K (C+2d)+[1+k, (C+2d))-
[A+B—(1+k,d) (C+2d)—k,Cd].

Aus d kénnen dann die iibrigen Unbekanhten unter Ver-
meidung jener Formeln berechnet werden, in denen sie als
kleine Unterschiede grofier Zahlen erscheinen.

Fiur die durch Zusatz starker S&uren bereiteten stark
sauren Lésungen darf ¢ nicht vernachldssigt werden. Die
Gleichung fiir die Elektroneutralitdt ist daher zu schreiben
a+g = d+ C. Dagegen kann nunmehr & vernachldssigt werden,
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wie man z, B. aus Tabelle 4 sieht. Zieht man die Gleichung
fir A und aufilerdem 3) und 8) heran und betrachtet man 4,
a und g als gegeben, so erhilt man

d = kAJ(k,+g+k, b, a). 47)

Dann ergibt sich ¢ aus 3), w aus 8). Ferner ist C = a+g—d.

Strenge Rechnung fiir 2, = 0. Wenn A4, B, C gegeben
sind, ergibt sich aus den stochiometrischen Bedingungen und
Gleichung 8)

d=a+g—2¢e—f—C, b = B—all+k (a+g—2e—f—C)]

¢c=A—e—1+k a)(a+g—2e—f—C). 48)

Fir alkalische Losungen dient die letzte Gleichung nur

zur Elimination, aber nicht zur Berechnung von ¢, welches

hier als Unterschied grofier Zahlen erscheint. Ferner ist wie

immer f= k,/g. Dieser Wert ist in die folgenden Formeln

einzusetzen, in denen der Einfachheit halber das Zeichen f
beibehalten ist. Aus 2) ergibt sich dann

1 k:zB_‘l<k3+f>J

(e

Durch Einsetzen in 4) folgt dann

Mo / 4%k, ¢ B(2k,+2)
= = —1 1 377 e 2% —
N A G Vi i
M sin? :g
= ,  50)
kyk, g cos

wo geseizt ist:

M= kyk; § (§—f—=CO)+ (ks +f) 2R, +8)
und
482k, §B(2k,4g)

BE

©
1

tan

Zur Berechnung von g hat man dann

F=0= 71(2A4~aeg+j’+0)~
ky B—a(k,+f) { k, -
— Fha g+bik a+ 5| 51)

Chemie-Heft Nr, 7 und 8. 33
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Zur Auflosung dieser Gleichung nach Newton braucht
man die Ausdriicke

F,:ﬂ{_}i blkB—alt,+f)] B(g+k1k7a+k1/2)}_

99 2 k,a k, a?
Rk bk, R B—a(k,+f) k(5K R a+k1/2)
2. 2g% ko oy kb, 52

da kyB—rksk,a*—alkk, (26— C)+k,—2k k,/5*
0  kykgl2atg—f—ClH(ks+f) (2k,+8)

Man hat einen Néherungswert fiir ¢ zu wihlen, damit
nach 50) zu berechnen, dann F, 8a/ég, F'. In den von mir
gerechneten Féllen ist die Anndherung schlecht und vielstelliges
Rechnen erforderlich.

Viel einfacher werden die Formeln, wenn man nicht 4
und B, sondern a und 4 als gegeben ansieht. Man erhilt

dann
) a—d—— 4(2k, d+k4) .
R =~ B

Dann folgt ¢ aus 4), faus 5), & aus 2), ¢ aus 3), m aus ).

Bei der Rechnung nach 52) geniligt haufig die Reihen-
entwicklung der Wurzel mit Abbrechen nach dem zweiten
Glied, wodurch man erhélt

g = Ck,d+ky/(a—d—C). 53)
Nimmt man in der Reihenentwicklung flir & noch ein
Glied mehr hinzu, so erhdlt man fliir ¢ den Ausdruck
_ kyd(a—d—C) [1 2k, d+kﬁ}
o 2k, d+k, (a—d——C)

54)

Zahlenbeispiele und Ableitung der Konstanten der
Carbamatbildung. Zuerst wurden mit 1011k, — 1-3 Beispiele
gerechnet, bei denen B == 24 und %, = O gesetzt wurde.! Bei
B = 24 ist das Verhdltnis N/CO wegen der Bildung des un-
dissoziierten NH,HCO, etwas kleiner als 2:1. Diese Rech-
nungen waren daher mit den Beobachtungen von Fenton

