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M i t  2 T e x t f i g u r e n  

Gelegentlieh der Bearbeitung der Natr imnkarbonate  ftir 
das Handbuch der Mineralehemie yon D 5 1 t e r ~ wurde der 
eine yon uns darauf aufmerksam, datt iiber das Existenz- 
gebiet der Trona niehts Zuverl~ssiges b ekannt  war. Daher 
haben wir in den Jahren  1911 und 1912 eine Bearbeitung der 
Systeme Na~O-CO2-H20 durehgefiihrt .  Die Ergebnisse hat  der 
eine yon uns auf der Versammlung deutscher Natm'forseher 
und Arzte in Wien 1913 vorgetragen. Ein kurzer Auszug dieses 
Vortrages ersehien in den Verhandlungen der Gesellsehaft 
deutseher Naturforscher und Arzte -~ Da diese Druckschrif t  
selten in die H~nde der Chemiker kommt und fiber sie auch im 
Chemischen Zentralblat t  nicht berichtet wurde, setzen wir 
diesen Auszug hieher: 

,,Naeh Versuchen, die Herr  Dr. Josef M e h 1 im Labora- 
tor imn des Verfassers ausgefiihrt hat, liegt der Umwandlungs-  
punkt  der Trona Na,_,CO~. NaHCO~. 2 H20 + 8 H~O = Na~CO:~. 
.10H,,O +NaHCO:~ bet 21 ~ Das Umwandlungsinterval l  der 
Trona ist viel grStler, als naeh den vorliegenden Angaben zu 
erwarten war, d a  es sieh his fiber 950 erstreekt. Diese Fest- 
stellungen stehen im Einklang mit den Beobaehtungen tiber 
die Tronabildung in der Natur, da sie sieh nu t  in wfirmeren 
L~indern findet und nur aus LSsungen mit  fibersehiissig'em 
Natr iumkarbonat  bildet. Bei 900 treten zwisehen der Trona und 
dem Natr iumhydrokarbonat  noeh zwei weitere Doppelsalze 
auf, die wahrseheinlieh die Formehl  Na~CO~. 2 NaHCO~. 2 tI.,O 
und Na~CO~.3NaHCO~.H~O haben. Neben koehsalzreiehen 
LSsungen ist das Existenzgebiet der Trona wesentlieh aus- 
gedehnter. Dies ist (mindestens qualitativ) auf Grund de~ 
Massenwirkungsgesetzes erklfirlieh, welches erwarten lfil3t, dab 
das Koehsalz die LSsliehkeit der Trona am meisten herab- 
drfiekt, weniger die des Natr iumkarbonats  und noeh weniger 
die des Natr iumhydrokarbonats .  Es braueht also die bekannte, 
die Tronabildung f6rdernde Wirkung  des Koehsalzes nieht  
irgendeiner spezitisehen Wirkung" zugeschrieben zu werden. 
Bet der Zersetzung der Trona dureh Wasser bildet sieh ein 
bisher nieht bekanntes labiles Nat r iumkarbonat  ~." 

J B a n d  I, 141 (1911). 
85. V e r s a m m l n n g  zu Wien ,  S e p t e m b e r  1913, I I .  Tei l ,  I.  Hf i l f te ,  S. 366. 
E s  so l l t e  g c n a u e r  hei l~en , , N a t r i m n h v d r o k a r b o n a t " .  
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An diesem Auszug wiirden wir  heute nnr  die Anwendung 
des Massenwirknngsgesetzes und, wie sieh aus dem Folgenden 
ergeben wird, die Angaben iiber die nenen Doppelkarbonate 
andern. Einige Zahlen aus dieser Arbei t  sind bereits ii1 
D 5 1 t e r s Handbueh  der Mineralehemie ~ verSffentlieht 
worden. 

Kiirzlieh ersehien eine Arbeit  yon Ar thur  E. H i l  1 und 
Leslie R. B a c o n  a tiber denselben Gegenstand. Da unsere 
Messungen sieh auf zahlreiehere Tempera turen  und einen 
grSgeren Tempera turbere ieh  beziehen als die der amerikaui-  
sehen Forseher  und aul3erdem zur Auffindung eines ~labilen 
Nat r iumhydrokarbona ts  mid mindestens eines yon der Trona  
versehiedenen Doppelsalzes aus Na_.COa nnd NaHCO3 g effihrt 
haben, teilen wir sie nnnmehr  ausftihrlieher mit. 

Methoden. 

~Wasser, festes Na t r inmkarbona t  1111(l Nat r iumt lydrokar-  
bonat (oder, wenn (lies besonders ang'egeben ist, Trona) wurden 
in einen Rnndkolben yon 100cm :~ Inhal t  gebraeht. Diesel" 
wurde an der Rf ihrvor r ieh tung  eines O s t w a 1 d sehen Thermo- 
staten in der Regel zwSlf Stmlden gesehiittelt. Den VersehluB 
bildeten bei niederer  Tempera tur  Gmnmistopfen und Gummi- 
kappe. Bei h6herer  Tempera tur  wurde eine dfinne Eisenplat te  
iiber den Stopfen gebunden und eine diekwandige Glaskappe 
mittels eines durehsehnit tenen Korkes  wasserdieht fiber den 
Hals  des Kolbens befestigt.  

Fiir die Diehtebestimnmng der L5sung wurde eine 10 cm 3 
fassende, mit  zwei H~ihnen versehene Pipet te  verwendet.  An 
sie war ein ]~ngeres Kugel rghrehen  ang.esehliffen, welches 
mit Wat te  geffillt wnrde. Dutch  diese h indureh wurde die 
LSsung bis oberhalb des zweiten Hahnes  in die Pipet te  ge- 
sangt; die tt~ihne wurden gesehlossen und die beiden RShren- 
enden n, it Wasser, Alkohol und Xther  ansgespiilt und daml 
getroeknet.  Der Innen raum zwisehen den H~hnen samt deren 
Bohrungen war genau kal ibr ier t  worden, so dal~ dutch 
Wiigung" der Pipet te  vor und naeh der Fti l lung die Diehte 
best immt war. 

Fiir die Analyse der L5sung wurde bei Tempera turen  his 
40" in der Reg'el aus dieser Pipet te  ein Tell in einen 100-cm 3- 
MeBkolben abgelassen und die mit einer anfgesehliffenen Glas- 
kappe versehene Pipet te  zuriiekg'ewogen. Von der auf 100 cm ~ 
aufg'eftillten L6sung wurden je 20 cm ~ (entspreehend 0"5 bis 2 (! 
der urspri ingliehen LSsung) genommen. Bei h5heren Tem- 
pera turen  ist diese Ar t  der Probe~mhme wegen des Aus- 
kristal l is ierens yon Salzen in der Pipet te  nieht anwendbar. 
Dann wurde fiir die Analyse eine besondere Probe  mit  einer 
g'ewShnliehen Pipet te  entnommen, deren 0ffnung mit  Wat te  

t I .  953 (1912). 
:, J .  a m .  c h e m .  ,soe. 49 (1927) 21S7. 
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sorgfiiltig umwickelt war, dann nach Ent fe rnung  der ~Tatte 
in den Mel~kolben gegeben, der bereits zur H~lfte mit  kohlen- 
dioxydfreiem Wasser gefiillt war. Der Kolben wurde vor uud 
nach Eintragen der LSsung gewogen. Alle W~igungen wurd:eu 
auf  den leeren Raum reduziert. 

Nach der Entnahme der Proben wurden die Inhal te  der 
Versuchskolben in der Regel zu weiteren Versuchen verwendet, 
indem die Zusammensetzung durch Hinzufi igung yon Natrium- 
karbonat,  Natriumhydrokarbo~nat oder \Vasser ver~ndert  
wurde. Zu dieser absichtlich herbeigefiihrten )[nderung des 
Kolbeninhaltes kam insbesondere bei hSherer Temperatur  eine 
yon selbst eintretende, nfimlieh das Entweichen you Kohlen- 
dioxyd beim 0ffnen. Dieser Umstand verhinderte es aueh, die 
Erreiehung des Gleiehgewichtes in der Weise zu prtifen, dal.~ 
man nach der Probenahme neuerdings sehiittelt und dann 
wieder eine Probe analysiert.  

Die Analysen wurden im wesentlichen nach C]. W i n k l e r  
unter  Beriicksichtigung der Arbeit yon S S r e n s e n  und 
A n d e r s e n 6  ausgefiihrt. Einerseits wurde das gesamte 
Nat r ium mit 0"1 n. Salzs~ure und Methylorange t i t r ier t  (ira 
folgenden als Ges. Na bezeichnet), anderseits nach Zusatz einer 
gemessenen Menge einer zur fJberfiihruna" des NaHCO~ in 
Na~CO:~ ausreichenden CO:-freien 0"l n. Natronlauge mit  Barimn- 
chlorid gefiillt, dann der noeh vorhandene ~berschul~ yon 
Na t r iumhydroxyd  mit  Phenolphtale~n als Indikator  titriert.  
Hiedurch ergibt sich der Gehalt an Nat r ium im Bikarbonat  
(ira folgenclen als Bik. Na bezeiehnet). Der ~bersehul~ an NaHO 
betrug hSchstens 0"5 cm 3. Die Fiillung wurde so vorgenommen, 
dal] sowohl die mit  NaHO versetzte LSsung als die Chlor- 
bariumlSsung vor der Misehung his zum Sieden erhitzt und 
dann das Gemisch im CO:-freien Luf ts t rom abgekfhl t  wurde. 
Besonders grol~es Gewicht mul~ naeh mlseren Er fahrungen  
auf  den Ausschlul3 des Kohlendioxytts der Luf t  gelegt werden 
(aueh w~ihrend des Titrierens). Daher wurde dureh einen 
Titrierkolbell schon einige Zeit vor dem Versueh uud w~ihread 
des Titriereus selbst ein kohlendioxydfreier  Luf ts t rom ein- 
geleitet. Der Kolben war durch einen Korkstopfen lose ver- 
sehlossen, weleher einen Einschnit t  fiir das Einle i tungsrohr  
hatte. Letzteres war derart  gebogen, dal~ die Luf t  sehriig gegen 
die Fltissigkeitsoberfliiehe strSmte. Beim Titrieren wurde der 
Kork  entfernt  und die Ausflul3spitze der Bfirette mSglichst 
tief in den Kolben eingefiihrt. Wir  sind geneigt, anzunehtneu, 
.dag manehe Unstimmigkeiten zwisehen den Angaben friiherer 
Bearbeiter dieser Analysenmethode darauf  beruhen, dal3 das 
Kohlendioxyd nieht vSllig ferngehal ten wurde. Atff Grund 
yon Versuchen haben wit  yon der Anwendung einer Ver- 
gleiehslSsung abgesehen und nur e i n e n Tropfen der iibliehen 
Phenolphtalei 'nlSsung zugesetzt. 

6 Z. anal.  Ch. 47, 279 (1908L 
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Als Bsleg flit dis erreishte Genauigksi t  set sine Untersuchung yon rsinsm 
NaHCOa angsfiihrt. NaHCO a zur Analyse mit Garantissshein yon K a h lb  a u  m 
wurds mit wsnig Wasser versstzt  und unts r  hiiufigsm Umriihren CO= eingelsitet. 
Dann wurds abfiltriert, mit C02-haltigem Wasssr  und mit Alkohol gewasshen, 
mehrers Tags im CQ-Strom trocknen gelassen, dann im Exsikkator aufbewahrt. 
Titrat ionsn des Gssamtnatriums mit Msthylorange und Phsnol!ohtalein gabsn 
100 '08 und 99 '96  y; NaHCO a. Fiir dis Best immung naeh W i  n k l  e r wurde das 
Pr~tparat troeksn in den Titrierkolbsn gebracht, in stwas mehr als der zur lJber- 
flihrung in Na~C0 a n6tigen Msnge Natronlauge gelSst, dann mit BaC12 heig gs- 
fiillt, wobsi die srsten Teile dieser L6sung benutzt  wurden, um die am Glas 
haftende Lauge hinabzusptilen. Zwsi Bsst immungen gaben 99'  97,100'  00 ~ NaHC03. 

Nimmt man an, dab die Titrat ion auf hSehstens 0"1 c m  "a 

unsicher ist, so kSnnen dadurch hSchstens Fehler yon 0"0015 
bis 0"0005 Molen in 100g LSsung (je nach der angewendeten 
Menge) entstehen. Einze]ne der im folgenden mitgeteil ten 
Beobachtungen fallen allerdings aus dem regelmiil3igen Gang 
der Werte  stgrker heraus. Dies mug dureh unvollst~ndige 
(}leichgewichtseinstellung oder zufiillige, unbemerkt  gebliebene 
grSl?ere Beobaehtungsfehler bewirkt worden seth. 

Bisweilen wurden aueh die BodenkSrper nach denselben 
Methoden analysiert .  Sie wurden  zwisehen Fil t r ierpapier  ab- 
geprel~t. Wenn sie auBerdem gewasehen wurden, ist dies an- 
gegeben. 

Die Molenzahlen griinden sieh auf die }Viigung yon 
Na~CO:~ als Urtiterstoff und auf die Atomgewiehte N a =  
23"00, C = 1200, O = 16-00. 

Die in den Tabellen enthaltenen e ingeklammertenZahlen 
fiir reine Na=COa- und NaHCOa-LSsungen sind der Li te ra tur  
entnommen. Soweit nicht Angaben fiir die gewfinschte Tem- 
peratur vorlagen, wurden sie dureh lineare 2nterpolation aus 
den benachbarten Werten abgeleitet. Fiir NaHCOa wurden die 
Zahlen der Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n  (5. Aufl., 
2, 672) benutzt, ffir Na~COa die yon dem einen yon uns im Hand- 
bueh d er Mineralehemie yon D S l t e r  (2, 170) zusammen- 
gestellten, die iibrigens keinen ganz regelm~Bigen Gang zeigen. 

Ober Natriumkarbonathydrate. 
Zur Zeit der Ansfi ihrnng dieser Versuehe lag kein ge- 

niigender Grund vor, andere Nat r iumkarbonathydra te  als die 
mit 1, 7 und 10 H20 in Betraeht zu ziehen 7. Es lag auch Grund 
vor, die Existenz des Hemipentahydra ts  trotz der .vor liegen- 
den Kris ta lhnessung zu bezweifeln s. Da die Existenzbedin- 
gungen der siehergestellten Hydra te  geniigend bekannt waren, 
lag keine Veranlassung vet, die NatriumkarbonatbodenkSrper 
genauer zu untersuehen. 

Seither sind aber weitere Angaben fiber zwisehenlieg'ende 
Hydra te  gemaeht worden. B 1 a s d a 1 e 9 nimmt bet seinen bet 

; Vgl. W e g s e h e i d e r  in D S l t e r s  I landbuch der Mineralehemie I, 168. 
Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Z. anorg. Ch. 73 (I912), 256. 

,a j .  am. chem. see., 45 (1923), 2935. 
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250 ausgef~ihrten Versuehen iiber die Systeme Na~CO3- K~CO:~- 
H~O das Auft re ten  des t Iemipentahydrats  an. Er  identifiziert 
es unter  dern Mikroskop und hat  eine Anzahl yon Wasser- 
bestimnlungen gemaeht, die meist etwas zu hoeh ausfielen. Die 
Sehwierigkeiten der Analyse solcher Stoffe hebt er selbst her- 
vor. Einen stabilen Bereich fiir dieses t t y d r a t  hat  er nieht 
finden k6nnen. Seine LSsungen hat ten eine hohe Gesamtkonzen- 
trat ion und waren mindestens zum Tell wahrseheinlieh im- 
stande, das Hep tahydra t  zu Tlmrmona~rit ztl entwhssern. Aueh 
hat  er die Proben mit  Alkohol gewasehen. 

