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leptischen Methoden des Seifensieders zu ersetzen.
Der Seifensieder priift heute die Alkalitéit seiner
Seifenleime durch Stich, d. h. die Wirkung auf die
Zunge. Er bemifit den Salzzusatz nach gewissen op-
tischen Merkmalen. Die Ausarbeitung entsprechen-
der rascher analytischer Orientierungsmethoden am
Kessel wird es auch dem {iber handwerksmiBige
Routine nicht verfiigenden Chemiker gestatten, gute
praktische Resultate zu erzielen. Uber den Rahmen
der Kernseifensiederei hinausgehend, kann man
auch bei der Schmierseifensiederei als interessante
mit dem kolloidalen Zustande zusammenhéngende
Erscheinung die Wirkung der sogen. Abrichtung er-
kldren. Unter Abrichtung versteht der Seifensieder
einen UberschuB an freiem Atzalkali, welcher zur
Erzielung einer gewissen Konsistenz der Seife not-
wendig ist, welcher also einen integrierenden Be-
standteil der Seife darstellt. Stellt man durch Ver-
seifung eines Olansatzes, wie er in der Schmier-
seifensiederei iiblich ist, unter Zusatz der gewShn-
lich in Schmierseifen auch enthaltenen Quantititen
Alkalicarbonat eine Seife her, indem man darauf
hilt, daB die Menge des Atzalkalis die stochiometri-
schen Verhéltnisse nicht iiberschreitet, so erhalt man
eine diinne, salbige Masse. Ein Zusatz {iberschiissigen
Atzalkalis bewirkt, daB diese Masse zu der handels-
iiblichen Konsistenz einer Schmierseife erstarrt.
Dieser Versuch beweist, dall wir es bei der Abrich-
tung zweifelsohne mit einem Koagulationsphinomen
zu tun haben.

So verspricht die Durchforschung der Seifen-
technik unter kolloid-chemischen Gesichtspunkten
noch eine reiche Ausbeute. Interessante Versuche
liegen von Merklen unter anderem bereits dar-
iiber vor, welchen Einfluf die Anwesenheit von
Nichtelektrolyten, wie Glycerin, in der Siedelauge
besitzt, in welcher Weise durch Wasseraufnahme
und -abgabe und entsprechend durch Salzaufnahme-
oder -abgabe eine fertige feste Seife durch Einlegen
in Salz- resp. Alkalilésungen sich verdndert, in wel-
cher Weise schlieflich die Temperatur von hervor-
ragendem EinfluB auf die Operationen der Seifen-
siederei ist. Eine Untersuchung der in Frage kom-
menden Punkte an definierten Seifen, d. h. Seifen
aus reinen, charakterisierten Fettsiuren mit einheit-
lichen Losungen definierter Elektrolyte scheint die
nichste Aufgabe zu sein fiir eine theoretische For-
derung der Seifenchemie.

Die Verwendung von Calciumnitrat
bei Oxydationsschmelzen.
Mitteilungen aus der analytischen Praxis.

Von Professor Dr. A. Srurzrr-Kénigsberg.
(Eingegang. d. 2./8. 1907).

In vegetabilischen Stoffen kommen Phosphor
und Schwefel zum Teil in organischer Bindung, zum
Teil als Sulfat und Phosphat vor. Die Gesamtmenge
von Phosphor und Schwefel 18t sich nur durch eine
Oxydationsschmelze genau feststellen, da die Gefahr
vorliegt, dal bei dem sonst {iblichen Veraschen ge-
ringe Mengen des Phosphors und Schwefels in Ver-
lust geraten, falls die Asche nicht eine stark alkali-
sche Beschaffenheit hat.

Man pflegt die Oxydationsschmelzen in der
Weise zu machen, daBl man die organische Substanz
mit Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat unter
Zugabe von Kaliumnitrat oder Kaliumchlorat
mischt und die Mischung allméhlich in kleinen Por-
tionen in eine heifle Platinschale eintrigt. Handelt
es sich um die Zerstérung gréBerer Mengen von
organischer Substanz, so muf ihre Verpuffung mit
besonderer Vorsicht ausgefithrt werden.