1 Die benutzten Formeln sind nicht angegeben.



Wisserige Ammoncarbonatlésungen. 457

sowie Burrows und Lewis, die von reinen Ammoncarbonat-
16sungen ausgingen, nicht vollig vergleichbar. Aber sie waren
doch nach verschiedenen Richtungen von Nutzen. Erstens
zeigten sie, daf fiir £, — O %, ungefdhr 100 fiir ky, — 1'3Xx1071,
beziehungsweise 27 fiir 1011k, —= 6 sein mufl und gaben damit
die Mdglichkeit, zusammengehorige Werte von % und %, auf
Grund der Gleichung 40) aufzusuchen, welche in verdiinnten
Losungen ebenfalls den Beobachtungen ungefdhr entsprechen
mufiten. Zweitens Kkonnte auf Grund dieser Rechnungen ge-
schitzt werden, wie das Verhdltnis B/4 gewihlt werden muf,
damit N/CO ziemlich genau 2:1 wird. Nun wurde die Rech-
nung mit 2, = 1:3X 1071, k; = 100, #, = O fiir einige dieser
Bedingung entsprechende Wertepaare A4, B durchgefiihrt. Diese
ergab zweifellos, daBl die Annahme £, = 0 ein zu rasches
Ansteigen der Carbamatkonzentration ergibt. Dann wurde mit
101k, =13, by = 40, k, = 1*3 gerechnet. Diese Rechnung
zeigte immerhin eine gewisse Annidherung an die Beobachtungs-
ergebnisse, Sie wurde in etwas verwickelter Weise zu einer
neuen Schitzung der Konstanten verwendet. Es wurde an-
genommen, daf die auf das Ammoncarbonat beziiglichen Kon-
zentrationen a bis ¢ sowie die der undissoziierten Ammoncarbo-
nate sich bei einer kleinen Anderung des Carbamatgehaltes
nicht dndern. Dann konnte man fiir verschiedene Werte von %
die zugehérigen Werte von / und des undissoziierten Ammon-
carbamats, fiir verschiedene Werte von %, die zugehOrigen
Werte von 2 ausrechnen. Nun ‘wurden jene Wertepaare von
ky; und k; ausgesucht, welche fiir zwei verschiedene Kon-
zentrationen den nach den Versuchen zu erwartenden Carbamat-
gehalt gaben. Hiernach konnten fur %, == 1-3 X101 &, = 40,
k,=1-0 und k4, = 0, k, = 2-3 in Betracht kommen. Diese
Wertepaare wurden daher durchgerechnet. Nur das letztere
Wertepaar entsprach bei hoheren Konzentrationen den Beob-
achtungen.

Den. Einfluf§ der Wahl der Konstanten auf das Ergebnis
der Rechnung zeigt Tabelle 6. Sie bezieht sich auf L&sungen,
in denen N/CO ungefdhr 2:1 ist. 4 oder d wurde willklrlich
gewihlt: das B oder a, welches zu dem gewdtinschten Ver-
héltnis fithrt, mufite dann durch Probjeren gefunden werden,
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Tabelle ©
Annahmen .......... { A=0-2 A=0°2 4==0°139 = 0-0806
‘\| B=0-428 | B=10-428 | a=0-171 a=0-0854
g = 100 40 40 0o
hy = 0 1-3 1 2-3
Formel ............... — 44) 45) 45)
O 020245 0-17253 0171 00854
B 0-16960 019840 0-1903 01086
Gt e e 003312 0-03224 0-03231 0°031173
Ao 0+14096 0-13920 0-139 00806
€ e 0-00276 0-00375 000362 00024
105 f .. ..., e 1-508 2-070 200 2-291
1010g oo, 6°6321 4-8319 4-99 4-365
L 0:05595 | 0-02585 0-02475 0
Bl 0 0-03122 002377 001583
NHHCO; «ovvoennn . 00345 0-0305 003020 0-0124
(NHD5COg. v vveeea s 000900 0-00893 0-00873 0-00381
NH,OCONHg. .. ........ 0-0177 0-00906 0-00873 0
N i e 0°516 0-494 0-4749 02299
CO . vttt 0-261 0°2485 0-23903 011518
Carb vovviinnannnnns 0-0736 0-06613 005725 0-01583
9 Carb. .o oL, 28 26-6 23:9 13-7
NCO. oo 1-98 1-99 1-99 1-995

Um die Genauigkeit der Ndherungsformeln 44) und 45) zu
zeigen, sind auch Rechnungen nach den genauen Formeln 51)

und 33) beigefiigt.

- Aus der Tabelle 6 sieht man u. a. folgendes. Die Nédhe-
rungsformel 45) gibt sehr gut brauchbare Werte. Bei den ver-
diinntesten Ldsungen beeinflufit die Wahl der Konstanten der
Carbamatgleichgewichte, wenn sie nur ungefdhr in der durch
Gleichung 40) geforderten Beziehung stehen, die Menge der
zum Ammoncarbonat gehoérenden Molekelarten nur wenig und
auch die Gesamtmenge des Carbamats nicht stark; nur die
Aufteilung der Carbaminsdure auf freie Sdure, lonen und
undissoziiertes Salz &ndert sich naturgemifl stark. Selbst fiir
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(1011 %, = 1-3).