I s n a r d ~o hat  ein karl)onathaltiges Bikarbonat  analysier t  
und schlieBt daraus, dab das im Bikarbonat  enthaltene 
Natr iumkarbonaf  ,,s'y t roupe/ t  l '6tat de sel hydra t6  ~ 3 H~O en- 
viron et non /~ 5 H~O". Es ist klar, dal] das kein Beweis f[ir die 
Existenz eines definierten Trihydrats  ist. lAberdies bereehnen 
wir aus dem angegebenen Gehalt an NaHCO3 und Gesamt- 
alkali f[ir das beigemengte Karbonat  die Formel  Na~CO3. 
2"35 H~O. 

R a k u s i n und B r o d s k i ~ lieBen das Dekahydra t  und 
das Monohydrat  45 Tage an der Luf t  liegen. Die R/ickst~nde 
hat ten nach ihrer Angabe in beiden F~llen ungefiihr die Zu- 
sammensetzung Na~CO~. 2 H20 und blieben bei l:~ingerem Liegen 
unveriindert. Die Verfasser bezeichnen sie als das ,,best~ndige 
Dihydrat".  Die experimentelle Unterlage fiir diese Annahme 
ist diirffig'. Dazu kommt aber noeh, dab die Zahlen f~ir das 
Monohydrat  durch Sehreib- oder Reehenfehler ents~elIt sin& 
Aus den :~ngegebenen Gewichten ergibt sieh nur die Aufna~rme 
yon 0-46 Molen Wasser. 

J. W. B a i n  ~2 gibt an, dab ein Tr ihydra t  existiert,  
welches dureh Analysen gesttitzt ist. Es geht unter W~rme- 
entwicklung in das Monohydrat  iiber; die Umwandlungs-  
temperatur  liegt bei 39.8~ oberhalb dieser Temperatur  ist das 
Tr ihydrat  best~ndig. Man hat also die sehr auffiillige Er- 
scheinung, dal~ das inko~gruente Schmelzen eines t Iyd ra t~  
dutch Temperaturerniedrigung,  das Ers tar ren dureh Tempe- 
ra turerh5hung bewirkt wird. Auff~ll ig sind aueh die mit- 
geteilten LSslichkeitskurven. W~[hrend die LSsliehkeit des 
Thermonatr i ts  dutch steigenden K_~CO~-Zusatz for tw~hrend 
sinkt, n immt die LSslichkeit des Tr ihydra ts  zuerst ab, dann 
abet wieder zu. Das ist unerwartet ,  da die LSsliehkeits- 
znflahme wohl nur  dureh Komplexbildung oder naeh der 
Theorie yon D e b y e - t t i i e k e l  erkl~rt werden kann. Im 
erstere~l Falle ist das so stark verschiedene Verhal ten der 
beiden Hydra te  nieht, im zweiten nieht leieht verstSndlieh. 
Dagegen kann es kein Bedenken erregen, dab die LSslichkeit 
des Trihydrats  in reinem Wasser bei 400 innerhalb der Versuchs- 

~" A n n .  de s  F a l s i f i c a t i o n s  18, 59t~; C h e m .  Z e n t r .  1926, I ,  2391, 
n Z. a n g e w .  C h e m .  39 (1926), 1347. 
Je J .  a m .  c h e m .  soe.  49 (1927), 273L 
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fehler  mit der des ~ o n o h y d r a t s  fibereinstimmt, da in der N~he 
des Umwandlungspunktes  der LSslichkeitsunterschied nicht 
grolt sein kann. Das T r ihyd ra t  Mldet sieh naeh B a i n nur  bei 
mindestens sechstiigigem Sehfitteln. Die iilteren Angaben, 
welche er als Stiitze ffir das T r i hyd ra t  anftihrt ,  sind nieht be- 
weisend. Die Proben  -con S e h i c k e n d a n t z  boten gar 
keine Gew~hr fiir Einheit l ichkeit .  Die Probe yon D a i n t r e e 
hatte einen h6heren CO~-Gehalt als Trona. Andere Beobachter  
haben das T r i h y d r a t  nieht  erhal ten;  aillerdings diirften sie 
nieht so lang gesehiittelt haben, als naeh B a i n ni~tig ist. So 
haben R i c h a r d s nnd F i s k e 13 bei Abwesenheit  yon K~CO:: 
oberhalb 40 o Thermona t r i t  erhalten. Fe rne r  haben Ar thur  
E. I-I i 1 1 nnd F. W, M i 1 1 e r 1, bei ihren Untersuehungen iiber 
das System K~CO~-Na2CQ-H~O bei 36 o und bei 50 o nur  das 
Hepta-  und das Monohydrat  erhalten.  

Unsere Versuche geben keine Veranlassung,  yon 40" auf- 
w~rts ein anderes H y d r a t  als Thermona t r i t  als BodenkSrper 
anzunehmen, da die AbhSngigkei t  der Zusammensetzung der 
an N a t r i umka rbona t hyd ra t  und Trona  gesfittigten LSsung nnd 
der L6slichkeit  des Hydra t s  selbst yon der Tempera tur  regel- 
m~l~ige K urve n  geben. Die Frage  der Existenz yon Natr ium- 
ka rbona thydra ten  mit  Wassergehal ten zwischen 1 und 7 Molen 
Wasser  dtirfte also fiir unsere Versuehe belanglos sein, wenn 
sie aueh noeh nicht vSllig gekl~rt ist. 

Allgemeine I)bersieht fiber die Versuehe. 

Die erhal tenen LSsl iehkei tskurven sind graphiseh aus- 
geglichen im ~Sehaub[ld ~t dargeste*]lt. Natt ir l ieh kann  eine 
solehe Darstel lung in kleinem Mal~stab nieht auf grof~e Ge- 
nauigkei t  Ansprueh machen. Die Konzentra t ionsangaben sind 
Mole in 100 g LSsung. Die drei Kurvenzi ige in tier Ecke links 
nnten stellen Versuehe mit  Kochsalzzusatz dar. Labile Gleich- 
gewichte sind gestrichelt  eingetragen. Die gestriehelte 22"- 
Kurve  ohnc a~sgezogene For tse tzung hat  labiles NaHCO3 als 
BodenkSrper.  Die mit  Buchstaben bezeichneten Punkte  sind 
Gleichgewiehte Init zwei BodenkSrpern, u. zw. 

.4 stabiles NaHCO~ nnd Trona, 
B stabiles NaHCO3 unct sogenanntes Trisalz (siehe die 

Versuehe bei 89"5~ 
C Tri- und Disalz?, 
D Trisalz (oder Disalz) und Trona, 
E Trona  nnd Nat r iumkarbona thydra te ,  
F stabiles NaHCO~ nnd Na~CO:3.10 H~O. 

Delngem~l~ entspreehen die K u r v e n  folgenden Boden- 
kSrpern: yon der Ordinatenaehse bis A oder B oder F stabiles 
'NaHCO3, yon A oder D his E Trona,  yon B bis D Trisalz und 

~ J .  a m .  c h e m .  soc.  36 (1914), 4a7. 
u j .  a m .  c h e m .  soc .  49 0927), 682. 



Systcme Na-.CO~-NaliCO~-tt~.O 289 

0"t7 

0'15 

0"15 

0'14 

0"13 

0"12 

0"11 

0'10 

o 0"09 
o 
-I- 

(~ 0"08 
Z 

0"0~ 

0"06 

0'05 

0"04 

~]'03 

0'02 

0"01 

0"02 O'OZ~ 006 008 0'10 0'12 014 0"16 0"18 0"20 0'~2 024 0"26 028 0"30 
Na2003 

l?i~,. 1. 

gegebenen fa l l s  Disalz,  Yon E oder  F bis zur  Absz i s senachse  
H y d r a t e  des N a t r i m n k a r b o n a t s .  

E i n i g e  B e o b a c h t u n g e n  von  de  P a e p e  bei  25 o s ind als d icke  
P n n k t e  e i n g e t r a g e n ,  e in ige  B e o b a c h t u n g e n  yon  H i l l  u n d  
B a c o n bei 24"870 und  50"000 als l i egende  K r e u z e ;  zu w e l c h e r  
T e m p e r a t u r  sie gehSren ,  e rg i b t  sich gen i igend  deu t l i eh  aus  
i h r e r  Lage .  

I .  V e r s u c h e  ~  K o c h s a l z z u s a t z .  

1. Temperatur  20"0 ~ 

a. Mol/101) @ L S s u n g  
Nr. d 4 Na2C0,~ NaI{C0a 

- - o (o.lo~) 
1 1"063 0' 0007 0" 103~ 
2 1"095 0'0393 0'0823 

Monatshefte fiir Chemie, Band 49 

Mol/Liter 
Na~COs NaHCO3 

0"008 1"099 
0 ' 430  0 900 

19 
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d ~ Mol/100 9 L S s u n g  Mo l /L i t e r  Nr.  4 Na~COs NaHCO8 Na~CO~ NaHCO~ 

3 1'131 0"0801 0"0683 0'906 0'772 
8 1'213 0"1573 0'0500 1"908 0'607 

I 9 1"218 0"1640 0'0482 1'998 0'587 
10 1"219 0'1632 0'0~97 1"991 0"606 

I 4 1"218 0'1633 0"0482 1'989 0'587 
7 1"216 0'1623 0"0495 1"973 0'602 
6 1'213 0"1650 0'0404 2'000 0"490 
5 1"192 0'1688 00022 2'011 0'027 

__ __ (0"1663)1~ 

Die Versuche  2 und  3 en t s t anden  aus 1, 9 u n d  10 aus 8 
du rch  Zusatz  yon  Na~CO~, 6 und  7 aus 5 d u t c h  Nachf i i l len  yon  
NaHCO3. Da  10 u n g e f a h r  dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigt  wie 
9, en t sp rechen  diese Ver suehe  e inem Gle iehgewicht  mi t  zwei 
BodenkSrpern .  Mit  i hnen  s t immen  auch  die Versuche  4 u n d  7 
i iberein.  I m  Mit te l  e rg ib t  sich ftir die an  Na2CO~. 10 I-L_O und  
NaHCO~ ges~t t ig te  LSsung  Na~CO~ 0"1632, NaHCO~ 0.0489 Mole 
in 100 g LSsung,  d 2~ ~ 1"218. 

E i n  Doppelsalz  t r a t  n icht  auf.  

2.  T e m p e r a t u r  22"0 ~ 

Es  w u r d e n  zwei V e r s u c h s r e i h e n  ausgef i ihr t ,  solche, bei 
denen y o n  Na~CO3 u n d  NaHCO3 ausgegangen  wurde,  und  
solche, bei  denen  auch  fe r t ige  T r o n a  in das Gef~ift geb rach t  
wurde .  Be i  den e r s t e r e n  Ver suchen  blieb die B i l d u n g  yon  
T r o n a  biswei len  auch  in  dem Be re i ch  aus, in  welchem das 
Doppelsalz  s tabi l  ist. D e m  en t sp r i eh t  es, dait d e P a e p e 1~ sell)st: 
bei  250 ke ine  T r o n a b i l d u n g  erhiel t .  

Die Versuche ,  bei  denen -~Oll T r o n a  au sg eg an g en  wurde  
und  NaHCO~ als BodenkSrpe r  i ibrigblieb,  gaben  in der  Mehr-  
zahl  der  F~lle  eine hSher  l iegende LSs l i chke i t skurve  als ~tie, 
bei welchen  yon  Na~CO3 und  NaHCO~ ausgegangen  wurde.  Es  
mul~ dahe r  a n g e n o m m e n  werden ,  dab sich be im Zerfa] l  der  
T r o n a  ein labi les  N a t r i m n h y d r o k a r b o n a t  bildet.  Das bekann te  
s tabi le  N a t r i u m h y d r o k a r b o n a t  soll als a-, das aus T r o n a  ent- 
s tehende labi le  als f l - N a t r i u m h y d r o k a r b o n a t  beze iehne t  werden.  

Die Dre iphaseng le i chgewich te  l iegen bei fo lgenden  Kon-  
zen t ra t ionen  (Mole ill 100 g LSsung) :  

Na~CO~ Nat tCOa 

Trona_~_NuH C03_LSsung ~7 . . . . . . . . .  0' 1675 0" 049 
Trona-Soda-LSsung . . . . . . . . . . . .  0" 1791 0' 0417 
~-NaHCQ-Soda-LSsung '7 . . . . . . . . .  0" 178 0'048 

15 F 1 5 t t m a n n  (Z. ana l .  Ch. 73 [1928], 27) l a u d  (}'170, w a s  zu u n s e r e n  Beob- 
a c h t u n g e n  bes se r  paint. 

16 Bull .  soc. ch im.  de B e l g i q u e  25 (1911), 174. 
17 G r a p h i s c h  geschi i tz t .  
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B o d e n k S r p e r  a-NattCO~. 
1 ~2 Mol/100 g L S s u n g  Mo l /L i t e r  

Nr.  t 4 NaeCO~ NaHCOa  Na2CO~ NaHCO~ 

-- --  0 (0'107) -- -- 
1 1'064 0"0022 0"1047 0'023 1"115 

25 1 067 0'0038 0'1037 0"041 1"106 
32 1"133 0"0806 0"0697 0"913 0"790 
33 1"147 0"0953 0"0669 1"094 0"767 
34 1'153 �9 0"1006 0"0643 1"160 0'741 
24 1'178 0'1258 0"0573 1"449 0"659 
35 1"206 0'1515 0"0516 1"786 0'608 
8 -- 0'1686 0"0490 . . . .  

23 1'231 0'1748 0'0484 2"152 0"595 

Die Versuehe  32--35 g ingen  yon  T r o n a  (bei 35 un t e r  
Na~CO~-Zusatz) aus. Bet ihnen  ist die U m w a n d l u n g  des 
~ - N a H C Q  in das stabile sehon w~ihrend des Versuchs  einge- 
t reten,  u. zw. mi t  A u s n a h m e  yon  Nr.  32 yon  se lbs t .  Bet 
Nr.  32 wurde  die U m w a n d l u n g  durch  I m p f e n  mi t  a-NaHCO~ 
eingeleitet .  Dieser  Ver such  g i n g  nhml ich  aus Nr. 31, bet dem 
B-NaHCO~ BodenkSrper  war,  du rch  Zusatz  des stabilen Salzes 
hervor .  Bet Nr.  25 wurde  aus T rona  hergestel l tes  NaHCO:~ 
ve rwende t ;  es ist also auch  hier  U m w a n d l u n g  e inget re ten .  Bet 
den i ibrigen Ver suchen  (1, 24, 8, 23) wurde  a-NaHCO3 ver-  
wendet .  

Nr.  23 und  wahrsche in l i ch  auch  Nr.  8 beziehen sieh auf  
gegen  Trona  instabile Gle ichgewichte  zwischen a-NaHCO~ und  
LSsung.  

B o d e n k S r p e r  ~-NaHCO3. 
d 22 Mol/100g IAisung  M o l / L i t e r  

Nr .  4 Na~COs NaHCOs Na2CO~ NaHCO~ 

31 1'134 0"0797 0"0740 0"904 0"839 
36 1'136 0"0825 0"0717 0"937 0'815 
37 - -  0'0921 0'0691 -- --  
38 -- 0"1004 0'0667 P --  
26 1'201 0"1459 0"0558 1"753 0'671 
19 1'214 0"1587 0"0531 1'926 0"645 
20 1'213 0"1585 0"0538 1"919 0'653 
21 1'214 0'1591 0'0526 1"930 0"638 
22 1'223 0"1671 0"0518 2"045 0'634 

Bet  al len diesen Versuchen  wurde  yon  Trona,  gegebenen-  
fal ls  un t e r  H inzu f i i gung  yon  Na~CO~ ausgegangen .  Ve r such  20 
en t s t and  aus Nr. 19, i ndem die P robe  nochmals  ohne abs icht -  
l iche V e r ~ n d e r u n g  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  gesehi i t te l t  und  ana-  
lys ie r t  wurde.  

Bet Nr. 21 erwies sieh der  Bodenk5rpe r  als NaHCO3 
(gef. 26"7% Ges. Na,  26"1 Bik. Na,  ber. fiir NaHCO3 27"4, ffir  
NaHCO~.  H20 22.5%. 

Ver such  22 diirf te sehr nahe  dem Gle ichgewicht  T rona -  
fl-NaHCO~-LSsung liegen. 