In meinem Laboratorium waren viele Analysen
auszufiihren, bei denen die Menge des Gesamt-
schwefels in vegetabilischen Stoffen ermittelt wer-
den mufite. Mit sehr gutem Erfolge bedienten wir
uns hierbei des basischen Calciumnitrates, welches
nach dem Verfahren von Birkeland-Eyde
fabrikméfBig in grofler Menge unter Verwendung des
Stickstoffs der atmosphérischen Luft hergestellt wird.

5 g der gemahlenen vegetabilischen Substanz
werden in einem groleren Tiegel mit 35 g Calcium-
nitrat gemengt und weitere 15 g des Calciumnitrates
als Decke oben aufgeschiittet. Man erhitzt zunéchst
mit einem gew6hnlichen Bunsenbrenner, dann stei-
gert man die Hitze unter Anwendung eines Teclu-
brenners. Die Masse wird einige Male mit einem
Platinspatel umgeriihrt; wenn die Entwicklung
von braunen nitrosen Dampfen beginnt, entfernt
man die Flamme und 148t erkalten. Ein lebhaftes
Verpuffen oder Verspritzen findet nicht statt,
trotzdem man die ganze Masse auf einmal erhitzt,
da die bei der Oxydation der organischen Substanz
sich entwickelnde Kohlensdure von dem basischen
Kalksalpeter sofort als CaCO,; gebunden wird.

Man 146t die Schmelze erkalten und iibergiel3t
sie mit Wasser.

Zum Schmelzen bedienen wir uns Tiegel aus
getriebenem Eisen 6 cm hoch und 8 cm weit im
oberen Durchmesser. Die Schmelze dehnt sich beim
Erkalten aus, bei hdufigem Gebrauch leiden da-
durch die Platinschalen, wihrend Porzellantiegel
dabei gar zu leicht zugrunde gehen. Die Eisentiegel
sind recht widerstandsfihig, und es war fiir die von
uns bei diesen Analysen zu verfolgenden Zwecke
ohne Bedeutung, dafl eine geringe Menge Eisen
beim Schmelzen oxydiert wird.

Das basische Calciumnitrat wird sich auch
fiir manche andere Oxydationsschmelzen gut ver-
wenden lassen. Vorden bisher {iblichen Mischungen
fiir Oxydationsschmelzen hat es den Vorteil, daf
diese bereits unter 100° schmilzt, und groBere Men-
gen von Gasen nicht entwickelt werden.

In meinem Laboratorium haben die Assistenten
Dr. Reich und Seidler eine groBe Zahl von
Oxydationsschmelzen in dieser Weise ausgefiihrt;
wir sind mit dem Verfahren sehr zufrieden.

Uber die Einwirkung
von Kohlendioxyd auf die Sulfide
des Natriums und des Calciums und
von Schwefelwasserstoff auf
Natriumcarbonat.

Von E. Bern und A. RirTeENER.

Die in der Rohsodalauge des' Leblanc-
Verfahrens enthaltenen Verunreinigungen, wie Nat-
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riumsulfid, Natriumsilicat und Natriumaluminat
werden durch das Carbonisieren (oder Car-
bonatieren) der Rohlauge in Salze der Kohlensiure
umgewandelt, wodurch eine griindliche Reinigung
der Laugen erzielt wird, da auf diese Weise nicht
nur genannte Verunreinigungen entfernt werden,
sondern auch das als Schwefeleisennatrium gelSste
Eisen in Schwefeleisen tibergefithrt und dadurch als
filtrierbare Fallung niedergeschlagen wird.