d=0-0806 | A=0:09895| A =001 | A=0-01 d = 0-00956| 4= 0-00956
a=0-0854 | B=0-2098 | B = 0-02055| B = 002055 a=0-0101 | a= 001002
0 0 100 40 40 0
23 23 0 1-3 1 23
53) 51) — 44) 45) 45)
0-0854 008542 0:010220 | 0-010101 0-0101 0-01002
0-10816 0-10855 0-010104 | 0-010232 | 0-01014 0-01030
0-031179 0-0311746 | 0-011786 | 0-041747 0041763 0-041722
0-0806 0-080601 0-009536 | 0-000556 0-00956 | 0-00956
0-002389 | 0-002397 | 0-032207 0+032265 0+032247 0-00023
2:2796 22874 1779 1-824 1-81 1-850
4-3866 4-37175 5-6198 54840 553 5-404
0 0 0-032255 0-049153 0+049076 o .
0-015832 0-015835 | 0 0-031255 . | 0049657 0-032204
0-0124 0-0124 0-03578 0-03575 0-03574 0-035715
0-00380 0-00381 0-03146 0-031466 0-03146 0031466
0 0 004390 0°01202 0012004 0
02294 0-2298 002150 0-02146 0-02134 0-02140
0-1151 0-1151 0:01076 0-01076 0-01073 0-010757
0-015832 | 0-015835 0:032646 | 0032372 | 0-032073 04052204
| 138 13-8 2-46 2-2 1-93 2-05
| 1-093 1-996 2-00 1-99 1-99 1-990

Losungen, die fiir die gesamte Kohlenséure viertelnormal sind,
trifft dies noch einigermafien zu.

Als zum Rechnen mit 1011 %, — 6 ilibergegangen wurde,
konnte durch Probieren ziemlich rasch ermittelt werden, daf}
nunmehr k;, =0, k4, = 2°7 zu wihlen sei. Hiermit wird nach
Gleichung 9) %k, — 1458. Die folgenden Werte (Tabelle 7) sind
nach der Naherungsformel 45) gerechnet, wobei d willklirlich
gewdhlt und das zur Herstellung des Verhéaltnisses N: CO = 2:1
notige @ durch Probieren gefunden wurde. Um den Einfluf}
dieses Verhiltnisses auf die Zusammensetzung der Losung
zu zeigen, sind auch einige Zahlenreihen flir andere Verhilt-
nisse aufgenommen.
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Tabelle 7

Nr.o.o........ 1 2 3 4.
B 1-000 09400 0-9350 05775
B 3086 2465 2-416 1-187
o 0033600 | 0-034236 | 0-034209 | 0-033606
A 0-6000 08000 0-6000 0" 4000
€ 02000 0-1700. 01675 0-08875
1057 ....... - 54554 4-721 4-652 3697
1010g .. .... 1-801 2118 2150 2705
m=Carb...| 1620 1-523 1-515 0-6238
NH,HCO; ...| 0-309 0-296 '0- 2944 0-1556
(NH,), CO, 0318 0270 0266 01151
Noveearinn 6-65 576 5-6912 2774
CO....in. .. 3-047 2859 2-843 1-3836
0/, Carb ... .. 53-2 533 533 451
N/CO ....... 2183 2:015 2-002 2004
NEoverononn. 10 11 12 13
Aueeiinnn.. 0-01198 07520 07700 07160
B, 0+01098 2-375 2-352 1-539
e 0-042020 | 0-032620 | 0-032814 | 0-034213
dociiiiin. .. 0-0100 0-4470 04640 0-4890
Cvienn . 0-00099 01525 0+ 1530 01135
105 F ... .... 1-650 5685 5-495 3-868.
1010 ...... 6-061 1-759 1+820 2-585
i = Carb 0-033235 | .0°9076 0-9647 0+9453
NHHCO; ...| 0-03670 0204 0-213 0-210
(NHy)5CO3...{  0°03350 0°198 0+204 0°163
N ooieinns 002465 4-635 4708 3-736
CO...cvenn. 0:012354 | 1-909 1:999 1-921
0y Carp ... 2-62 47°5 483 492
N/CO ... ... 1-995 2-429 2-355 1:945.
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[£, = 6 10—11, Gleichung 45)].
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5 8 7 8 9
04150 0-2649 0-1262 00610 006149
0-7365 0-3979 01531 006213 006541
0-033130 | 0-032465 | 0-031527 | 0-049091 0-048704
03000 0°2000 01000 00500 00500
0+05750 003245 0-0131 0400550 0005745
3195 2:704 2-183 1-833 1-914
3-130 3+ 698 4-580 5455 5-223
0-3361 0-1430 0-03408 0008235 0-008303
00998 00538 0-01919 000690 000695
0-0658 0-0340 001178 0-00410 000422
1-7190 09276 0-3561 0+14647 0" 15059
0-8595 04635 0-17830 007482 0-07531

39-1 30°85 19-1 11-0 11-0
2000 2-001 1-997 1-958 2000
14 15 16 17
0-7150 0-7430 07500 00854
1-520 1-652 1-604 002355
0034269 0-034182 0-034441 0035413
04900 05020 05130 0-0806
01125 01205 01185 0" 002400
3-825 4000 3-850 04963
2614 24500 2598 20-15
0-9460 1:007 1-039 001859
0210 0219 0-225 0-01242
01614 0174 0174 0003811
3714 3969 3966 014758
1-920 2-023 2070 0-11836
49-3 49-8 50°2 157
1-934 1-962 1-916 1247
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Bei Nr. 3 bis 7, 9, 10 ist N:CO nahezu gleich 2. Man
sieht, dafl die Alkalinitdt mit steigender Verdlinnung ziemlich
stark abnimmt. Der Vergleich von Nr. 6 und 10 (Verdinnung
auf das 37-5fache) ergibt eine Abnahme der Hydroxylionen-
konzentration um 39°/,. Durch die Carbamatbildung wird also
die Eigenschaft reiner Ammoncarbonatldosungen, dafi die
Alkalinitdt von der Verdlinnung nur méflig abhidngt, stark be-
eintrédchtigt.