19" 
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B o d e n k S r p e r  T r o n a .  

Nr. d] ~ Mob'100 g LSsung M,d.Litcr 
Na~CO~ NaHCO~ Na:COa NaHCOa 

7 1 '222 0 '1688 0"0575 2"062 0 5 8 0  
29 1"224 0 '1697 0 '0461  2"078 0 '564 

3 1 '225 0"1702 0"0472 2"084 0 '578  
6 1 '229 0 '1756 0 '0443 2 158 0"555 

30 1 '230 0 '1764 0"0433 2"170 0 '532 

Bei den Versuchen 3, 6, 7 wurde yon Na:CO~ und NaHC() ,  
bei 29 und 30 yon Trona und Na2CO~ ausgegangen. 

B o d e n k S r p e r  T r o n a  u n d  Na2CO:~.10H~O. 

Nr. tl] ~ Mo[.'100 9 LSsung Mol/Liter 
Na~C03  NaHCO~ Na~CO~ NaHCO~ 

9 1' 232 0" 1792 0" 0420 2' 20$ 0" 51S 
12 1" 232 0 '  1795 0 '  0414 2" 212 0 510 
18 - -  0 '  17~5 0 '  0417 - -  - -  

Der BodenkSrper yon Nr. 18 gab 28"36% Ges. Na, 9"22% 
Bik. Na, entsprechend 44-11% Na~CO3, 33.67% NaHCO3 oder 
einem Gemisch yon 89"7% Na~CO:~.NaHCO:~.2H~O, 0-6% 
Na~CO~. 10 H~O und 9-7% gesfittigter L5sung. 

Dem Schni t tpunkt  der Soda- und Tronakurve entspricht 
in der Zeichnuug am besien Versuch 12. Betrachte t  man diesen 
Punkt  als Schnit tpunkt,  so geh5rt Nr. 9 auf die labile Soda- 
kurve, 18 auf die Tronakurve.  Letztere Am~ahme ist zul~issig, 
da der gefundene Sodagehalt  innerhalb der Versuchsfehler  
lieg't. Wir  nehmen das Mittel aller drei Versuche, welches mit 
dem W e f t  yon Nr. 12 praktisch identisch ist (Na~CO:, 0.1791, 
NattCO:~ 0"0417). 

B o d e n k 5 r p e r Na.,CO~. 10 H.~O. 
o .  Nr. r Mol/100 g LSsun~" Mol/Litcr 

Na.~CO~ NaHCO3 Na.~CO~ NaHCO:~ 
5 1' 233 0" 1796 0 '  0474 2" 215 0" 585 
4 i" 232 O' 1763 O' 046(; 2' 172 O' 574 

17 1' 236 O' 1799 0" 0458 2' 224 O" 567 
28 1" 234 0 '  1794 0 '0457 2' 214 0" 564 
27 1' 233 0 '  1776 0" 0454 2 '  190 0" 559 
10 1'  233 0" 1806 0" 0403 2" 227 0"497 
11 1'  234 0 '  1814 0" 0395 2" 238 0"485 
16 1 '  230 ('~) 0 '  1809 0 '  0391 2 '  225 0 '4~1 
15 1" 225 0 '  1811 0 '  0265 2 '  219 0 '  325 
14 1" 218 0" 18~0 0" 0130 2" 241 0 '  158 
13 1" 212 0 '  1858 0" 0033 2 '  252 0'  040 
- -  - -  ( 0 "  186) is 0 --- - -  

Die Versuche 27, 28, 17, 4, 5 liegen in dem gegen Trona in- 
stabilem Gebiet. 

is Aus den Zahleu von F 1 5 t t m a n n  linear interpoliert 0'187. 
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3. Umwandlungspunkt der Trona. 

Aus den LSslichkeitsbestinlmungen bei 20 und 22" win'de 
gesehlossen, dab der Umwandlungspunk~ der Trona bei unge- 
f/ihr 2]_ 0 liegen werde ~". Daher wurden 20g Na~CO~. 10 H.~O 
und 5-88 g NaHCO~ gut gemiseh~ und unter  stetigem Umriihren 
mehrmals sehr langsam erw~rmt und wieder abgektihlt. Hie- 
bei wurde beobaehtet, dal3 beim Erw~h'men zwisehen 21"0 und 
21"3 ~ die Temperatur langsamer mlstieg und Wa,sserabspalttmg 
ei~ltrat, w~hrend beim Abkiihlen das Ers tar ren bei 20.6--20"7 o 
begallm Da beim Abkiihlen leiehter l~berschreitungsersehei- 
nungen eintreten als beim Erw~irmen, stimmen unsere Beob- 
aehtungen geniigend mit  der genaueren Best immung yon 
H i 1 1 und B a c o n (21"26" • 0"10) iiberein. 

Aus der Lage des Umwandlungspunktes  folgt, dab manehe 
gltere Angaben fiber die Bildmlg der Trona 2'' ungenau sind. 
Ziemlieh exakt ist die Vorsehrift  yon d e 3/[ o n d 6 s i r -~, dal] 
bei der Darstellmlg der Trona die Temperatur  nicht unter  20 ') 
falle~l soil. 

4. (Labiles) fl-Natriumhydrokarbonat. 
Die a us den Gleichgewichtsversuchen ersehlossene Bil- 

dung eines labilen Natr iumhydrokarbonats  aus Trona wurde 
durch Dichtebestimmungen gepriift. Zu diesem Zweck wurde 
Trona mit  Wasser behandelt, dana der BodenkSrper abgesaugt, 
mit  CO~-ges~ttigtem Wasser, Alkohol und J~ther gewaschen 
und im Exsikkator  getrocknet. Die Dichtebestimnmngen 
wurden im Pyknometer  mit Xylol  bei 200 ausgeffihrt  und auf 
Wasser yon 4" bezogen. Folgende Dichten wurden gefunden: 

Probe I I I  I I [  IV 

Nach dem Trocknen  . . . . .  2"210 2"2117 2 2 1 1 4  2 2145 2"2147  
Naeh  wei te ren  24 S t undcn  . . 2 2 1 2  - -  - -  2 ' 2 1 8  2 ' 2 1 6 1  

Probe I u n d  IV wurden (lurch mindestens einstiindiges 
Schfitteln mit  der dreifachen Menge Wasser hergestellt,  
Probe I I  mid I l I  durch Verreiben der Trona nlit der zwei- bis 
zweienhalbfachen Menge Wasser in der ]~eibschale bei 22 ~ 

A n a l y s e a :  Probe lI .  0 ' 2611  g v e r b r a u c h t e n  mi t  5 Ie thy lorange  31"18 e m a 
0 '  099319 n .  HC1, en t sp rechend  9 9 ' 6 4  % NaHC0a.  

0 ' 2 2 4 9  g b r aueh t en  naeh  W i n k l e r  26"82 cm 3 0 ' 0 9 9 2 3 S n .  N a I t 0 ,  
en t sp reehend  99"42 96 N a H C Q .  

Probe IV. 0"2168 g b raueh ten  2 5 ' 9 6  c m '~ obiger  HC1, en t sp rechend  99 '  91 
NaHC0~. 0 2 2 4 0  g b raueh ten  2 7 ' 0 4  c~n~ obiger  NaHO, en t sp rechend  1 0 0 ' 6 4  
NaHC0:~. 

Zuln Vergleich win'de auch die Dichte des gewShnlichen 
Nafr iumhydrokarbonats  bestimmt. Zu diesem Zweck wurde 

~'J W e g s c h e i d e r  in D 6 1 t e r s  t t a n d b u c h  der Minera lchemie  l,  959. 
~' Vgl. W e g s c h e i d e r  in D S l t e r s  ~ tandbuch  der Minera lchemie  I, 191. 
n Comptes  rendus  1 0 4  (18~7L 1505. 
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reines NaHCO~ mi t  W a s s e r  zu e inem di innen Bre i  ver r i ihr t ,  
CO., eingeleitet ,  abf i l t r i e r t  und  wie f r i iher  gewaschen  u n d  ge- 
t rocknet .  Die A n a l y s e  gab mi t  M e t h y l o r a n g e  100-29, nach  
W i n k l e r  100"19% NaHCOa, die D i c h t e b e s t i m m u n g e n  d: 0---- 
2"2177, 2"2175. Die gdteren A n g a b e n  tiber die Dichte  sind 
niedr iger .  

Demgegen i ibe r  k a n n  die Diehte des f l -Na t r iumhydro-  
ka rbona t s  zu 2"211 gesetzt  werden.  Die P robe  I V  ist hiebei 
n ich t  beri icksicht igt ,  da ihre Dichte  mi t  der Zeit betr~ichtlich 
ansteigt .  Man  da r f  daher  annehmen ,  daft sie sehon bei  der 
ers ten  D i c h t e b e s t i m m u n g  zum Teil  in a-NaHCO:~ umge-  
l ager t  war.  

V e r m u t l i c h  be ruh t  die B i l dung  eines labi len N a t r i u m -  
h y d r o k a r b o n a t s  aus der  T r o n a  darauf ,  daft sein Git ter  dent 
der T rona  ni~hersteht als das der a-Form.  

5. Temperatur  25.9 ~. 

d ~'~ Moll100 g L S s u n g  M o l / L i t e r  Nr .  4 Na :C08  NaHCO~ Na~COa NaHCO~ 

- -  - -  0 ( 0 "  1 1 3 )  - -  - -  

1 1'070 0'0019 0'1102 0'021 1"178 
2 1"108 0'0505 0"0862 0'559 0'955 
3 1'131 0"0756 0'0763 0"855 0"863 
5 1"181 0"1280 0'0612 1'512 0'723 
6 1"209 0'1533 0"0558 1"852 0'674 
7 1"228 0"1706 0'0501 2"094 0"615 
8 1'220 0'1664 0"0514 2'030 0'627 
9 -- 0'1668 0'0498 - -  -- 

10 -- 0"1661 0'0517 -- -- 
11 -- 0"1740 0"0461 . . . .  

(14 1"266 0"2190 0'02~2 2"773 0'306 
'J 15 1 268 0'2194 0'0220 2"782 0"279 

16 --- 0'219~ 0'0226 - - 
17 - -  0'2197 0'0221 . . . . .  
13 1'263 0'2197 0"0183 2'775 0'230 
12 1'254 0"2214 0'0026 2"777 0'033 
--- (0"22i) ~ 0 - 

Bodenk5rpe r  war  bei Nr.  1--7 NaHCOa, bei l I  Trona,  bei 12 
und 13 Na~COa.10 t t20.  Die Versuehe  7- 9 g ingen  aus 6 dureh 
s te igenden Na2CO,.~-Zusatz hervor .  Da 7 yon  den beiden folgen- 
den im Na~CO~-Gehalt merk l i eh  abweieht,  geh6r t  er wohl  der 
labilen F o r t s e t z u n g  der a - N a H C Q - K u r v e  an. Versueh  10 ent- 
s t and  aus 9 dureh  Zusatz  yon  NaHCO: ,  Da die Versuehe  8--10 
nngef~thr dieselbe Z u s a m m e n s e t z u n g  geben, entspreehen sie 
dem Dre iphaseng le i ehgewieh t  mi t  T r o n a  und  NaHCOa. Fiir  
dieses Dre iphaseng le iehgewieh t  e rg ib t  sieh als Mittel  aus Nr. 8 
bis 10 Na:CO3 0"1664, NaHCOa 0"0510 Mole in 100 g Lgsung .  

22 A u s  d e r  B e o b a c h t u n g  v o n  F l S t t m a n n  be i  250 u u d  d e r  f i l t e r en  B e o b a c h -  
t u n g  f i i r  27'8{ 0 w i i r d e  s i c h  0"221 e r g e b e n .  
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Die Versuche  14--17 en t s t anden  aus 13, bei dem Soda 
BodenkSrpe r  war ,  du rch  s te igenden NaHCO3-Zusatz.  Sie ent- 
sp rechen  daher  dem Dre iphaseng le i chgewich t  mi t  Soda u n d  
Trona .  Scheidet  m a n  den stf i rker  abweichenden  Ve r such  14 
aus, so erh~ilt m a n  im Mit tel  Na2CO3 0"2195, NaHCO~ 0"0222. 

6. Temperatur 30"0 ~ 

Nr. d a~ Mol/100 g LSsung Mol/Liter 
4 Na2CO~ NaHCO8 Na~COa NaHCOa 

. . . .  0 (0" 118) - -  - -  
1 1"069 0'0019 0"1157 0020 1'237 
3 1'082 0"0171 0'1065 0"185 1"151 
2 1"116 0'0575 0"0873 0"6~2 0'974 
6 1"137 0"0812 0'0783 0"923 0"891 
7 1'182 0'1269 00642 1'501 0'758 

10 1'216 0'1624 0"0557 1'975 0"677 
4 1"220 0'1635 0'05~4 1'995 0'664 
5 1"220 0"1635 0'05~3 1"993 0'662 

/ ~  1"219 0'1638 0'0542 1'997 0'660 
1'219 0'1636 0'0538 1"992 0"656 

11 1'220 0'1636 0'05~2 1'997 0"661 
16 1"232 0 " 1 8 2 1  0"0478(?) 2"244 0"588 
15 .... 0'2087 0'0281 . . . . . .  
20 1'292 0'2450 0'0151 3"164 0"195 
13 1'308 0'2586 0'0110 3"381 0"143 
17 0"2656 0'0116 - -  --  
12 1"314 0"2630 0'0114 3"456 0"149 
14 1"314 0"2621 0"0108 3'442 0'141 
19 - -  0 " 2 6 6 7 ( ? )  0'010~ . . . . . . .  
18 0'2651 0"0052  . . . . .  
21 1'310 0'2666 0'0030 3'492 0"040 
.... (0"266) 0 ~ - 

Bei  Nr. 10 wurde  Trona  mi t  Wasse r  zusammengeb raeh t .  
Aus  10 en t s tand  d u t c h  Na2CO~-Zusatz Nr. 11. I n  al len ande ren  
Ftillen wurde  yon  Na,_,CO3 und  NaHC03 ausgegangen .  

Die Versuche  1, 2, 3, 6, 7 haben a-NaHCO:~ als BodenkSrper .  
Bei dem un te r  A n w e n d u n g  Yon T r o n a  e rha l t enen  V e r s u c h  10 
ist der Bodenk51"per u /LNaHCO?,, da der NaHCO~-Ge- 
halt  der LSsung  verh~Itnism~tllig hoch ist. 

Die Versuche  4, 5, 8, 9, 11 en t sprechen  dem Dre iphasen-  
g le ichgewich t  a-NaHCO~-Trona-L5sung.  5 en t s t and  aus  4, 
9 aus 8 (wobei 4 und  8 durch  Na~CO~-Zusatz aus Nr.  3 u n d  7 
mi t  NaHCO~ als BodenkSrper  hervorgega~lgen  waren)  du reh  
s te igenden Na~CO~-Zusatz. Da die Z u s a m m e n s e t z u n g  d a d u r e h  
n ich t  ge:Andert wurde,  s ind diese P u n k t e  als S c h n i t t p u n k t  yon  
L5s l i chke i t sku rven  gekennzeiehnet .  Die gleiche Z u s a m m e n -  
se t zung  zeigt  auch  11, welches aus 10 dureh  Na~CO~-Zusatz her-  
v o r g e g a n g e n  war.  Hiebei  hat  sich also das bei 10 vie l le icht  
vo rhandene  ~-NaHCOs in die a -Ve rb indung  ve rwande l t .  I m  
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Mittel  ist die Z u s a m m e n s e t z u n g  der  LSsung Na~CO~ 0"1636, 
NaHCO~ 0-0541 Mole in 100 g LSsung.  

Die Versuche  13, 15, 16, 20 l iegen auf  der T ronakurve .  