Uber die Zersetzung von Schwefelnatrium
durch Kohlendioxyd herrschten frither falsche
Anschauungen. Man nahm entsprechend der Zer-
setzungsgleichung :

Na,S + CO, + H,0 = Na,CO; + H,S

an, daB zur vollstindigen Zerlegung des Schwefel-
natriums auf 1 Mol. Na,S nur 1 Mol CO, zu wirken
brauche, um allen Ho,S zu entfernen, wobei nor-
males Natriumcarbonat gebildet werde. Diese An-
schauung, die indes nicht allgemein geteilt wurde,
fithrte zu einer Reihe von Patenten?), wihrend von
anderer Seite?) beobachtet wurde, dall eine ge-
niigende Zersetzung des Schwefelnatriums durch
Kohlensiiure erst dann eintritt, wenn erhebliche
Mengen von Natriumbicarbonat gebildet sind. Im
Detail unverdffentlichte Versuche von Lunge

(aus den Jahren 1889 und 1890), deren Hauptergeb-
nis im ,,Handbuch* S. 526 skizziert sind, wiesen
die Unrichtigkeit der erst erwdhnten Anschauung
nach. L un ge konnte erweisen, da8 schon erheb-
liche Mengen von Natriumbicarbonat gebildet er-
scheinen, trotzdem noch nicht aller Schwefelwasser-
stoff vertrieben ist. Aus seinen Versuchen zieht er

1) of. Lun ge, Handbuch der Sodafabrikation
1T, 526, III, 211.

2} Lo

den SchiuB, dafl Kohlensidure und Schwefelwasser-
stoff fast gleich starke Sduren seien (dies zu einer
Zeit, wo iiber die Dissoziationskonstanten schwa-
cher Elektrolyte wenig bekannt war), und daB die
Reaktionen durch diec Massenwirkung der einen
oder der anderen Sdure beeinflut werden. Diese
durch die im nachfolgenden beschriebenen Ver-
suche bestitigte Anschauung stimmt mit HErfah-
rungen aus der Praxis zusammen, wonach eine
vollstindige Zersetzung des Schwefelnatriums,
auch wenn schon viel Bicarbonat in der Losung
sich befindet, nur schwer zu erreichen ist, so dal}
die vollstindige Entfernung der Schwefelverbin-
dungen in manchen Fabriken durch Digestion mit
Zinkverbindungen vorgenommen wird.

Da indes zurzeit noch keine genauen Angaben
in der technischen Literatur vorlagen, und da die
durchzufiihrenden Versuche moglicherweise fiir
die Aufarbeitung der bei der Industrie der Schwe-
felfarbstoffe resultierenden Polysulfidlaugen Inter-
esse erlangen konnten, schlug Herr Prof. Lunge
uns vor, diesen Gegenstand eingehender zu stu-
dieren, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren
Dank aussprechen. Es konnte dies mit gréBerer
Prizision geschehen, da in der neuen Lunge -
Rittenerschen Methode (s. diese Z. 19, 1849
[1906]) ein analytisches Verfahren zu Gebote steht,
um Kohlensiure und Schwefelwasserstoff mit
Genauigkeit nebeneinander zu bestimmen.

Wir unterlassen die genauere Beschreibung
der Versuchsanordnung, die so getroffen war,
daf} aus einem im Thermostaten geschiittelten Ver-
suchskolben zu beliebigen Zeiten Proben der Fliis- -
sigkeit und des Gases zur Analyse entnommen
werden konnten, und fiihren die tabellarisch zu-
sammengestellten Versuchsdaten an.

A. Versuche mit durchstrémenden Gasen.
Tabelle T. ~
Einwirkung von Kohlensdure auf Natriumsulfid bei 14°
Die Versuchsldsung enthielt in 100 ccm 2,075 ¢ Na als NaoS gelost :

Dauer des ‘,_

100 ccm der Losung

| 1000 cem des Gases

Einleitens | ‘ !
in CO, 4+ H,S CO, [ H,S Lypm. J NaSH ‘ Na,S NaHCO; | Na,COy4 ‘l\lo-nJ CO,
Stunden cem cem ‘ cem [ cem ‘ P g i g | cem cem l cem
| I )
! ! |
s/y | 1914 | 1008 ‘ 906 | 818 | 2,08 ‘ 0,30 | 381 ‘ — ‘324,43 641 | 359
2 1904 1428 | 476 | 430 09 | 034 | 539 | — | 2635 708 | 292
3 1964 ’ 1714 | 250 © 226 | 054 | 0,13 | 647 | — | 1549| 828 K 172
7 2007 | 19195 | 87,5 1 80 | 024 — 795 | — | 350]| 961
8/, | 202 ‘ 19625 | 625 575 | 012 — | 7a | — \ 23.4| 974 | 26
Tabelle II.