Die Losungen enthalten einen sehr bedeutenden Bruchteil
des Ammoniaks als freies NH,. Wenn auch dieser Bruchteil
in Lésungen, in denen N/CO wesentlich kleiner als 2 ist,
stark abnehmen muf, so kann doch auch ohne Rechnung
kein  Zweifel sein, daffi die gewdhnlichen Ammoncarbonat-
Iosungen genligend freies Ammoniak enthalten, um Carbonate
der mit Ammoniak komplexbildenden Metalle auflosen zu
konnen. Selbst bei Nr. 17 (N:CO = 1-247) sind noch 169,
des Ammoniaks frei. ’

Vergleich der berechneten Werte mit den beobachteten.
Hieflir eignen sich zunachst die Messungen von Fenton bei
20 bis 22° sowie die von Burrows und Lewis bei 25° iber
den Carbamatgehalt der Losungen beim Gleichgewicht. Bei
beiden Untersuchungen wurde von reinen Ammoncarbamat-
losungen ausgegangen; N/CO war daher 2. Aus Berechnungen
von der Art der im vorstehenden mitgeteilten fiir Ldsungen
mit N/CO = 2 konnte man fiir die experimentell untersuchten
Losungen den als Carbamat vorhandenen Bruchteil durch
Interpolation nach log CO finden; liegen die berechneten Werte
nahe genug beieinander, so ist lineare Interpolation zuldssig.
Die in dieser Weise berechneten Werte sind in der folgenden
Tabelle 8 mit den gefundenen zusammengestellt.

Man sieht, daf alle Berechnungen, in denen nicht 2, = 0
gesetzt ist, ein zu starkes Ansteigen des Carbamatgehaltes
mit der Konzentration ergeben. Dagegen mufi die Uberein-
stimmung bei 101k, =6, £, =0, &, — 2:7 als vollig aus-
reichend bezeichnet werden. Es kommt da in Betracht, daf}
die Genauigkeit der Versuche nicht hoch eingeschétzt werden
kann.
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Der Wert von Fenton fiir CO==0-111 steht mit seinem
eigenen Wert fir CO = 0-1067 im Widerspruch und darf
daher vollig auler Betracht bleiben. Die Beobachtungen von
Fenton und von Burrows und Lewis stimmen unter-
einander nur beildufig {iberein, wie man insbesondere aus den
Zahlen fir CO = 0-1955 und 0-185 sieht.

Nicht so gut wie im ganzen ist die Ubereinstimmung,
wenn man blofl die Versuche von Burrows und Lewis in
verdiinnterer Losung betrachtet. Die Rechnung gibt zweifel-
los ein stdrkeres Ansteigen des Carbamatgehaltes mit der
Konzentration als diese zwei Versuche von Burrows und
Lewis. Diese Unstimmigkeit ist entweder auf einen Fehler
in der Analysenmethode oder auf einen in den hier gemachten
Annahmen Uber den Gehalt der Losungen an undissoziierten
Salzen zuriickzufiihren. Wenn letztere Annahmen ungeféhr
richtig sind, so sind die Zahlen der genannten Beobachter
mit den Dissoziationskonstanten der Kohlensdure und des
Ammoniaks nicht vertrédglich.

Burrows und Lewis haben angenommen, dafi in ver-

diinnter Losung das Quadrat der Carbamatkonzentration in
grober Anndherung der dritten Potenz der Carbonatkonzentra-
tion proportional sei. Diese Beziehung gibt einen noch lang-
sameren Anstieg der Carbamatkonzentration als- ihre Beob-
achtungen. Aus Gleichung 41) bis 44) ergibt sich, da8 iber-
haupt keine einfache Beziehung zwischen diesen Grdéflen zu
erwarten ist. Eine ganz grobe Anndherung fliir verdiinnte
Lésungen wiirde aber, wie schon erwihnt, zu einer anderen
Beziehung flihren, ndmlich zu der, daff die Carbamatkonzentra-
tion proportional dem Quadrat der Ammoncarbonatkonzentra-
tion ist. : ,
Es mufite ferner gepriift werden, ob die hier angenom-
menen Konstantenwerte mit der Unbestandigkeit der Carbamin-
sédure in saurer Losung vertrdglich sind. Diese Priifung habe
ich mit Hilfe der Gleichung 47) ausgefiihrt. Fiir g wurden
die Werte 10~% und 10—3 angenommen. Werte von 4 und a,
die zu N/CO = 2 flihren und ungefdhr gleiche Gesamtkon-
zentrationen geben, mufiten durch Probieren gefunden werden.
So erhielt man:
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Tabelle 9.
Ao oo.. 0-1134 0-1155
Buiiiininn, 0-1876 019
boo.... e 1:045X 1073 1055 ) 107
Couiviii s 0-1085 0-1154
S 0:003255 0-043463
€t 5319 % 1079 4-482 % 10718
N 10-5 103
Moot 0:001649 0-041777
Covivnvninna . 0-1844 0-1910
N ooevoiiaaeaoe.. 02311 0-2311
CO.oiviiin 0-1156 0-1156
NHCL .....tt ... 0:03963 004102
NHHCOg ......... 0°-002168 0-048299
0y Carb........... 1-4 0°015