Nr.  12 und  14 mul~ten T rona  und  Na~CO~.10HoO als 
BodenkSrper  enthal ten ,  da auf  80 g Wasse r  42 g Na~CO:~ und  2, 
bzw. 5g  NaHCO3 angewende t  w u r d e n  und  letzteres  nu r  zum 
kle ineren  Tell in LSsung  blieb. Mit  diesen zwei Versuchen  
s t immt  auch 17 ungef:,ihr iiberein, welcher  aus 16 (also einem 
Ver such  mi t  T r o n a  als BodenkSrper)  dm'ch Zusatz  von Na~CO:: 
e rha l ten  wurde.  Da 17 immerh in  e twas s tgrker  abweicht ,  k a n n  
m a n  fiir das Dre iphaseng le i chgewich t  das Mit tel  aus 12 und  
14 a n n e h m e n  (Na~COa 0"2625, NaHCO,~ 0"0111 Mole fiir 100g 
LSsung) .  

Bei den Ve r suchen  18, 19, 21 war  Na~CO::. 10 H20 Boden- 
kSrper.  U m  das Vor l i egen  eines wasse rS rmeren  H y d r a t s  aus- 
zuschlieBen, win'de ein Gemisch wie bei Nr. 19 hergestel l t .  
Der  BodenkSrper  enthiel t  38"6% Na~CO3 (berechnet  ffir Na~CO:,. 
10 H20 37"0%). [~brigens k o m m t  das H e p t a h y d r a t  bei 300 nicht  
in Bet racht ,  da der kleine NaHCO3-Gehal t  den Umwan41ungs-  
p u n k t  nu r  u m  einige l - Iunder te lgrade  e rn iedr igen  k a n n  -":~ 

7 .  T e m p e r a t u r  39"9% 

Nr.  d a'~ Mob100 g L S s u n g  M o l / L i t c r  
Na2CO3 NaHCO~ Na2COa NaHC03 

- - 0 (0" 134) -- 
1 i' 075 0' 0025 0' 1290 0 027 i' 387 
5 1' 088 O" 0168 O' 1207 O' 183 1' 313 
2 1' 097 0' 0279 0' 1146 0' 306 1' 257 
3 1"124 0"0583 0'1003 0"655 1"128 

14 1 145 0'0836 0'0908 0"957 1'039 
4 1'155 0 1219 0'0758 1'408 0'875 
6 1' 218 0' 1566 0' 0667 1' 908 0 813 

19 1' 222 0' 1623 0'0643 1' 982 0' 786 
22 1' 226 0' 1678 0" 0626 2" 057 0' 768 

[ 7 1' 220 0' 1593 0' 0650 1" 942 0"793 
[ 8 1"220 01585 00650 1"934 0'793 

23 1'221 0'1616 0'0637 1'973 0'779 
20 1' 221 0" 1627 0' 0633 1" 987 0"773 
24 1' 225 0" 1648 0'0606 2' 019 0" 742 
25 1' 238 0' 1844 0"0457 2' 284 0' 565 
21 1'254 0'2058 0'0335 2'581 0'420 
13 1'276 0'2288 0"0245 2"920 0 312 
12 1"323 0"2743 0"0107 3"630 0"141 
11 1' 349 0'3040 0" 0074 4' 100 0' 100 

I 9 - 0"3062 0'0064 . . . .  
10 1' 358 0" 3040 0" 0063 4' 129 0' 086 
16 - 0' 3074 0' 0 0 6 0  . . . . .  
17 1' 360 0" 3068 0' 0060 4" 174 0"081 

~3 Vgl .  d ie  A u g a b e n  i i be r  (lie E r n i e d r i g u n g  des  U m w a n d h u l g s p u n k l e s  i n  
D S l t e r s  H a n d b u e h  d e r  M i n e r a l c h e m i e  I ,  176. 
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Nr. ,l a'J'9 Mol 100 g L 6 s u n g  Mol /L i t e r  
4 NaeCOa NaHCOa Na2(!Oa NaHCOa 

15 1 361 0" 3072 0' 0079 4" 180 0' 108 
1~ 1" 359 0" 3093 0" 0020 4 203 0' 028 

- (0 '309)  ~ 0 - 

Bei den Versuchen 1--6 und 14 war a-NaI:ICO~ Boden- 
kSrper. Die BodenkSrperanalyse yon Nr. 14 gab 27"7% Ges. Na, 
27'03% Bik. Na. 

Nr. 7 und 8 entstanden aus 6 durch steigenden Na~CO~-Zu- 
satz. Sie entsprechen daher dem Dreiphasengleichgewieht 
a-NaHCO:,-Trona-LSsung mit im Mittel Na~CO~ 0"1589, NaHCO:~ 
0"0650 Molen in 100g LSsung. 

Die Versuehe 19 und 22 wurden mit  Na:CO:~ und NaHCO~ 
friseh angesetzt. Die hohen Na:CO~-Werte der L6sung zeigen, 
dal~ bier die Tronabiidung ausgeblieben ist und die Versuche 
zur labilen Fortsetzung der a-NaHCO3-Kurve gehSren. 

Bei Nr. 18 ist Thermonatr i t  BodenkSrper. Die Analyse 
gab 74"9% Na~CO, entsprechend Na~CO:~.l-97H~O. Dai~ der 
Wassergehalt  fiir Thermonatr i t  zu hoeh ist, kommt wohl yon 
anhaftender  Mutterlauge und Bildung wasserreieherer t Iy-  
drate beim Abkiihlen. Jedenfalls  ist das Hep tahydra t  aus- 
geschlossen, abet auch das Tr ihydra t  yon B a i n .  Auf  der 
labilen Fortsetzung der Thermonatr i tkurve liegt der friseh an- 
geselzte Versueh 15, bei dem die Tronabildung ausblieb. 

Das Gleichgewicht Thermonatrit-Trmm-LSsung liegt bei 
Nr.~ 9, 10, 16 und 17 (Na~CO3 0"3061, NaHCO:~ 0"0061.7 Mole in 100 g 
LSsung). Fiir  9 und 10 geht dies daraus hervor, dal~ 9 frisch 
angesetzt wurde und 10 daraus dureh NaHCO~-Zusatz hervor- 
ging, ffir 16 und 7 daraus, dal] aus 15 (wo wahrseheinlich 
Thermonatr i t  BodenkSrper war) durch steigenden NaHCO.~-Zu- 
satz zuerst nnter  Sinken des NaHCO~-Gehaltes (eintretende 
Tronabildung) 16 und dann ohne J~nderung der Zusammen- 
setzung 17 hervorging. 

Auf der Tronakurve liegen Nr. 11--13, 20, 21, 23125. Bei 
Versuch 25 gab die BodenkSrperanalyse 29-90% Ges. Na, 9"68% 
Bik. Na, entspreehend Na2CO~. 0"957 NaHCO:~. 227 H::O. 

8.  T e m p e r a t u r  49"7". 

Nr. d ~:~'; Mol/lO0 g L S s u n g  Mol /L i t e r  
Na~CO~ Nat tCO3 Na2COa NaItCO~ 

0 (0.1505) - 
1 1.088 0.0047 o' 1439 0-051 1.565 
2 1.132 0.0603 o' 1159 0.682 1.312 
3 1.194 o. 1320 o. 0878 1.575 1.0t9 
4 1.212 0.1468 0.0811 1.778 0 983 

2~ H i e m i t  s t i m m t  a u c h  die yon  J-. W. B a i n  (J. am.  chem.  soe. 49 [1927], 273i~ 
bei  40 o g e f u n d e n e  L i i s l i chke i t  (0'3091) i ibere in .  



298 R. W e g s c h e i d e r  u n 4  J .  M e h l  

Nr .  d 49"7 Mol /100g L S s u n g  M o l / L i t e r  
4 Na2COa N a H C O a  Na~CO~ N a H C O a  

5 1"222 0"1588 0'0768 1"940 0"938 
6 1"222 0"1585 0'0774 1'936 0'945 
7 1"221 0'1584 0'0778 1'934 0'950 
8 1"230 0"1691 0"0676 2"080 0"831 
9 1"242 0'1879 0"0514 2'334 0"638 

15 1'255 0"2056 0"0418 2"581 0"525 
14 - 0'2326 0"0280 - - 
13 - -  0"2839 0"0127 . . . . . . .  

] 12 1"349 0"2986 0"0095 4"028 0'128 
I 11 1'350 0"2988 0'0100 4'034 0"135 

10 1"348 0"3002 0'0061 4'045 0'082 
. . . .  (0'304) 0 - 

Die  V e r s u c h e  4- -8  e n t s t a n d e n  aus  3 d u t c h  s t e i g e n d e n  
Na:CO~-Zusatz.  Da  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  be i  5--7  k o n s t a n t  
b l ieb ,  e n t s p r e c h e n  diese  V e r s u c h e  d e m  G l e i c h g e w i c h t  m i t  
NaHCO~ u n d  T r o n a  ( im M i t t e l  Na2CO:~ 0"1586, NaHCO~ 0"0773 
Mole  in  100 g L5sung) .  Nr .  1.1--14 e n t s t a n d e n  aus  10 d u t c h  
s t e i g e n d e n  NaHCO3-Zusatz .  D a h e r  e n t s p r e e h e n  11 u n d  12 dem 
G l e i c h g e w i c h t  T r o n a - T h e r m o n a t r i t - L 5 s u n g  (ira M i t t e l  NaCO,~ 
0"2987, NaHCO~ 0"00976 Mole/100g).  Be i  Nr .  1--4  w a r  NaHCO:~ 
B o d e n k S r p e r ,  bei  8, 9, 13--15 Trona ,  be i  10 Na:CO~.  H~O. Dem- 
e n t s p r e c h e n d  gab  die  B o c l e n k S r p e r a n a l y s e  bei  Nr .  9 29-5% 
Ges. Na,  9"7% Bik .  N a  oder  Na~CO~. 0"99 NaHCO~.  2"45 H~O. 

9. Temperatur 69"7% 
d 6~'~ Mol/100 g L S s u n g  Mol / 'L i t e r  Nr .  

4 Na:CO3 N a U C O :  Na2COa NaHCO~ 

1 1'188 0'1088 0"1210 1'292 1"437 
2 1' 215 0" 1446 0" 1058 1"756 1" 285 
3 1" 231 0" 1593 0' 1004 1' 961 1' 236 
4 1" 230 0" 1593 0' 0999 1' 959 1' 229 
5 1"234 0'1662 0'0924 2"050 1"139 
6 1'242 0"1818 0"0774 2"258 0"961 

10 1" 274 0" 2205 0' 0491 2" 809 0' 626 
11 1' 283 0" 2367 0"0380 3" 038 0' 488 
9 1" 330 0' 2841 0"0175 3' 778 0" 232 
8 1" 329 0" 2849 0' 0187 :~' 787 0' 248 
7 1'326 0'2917 0'0026 3'867 0'035 

- -  - (o' 2.~ o 

Be i  den  V e r s u c h e n  1 und  2 w a r  NaHCO:~ Bodeuk5rpel : .  
2 - -6  e n t s t a n d e n  aus  1 d u t c h  s t e i g e n d e n  Na:CO:~-Zusatz. 3 und  
4 e n t s p r e c h e n  d a h e r  dem G l e i c h g e w i c h t  m i t  NaHCO:~ u n d  T r o n a  
(ira M i t t e l  Na~CO~ 0-1593, NaHCO~ 0"1002 Mol  in  100 g L5sung) .  
Bei  5, 6, 10, 1J i s t  T r o n a  B o d e n k S r p e r ,  bei  7Na~CO:~.H._.O. 
8 u n d  9 e n t s t a n d e n  aus  7 d u r c h  s t e i g e n d e n  NaHCO3-Zusatz .  Da-  
he r  e n t s p r e c h e n  sie dem G l e i c h g e w i c h t  mi t  T h e r m o n a t r i t  und  
T r o n a  (ira M i t t e l  Na2CO3 0"2845, NaHCO:~ 0'0181 Mole in 100g 
LSsung) .  
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10. Temperatur 79-6 ~ 

Nr.  Mol/100 g L S s u n g  
Na..CO~ NaKCO:~ 

1 0 '  1493 0 '  1227 

I 2 0' 1606 0" 1161 
I 3 0"160~ 0'1159 

Da 2 und 3 durch steigenden Na~CQ-Zusatz aus 1 ent- 
standen, ergibt sieh fiir das Gleiehgewieht mit  NaHCOa nud 
Trona Na:COa 0"1605, NaHCOa 0"1160 g in 100 g LSsung. 

11. Temperatur 84"6% 
Nr.  MolD00 g L S s u n g  

Na~COa NaI-ICOa 

1 0'1435 0'1336 
2 0"1492 0'1300 
3 0"1613 0"12~6 
4 0'1611 0'1255 
5 0"1615 0'1246 
6 0'1624 0'1246 
8 0"1705 0'1163 
7 0"1900 0'0986 

Nr. 2--5 entstanden aus 1 durch steigenden Na..CO~-Zusatz. 
Nr. 3--5 kennzeichnen daher das Gleichgewicht NaHCOa-Trona- 
L6sung (Na.,COa 0"1613, NaHCOa 0"1249 Mole in 100g LSsung). 
Die Natur  des neben NaHCO~ vorhandenen BodenkSrpers 
wurde hier und bei 79"60 nicht untersucht.  DaB er Trona ist, 
geht daraus hervor, dal~ die beobachteten Dreiphasengleich- 
gewichte sich gut  in die Reihe der Natr iumhydrokarbonat-  
Trona-Gleichgewichfe einordnen. Versuch 6, der frisch an- 
gesetzt wurde, kann dem Dreiphasengleichgewicht entsprechen 
oder schon alff der Tronakurve liegen, der jedenfalls Nr. 7 
nnd 8 angehSren. 

12. Tempera tu r  89"5 ~ 

Bei 89"50 schieben sich zwischen die LSslichkeitskurven 
des Natr iumhydrokarbonats  lind der Trona jedenfalls eine, 
vielleicht aber zwei weitere LSslichkeitskurven ein, welche 
dem Pentana t r iumtr ihydrokarbonat  Na.,CO~. 3 NaHCO~. x H~O 
(im folgenden kurz Trisalz genannt) und vielleicht dem Tetra- 
na t r iumdihydrokarbonat  Na~CO:~.2 NaHCOa.2H~O (kurz /)i- 
salz genannt) angehSren. Der Wassergehal t  des Disalzes ist 
ebenfalls sehr unsicher. Verbindungen mit  einem Mol Kar- 
bonat mit drei Molen Bikarbonat scheiuen bei den anderen 
Alkalien nicht bekannt zu sein. Wohl aber ist unser Trisalz 
bereits in der Patel~tliteratur aufgetaucht  2~. Es steht mit  
unseren Befunden im Einklang, dab man zu seiner Hers te l lung 

2al l .  C o c k s e d g e ,  Chem.  Zent r .  192~ I ,  697 n a c h  E n g l .  Pa t .  206372; C a r l  
,S u n d s t r o m u n d  G e o r g e  N . T  e r z i e v, Chem.  Zenf r .  1924 I ,  82~ n a e h  A m .  Pa t .  1473259. 
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hShere Tempera turen  angewendet  hat. C o c k  s e d g  e leite~ 
bei 950 mit  Wasser bei 82" gesfittigtes CO,_, fiber reines troekeneu 
Na:CO3; S u n  d s t  r oIn  und T e r  z i e  v erhitzen ein Gemenge 
yon NaHCO,~ nnd Na:CO:~. Die Bildnng der neuen Doppelsalze 
bleibt nieht selten aus. Daher konnten die Liisliehkeitskurve~ 
des Na t r imnhydrokarbona t s  und der Trona his zu ihrem 
Sehni t tpunkt  beobachtet werden. 

A n a l y s e  d e r  n e u e n  B o d e n k S r p e r .  