Einwirkung von Kohlensédure auf Natriumsulfid bei 80°.
Die Ausgangslosung enthielt in 100 cem 2,014 g Na als Nao,S gelost.

100 cecm der Losung

Dauer des ( 1000 cem des Gases
Einleitens ] ‘ |
in €O, + H,S COo, H,S 1on. J | NaSH Na,S | NaHCO; | Na,CO, “l[wn J| CO, | H,S
Stunden cem cem ccm cem g g ’ g | cem cem ‘ ccm
I | L. |
T I ! ]
1 1727 993 | 734 ‘ 662 1,627 | 0,322 | 3,283 | 0,589 | 199 | 780 | 220
2 1793 | 1310 | 483 436 LI21 | 0,142 | 4,534 | 0,520 | 196 | 782 \218
31/, 1822 | 1623 | 199 180 0,471 | 0,047 | 5720 | 0,708 | 853 | 905 | 9
4y, 1827 | 1756 7,4 | 644 | 0,169 | 0,016 | 6,200 | 0,538 | 28,4| 969 ! 31
7 1860 | 1830 | 295 | 26,7 | 0,071 | 0,006 | 6,590 | 0,400 ‘ 222 975 i 25
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Die Versuchsergebnisse zeigen in der Tat, dal
auch in jenen vorgeschrittenen Stadien des Pro-
zesses, in denen fast vollstindig das Natrium als
Bicarbonat (bei hoherer Temperatur infolge sekun-
direr Reaktion teilweise als Carbonat) vorhanden
ist, noch immer Schwefelwasserstoff entweicht,
und daB die Umwandlung der Sulfide resp. Sulf-
hydrate erst dann vollstindig geworden ist, wenn
alles Na als Natriumbicarbonat vorhanden ist.

Da das Einleiten des Gases bei den verschie-
denen Versuchen mit ungleicher Geschwindigkeit

erfolgte, so kénnen die nach Ablauf gleicher Zeiten
erhaltenen Versuchsergebnisse nicht unmittelbar
miteinander verglichen werden. Es wurde deshalb
vorgezogen, die Zusammensetzung der ({liissigen
Phase (in Molenprozenten) in Abhingigkeit von der

Zusammensetzung der Gasphase anzugeben und zu

H,S o

diesemn Zwecke das Verhiltnis azi % 1000 ; gebildet,
2

wobei H,S und CO, die bei den Analysen der Gas-
phage enthaltenen Kubikzentimeter HyS und CO,

bedeuten.

Tabelle III.

|

1000 H,S ~ 560 412 989 279 207 | 106 4 32 27 2

€0, | |

Yersuch I L ‘i ' ! l

Na,S Co8s | 9T | — | — 37 | — — — — —

NaSH 42 | 190 | — — w07 | — 48 | — 24 | —

NaHCO, | 503 | TL3 | - — | 856 | — |92 | — | o6 | —
|

Versuch IT |

NaS — — | g 3,3 — 1| — 04 | — 0,1

NaSH — — | 832 | 229 | — 96 | — 34 | — 14

Na,CO, — — | 127 | 12 — 14 | — | 116 | — 8,6

NaHCO, — — | 466 | 626 | — | e | — | 846 | — | 899

Die Versuche I und IT ergeben, dafi die Einwirkung
von Kohlensdure auf Natriumsulfid in zwei Teil-
reaktionen verlduft :

a) Na,S + CO, + Hy,O = NaSH + NaHCO4
b) NaSH + €O, + H,0 7= NaHCO; + H,S.

Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf Natriumcarbonat.