Beide Zahlenreihen beziehen sich auf eine Losung von
01156 Molen (NH,),CO, im Liter, die im reinen Zustand nach
Einstellung des Gleichgewichtes nach Tabelle 7 1459/, Carb-.
amat enthdlt und die mit wechselnden Mengen Salzsdure
versetzt ist. Schon der Zusatz von 0-1844 Molen HCl genigt,
um die Wasserstoffionenkonzentration 10~ % zu erzeugen und
den Carbamatgehalt auf 1-49/, herabzudriicken, wihrend zur
Bindung des im angewendeten Salz enthaltenen Ammoniaks
0-231 Mole notig sind. Dabei sind noch immer 0:00217+
~+0°00325 = 0:00542 Mole NH, (2-3%/, des Gesamtgehaltes)
als NH,HCO, (dissoziiert und undissoziiert) vorhanden. Eine
weitere Vermehrung des HCl-Zusatzes' um 0:0066 Mole (auf
0-191) gibt die Wasserstoffionenkonzentration 10—% und dréingt
den Carbamatgehalt auf 0-015%, zurtick. Somit sind die
Werte k, =0, k, =27 geeignet, die Unbestindigkeit der
Carbaminsdure in saurer LOsung darzustellen. Diese Un-
bestdndigkeit beruht nach Gleichung 8) darauf, daff in saurer
Losung d sehr klein wird, wihrend @ nur méiBig ansteigt,
nach Gleichung 9 @) darauf, dafi die Verkleinerung von b viel
stiarker ist als das Anwachsen von ¢. Dazu kommt dann noch,
dafi wegen der beschridnkten Loslichkeit der Kohlensdure in
Wasser ¢ iiberhaupt nicht liber eine gewisse Grenze wachsen
kann.
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Ganz anders fallt der Vergleich der hier berechneten
Zahlen mit den Versuchen von Buch aus. Diesen Versuchen
entsprechen ungefdhr die Nummern 11 bis 16 der Tabelle 7.
Buch hat durch - Dampfdruckmessungen den Gehalt der
Lésungen an CO, und NH,, also ¢ und & ermittelt. Im folgenden
sind seine Ergebnisse mit denen meiner Rechnung zusammen-
gestellt.

Tabelle 10.

| ]

Nr.1, ., 1 2 3 4
i

: Ber. | Ber. Ber. | Ber. Ber. Ber.

vGef. 13 14 Gef. 11 12 Gef. 15 Gef. 16
CO:..0 191 | 1-92{1-92 || 1-91| 1-91{2:00 || 2:0 |2:02 {| 2-06 (2-07
N...| 3273 | 3:74[3-71 || 4-61] 4-63[4-71 || 3:97 |3-97 || 3-97 {3:97
104¢c.| 5-31 | 4-21{4-27 || 1-37| 2-62{2-81 || 405 {4-18 || 5-90 [4-44
b....| 0°658] 1-54(1-52 || 1-73| 2-38|2-35 || 0+842[1-65 || 0-700;{1°60

Die Ubereinstimmung der ¢ ist mangelhaft, die der b
vOllig ungentligend. Die kleinen Unterschiede zwischen den N
und CO in den gefundenen und berechneten Zahlen kénnen
die grofien Unterschiede in den #- und ¢-Werten nicht er-
klaren; das zeigen insbesondere dié Fille, in denen zwei
Berechnungen fiir etwas verschiedene Gesamtkonzentrationen
angegeben sind. Diesen Abweichungen zwischen Rechnung
und Beobachtung glaube ich vorldufig keine Bedeutung bei-
legen zu sollen; denn die Ergebnisse Buch’s sind unwahr-
scheinlich. Er hebt dies selbst beziiglich des Verhdltnisses der
NH,-Drucke der Losungen 1 und 2 hervor und gibt auch an,
dafi die Losung 1 flir die Hydrolysekonstante des NH,HCO,
nur ein Achtel des aus den bekannten Dissoziationskonstanten
folgenden Wertes liefere. Ganz unwahrscheinlich ist aber auch
die von Buch gefundene starke Anderung der Konzentrationen
der undissoziierten Molekeln bei geringfiigigen Anderungen
der Gesamtzusammensetzung der Losung, z. B. die Verminde-
rung des freien Ammoniaks um 17%, und die Vermehrung

1 Die Nummern sind die der Tabelle 3 von Buch.
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der freien Kohlensdure um 46°/, bei einer Vermehrung des
gesamten Kohlensduregehaltes um nur 3°/, und bei gleichem
Gesamtgehalt an Ammoniak (Lésungen 3 und 4). Die kleinen,
von Buch gefundenen Gehalte an freiem Ammoniak wiirden,
wenn sie richtig wéren, beweisen, dafl ein viel grofilerer Teil
des Ammoniaks auf die undissoziierten Salze entféllt, als den
hier gemachten Annahmen und wohl auch den sonstigen Er-
fahrungen entspricht.