Die BodenkSrper wurden lneist in einem erw~rmteit  
Tr iehter  abgesaug't und dann eutweder mit wenig Wasser,. 
Alkohol und ~;~ther gewasehen oder ohne Wasehen tells friseh, 
teils naeh lgngerem Liegen an der Luf t  analysiert ;  das letztere 
gesehah, mn gegebenenfalls  Sehliisse auf den Kristallwasser~ 
gehalt ziehen zu kSnnen. Es hat sieh abet  herausgestellt ,  dab 
die Ergebnisse  infolge der Zersetzliehkeit  der Doppelsalze un(t 
wohl aueh infolge unvollst~indiger Gleiehgewiehtseinstellung 
nieht eindeutig" waren. Unvollst~indige Gleiehgewiehtseinstel- 
lung kann  insbesondere in der Weise zustande konnnen, daB. 
zuerst ein unter  den Versuehsbedingungen labiler BodenkSrper 
entsteht, der sieh erst w~hrend des Sehiittelns in den stabilen 
mnzuwandeln beginnt. Daher konnte die Zusammensetzung 
der BodenkSrper  niebt naeh dem Ver fahren  yon S e h r e i n e- 
m a k e r  s ermittel t  werden. Unter  dem Mikroskop sah man 
im Bereieh der neuen BodenkSrper  l~ngliehe sehmale Bliitt- 
ehen, die an den Enden  tells reehtwinklig,  teils sehrfig be- 
grenzt  waren;  bei Zusatz yon Wasser  gingen sie unter  Bi ldung 
yon Gasblasen in LSsnng'. 

Gut auf das Trisalz st immende Analysen wurden nur  beim 
Wasehen mit  Alkohol und 2~ther erhalten.  Hiebei  kann abet  
der Kris ta l lwassergehal t  nieht ermit te l t  werden, da der Alkohol 
entwassernd wirken und beim Verdunsten  des Xthers Wasser  
zuriiekbleiben kann. In  dieser Weise wurden vier Analysen aus- 
gefiihrt. Drei davon beziehen sieh auf Bodenki~rper yon den 
(lleiehgewiehtsYersuehen. Die mit  A bezeiehnete Probe wurde 
deutlieh kristall iniseh erhalien,  als 37 g Na..CO~, 25 g NattCO:~ 
und 142g H:O in einem s tarkwandigen versehlossenen Glas- 
gef~l~ bis zur u LSsung erhitzt  und dann his 900 abge- 
kiihlt wurden. Vermut l ieh  ist dieses Mengenverh~iltnis ffir die 
p repara t ive  Darstel lung nieht das gfinstigste. 

P r o b e  o,/0 Ges. Na  % Bik .  Na  NaHCO3 H20 
Mole f i i r  1 Mol Na,.C0a 

A 31'48 18 8:3 2"98 0"~1 
Nr. 55 31"26 18'.0S 3"09 0"51 

(~1 30' 78 18' 7O 3" 09 0" 83 
. 57 2~'94 18'57 3"58 2"0 

Die Analysen A, 55 und 61 ki~nnen als Beweis ffir die 
Formel Na~CO:~. 3 NaHCO~ . x H~O betraehtet werden. Wir  ver- 
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t au ten ,  inshesondere  mi t  Ri icksicht  auf  die fo lgende  A n a ly se  
i m  l u f t t r o e k e n e n  Zustand,  dag das Salz wasse r f r e i  ist. Nr.  57 
weieh t  ab. W a hr sehe in l i ch  ist infolge zu l angen  W a s e h e n s  mi t  
Wa sse r  Zerse tzung  e inge t re ten .  A wurde  noehmals  naeh  
24 S tunden  un te r sueh t ,  wobei  es an der  L u f t  ungef f ihr  ge- 
w ieh t skons tan t  geworden  war .  Von Nr.  55 wurde  f e r n e r  eine 
A n a l y s e  mi t  e iner  P robe  ausg'efiihrC, die blog abgesaugt ,  abe t  
n ieht  gewasehen  und  24 S tnnden  an der L u f t  g'elegen war .  Die 
E rgebn i s se  zeig'en, dal] die wenig  feueh te  P ro b e  ,4 e inen  ge- 
r ingen ,  die ledigl ieh  abgesaug'te und  daher  s ta rk  feuehte  Probe  
yon  Mr. 55 dagegen  einen s t a rken  CO~-Verlust e r l i t t en  ha t te .  

Probe ~, Oes, Na % Bik. N~t NallCOa I/~O 
Mole fiir 1 hlel Na:CO.~ 

A 32" i~ 1,.q '8~ 2 85 0 '09 
Nr. 55 30" 55 16' 43 2' 33 1" 35 

W e n n  die BodenkSrpe r  abgesaugt ,  abe t  n ieh t  gewasehen  
und  dann  his zur  unge f~h ren  Gewieh~skonstanz a n ' d e r  L u f t  
l iegen gelassen werden ,  erhiil t  m a n  Erg'ebnisse,  die zwar  das 
Vor l i egen  yon  Doppelsa lzen mlzeigen,  die CO_,-reicher s ind als 
T rona ,  aber  keine  gel~auen Zah len  geben.  Dies wi rd  du reh  
das  A n h a f t e n  der  b i k a r b o n a i a r m e n  Mut te r lmlge  nnd  den CO~- 
Ver lus t  be im L iegen  bewirkt .  

Nr. 2:~ 29 341. 341I. 56 57 5S 59 60 
Dauer des Liegens, 

Stundett . . . .  0 24 :3 24 ? 0 ? ? ? 
Gewichtsverlust % 0 ? ? ? 12"7 0 4"5 14"3 5 '7  

Gehal t  in % des Subs tanzgewieh tes  naeh  dem Liegen:  

Mr. 23 29 :34 I. 34 lI. 56 57 58 59 60 
Ges. Na . . . . .  25"51 29'01 28'53 29'97 29'67 29'4r 29'93 29'88 31'15 
Bik. Na . . . . .  13"07 17'01 15'16 15'88 14'09 15'65 16'75 15"06 17':31 

Da he r  auf  ein Mol Na~CO~: 

Mr. 23 29 34[. 34 II. 56 57 58 59 60 

5{ole N a H C Q . . .  2 '10 2"84 2"27 2'25 1'81 2"27 2 '54 2 '03 2 '50 
Mole H~O . . . .  4"84 2'16 2"6: ) , 1"73 2"07 2"05 1'64 1"88 0'90 

Bei  Nr.  59 wurde  die Fl i i ss igkei t  naeh  dem Sehi i t te ln  m i t  
dem BodenkSrpe r  ver r ieben ,  dann  neue rd ings  geseMit te l t  n n d  
noeh  zwei Tage im T h e r m o s t a t e n  s tehen  gelassen." 

Die Ana ly sen  23, 56 und  59 i ibe rsehre i ten  das V e r h g l t n i s  
N a H C Q  : Na._,CO~ = 2 : 1  n ieh t  wesent l ieh  und  sehe inen  d a h e r  
die A n n a h m e  des Disalzes zu stiitzen. A b e r  das Bile[ i inder t  
sieh, wenn  m a n  beriieksiehtig' t ,  dai3 die l l ieht gewasehenen  Pr~-  
pa ra t e  die b ikarbonat~i rmere  N u t t e r l a u g e  en th a l t en  mug ten .  
Die Versuehe  w u r d e n  dahe r  aueh  in fo lgende r  Weise  bereehne t .  
Der  e inge t r e t ene  Gewieh t sve r lu s t  wurd e  als Wasse r  dazu- 
geseh lagen  (bei 34 I. wurde  er zu 1% a n g e n o m m e l 0  u n d  die Zu- 
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s a m m e n s e t z u n g  der  f r i s ch  a b g e s a u g t e n  Snbs tanz  b e r e e h n e t  
(p, % Na2COa. p~ % N a H C O 0 .  A u s  dieser  Z u s a m m e n s e t z u n g  
w u r d e  be rechne t ,  wie v ie le  Mole (A) eines Doppelsa lzes  Na_.COa. 
�9 m N a H C O a . n H 2 0  (wobei  ~ wi l lk i i r l i ch  gew~ihlt wurde)  u n d  
wie viele G r a m m  (B) M u t t e r l a u g e  (welche ml Mole Na~COa und  
m_. Mole NaHCOa in 100 g enthielt) in 100 g Pr~iparat  vo rhanden  
sein mul l ten ,  m e rg ib t  sich aus  der  G le i chung  

| p=/84 ~n2 
,m [71/106_ nq 

D a n n  is t  

A ~ / h / 1 0 6 - -  nh 

§ 

100 -~- 1 0"84m,, = 1 ~ -  (106 -~- 18n) -}- 

/h/84 -- ,,,, [ 1 -  ' 'q (106-~ 18,,)] 
p,/106-- m~ 1 0 0  

B = 100 A (106 -~ g4m ~- 18n). 
1 - -  ~ (106 -{- 84m ~- 18 n) 

So e r g a b  sich 

Nr. 23 34I. 341. 56 56 57 57 58 59 59 60 
n 0 0 2 0 2 0 2 0 0 2 0 
m 2'41 2"46 2'32 2"06 1"95 2"40 2'27 2'72 2'37 2"23 2'63 
A 0'218 0"255 0'277 0"240 0'262 0"276 0"299 0"247 0'220 0"241 0'26 
B 32'6 20'3 6'5 33'1 19'9 15'3 0"37 17"4 32"8 20'8 14'1 

H i e n a c h  bl ieb n u r  Nr .  56 als Stiitze fiir das  Disa lz  i ibrig.  
N i m m t  m a n  abe r  eine D i s a l z k u r v e  an, so mul l  m a n  i h r e m  
s tab i len  Teil  aueh  Nr .  34 und  59, i h r e m  lab i l en  Tei l  29 zuweisen.  
Die A n a l y s e n e r g e b n i s s e  be d i i r fen  d a n n  e iner  be sonde ren  Er -  
kl~rung.  

B o d e n k S r p e r  NaHCOa.  

Nr. Mol]100 g LSsung Nr. Mol/100 g Li isung 
Na~CO~ NaHCO8 Na~C03 NaHCO8 

21 0'0993 0"1623 32 0"1520 0"1381 
11 0'1010 0"1612 14 0"1534 0"1367 

1 0'1236 0"1488 30 0'1554 0"1354 
12 0'1358 0'1457 54 0"1561 0'1354 
37 0"1356 0"1440 22 0"1561 0"1374 
52 0"1382 0'1435 38 0"1570 0'1346 
13 0"14~4 0"1409 31 0"1606 0"1350 
53 0'1468 0"1403 33 0"1634 0"1348 

Be i  Nr .  1 w u r d e  a u c h  die D i c h t e  b e s t i m m t  (ds~ 9 ' 5 =  1"213). 
Nr .  52 e n t s p r i c h t  ungef~ihr  dem S c h n i t t p u n k t  der  NaHCOa-  

und  T r i s a l z k u r v e ,  ha t t e  abe r  noch NaHCOa als BodenkSrpe r ,  
da  es bei  we i t e ren  Zus~itzen 53 u n d  54 l ie fer te .  33 l iegt  nahe  
dem S c h n i t t p u n k t  der  NaHCO~- und  T r o n a k u r v e .  V o n  Nr.  13 
bis 33 (in der  h ie r  g e g e b e n e n  Re ihen fo lge )  s ind  dahe r  die 
G le i chgewich t e  g e g e n  das Tr i sa lz  labil .  Dall  bei Nr .  31 NaHCOa 
B o d e n k S r p e r  war ,  zeigte die A n a l y s e  (27"6% Ges. Na,  26"4% 
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B i k .  N a ) .  N r .  38 u n d  54 k 6 n n t e n  a u e h  d e r  e t w a i g e n  D i s a l z -  
k u r v e  z u g e r e c h n e t  w e r d e n ,  D i e  e t w a s  s c h l e c h t  i n  d i e  R e i h e  
p a s s e n d e n  N r .  14 u n d  30 h a b e n  d a g e g e n  j e d e n f a l l s  N a H C O a  a l s  
B o d e n k S r p e r ,  d a  s ie  b e i m  N a c h f f i l l e n  P u n k t e  d e r  l a b i l e n N a H C O ~ -  
o d e r  T r o n a k u r v e  g a b e n  (Nr .  31, 15). 

D i e  l a b i l e n  G l e i c h g e w i c h t e  h a l t e n  s i c h  o f t  r e c h t  l a n g .  Z. B.  
g i n g e n  d ie  V e r s u c h e  12- -14  a u s  11 d u r c h  s t e i g e n d e n  N a : C O : , -  
Z u s a t z  h e r v o r ,  u n d  w e i t e r e r  Na~CO3-Zusa tz  g a b  N r .  15, w e l c h e r  
V e r s u c h  w a h r s c h e i n l i e h  d e r  l a b i l e n  T r o n a k u r ~ - e  ang ,ehSr t .  30 
u n d  32 w a r e n  f r i s e h  a n g e s e t z t  u n d  g i n g e n  b e i  Z u s a t z  y o n  
Na~CO~ in  31, bzw.  33 f iber .  

A u s  d e r  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  w u r d e  d e r  S c h n i t t p u n k t  
d e r  N a H C O ~ -  u n d  d e r  T r i s a l z k u r v e  zu  Na,_,CO~ 0"138, NaHCO.~ 
0.144, d e r  d e r  N a H C O ~ -  u n d  d e r  T r o n a k u r v e  zu  Na~CO~ 0"165, 
N a H C O ~  0.134 g e s c h ~ t z t .  

B o d e n k S r p e r  T r i s a l z  ( o d e r  D i s a l z ? ) .  

N r .  Mol/100 g L S s u n g  A l An h 3 h a A~ A c 
Na2COa N a H C O 8  " ' ' 

5 0"1418 0"1404 8 - 5 0 
4 0"1450 0'1382 7 4 0 - 

60 0"1480 0"1363 4 1 + 1 
2 0'1490 0"1354 6 :3 2 

55 0'1521 0"1339 + 2 + 5 -~- 4 
58 0'1525 0"1343 + 9 + 1 2  Q-11 - 
39 0"1528 0'1337 i- 5 + 8 + 7 
61 0"1538 0"1319 6 2 - 4 - 
57 0'1578 0'1297 + 1 Q- 5 0 
43 0'1584 0"1287 4 1 6 
23 0"1595 0"1286 -~ 3 + 6 + 1 ~-- 
54 0'1561 0"1354 -~23 -~ 2 -~44 
38 0"1570 0"1346 - + 2 3  + 7 -~42 
29 0'1586 0"1320 + 3 0  + 3 4  + 1 0  ~- 1 + 2 9  
28 0"1601 0'1297 -~18 -~22 0 - - 3 + 1 7  
34 0"1610 0'1256 16 13 - 33 -32 - 17 
44 0"1639 0'1260 + 9 + 13 . . . .  4 ~- 5 + 9 
56 0"1685 0"1231 + 1 4  3 1 7  + 6 3 2 2  ~ 1 5  
45 0"1688 0"1209 - -  6 - 2 -13 ~ 3 - 5 
59 0"1704 0"1204 0 -~ 4 - -  4 + 1 2  ~ 2 
20 0"1731 0'1171 13 9 - 14 + 3 -10 

3 0"1738 0"1159 - - 2 0  16 - -  20 --- 9 - 1 7  
51 0"1747 0 1158 1~ - - 1 0  . . . . .  13 -~ 3 ~--11 
46 0"1749 0'1172 -~ 1 -~- 5 -~ + 3 -~18 -]- 4 
50 0"1787 0~1136 ~ 7 3 - -  1 -~ 8 3 
48 0"1854 0"1093 - -  1 -~ 3 -~-14 - 2 + 5 
49 0'1863 0"1092 -~ 4 ~ 9 -~-21 0 -~-11 

Die  b e o b a c h t e t e u  P u n k t e  s i n d  i m  S c h a u b i l d  2 d a r g e s t e l l t .  
B e i  d e n  V e r s u c h e n  2 u n d  3 w u r d e n  a u c h  d i e  D i c h t e n  b e s t i m m t  
(d s9 ~ ~ 1"230, bzw .  1"250). D i e  B o d e n k S r p e r a n a l y , s e n  s i n d  b e r e i t s  
m i t g e t e i l t .  D i e  V e r s u c h e  54 u n d  38 g e h S r e n  n u r  h i e h e r ,  w e n ~  
e i n e  D i s a l z k u r v e  a n g e n o m m e n  w i r d .  
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F i g .  2. 