Ein Vorschlag von Sauerschnigs) will

eine Reinigung der Rohsodalauge dadurch erzielen,

daB in dieselbe Schwefelwasserstoff eingeleitet

3) Chem.-Ztg. 1890, 1569.

werde, bis ein grofier Teil des gebundenen Natriums
als Natriumbicarbonat ausfillt. Hierbei tritt eine
Abscheidung von Tonerde und Kieselsdure ein,
wihrend in der Losung Natriumsulfhydrat zuriick-
bleibt, das auf Schwefelnatrium verarbeitet werden
kann.

Um die obwaltenden Verhiltnisse auch hier
kennen zu lernen, wurde in #hnlicher Weise wie
bei den vorhergehenden Versuchen gearbeitet, in-
dem 100 ccm einer Sodal6sung, enthaltend 2,654 g
Na,CO;3 (entspr. 1,152 g Na) in das Schiittelgefal
eingefiillt und nun in moglichst gleichmiBigem
Strome Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Die

Versuchstemperaturen betrugen 17, 52 und 90°.

Tabelle IV. Versuch ITI bei 17°.

Dauer 100 cem der Losung ‘r‘ 1000 ccm des Gases
losonatn| 0O, + H,s | 0O Hs | H,S8 [ as00, | A
€ 5 ,,C [ PP N 110"

Stndea’) oo | oo | ol | | N7 el MO TN (o
|
0,3 ’ 1114 | 544 | 570 . 514 | 1,434 ‘ — ’ 0,006 | 2,064 | — | 1304 ! 857 | 143
1/, | 1214 | 336 J 878 | 792 | 1,958 | — | 0,161 | 1,269 ‘ — 8461 62 938
2/, | 1200 | 245 | 955 | 862 |2,186! — 10141 ]0925 | — 849 60 | 940
6 1194 | 86 | 1108 | 1000 | 2,588 | = 0,132 | 0,325 | — | 894 l 10 | 990
8 1218 ‘ 41 1177 } 1062 ' 2,703 | — 0,179 1 0,155 — ‘ 894 ‘ 10 990
Tabelle V. Versuch IV bei 52°.

Dauer | 100 ccm der Losung 1000 ccm des Gases
lestono | 00, +H,s| co | H,S
eifens - | C N
Stunden | bam ® | omn | ecw | lgamd| NoSH | NaS gelost ‘N*ﬂé‘”a NaslOsl ot 7| oo | o

I i
0,3 938 397 ‘ 541 488 l 1,118 — J — 1,224 ‘ 0,347 — l — —
L5 | 1124 | 275 | 849 | 766 | 2113 | — | 0016|1038 | — | 800 | 114 | 886
2,5 1112 155 957 864 | 2,415 — 0,005 | 0,585 — 842 66 934
7,5 1122 23 1099 ‘ 992 ’ 2,746 [ — ’ 0,022 | 0,087 — 898 5 995
: \
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Tabelle VI. Versuch V bei 90°.
100 cem des Losung | 1000 cem des Gases
Dauer
des Ein ] .S
leitens in| CO, + H,S CO, H,S |1en. J| NaSH | Na,S Tost |NaHCO, Na,COg| Yyen. J| €O, H,S
Stunden cem cem cem eem g g geg g g cem ccm ecm
0,3 1042 486 556 502 | 1,320 | 0,124 | — 1,719 | 0,147 | 411 546 454
11/, 1036 156 880 794 | 2,124 | 0,145 — 0,561 | 0,035 | 778 137 863
23/, 1016 28 988 892 | 2,425 | 0,109 — 0,102 | 0,004 | 893 9 991

Wird in gleicher Weise wie bei der vorhergehen-
den Versuchsserie die Zusammensetzung der flis-
sigen Phase (in Molenprozenten) in Abhéngigkeit

von der Zusammensetzung der Glasphase ermittelt,
so resultiert folgende Tabelle :