Man kann die Versuche von Buch etwa in folgender Weise berechnen.
Die Elektroneutralitit erfordert mit Vernachldssigung der Ionen des Wassers
@ = d—+2e+-Il. Nun soll gesetzt werden != ad. Unter der friiher begriindeten
Annahme, dafi das Auftreten der Carbaminsidureionen-zu vernachlidssigen ist,
wiirde & =0 sein, Diese Annahme, welche sich unter Heranziehung der ein-
gangs dargelegten Annahmen iber die Beziehungen zwischen den Konzentra-
tionen der undissoziierten Salze und ihrer Ionen ergeben hat, darf nunmehr
nicht gemacht werden, weil eben.die Versuche von Buch mit diesen An-
nahmen nicht vertrdglich sind. Wohl aber wird man annehmen diirfen, daff o
nicht gréfler als 1 sein wird. Denn nach den vorliegenden Versuchen ist der
Carbaminsduregehalt etwa der Losung 4 von Buch auf ungefihr 500/, zu
schidtzen. Da man ferner annehmen darf, daf die Carbaminsdure eine sehr
schwache S#ure ist, so wird der Gehalt an Carbaminsdureionen jedenfalls
nicht grofer sein als der an HCO4. Ersetzt man nun in der Gleichung flir
die Elektroneutralitit 7" durch ed, ferner mit Hilfe der Gleichungen 2) bis 5)
d und ¢ durch b, ¢, g, so erhidlt man '

kabg? hikyc—oa—1—2ky[g=0.

Aus dieser Gleichung kann man g und damit auch 4, 4 und ¢ ausrechnen,
da b und ¢ durch den Versuch gegeben sind. Fir die Losung 4 von Buch
erhélt man

K

1010 & a b 104 ¢ a e

<

4-247 0-5352 0-700 5-90 0-4168 0+05888
5591 07045 0-700 590 0-3166 003398

Hiedurch sind fiir die beiden duflersten a-Werte die Anteile festgelegt,
die als NHjy, CO, und dissoziierte Salze vorhanden sein miissen. Dann bleibt
ein Rest von NHz und CO,, der in Form undissoziierter Salze und freier
undissoziierter Carbaminsdure da sein mufi. Das Mengenverhiltnis zwischen
diesem restlichen NHy und CO, ergibt dann, welcher Anteil auf die Ver-
bindungen mit zwei Stickstoffatomen in der Molekel [undissoziiertes
(NH3CO4 und NH,COONH,] und welche auf die Verbindungen mit einem N
(undissoziiertes NH;HCOz und NH,COOH) entfdllt. So erhdlt man
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Tonisierte Salze

o NH, €O, (NHp),CO;  NH,HCO; NH,COONH,
0-7  0°0359 0059 0417 —
1 0°7 . 0°0359 0-034 0-317 0-317

Nicht ionisiert

(NH,)y CO;+-NH,COONH,  NH,HCO4+NH,COOH
0 115 0-43
1 0-86 0-53

Die fiir o == 0 berechneten Werte sind ganz unannehmbar. Sie schliefen
die Voraussetzung in sich, daB keine Carbaminsiureionen da sind; daher
kann auch kein undissoziiertes Ammoncarbamat angenommen werden. Die
Carbaminsdure, deren Konzentration auf 1'03 zu schitzen ist, miifite also
ganz als freie Sdure da sein. Es ergibt sich aber fiir die Summe von
Carbaminsdure und Ammonhydrocarbonat 0-43! Das undissoziierte Salz mit
zwei N in der Molekel miifite ausschlieSlich neutrales Ammoncarbonat sein.
Es wiirden also auf 1-15 Mole undissoziiertes Salz nur 0-059 Mole dis-
soziiertes Salz kommen.

Aber auch o =1 gibt keine befriedigenden Werte. Diese Annahme
bedeutet, dafl die Konzentration des dissoziierten Ammoncarbamats gleich
der des dissoziierten Ammonhydrocarbonats ist. Daher sollen 0-71 Mole
Carbaminsdure als undissoziiertes Salz und freie Sdure da sein. Wiirde man
annehmen diirfen, daff sie ganz als undissoziiertes Salz da ist, so wiirden
bei einer Gesamt-NH;-Konzentration 070 015 Mole undissoziiertes neutrales
Ammoncarbonat auf 0-034 Mole dissoziiertes kommen, was immerhin méglich
ist. Aber mit der Gegenwart von 071 Molen undissoziierte Ammoncarbamats
ist die Gegenwart von nur 0°317 Molen des dissoziierten Salzes kaum ver-
triglich. Nimmt man, um dieses Mifverhiltnis zu vermeiden, einen Teil der
Carbaminsédure frei an, so mufi die Menge des undissoziierten neutralen
Ammoncarbonats wesentlich grifler angenommen werden und kommt dadurch
in ein Mifiverhdltnis zu dem dissoziierten Anteil. Nimmt man z. B. fiir das
undissoziierte Ammoncarbamat die Konzentration 0'32,' was noch hoch ist,
und daher fiir die freie Carbaminsiure 0°39 an, so bleiben 0-54 Mole un-
dissoziiertes (NH,),CO3, was gegeniliber dem dissozijerten Anteil zu hoch
ist. Man wiirde also bei einem Teil dieser Ammonsalze Dissoziationsverhiilt-
nisse anzunehmen haben, wie sie sonst nur bei Schwermetallsalzen bekannt
sind.