Aus einem stabilen Gleiehgewichte mit NaHCO:; (Nr. 1) 
entstanden 2--5 (in dieser Reihenfolge), u. zw. 2 und 3 dutch 
Zusatz yon Na~CO~. 4 und 5 durch Zusatz yon NaHCO, Aus 
labilen Gleiehgewiehten mit  NaHCO~ entstanden dutch Na~CO:~- 
Zusatz 23, 34, 39, 55 (aus 22, 33, 38, 54)"% Aus labilen Gleieh- 
gewiehten mit  Trona entstanden dutch NaHCO:,-Zusatz: 20 
aus 19, 48 und 49 aus 47; ferner aus 27 28 dureh Na~CO:~- und 
dram 29 dutch NaHCO~-Zusatz. Dutch weiteren NaHCO:cZu- 

:satz entstanden aus 49 50 und 51.43--46 entstanden aus 39 dureh 
steigenden Na._.CO~-Zusatz. 57--61 waren friseh angesetzt. 

Um fiber die Wahrseheinl iehkei t  einer Disalzkurve ein Urteil zu ~o.e- 
winnen, wurden versehiedene Reehnung;en aus~o'efithrt. Zunftehst wnrde uuter  der 
Voraussetzung g'ereehnet, dab nur  ein neues Doppelsalz existiert. Auf Grund der 
graphiseh geseh~ttzten Sehnit t imnkte mit der NaHCQ- und der Tronakurve 
erg'ab sieh die lineare Gleiehung I : y = 0" 2 4 4 6 2  - -  0" 72917 x ,  wo !/ und x Mole 
Nail003, bzw. Na~COa in 100 g L6sung bedeuten. Die Differenzen 104 ( / ] g e f .  - -  yber.) 
sind in der Tabelle unter  • ~:erzeiehnet. Ferner  wurde aus allen in der Tabelle 
ang'eftihrten Werten  mit Ausnahme yon 28, 29, 56, 5~ und 38 naeh der 5Iethode 
der kleinsten Quadrate die Formel II :  y = 0 '24460- -0 '7293"~  x .... 0'011:~5 x-" 
erhalten (Differenzen ~ ) ,  also eine g'eg'en die Koordinatenaehsen konkave 
Kurve, w':thrend sie konvex sein sollte. Dabei waren sehon die.ienigen Werte  
wegg'elassen, welehe die Konkavit~tt besonders erhShen konnten. Beide Gleiehungen 
unterseheiden sieh sehr wenig" und stellen die meisten Punkte  innerhalb der 
mS gliehen Analysenfehler dar. Nr. 54 und 38 miissen dabei auger Betraeht 
bleiben, da sie in dem hier  behandel ten Fall der NaHOOs-Kurve zuzuweisen 
w~iren. Aber eine gute Darstellung liegt nieht  vor, da in der MitW, die positiven 
Abweiehungen stark t~berwiegen; dieser Mangel wtirde noeh st'~trker bei einer 
Kurve hervortreten, welehe, entspreehend der theoretisehen Erwartun~, g'egen die 
Aehsen konvex ist, Wenn  man trotzdem eine einheitliehe Kurve annimmt, so 
mt'd3ten die Versuehe mit starker positiver Abweiehung (29, 28, 56) das Oleieh- 

e~ 38 und 54 kSnnten aueh der Disalzkurve angehSren. 
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gewicht nicht erreieht haben. Das ist immerhin miiglich. 28 ging aus einem 
Versueh hervor, bei dem Trona BodenkSrper war. 56 war friseh angesetzt: es 
konnte sich zuerst alas labile Gleichgewicht mit Trona gebildet haben, welches 
bei Beendigung des Schtittelns erst teilweise in das stabile Gleichgewicht tiber- 
~.e~o'angen war; iu diesem Sinn k6nnte der im Bodenk6rper gefundene niedrige 
Bikarbonatgehalt gedeutet werden. Bei 29 mti~te angenommen werden, da~ das 
frisch zugesetzte Bikarbonat in LSsung ging und die Wiederausscheidung iu 
Form des Trisalzes noch nicht beendet war. 

Ferner wurdcn Kurven ftir das Tri- und das Disalz gesondert gerechnet. 
F,ir das Trisalz gab die Methode der kleinstea Quadrate l I I :  y = 0"23447- 

0'658695 x 0'03427 x 2 (Differenzen A3). Beuutzt wurden alle Werte, filr die 
die Differenzen angegeben sind, mit Ausnahme yon 58. Trotz dieser Weglassung 
ist die Kurve konkav. Sic unterscheidet sich in ihren Ergebnissen [tbrigens 
kamn yon tier aus Nr. 5 und 43 bereehneten linearen Formel IlI a: ff ---- 0"2349 ~.~..2. 
Die Darstellung der Versuche ist befriedigend. 

Ftir die Disalzkllrve wurde aus allen in Betracht kommenden Wertea nach 
der Methode der kleinsten Quadrate erhalten IV: y ~ 0'26088 0"78351x- 

0"22554 x 2 (Differenzen h4). Die aus ~r. 50 und 28 erhaltene lineare Gleichung 
IVa: y = 0 26828 0'86559 x, gibt nur wenig verschiedene Werte. Etwas will- 
kiirlich, mtmlich mit Hinweglassung yon Nr. ~6, 56, 59, und indem man Nr. 29 
und 38 das dreifache Gewicht beilegt, erhMt man V: y ~ - 0  75658- -6"5980x+ 
~- 16"76~55 x-" (Differenzen As). Diese Gleichun~ stellt die Versuche ziemlich gut 
dar. Dal~ einzelne Werte herausfallen, ist bei der starken Streuung unvermeidlieh. 

Lii~t man die Versuche 54, 38, 29 weg, welehe einer einheitlichen, auch 
alas zweifellose Trisalz umfassenden Kurve nicht angeh6ren k6nnten, so erhMt 
man aus slimtlichen Versuchen yon Nr. 28 bis Nr. 49 VI: y ~ 0 ' 2 5 1 2 3  - 
--- 0'78011 x~-O' 064649 x 2 (Differenzen A6). Diese Formel stellt die weggelassenen 
Versuche schlecht dar und die zur Reehnung benutzten Versuche auch kaum 
besser als die vorige. 

Gleiehgiiltig, welche Bereehnung man benutzt~ immer erweist sich die 
Disalzkurve in der Gegend des Schnittpunktes stitrker geneigt als die Trisalz~ 
kurve, wie es bei Existenz des Disalzes scin mu~. Das gilt auch fiir Gleiehung YI, 
die ohne irgendeine willkiirliche Wahl abgeleitet wurde. 

E x i s t i e r t  d a s  D i s a l z ?  

F f i r  die  E x i s t e n z  des Di sa l zes  s p r e c h e n  zwei  G r i i n d e :  
1. W i e  aus  d e m  V o r i g e n  h e r v o r g e h t ,  b e k o m m t  m a n  sowohl  

d u r c h  g r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  a ls  d u r e h  R e e h m m g  i n  d e m  i n  
B e t r a c h t  k o m m e n d e n  B e r e i c h  zwei  K u r v e n  m i t  d e m  e r w a r t e t e n  
N e i g u n g s u n t e r s c h i e d ,  w e n n  a u e h  die D a r s t e l l u n g  d u r e h  e i n e  
e i n z i g e  K u r v e  n i e h t  u n m S g l i c h  i,st. 

2. B e i  Na2CO3-Geha l t en  z w i s c h e n  0"156 u n d  0"160 t r i t t  e i n e  
a u f f ~ l l i g e  S t r e u u n g  d er  W e r t e  e in ,  w e l c h e  d u r c h  e ine  l a b i l e  
F o r t s e t z u n g  de r  D i s a l z k u r v e  e r k l i i r t  w e r d e n  k 5 n n t e  (vgl.  
S e h a u b i l d  2 u n d  G l e i c h u n g  V).  

Z u g u n s t e n  des D i sa l ze s  k S n n t e  a u c h  n o c h  d a r a u f  h i n -  
g e w i e s e n  w e r d e n ,  dab  b e i m  K a l i u m  u n d  A m m o n i u m  D oppe l -  
sa lze  b e k a n n t  s ind ,  w e l c h e  K a r b o n a t  u n d  B i k a r b o n a t  i m  V e r -  
h i i l t n i s  1 : 2  e n t h a l t e n .  Die  a u f  Di sa l z  s t i m m e n d e n  a l t e n  A n a -  
l y s e n  ~-on K u n s t p r o d u k t e n  h a b e n  t'iir die  F r a g e  k a u m  Be- 
d e u t u n g ,  da  s ich  aus  u n s e r e n  V e r s u e h e n  f i i r  d ie  E x i s t e n z  des 
Di sa l zes  be i  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n  k e i n  A n h a l t s p u n k t  er-  
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gebell hat. Wohl aber befinden sich unter  den Analyse~ der 
natiirlichen Trona immerhin zwei, welche auf Disalz be- 
zogen werden kSnnten27. Die eine Probe (P o p p )  wird als 
Aggregat  durcksichtiger Kristalle beschrieben, die andere 
(D a i n t r e e) war ein Absatz heifter Quellen. Die Proben ent- 
sprachen ungef~thr der Formel Na2CO~.2~CaHCOs.nH20, wo 
n bei P o p p  5, bei D a i n t r e e  6 ist. Ftir  wahrscheinlieh 
halten wir es abet nicht, daft Disalz vorlag. 

Der Disalzkurve w~ren die Nummern der Tabelle yon 
54 bis 49 (ia der dortigen Reihenfolge) zuzuweisen, u. zw. bis 
28 dem labilen, yon 34 an dem stabilen Teil. Der Schni t tpunkt  
der Tri- und Disalzkurve liegt naeh der graphischen Sch~tzung 
bei Na2CO8 0"161, NaHCO~ 0"128. Die gegebenen Formeln sind 
zum Tell fiir die Berechnung des Schnit tpunktes ungeeignet, 
da sie nicht die richtige Kr i immung zeigen. Ungef~thr riehtige 
Werte bekommt man, wenn man fiir das Disalz Formel V oder 
VI benutzt, welehe die richtige Konvexit~tt zeigen. Ein weiteres 
Dreiphaseng]eichgewicht w~tre der Sehnit tpunkt  der Di- 
salz- und der labilen ~r der bei ungef~hr ~r 3 
0"156, NaHCO, 0"136 liegt. 

Von den Bodenk5rperanalysen fallen iu den Bereieh des 
Disalzes 29, 34, 56, 59. Da nut  56 auf D~salz stimmt, erfordelm 
die anderen eine besondere Deutung, die allerdings nieht  un- 
mSglich ist. Bei 29 miiBte man Umwandlung des hier ]abilen 
Disalzes in das Trisalz w~thrend des Absaugens annehmen. Bei 
34, welches aus einem System mit  ~r als BodenkSrper 
entstand, und bei dem frisch angesetzten 59 mfiBten EinsehEisse 
von NatICO3 angenolnmen werden. Eine, wenn auch nieht 
entscheidende Schwierigkeit  besteht darin, daft gerade bei 59 
dem Fortbestehea yon Einsehltissen dutch Verreiben des Boden- 
kSrpers mit  der LSsung und neuerliches Sehtitteln entgegen- 
gewirkt wurde. 

Gegen die Existenz des Disalzes spricht, daft es analyt isch 
nieht geniigend sichergestellt ist und daft es bei 94"50 sowie bei 
89"50 unter  Kochsalzzusas nicht gefunden wurde. Ein  ent- 
seheidender Grund ist das nieht. Daft labile Gleiehgewichte 
recht hal tbar  sind, hat  sieh bei unseren Versuehen mehrfaeh 
gezeigt. 

B o d e n k S r p e r  T r o n a .  

Nr. Mol/100 g LSsung  Nr. Mol/100 g LSsung  
Na~COa NagCOa Na2CO~ NaHCO3 

15 0" 1657 0" 1335 42 0" 1733 0 '  1219 
27 0 1661 0 '  1300 25 0" 1747 0" 1199 
26 0" 1703 0" 1238 19 0 '  1755 0" 118S 
41 0" 1729 0" 1218 24 0 '  1801 0 '  1145 

,~7 Vgl. W e g s c h e i d e r  in D S l t e r s  ]:Iandbuch der Minera lchemie  I, 186 bis 
1S9, insbesondere  die A n a l y s e n  Nr. 2 und  13. 
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Nr. Mol/'10O g LSsung Nr. Mobl00 9 LSsung 
NaeCO3 NattCO8 Na'.,COa NaHCOa 

18 0" 1805 0 '  1131 16 0"2061 0 '  0868 
47 0" 1837 0 '  1121 17 0 2254 0" 0684 

[48 0" 1~54 0 1093 | 8 0"2727 0 '  0381 
t 49 0" 1863 0 '  1092 ), 9 0" 2745 0" 0384 
40 0 '  1972 0'  0964 110 0 '  2744 0 '  0383 

8, 9 und  10 ging'en der  Re ihe  nach  aus 7 (BodenkSrper  
T h e r m o n a t r i t )  du rch  s t e igenden  Nat tCO3-Zusatz  hervor .  Sie 
en t sp rechen  daher  dem Gle iehgewieh t  m i t  T h e r m o n a t r i t  und  
T rona  (ira Mit te l  Na..,CO3 0"2739, NaI-ICO~ 0"0383). 

Da 49 aus 48 du rch  NaHCO3-Zusatz ents tand,  l ieg t  h ie r  
der S e h n i t t p u n k t  m i t d e r  Tri-  oder  D i sa l zkurve  v o r  (Mittel- 
w e f t  Na~CO~ 0"186, NaHCO~ 0"109). Die e r s t en  Versuehe  der 
Tabel le  his Nr.  47 beziehen sieh dahe r  au f  labile Gle ichgewichte .  
Die ZugehSr igke i t  yon  Nr.  15 zu dieser  Re ihe  ist  zwei fe lhaf t ;  
der  Ve r suc h  kSnnte  auch  zur  labi len  NaHCO~-Kurve  g ehSren.  
Der  B o d e n k S r p e r  yon  Nr.  17 erwies  sieh als T r o n a  (39"42% 
Ges. Na,  10"64% Bik. Na, en t sp r eehend  Na,_,CO.~. 1"075 N a H C O , .  
�9 2"004 H,_.O). 

Die T r ona  bi ldet  sich d i rek t  im labi len  Gebiet .  Dies zeigen 
die f r i s eh  angese tz ten  Versuche  18 und  24, aus denen noch ]9 
und  25--27 e rha l t en  win'den. H i e r i n  zeigt  sich die I - Ia l tbarkei t  
der T r o n a  im labi len  Gebiet,  ebenso darin,  dal.~ aus dent im 
stabi len Gebiet  l iegendeH Ver such  40 du rch  Zusiilze 41 u n d  42 
e rha l ten  wurden .  

7 
6 

B o d e n k 5 r p e r  T h e r m o n a t r i t .  

d ,'J'-~ Mol/100 g LiiSUllg Mol/Li ter  
Na~CO3 NaHCO3 Na~COa NaHCO~ 

1" 3205 o" 2758 o. 0377 3' 641 o' 499 
1" 312 0' 2877 o. 0024 3'774 o' 032 

--  (0 2937) 0 . . . . . .  

13. Temperatur 94"5 ~ 

B o d e n k S r p e r  NaHCO3. 

Nr. Mol/100 g Liisnng" 
Na2COa NaIICOa 

1 0" 1404 0" 1535 
2 0' 1465 0" 1535 
3 0" 1570 0" 1478 

Nr.  1 war  f r i sch  angesetz t ,  2 m~d 3 g ingen  da raus  dt~rch 
s t e igenden  Na2CO~-Zusatz hervor .  Die Lage  tier P u n k t e  2 u n d  3 
zeigt,  da~ sie zu der  gegen  Tr isa lz  ins tab i len  NaHCO3-Kur~re 
gehSren.  Dasselbe muI~ dann  fiir  I gel ten,  obwohl  e s aus  der  
Reihe  e twas  herausf~l l t .  

20* 
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B o d e n k S r p e r  NaHCO3 u n d  T r i s a l z .  