Tabelle VIL

1000 €O, 5780 1200 — 169 128 71 66 63 9 9 5
H,S
Versuch IIT
NaHCO, 48,9 — — — — - 30,2 22,0 7,7 3,7 —
NaHS 51,1 — — — — — 69,8 78,0 92,3 96,4 —
Versuch IV
Na,COq — — 13,1 —_ — — — — — — —
NaHCO, — — 29,1 — 24,7 13,9 — — — — 2,1
Na,S — — 17,9 —_ — — — — — — —_
NaHS — — 39,9 — 75,3 86,1 —_ — — — 97,9
Versuch V
Nay,COq — 7,5 — 14 —_ — — —_ —_— 0,2 —
NaHCO,4 —_ 40,9 — 13,6 — —, —_ — — 2,6 —
Na,S —— 6,3 — 7,6 —_ — — — — 5,9 —
NaHS — 47,1 — 77,4 — — — — — 91,4 —

Die Versuchsergebnisse erweisen, dafl die Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Natriumcar-
bonat ebenfalls in zwei Stufen verlduft:

¢) Na,COy + HoS = NaHCO; + NaHS...
d) NaHCO, + H,S > NaSH + H,0 + CO0,...,

von denen die Reaktion (d) identisch ist mit der
Reaktion b), die bei Einwirkung von CO, auf Na,S
erfolgt und sich demnach als umkehrbare Reaktion
erweist, DafBl bei den Temperaturen 52 und 90°
neben NaHCO; schon Na,CO; und neben NaSH
. NayS auftreten, ist in der Umwandlung dieser
Salze bei hherer Temperatur bedingt.

Werden die einzelnen Versuche untereinander
verglichen, so ergibt sich, daf} fiir die gleiche Zu-
sammensetzung der Gasphase um so weniger Salze
der Kohlensdure in der Losung sich befinden, je
hoher die Temperatur steigt.

Um iiber diese Verschiebung niheren Auf-
schlufl zu erhalten, und um gleichzeitig darzutun,
dafi die Reaktion b) resp. d) in der Tat umkehr-
bar ist, wurden

B. Versuche im einseitig geschlos-
senen Kolben

ausgefithrt. Das Schiittelgefdl wurde mit Schwefel-
wasserstoff gefiillt, hierauf 100 ccm einer Natrium-
carbonat- oder Natriumbicarbonatlosung einge-
bracht und bei einseitig geschlossenem Gefi8 unter
Kinleiten von H,S im Thermostaten geschiittelt.

Anfinglich erfolgt eine rasche Aufnahme des Gases,
die nach einiger Zeit nachlifit und nach wenigen
Stunden beendet ist. In gleicher Weise wurden die
entgegengesetzten Versuche durchgefiihrt, indem
das Schiittelgefil mit CO, gefiillt, hierauf 100 ccm
einer Losung von schwefelwasserstoffsaurem Salz
eingefiihrt und bis zur Sédttigung CO, eingeleitet
wurde.
Erfolgt die Reaktion :

NaHCO, + H,S8 33 NaSH + CO, + H,0,
80 muB nach dem Massenwirkungsgesetze die Be-
ziehung bestehen
[NaHCO,] . [HS]

[NaSH] . [C0.]5

Durch einfache Umformung und Zusammen-
zichung der Konstanten in eine gemeinsame er-
gibt sich:

[COs Los.
55| Los.
(CO,)
()

. (e)

d. h. der Quotient aus den bei der Analyse einer
bestimmten Fliissigkeitsmenge sich ergebenden
Kubikzentimetern CO, und H,S dividiert durch das
Verhiltnis von CO, und H,S in der Gasphase ist
eine Konstante, die mit der Temperatur sich ver-
schiebt.
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Tabelle VIIIL.