Ich halte es daher nicht fiir wahrscheinlich, dafl die Nicht-
Ubereinstimmung zwischen Buch's Versuchen und meinen
Berechnungen auf der Unrichtigkeit der hier gemachten An-
nahmén iiber den Gehalt der Ldsungen an undissoziierten
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Salzen beruht. Buch nimmt an, dafl das Henry'sche Gesetz
bei den von ihm verwendeten NH,;-Konzentrationen nicht zu-
trifft. Ich kann mich der Vermutung nicht erwehren, daff
Fehler der angewendeten Methode eine Rolle gespielt haben.
Versuche zur Bestimmung des freien Ammoniaks in
Ammoncarbonatlésurigen hat auch Sacher?! angestellt. Seine
Methode bestand einfach darin, dafl er bis-zum Verschwinden
des Ammoniakgeruches titrierte. Bei Ammoniaklosungen erhielt
er so, wenn auch schwankende und im Mittel etwas zu hohe,
so doch ungefahr richtige Ergebnisse. Die Ammoncarbonat-
l6sungen stellte er durch Versetzen von Ammonhydrocarbonat-
1osungen mit Ammoniak her. Nach der erwédhnten Titrations-
methode fand er etwas (um 3 bis 16°/; bei gleichen Versuchs-
bedingungen) mehr Ammoniak, als dem zugesetzten freien
Ammoniak entspricht. Es liegt auf der Hand, dafi dies keine
Bestimmungsmethode fiir freies Ammoniak in Carbonatlésungen
ist; -denn durch Zusatz der Titriersdure verschiebt sich das
Gleichgewicht. Die Titration sagt nur etwas {iber den Zustand
der Losung beim Verschwinden des Ammoniakgeruches und
ist dann bestenfalls eine Methode, um Losungen von nahe
bei Null liegendem Ammoniakdruck aufzusuchen. Gleichheit
der Ammoniakdrucke beim Titrationsendpunkt kann nicht
behauptet werden, da die Methode hiefiir aus Griinden, deren
Anfiihrung kaum nbtig ist, viel zu ungenau ist. Das beweisen
ibrigens schon die Schwankungen in den Ergebnissen.

- Die von Sacher verwendete LOsung enthielt im Liter 0-115 Mole
NHHCO3 und aufilerdem 0°0882 Mole NH;. Dem entspricht N =0-203,
CO=0-115, N/CO=1"76. Die Zusammensetzung einer solchen Li&sung
kann man mit Hilfe der Tabelle 3 in folgender Weise ermitteln. Durch Inter-
polation aus den CO-Werten kann. man den der Ldsung entsprechenden
A'-Wert finden, der eventuell durch Probieren zu verbessern ist. Fiir diesen
A'-Wert kann man die Zusammensetzung der Lésung und daher auch N/CO
fiir =175 und e =2 durch Interpolation schitzen und hat dann durch
Interpolation jenes e« aufzusuchen, welches den richtigen N/CO-Wert gibt.
Fiir die Sacher’sche Lisung wird A'==0-093, o= 18645, woraus durch
Interpolation aus der Tabelle 3 »/A =0°791, b=0-0736 folgt. Es ist also
nicht das ganze frei zugesetzte Ammoniak in freier Form vorhanden. b wiirde

1 Chemikerzeitung (Cithen), 37, 1222 (1913).
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sich noch verkleinern, wenn die Carbamatbildung beriicksichtigt wiirde oder
wenn behufs Darstellung der Versuche von Buch die Annahmen so abge-
dindert wiirden, daf ein kleinerer Gehalt an frelem Ammoniak herauskdme.
Die Konzentration des freien Ammoniaks im Gemisch ist daher jedenfalls
kleiner als die, welche in freier Form zugesetzt wurde, entgegen der Annahme
von Sacher.

Zusammenfassung.

Es werden die Ursachen der ldsenden Wirkung von
Ammoncarbonatldsungen auf Carbonate besprochen. Daran
anschlieffend wird eine Berechnung der Zusammensetzung von
Ammoncarbonatldsungen fiir beliebige Verhiltnisse von CO,
und NH, und bei Gegenwart des Anions einer starken Siure,
die als vollig dissoziiert betrachtet werden darf, unternommen.
Die Rechnung wird in einer bisher noch nicht angewendeten
Art gefiihrt. Zuerst werden die Beziehungen zwischen den
durch Dissoziation und Hydrolyse entstehenden Molekelarten
entwickelt, die sich immer richtig berechnen lassen, da hier
die Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation der starken
Elektrolyte keine Rolle spielt. Dann werden aus den Kon-
zentrationen dieser Molekelarten die Konzentrationen der
undissoziierten Salze unter der Annahme geschétzt, dafl diese
Konzentrationen durch die zugehdrigen lonenprodukte bestimmt
werden, und zwar bei Salzen von gleichem Bau der chemischen
Formel (also einerseits bei bindren, andrerseits bei terndren
Salzen) in gleicher Weise. Als Normalelektrolyte fiir diese
Schitzungen werden KCl und BaCl, gewdhlt. Diese Art der
Rechnung hat den Vorteil, dafl andere Annahmen {iber den
Gehalt an undissoziierten Salzen jederzeit eingeflihrt werden
konnen, dafiir aber den Nachteil, daff man nicht unmittelbar
die Zusammensetzung einer LOsung von gegebenem Gesamt-
gehalt berechnen kann. Vielmehr ist man genotigt, jene Aus-
gangswerte der Rechnung, welche zu der gewlinschten Gesamt-
zusammensetzung fithren, durch Probieren zu finden oder die
Zusammensetzung sclcher Losungen durch Interpolation aus
vorher berechneten Tabellen zu ermitteln.