Nr. Mol/10I~ g LSsung 
Na2CO2 NaHCO~ 

4 0" 1312 0' 1597 
5 0' 1313 0" 1620 
6 0' 1325 0' 1596 
7 0' 1310 0" 1604 

Nr .  5--7 g i n g e n  aus  4 d u r c h  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e  Zus~itze 
~'on l g  NaHCO~, 0"5g Na~CO~, l g  Na..CO~ he rvo r .  D a h e r  l ag  
ein Gle ichgewich t  m i t  zwei  B o d e n k S r p e r n  vo r  (ira Mi t te l  Na2CO:~ 
0"1315, NaHCO:~ 0"1604). E i n  we i t e r e r  Zusa t z  yon  2 g Na:CO:: 
f i ih r te  zu der  a b w e i c h e n d e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  -con Nr.  8. 

B o d e n k S r p e r  T r i s a l z .  

Nr. Mol/]00 g LSsung 
Na~CO~ N aHCOa 

14 0" 1546 0" 1382 
21 0' 1561 0" 1393 
9 0 1600 0' 1348 

13 0' 1617 0' 1339 
8 0" 1638 0' 1348 

12 0' 1708 0" 1293 

H iezu  k o m m e n  noch die S c h n i t t p u n k t e  m i t  der  T rona -  
k u r v e  10 und  11, welche  dor t  e i n g e r e i h t  sind. Disalz  wurde  n ich t  
ge funden .  Doch  kSnn te  es zwischen  Nr .  10 uud  12 au f t r e t en ,  
wo B e o b a c h t u n g e n  fehlen.  D a n n  wiirde der  S c h n i t t p u n k t  dec 
Di- und  T r i s a l z k u r v e  u n g e f ~ h r  bei Nr .  ]2 l iegen.  

Die B o d e n k S r p e r a n a l y s e  yon  Nr .  9 e rwies  das V o r l i e g e n  
yon  Tr isa lz .  

Nachdela die Probe an der Luft 57~ verloren hatte, enthielt sic 30'82~ 
Ges. Na, 17"93~ Bik. Na. entsprechend Na~C03.2'79 NaHC03.0"948 H~0. Nach 
tIinzurechnung des Gewichtsverlustes als Wasser entspricht dies 0'2444 Molen 
Na,C() 3,2'959 NaHCQ und 13'36 g Liisun~" in 100 g Praparat. 

Nr. 

18 
19 
2O 
17 

B o d e n k S r p e r  T r o n a .  

Mold0tt g LSsung Nr. Mol/lO0 g Li),sung' 
Na2COa NaHCOa Na2COa NaH('O,~ 

0-1760 0" 1324 ] 10 0" 1880 0" 11~(i 
0' 1847 0" 1231 t 11 0" 1882 0" 1159 
0" 1871 0" 1149 16 0' 1948 0' 1113 
0' 1887 0' 1187 15 0" 2098 0' 0960 

Die B o d e n k S r p e r a n a l y s e  yon  Nr.  16 gab  30"25% Ges. Na,  
10"52 % Bik.  Na,  e n t s p r e c h e n d  Na2CO~. 1"067 NaHCO~,. 2.085 H~O. 

Nr .  11 en t s t and  aus  10 d u r c h  Z u f i i g u n g  yon  2 g NaHCO~;  
d a h e r  l i eg t  b ie r  der  S c h n i t t p u n k t  der  T rona -  u n d  T r i s a l z k u r v e  
(ira Mi t te l  Na~CO 3 0"1881, NaHCO:~ 0"1173). Die  v o r h e r s t e h e n d e n  
Versuche  geh5ren  dem G ebiet  an, in dem T r o n a  labi l  ist. Nr .  17 
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gehSr t  zur  T r o n a k u r v e ,  da  es d u r c h  NaHCO:~-Zusatz in 18 i iber-  
ging.  Das gegen  Tr i sa lz  labile G l e i chgewi ch t  m i t  NaHCO3 und  
T r o n a  l iegt  bei  ungef~thr Na~CO3 0"172, NaHCO3 0"143. Die  
SchStzung  ist  uns icher ,  wei l  die B e o b a c h t u n g e n  n ich t  bis  in 
die N~he  dieses P u n k t e s  re ichen.  

14. Vergleich mit anderen Beobachtungen. 

I n  dem u n t e r s u c h t e n  T e m p e r a t u r g e b i e t  l i egen  die Beob-  
a c h t u n g e n  yon  d e  P a e p e ~ ,  M c C o y  und  T e s t 2 9  u n d  A. E.  
H i l l  und  L. R. B a c o n 3 %  Die d u r c h  die G e g e n w a r t  yon  
CuCO3 v e r w i e k e l t e n  Ve r s uehe  yon  A p p 1 e b e y u n d  L a n e 31  

w u r d e n  bei  180 ausge f i i h r t  und  dahe r  n ich t  in den V e r g l e i c h  
e inbezogen.  

D e P a e p e ha t  bei  250 gearbe i t e t .  Die A n a l y s e n m e t h o d e  
ist  n ieh t  angegeben .  E r  konn t e  das  NaHCO3-Sodag le i ehgewieh t  
beobach ten ,  da  die T r o n a b i l d ~ n g  ausbl ieb .  

M c C o y u n d  T e s t haben  ebenfa l l s  bei  250 gearbe i te t .  Sie 
geben  Z a h l e n  n u r  fi ir  die D r e i p h a s e n g l e i e h g e w i e h t e  an. Die  
f ib r igen  B e o b a c h t u n g e n  s ind n u r  in F o r m  yon  K u r v e n  mi t -  
ge te i l t  und  kSnnen  d a h e r  n u r  n n g e n a u  e n f n o m m e n  werden ;  
sie sche inen  i ib r igens  m i t  den u n s e r e n  z ieml ich  gu t  zu s t i m m e n .  
B i k a r b o n a t  wurde  nach  W i n k 1 e r b e s t i m m t ,  die Geha l t e  a u f  
R a u m t e i l e  bezogen.  W i r  haben  die Zah len  au f  Mol/100 g LSsung  
u m g e r e c h n e t .  A u f  G r u n d  u n s e r e r  B e o b a c h t n n g e n  h a b e n  wi r  
die Dichfe  be im NaHC O3-Trona -Gl e i chgewich t  zu 1.221, be im  
Soda -Trona -Gle i chgewi eh t  zu 1"259 a n g e n o m m e n .  

H i 1 1 und  B a c o n h a b e n  die I s o t h e r m e n  fiir  24.87, 30 u n d  
500 u n t e r s n c h t ;  das  Ges. N a  wurde  m i t  Me~hylorange ,  CO~ 
durch  A b s o r p t i o n  m i t  N a t r o n k a l k  b e s t i m m t .  

Die Zah l en  yon  d e P a e p e, y o n  denen e in ige  in das  Schau-  
bi ld  1 e i n g e t r a g e n  sind, s t i m m e n  m i t  denen  der  a n d e r e n  Beob- 
a c h t e r  n ieh t  gu t  i ibere in;  i n sbesonde re  geben  sie ein sch~r fe res  
A b f a l l e n  der  NaHCO:~-Kurve.  

Die  K u r v e n  yon  I4 i 1 1 u n d  B a c o n l i egen  bei  24"87 u n d  
500 e tw~s t i e fe r  als die unseren ,  w ~ h r e n d  bei  300 die ~ b e r e i n -  
s t i m m u n g  besser  ist. Das  geh t  aus  dem Schaub i ld  I he rvo r ,  a u f  
dem e in ige  B e o b a e h t u n g e n  yon  H i 1 1 und  B a c o n e i n g e t r a g e n  
sind, f e r n e r  aus  fo lgender  Z u s a m m e n s t e l l u n g :  

Na~C0~-Gehalt . . . . . . . . . . . . . .  0" 045(~9 0" 09471 0' 1406 
NaHC0:~ nach Hi l l  und Bacon  bl~i 500 . . 0"1182 0"09845 0"08095 
NaHCQ uach W e g s c h e i d e r  und Mchl 

bei 49"70 . . . . . . . . . . . . . . .  0"1235 0"1024 0"0839 

:s BtLll. soc.  c h i m .  de  B e l g i q u e  25 (191D, 171. 
2,J j .  a m .  c h e m .  soc .  33 (1911), 473. 
'~" J .  a m .  c h e m .  soc .  49 (1927), 24~7. 
a j .  c b e m .  soc.  L o n d o n  T r a n s .  113 i1918), 616. 
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Die vo r s t ehenden  Zahlen  -con t I  i 1 1 u n d  B a c o n sind be- 
obachtet ,  die urLseren aus b e n a c h b a r t e n  W e r t e n  interpol ier t .  
Der  T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d  "con 0"3 o m a c h t  ungef~thr v ier  Ei~- 
hei ten  der  v ie r t en  Dezimale  a~s. 

A u c h  die fo lgende Z u s a m m e n s t e l l u n g  der Dre iphasen-  
g le ichgewichte  zeigt, dal~ insbesondere  bei 24'87 und  50 o die 
NaHCOa-Gehal te  yon  t I  i 11 u n d  B a c o n n iedr ige r  s ind als die 
unsr igen .  Dies mul~ wohl  auf  die Versch iedenhe i t  der Ana-  
lysenmethoden  zur i ickgef i ihr t  werden.  Vom S t a n d p u n k t  der 
F e h l e r r e e h n u n g  ist die yon  H i l  1 u n d  B a c o n angewende te  
B e s t i m m u n g  der Kohlens i iure  ung i ins t ige r  als die n~on M e C o y 
und T e s t  sowie Yon uns  angewende te  B e s t i m m u n g  des NaHCO:,  
Bezeichnet  m a n  das ge fundene  Ges. Na  in Grammatomen/100 g 
LSsung  mi t  d, die Mole CO2 mit  c, so e rgeben sich die Mole 
NaHCO3 (b) und  Na~CO~ (a) aus b = 2 c - - d  und  a = d - - c .  I s t  
a ~ b = c yon  der Gr61~enordnung 0"2--0"3 und  ha t  die CO~-Be- 
s t i m m u n g  einen Feh le r  -con 1%, also 0"002--0"003 Molen fiir 100 g 
LSsung,  so wi rd  der Feh le r  im NaHCOa-Gehal t  0.004--0006 
2~{ole/100 g LSsung.  Bes t imln t  man dagegen  NaI-ICO~, so muL~ 
bei e inem Gehal t  yon  0'01--0.05 Molen NaHCO3 der Feh le r  der 
B e s t i m m u n g  20 his 4% sein, um einen Fehle r  Yon 0"002 Molen 
zu erzeugen.  

15. Zusammenstellung der Dreiphasen-Gleiehgewiehte. 
U m  die Ve rg l e i ehung  mit  den Beobac l l tungen  andere r  

A u t o r e u  ztt ermSgl ichen,  haben  wi r  aus  unse ren  Beobaeh tungeu  
d u t c h  l ineare  I n t e r p o l a t i o n  die W e r t e  fiir 24"87, 250 und  50 ~ 
gebildet  uud  iu die fo lgende  Zusammens t e l l ung  aufgenomme~.  
Die W e r t e  der anderen  Beobachte r  s ind durch  P (de  P a e p e), 
H ( H i l l  und  B a c o n )  uncl C ( M c C o y  und  T e s t ) ,  labile 
Gle iehgewichte  durch  )< gekennzeichneL Die Konzen t r a t i onen  
sind Mole iu 100 g LSsuna'. 

Temp. Na~COa NaHCO~ 

~-NaHCQ u n d Na~C0 a . 10 H~0 
200 0"163 0"0489 

X 220 0"178 0'048 
~:25 ~ 0'207 0"043 

250 /'0"1912 0'0382 
5( 25"9032 0'216 0'042 

~-NaHC03 und Trona  
220 0'1675 0"049 
24'870 0'1667 0"050 
24'870 H0'1684 0 0476 
25 o 0'1667 0'051 
250 C 0"1674 0"0495 
25'90 0"1664 0'0510 
300 0'1636 0"0541 

Temp. Na2CO2 NaItCO~ 

u-NaHC03 und T r i s a l z  
89' 50 0" 138 0' 144 
94" 5 o 0" 1315 0" 1604 

Tri- (oder Di-)S~lz und Tron~ 
89' 50 0" 186 0" 10.r 
94' 5 o 0" 188 0" 117 

T r o l ~  und Na~C()~ . 10 tt20 
220 0" 1791 0" 0417 
24' 870 0' 2088 0" 0274 
24"87 ~ H 0"2084 0'0249 
250 0' 2102 0" 0267 
25 o C 0'2070 0' 0261 
25"90 0'2195 0'0222 

Fortsetzung siehe nachste Scite. 
~ Aus dem K u r v e n v e r l a u f  gesch~tzt .  



Systeme Na:CO3-NaItCOa-tt20 311 

Temp. NaeCO3 NaHCO3 Temp. Na~CO~ NaHCO~ 
~-NaHCO 3 u n  d T r o  n a T r o  n a u n d N a ~ C Q . 1 0  H20 

300 H0'1653 0'0530 300 0'2625 0"0111 
39"9 ~ 0"1589 0'0650 30 o H0"2650 0"0091 
49'70 0'1586 0"0773 
500 0'1586 0"0776 T r o u a  und T h e r m o n a t r i t  
500 H0'1601 0"0748 39"9 o '0"3061 0 0062 
69"70 0'1593 0'1002 49'70 0"2987 0"0098 
79'6 ~ 0"1605 0'1160 50 ~ 0'2985 0'0099 
8~'6 ~ 0'1613 0'1249 50 o H0 '3012 0'0057 

)(89"50 0"165 0'134 69'70 0 28~5 0"0181 
),(94'5 o 0'172 0'143 89 50 0'274 0"0383 

Bei  den Gle i chgewich ten  m i t  a -NaHCO,  u n d  T r o n a  zeigt  
der Na2CO~-Gehalt  in der  Gegend  yon  500 ein M i n i m u m .  Aus  
den Zah l en  geh t  he rvo r ,  dalt die T r o n a  sich bei  94"50 noch  im 
U m w a n d l u n g s i n t e r v a l l  befindet.  Die  K r i i m m u n g  der  d u t c h  
diese G le i chgewich te  gehenden  K u r v e  (vgl.  S c h a u b i l d  1) m a c h t  
es wahr ,scheinl ich,  da~ die Grenze  des U m w a n d l u n g s i n t e r v a l l s  
(wenn eine solche i i b e r h a u p t  ex i s t i e r t )  we l t  obe rha lb  950 l iegt .  

I n  dem einen Fal l ,  wo ein V e r g l e i c h  u n s e r e r  Z a h l e n  fiir 
D r e i p h a s e n - G l e i c h g e w i c h t e  yon  denen  yon  d e P a e p e mSgl i ch  
ist, ze ig t  s ich ke ine  aus re i chende  ~ b e r e i n s t i m m u n g .  M a n  be- 
m e r k t  f e rne r ,  dal~ uns e r e  N a H C O 3 - G e h a l t e  m i t  denen  yon  
M c C o y und  T e s t z ieml ich  i i be r e i n s t i m men ,  dal~ sie a b e t  in 
der  Rege l  n icht  u n e r h e b l i c h  hSher  s ind als  die yon  H i 1 1 und 
B a c o n. Besonde r s  a u f f a l l e n d  is t  der  U n t e r s c h f e d  b e i m  Trona -  
T h e r m o n a t r i t - G l e i c h g e w i c h t  bei 50 ~ U n s e r  W e f t  w i r d  du rch  
die b e n a c h b a r t e n  P u n k t e  der  L S s l i c h k e i t s k u r v e n  gest i i tzt ,  wSh- 
r e n d  bei H i l l  und  B a c o n  gen i igend  b e n a c h b a r t e  P u n k t e  
fehlen.  

W e n n  das Disalz  ex is t i e r t ,  so k o m m e n  zu den h ie r  ver -  
ze ichne ten  D r e i p h a s e n - G l e i c h g e w i c h t e n  noch  die m i t  Tr i -  und  
Disalz  sowie die l ab i l en  m i t  Disalz  u n d  NaHCO~. 