!1(; cem der Aus-‘ " Analyse nach Einstellung des Gleichgewichts: N] {%O;]J _II,‘Zs
Ver | mper. gangslosung ) com der Losung (00, e iuoo com des Gases ) gk — ’cz(’) | Los. :Tf
Nr. g cem CO, | cem ILS [[HSILos. €| com CO, | com H,S [(HaS) — h’ EH é))
2
a b | ¢ oa | e | f B b i k
1. | 14° 343 NaHCO, 752 | 156 4,82 ‘ 69,06 | 30,94 | 223 | 2,16
2. 18° 14,574 NaHCO,;, 966 242 3,99 66,55 | 33,45 | 1,98 | 2,01
3. 18° | 2,98 Na,CO; 510 716 0,712 26,58 | 73,42 | 0,362 1,97
4 | 18° 355 Na,S | 1248 | 775 1,61 46,35 | 5365 | 0,864 1.86
5 | 18° |291 Na,S | 1060 | 602 1,76 47,07 | 52,93 | 0,889 | 1,98
6. 55° 12,82 NayCO, ‘ 492 636 0,774 i 46,14 | 53,86 | 0,856 | 0,90
7. 60° |2,85 Na,S ‘ 936 691 1,354 | 59,89 | 40,11 | 1,493 | 0,90
8 | 90° |2,95 Na,8 794 | 786 1,01 \ 64,16 | 3584 1790 0,56
| |

Die Konstanz der bei den Versuchen 2—5 (bei 18°)
erhaltenen Zahlen in Spalte k ist befriedigend, das
Gleichgewicht ist von beiden Seiten erreicht worden.
Eine Bestitigung der erhaltenen Resultate erfolgt
durch Anwendung der Aviditétsformel auf vorlie-
gende Untersuchung. Die allgemeine Aviditits-
formel4) nimmt fiir den Fall, daB dquivalente Men-
gen eines Salzes und einer zweiten Shure gemischt
werden (ein Spezialfall, der in obige allgemein giil-
tige Ableitung aus dem Massenwirkungsgesetz ein-
geschlossen ist) die Form an:

-

X _ 1k
1—x ]/ ks
Der BruchliX bedeutet das Teilungsverhiltnis

der Base, hier NaOH, zwischen den schwachen
Sduren H,CO; und H,S, wihrend durch k; und k,
die Dissoziationskonstanten der Sduren ausgedriickt
werden, die fiir H,COj : ky == 3,04 x 10~ und fiir
H,S:ky, = 5,7 x 107® betragen®). Diese Werte
eingesetzt ergeben fiir:

i)

/3,04 X 10-7

5T 108 23

in qualitativer Ubereinstimmung mit dem bei 18°
gefundenen Mittelwerte 1,96.

Die Konstante k wird mit steigender Temperatur
immer kleiner. Der mit zunehmender Temperatur
sich steigernde Zerfall des Bicarbonats gemiB
2NaHCO,; = Na,CO; + H,0 + CO, erfolgt in stir-
kerem Male als der des Natriumsulfhydrates nach :
2NaSH = Na,S + H,S, in Ubereinstimmung mit
den fritheren Ergebnissen.

Einwirkung -von Kohlensidure auf
Calciumsulfhydrat.

Die Einwirkung von Kohlensdure auf Calcium-
sulfid (Sodariickstand) ist bekanntlich der Gegen-
stand einer Reihe von Untersuchungen gewesen
(Lunge, Handbuch 2, 739, 747, 751). Wir haben

4)Arrhenius, Z physikal. Chem. 5, 14.
(1890); van’t Hoff. Vorlesungen I, 132.

5) Walker u. Cormack, J. chem.
soc. 97, 5 (1900); Z. physikal. Chem. 2%, 137
(1897).

Ch. 1o07.

vom erneuten genaueren Studium dieses Vorganges
abgesehen, da beim Versuche, CaS mit CO, zu zerset-
zen, der feste Korper, der sich in feinst gepulvertem
Zustande in wisseriger Aufschlimmung befand, mit
einem Uberzuge von CaCOj bedeckte, der die weitere
Einwirkung auf das noch nicht umgewandelte
Produkt erschwerte.