Es werden sowohl Nidherungsformeln als strenge Formeln
abgeleitet. Die Ndherungsformeln erweisen sich in den gepriiften
Fallen als so genau, dal die Anwendung der rechnerisch
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unangenehmen strengen Formel entbehrlich ist. Die Formeln
werden entwickelt flir Ammoncarbonatldsungen, und zwar
sowohl fir den Fall, dafi sie carbamatfrei sind, als auch fir
den, dafl das Carbaminsduregleichgewicht sich eingestellt hat,
ferner auch fir die, Hydrolyse binidrer Elektrolyte. Diese
Formeln eignen sich auch zur Berechnung der Zusammens
setzung der sogenannten Puffermischungen.

Es wird gezeigt, da die Unabhingigkeit des Hydrolyse-
grades und damit auch des Wasserstoff- und Hydroxylionen-
gehaltes von der Verdlinnung bei Salzen aus schwachen
Sduren und Basen, die aus der {lblichen n&herungsweisen
Behandlung dieses Falles folgt, nicht streng gilt. Streng gilt
sie bei bindren Elektrolyten nur, wenn die Sdure und die
Base gleiche Dissoziationskonstante haben. Dann ist die
Losung bei jeder beliebigen Konzentration neutral. In allen
anderen Fillen ist die Unabhingigkeit der Hydrolyse von der
Verdlinnung ein nur bei unendlicher Verdiinnung streng
richtiges ‘Grenzgesetz. Es gilt um so weniger genau, je mehr
das Verhiltnis zwischen Sdure und Base in den auftretenden
undissoziierten Salzen von dem Gesamtverhiltnis zwischen
Sdure und Base in der Losung abweicht. Daher gilt es bei
bindren Elektrolyten weniger genau, wenn S#dure und Base
in der Losung nicht in dquivalenten Mengen enthalten sind.

Groflere Abweichungen treten bei neutralen terniren Salzen
auf, da die in ihren Ldsungen auftretenden undissoziierten
Salze liberwiegend das saure Salz enthalten. Daher dndert sich
der Hydroxylionengehalt in carbamatfreien Losungen von
neutralem Ammoncarbonat ziemlich stark und. noch stdrker
in denen, in welchen sich das Carbonat-Carbamatgleichgewicht
eingestellt hat. Bei Losungen, die ungefahr dem Ammonhydro-
carbonat entsprechen, sind die Anderungen geringer und kann
der unerwartete Fall eintreten, dafl die alkalische L&sung
durch Verdlinnen stdrker alkalisch wird.

Aus den vorliegenden, auf 20 bis 25° beziiglichen Ver-
suchen wird die Konstante des Carbonat-Carbamatgleiche
gewichtes abgeleitet. Die Versuche lassen sich nur durch die
Annahme darstellen, dafl die Carbaminsdure fast ausschlies3-
fich als freie undissoziierte Sdure auftritt, also ihr Ammonsalz
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fast vollig hydrolysiert ist. Nimmt man einen erheblichen
Gehalt an Carbaminsdureionen an, so ergibt die Rechnung ein
stirkeres Ansteigen des Carbaminsduregehaltes mit steigender
Konzentration als der Versuch. Die Gleichgewichtskonstante
hat ungefihr den Wert 2-7[NH;]J[HCO;] = [NH,COOH].
Hiemit lassen sich. die vorliegenden Versuche - tiber das
Carbonat-Carbamatgleichgewicht ausreichend darstellen, Dieser
Wert steht auch mit der Tatsache im Einklang, daf die
Carbaminsdure in saurer Losung zerfillt. Mit den Versuchen -
von Buch lber den CO,- und NH,-Druck von Ammon-
carbonatldsungen steht dieser Wert zusammen mit den be-
kannten Dissoziationskonstanteén der Kohlensdure und des
Ammoniaks nicht im Einklang. Diese Abweichung ist unbe-
denklich, weil die Versuche von Buch nicht frei sind von
inneren Unwahrscheinlichkeiten. Die Versuche von Sacher -
sind nicht geeignet, tber den Gehalt der Ammoncarbonat-
16sungen an freiem Ammoniak Aufschluff zu geben.

Die Zusammensetzung von Ammoncarbonatlosungen wird
durch mehrere Zahlenbeispiele erldutert.