15. Das Existenzgebiet der Trona. 

Das  s t a r k e  A n s t e i g e n  der  LSs l i ehke i t  der  Soda  m i t  der  
T e m p e r a t u r  b e w i r k t  eine r a sche  E r w e i t e r u n g  des Ex i s t enz -  
gebie tes  der  T r o n a  nach  der  Sodasei te  h im  D a  abe r  obe rha lb  
36 o der  T h e r m o n a t r i t  s tab i l  ist, dessen LSs l i chke i t  m i t  s te igen-  
der  T e m p e r a t u r  a b n i m m t ,  t r i t t  d a n n  wieder  eine, w e n n  auch  
k le ine  E i n e n g u n g  des E x i s t e n z g e b i e t e s  der  T r o n a  ein. V o u  
den u n t e r s u c h t e n  T e m p e r a t u r e n  is t  r u n d  40 o fiir  die T r o a a -  
b i l dung  a m  g i ins t igs ten ,  da  sie schon aus  e iner  LSsung  aus- 
k r i s t a l l i s i e r en  kann ,  welche  auf  ein Mol Na~CO3 wen ig  m e h r  
als 0"01 Mole CO~ enthSl t .  Dieses  V e r h a l t e n  is t  s i che r l i ch  fiir  
die B i l d u n g  in  der  N a t u r  yon  B e d e u t u n g .  

N a c h  der  a n d e r e n  Seite w i r d  das  E x i s t e n z g e b i e t  der  
T r o n a  du rch  e inen  obe rha l b  30 o m i t  der  T e m p e r a t u r  n u r  weni~  
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verander l iehen Na2CO: ~- Gehalt  abgegrenzt,  w~hrend der 
NaHCO:,-Gehalt d er GrenzlSsung mit der Tempera tur  stark 
ansteigt.  In  der Gegend yon 900 machen sich Einfliisse be- 
merkbar ,  welche fiir die Exis tenz der Trona ungiinstig sind. 
Ers tens  wird durch das starke Anwacl~sen der LSslichkeit des 
NaHCO:~ die Ann~iherung des Verhi~ltnisses Na2CO 3 :NaHCO:~ 
in der GrenzlSsung an die Zusammensetzung der Trona ver- 
langsamt und daher das t te ra t t s t re ten  der Trona aus dem 
Umwandlungs in terva l l  erschwert. Zweitens wird das Existenz- 
gebiet der Trona  durch das Stabilwerden anderer  Doppelsalze 
eingeschr~nkt.  13ber das Existenzgebiet  dieser Do ppel,salze be- 
steht noch keine Sieherheit,  da ihre Bildung auch unter  Be- 
dingungen,  bei denen sie stabil sind, ausgeblieben sein kann. 
Abet  es is t nicht  wahrscheinlich, dal~ sie bei der Bildung der 
Trona  in der Natnr  eine erhebliche Rolle spielen, zumal da die 
]abilen Gleichgewichte mit  Trona  auch in jenen Bereiehen 
leicht auftreten,  in denen andere Doppelsalze stabil sind. 

II. Versuche ,boi Gogellwart yon K0chsalz 
Ffir die Bi ldung der Trona in der Natur  kommt es nicht 

nur  auf ihr Verhal ten neben LSsungen an, die nu t  Na2CO3 und 
NaHCO~ enthalten.  Vielmehr  sind die Nat r iumkarbonate  meist 
mit  anderen Salzen verge.sellschaftet. Es wurden daher aueh 
einige or ient ierende Versuche bei Gegenwart  yon NaC1 ge- 
maeht.  Die Versuehe wurden immer mit  16"8 g NaC1 und 70 g 
Wasser  a ngesetzt und zu dieser LSsung die Na t r iumkarbona te  
hinzugegeben. Ebenso wie bei den fr i iheren Versuehen wnrde 
nicht jede Probe frisch angesetzt,  sondern es wurden naeh Ent- 
nallme der Probe neuerdings Nat r iumkarbonate  zugesetzt und 
eine neue Gleichgewiehtseinstel lung bewirkt.  Es kann daher 
nieht mit Sieherheit  behauptet  w erden, dab das Verh~iltnis 
NaCI :H~O streng konstant  blieb. 

1. Temperatur 300% 

Nr. Molt100 g LS~ung Nr. Mol/100 g LSsung 
Na2CO3 NaHCOa Na..COa NaHCOa 

1 o' 00096 o" 02671 8 o. 07054 o' 01453 
2 0' 02117 0' 02488 9 o" 08546 o' 01098 
3 0"04525  0"02081 10 o. 1100 o" 00677 
4 o. 05452 o' 02193 (?) 11 o' 1306 0'00511 

15 o' 05039 0"01992 |12 o' 1653 0"00255 
[ 6 o' 04970 o" 01937 ~ 13 o' 1680 o' 00277 
7 0" 05494 o' 01992 (?) 14 o" 1691 0 

Die Versuche 2--6 entstanden aus 1, 8--13 aus 7 dutch 
steigenden Na~CO3-Zusatz. Die ungef~hre l~bereinsthnmung yon 
5 und 6 einerseits, 12 und 13 anderseits berechtigt ,  sic den 
Schni t tpunkten  der LSslichkeitskurven zuzuordnen. Dem- 
gem~B ist die Konzent ra t ion  der LSsung im Gleichgewieht mit 
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NaHCO:, und  T r o n a  Na~CO:, 0"05005, NaHCO~ 0"01964, mi t  T r o n a  
und  einem N a t r i u m k a r b o n a t h y d r a t  Na._,CO:, 0"1667, NaHCO:~ 
0.00266. Welches  N a t r i u m k a r b o n a t h y d r a t  vor lag,  wurde  nieht  
un te rsucht .  Die s tarke  E r n i e d r i g u n g  der U m w a n d l u n g s p u n k t e ,  
welche K r e m a n n  und  ~ i t e k ~ 8  bei Zusatz  yon  NaNO~ fan- 
den, mach t  das Vor l iegen  yon  T h e r m o n a t r i t  wahrsche in l ich .  
Anderse i t s  ist aber  die LSs l i chke i t sve rminde rung  beim Uber-  
g a n g  yon  30" auf  89"50 bei Gegenwar t  yon  NaC1 grSl~er, als  
den B e o b a c h t u n g e n  an T h e r m o n a t r i t  bei Abwesenhe i t  yon  NaCI 
entspr icht .  Da~ k a n n  abe t  auf  d er Abh~ng igke i t  der I (ochsalz-  
w i r k u n g  yon  der T e m p e r a t u r  beruhen.  Ver such  4 ist wohl der 
labi len F o r t s e t z u n g  der NaHCO3-Kurve  zuzurechnen.  Die LSs- 
l ichkei t  des NaHCO:~ wi rd  durch  den hier  angewende ten  Koch-  
salzzusatz auf  ~/~, die des Na:CO:~ auf  54--64% herabgedr i ick t ,  
je nachdem m a n  mit  der LSsl ichkei t  des T h e r m o n a t r i t s  oder  
der Soda vergle icht .  

2. T e m p e r a | u r  49"7% 
Nr. M~)I/100 g LSsung Nr. Mol/100 g LSsuug' 

Na~COa NaHCOa Na~COa NaHCO3 
1 0' 0008 0" 0348 f 4 0"05007 0" 02918 
'2 0"03496 0" 0316 ~ 5 0' 04844 0" 02913 
3 0" 0~547 (?) 0'02656 (?) (; ()" 08646 0"01463 

Die Versuche  2--5 en t s tanden  aus 1 dureh  sfeig'enden 
Na~CO3-Zusatz. D a d u r e h  werden  4 und  5 als Schn i t tpmakt  
der NaHCO:,- und  der T r o n a - K u r v e  gekennze ichne t  (ira Mit teI  
Na~CO:~ 0"0493, NaHCO:~ 0"02916). Ve r such  3 fiillt s t a rk  heraus .  

Dic Bodenk(irpera~lalysc des friseh an~'esetzten Versuches 6 gab, nachdem 
die Probe an. der Luft 5% verloren hatte, 29"35~ Gcs. Na. 10'51~ Bik. N.% 
entsprechend Na~ CQ. 1' 116 NaHC0 a . 2 '467 H~O. Rechnet man den Gewichtsver- 
lust als Wasser hinzu, so sind in 100 g 0"3815 Mole Na~C03.1"163 NaHCO 3. 
.2 H20 und 8"55 g 5~Iutterlauge enthalten. Wahrscheinlich enthielt die Trona 
etwas NaHCQ ein~'eschlossen. 

3. T e l n p e r a t u r  89"5 ~ 

Ebenso  wie bei den Ver suchen  ohne NaC1 t r i t t  auch  h ie r  
das Trisalz  auf. Das Disalz wurde  dagegen  n ich t  beobaehtet .  

NF. 

1 
2 
3 
5 

10 
9 
4 
6 

11 
7 
8 

Mol/100 g L5slll~g Nr. Mol/]00 g LSsuug 
NaeCOa NaHCO3 Na2COa NaHCOa 
0"0053 0'0681 j13 0'0787 0'0456 
0'0294 0'0687 /14 0"0802 0'0489 

0'0569 0'0654 12 0'0804 (}'0485 
0"0667 0"0656 15 0"0847 0 0439 
0"0424 0"0672 16 (}'0925 0'0389 
0"0449 0"0652 17 0'1024 0"0330 
0'0514(?) 0'0555(?) 18 0"1256 0"0235 
0'0528 0'0615 121 0"1263 0"0253 
0"0659 0"0543 ~20 0'1278 0"0249 
0"0680(?) 0'0605(?) 19 0'1331 0 
0"0726 0'0530 

aa Monatsh. f. Chemie 30 (1909) 311. 
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Die Versuehe 2 bis 4 entstanden aus 1 dutch steigenden 
Na,.CQ-Zusatz, 6 aus 5 dutch Zusatz yon NaHCO3, 7 und 8 aus 
6 dutch Zusatze yon Na~CO3, 10 aus 9 durch Zusatz beider 
Salze, 11--13 aus 10 und 15--18 aus 14 durch steigenden 
Na2CO3-Zusatz, 20 und 21 aus 19 durch steigenden NaItCO:~- 
Zusatz. Der Umstand,  dab weit erer Zusatz die Zusammen- 
setzung nicht wesentlieh ~inderte, kennzeichnet Nr. 12 
und 13 sowie 20 und 21 als Schnittpunkte yon LSslichkeits- 
kurven. Die Analyse erwies den BodenkSrper vol"; N1. 8 als 
Trisalz, den yon 18 als Trona. 

Der BodenkSrper yon Nr. 8 verlor an der Luft 2 ' 5 ~  und cnthielt dann 
~ Ges. 3~a, 18"23~ Bik. Na und 2"49% ~aC1, entsprechend Na2CO 3 . 
. 2 ' 9 2  NaHCO 3 . 0"44H~0. Reehnet man den Wasserverlust hinzu und das NaC1 
ab, so sind in 100 g enthalten 0'2677 Mole ~Na~C() a . 2"95 ~TaItCQ uud 5"29 g 
L~sun~. 

Der Bodeuk6rper yon ~Nr. 18 enthielt 29 '05~  Ges. Na, 9"28~ Bik. Na 
und 2 ' 5 5 ~  ~r entsprechend 0'437 Molca Na~C0~ . 0'945 NaHCQ . 2 H.,O 
und 3"24 g Mutterlauge in 100 g Pr~parat. 

Hieraus ergibt sich folgende Zuweisung zu den einze]nen 
LSslichkeitskurven. Auf der stabilen NattCO3-Kurve liegen 
Nr. 1 und 2, auf ihrer labilen Fort  setzung 3 und 5. Die starke 
Zusammensetzungsgnderung beim ~bergang yon 3 in 4 sowie 
von 5 in 6 entspricht dem ~bergang  des labi]en Systems in das 
stabile mit  Trisalz als BodenkSrper. 

Der Schni t tpunkt  der NattCOs- und der Trisalzkm've liegt 
naeh der graphischen Darstellung ungefghr bet Nr. 10 (Na:CO~, 
0,0424, N a H C Q  0"0672). 

Auf der Trisalzkurve liegen Nr. ]0, 9, 4, 6, 11, 7, 8. Nr. 4 und 
7 fallen stark heraus. Nr. 7 hatte aber jedenfalls Trisalz als 
BodenkSrper, da es aus 6 entstand und in 8 (mit analysier tem 
BodenkSrper) iiberging. Bet 10 muB Trisalz als Bodenk5rper 
angenommen werden, well dieser Versuch aus 9 entstand und 
in ]I iiberging. 

Nr. 12 und 13 sowie die dieht dabeiliegende Nr. 14 kenn- 
zeiehnen den Sehnit tpunkt  der Trisalz- und Tronakurve (ira 
Mittel Na,CO, 0"0798, NaI-ICO, 0'0477). 

Auf der Tronakurve ]iegen Nr. 15--18. Der Sehnit tpunkt  
der labilen Trona- mit  tier labilen NattCO3-Kurve liegt nach 
der graphischen D~rstellung bet der Zusammensetzu~g yon 
Nr. 5. Man wiirde sieh also bei 89"50 und Gegenwart der an- 
gewendeten Kochsalzmenge ungefShr an der Greaze des Um- 
wandlungsinterv~.lls der Trona befinden. Abet die Trona ist 
hier nieht stabil. 

Fiir den Schni t tpunkt  der Trona- und der Thermonatrit-  
kurve ergibt sich aus Nr. 20 und 21 Na~CQ 0"1271, NaHCO,~ 
0-0251. Das Vorliegen yon Thermonatr i t  darf  wohl angenommen 
werden, da nach J ~ n e e k e 34 die Umwandlung yon Thermo- 

~4 Z. phys. Ch. 90 (1915), 2~9. 
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n a t r i t  in  w a s s e r f r e i e s  N a t r i u m k a r b o n a t  ( a l l e r d i n g s  u n t e r  
e i n e m  D r u c k  yon  3000 A t m o s p h ~ r e n )  e r s t  be i  1070 e r f o l g t  
u n d  der  S i e d e p u n k t  e i n e r  ges~it t igtert  T h e r m o n a t r i t l 5 s u n g  nach  
W .  A. C a s p a r i 35 be i  105"6 o l i eg t .  

Die L i i s l i chke i t  des T h e r m o n a t r i t s  w i r d  be i  89-50 d u r c h  
den  NaC1-Zusatz  auf  45% h e r a b g e d r i i c k t ,  a lso  st~irker a ls  be i  30 ~ 

4. Zusammenstellung der Schnittpunkte bei 24g NaC1 auf 
100 g Wasser. 

Mol/100 g Liisung" 
Temp. B~)denk6ri)er Na~ C0a NaHCO~ 

300 NaHCQ, Trona . . . . . . . . .  0' 0500 0' 01964 
49 70 NaHCQ, Trona . . . . . . . . .  0'0493 0'02916 

),4 89' 50 NaHCQ, Trona . . . . . . . . .  0' 0667 0' 0656 
89' 5 o NaKC03, Trisalz . . . . . . . . .  0' 042~ 0" 0672 
89'50 Trisalz, Troua . . . . . . . . . .  0"0798 0"0477 
30 ~ Trona, Thermonatrit (") . . . . . .  0'1667 0'00266 
89'5 o Trona, Thermonatrit . . . . . . .  0'1271 0'0251 

Zusammenfassung. 

E s  w e r d e n  die G l e i c h g e w i c h t e  zwischen  wf t s se r igen  
L S s u n g e n  yon  Na~CO3 u n d  NaHCO~ u n d  den  s ich aus sche iden -  
den  fes ten  Stoffen ohne K o c h s a l z  be i  elf  T e m p e r a t u r e n  zwi schen  
20" und 94"5 ~ un te r  Kochsa lzzusa tz  bei drei  T e m p e r a t u r e n  
u n t e r s u c h t .  Be i  900 t r e t e n  e in  oder  zwei  Doppe l sa l ze  auf ,  die 
CO~-reicher s ind  a ls  Trona .  T r o n a  g ib t  bei de r  Z e r s e t z u n g  d u r c h  
W a s s e r  e in  l ab i l e s  N a t r i u m k a r b o n a t .  

a~ J.  chem.  soc. L o n d o n  125 (1924), 2384. 