Die Versuche wurden deshalb nur mit leicht 16s-
lichem Calciumsulfhydrat angestellt, das durch Ein-
wirkung von H,8 auf CaS erhalten wurde : 10 ccm
der Losung enthielten 3,446 g Ca(SH), + 0,137 g H,,S
gelost. Von dieser Vorratslosung (die in einer H,S-
Atmosphire aufbewahrt wurde) wurden je 100 cem
zum Versuche verwendet, in den Schiittelkolben
eingefiihrt und CO; eingeleitet. Zur Analyse wurden
25—30 ccm der Reaktionsfliissigkeit durch ein
trocknes Filter filtriert, ein Teil des Filtrates mit
1/..n . HCI titriert, der andere mit HCl zersetzt und
die Gase CO, und H,S gasvolumetrisch bestimmt.
Der auf dem Filter verbliebene Riickstand erwies
sich als reines CaCOg von auBerordentlicher
Feinheit.

Bei diesen Versuchen erfolgt der Ablauf der Re-
aktion gemiB der Gleichung:

Ca(SH), + €O, + H,0 = CaCO, + 2H,S.

Von technischer Bedeutung ist der Umstand, daf3
es gelingt, durch Einwirkung von CO, auf Ca(SH),
ein hochprozentiges Schwefelwasserstoffgemisch zu
erzeugen, dessen Gehalt erst dann plétzlich herab-
ginkt, wenn fast alles Calciumsulthydrat in Car-
bonat und Bicarbonat umgewandelt ist. Versuche
1—3 ergeben, allerdings mit 1009;igem CO,, ein
Gasg von 71—449, H,S-Gehalt. In der Technik, wo
man mit einem ca. 309;igen Kohlenséuregas arbeitet,
wird der Gehalt der Abgase an H,S sich entsprechend
niedriger stellen (wenn nicht, wie beim Chance -
Clausschen Verfahren, der verdimnende Stick-
stoff teilweise ausgeschieden wird), immerhin noch
hoch genug, damit eine Verbrennung desselben
sich giinstig durchfithren 146t (Lunge, Hand-
buch 1, 317, 2, 767, 774, Dorenfeldt D. R. P.
1290227, Carpenter & Linder, J. Soc.
Chem. Ind. 1903, 457). Bei der Einwirkung von
Kohlensiure auf Schwefelnatriumlésungen wurden
in vorliegenden Versuchen bei Verwendung reinem
Kohlendioxyds nur in den ersten Stadien des Pro-
zesses ein Gas mit mehr als 209, H,S-Gehalt er-
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‘ halten, bald aber sank der Gehalt an H,S unter
Frok oW o= ‘ Versuch Nr. jene Grenze, wo H,S noch anndhernd quantitativ
‘qﬁ,,ﬁiq,é;\gifii mit Luft zu 8 und HyO verbrannt werden kann.
won oo \ Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Sese s ’ eidgenoss. Polytechnikums. Mirz 1907.
NN
w oo 0
g g ? ; g b Eine neue Bestimmungsmethode
i 8 i i 8 Z des Nickels und seine Anwendung zur
k) Ng o8 § g Trennung vom Kobalt und Zink.*)
E R E R & Von Hermany GrossMany u. BErvEARD ScHUCK.
sloleRols UE (Eiugeg. d. 11./6. 1907.)
? § § § = C’E Vor kurzem wurde von Tschugaeffl) in
A = dem Dimethylglyoxim ein #uBerst scharfes Rea-
g g g g g gens auf Nickel gefunden, das nach den Unter-
8§ 8 E & 8 suchungen von Kraut2) noch in ganz geringen
=R R Mengen einen sicheren Nachweis gestattet und von
c; l\; '; :. ':. Brunk3) zur quantitativen Bestimmung mit
- e — gutem Erfolg benutzt wurde, jedoch viel zu kost-
§ spielig fiir den allgemcinen Gebrauch im Labora-
E E S8 8 § + torium ist. Nun lernten wir vor einiger Zeit in dem
e e B~ Dicyandiamidin-Nickel (CoH;N4O0),Ni + 2 aq eine
@ Substanz kennen, die vorziiglich zur Identifizierung
ro o des Nickels geeignet istt). Die Verbindung entsteht
SRR g °F auf Zusatz von Dicyandiamidin-Salzlésungen und
v o v e © B E Alkali zu ammoniakalischen Nickelsalzlésungens)
- und krystallisiert in feinen, gelben Nadeln aus der
. Fliissigkeit, die bei Zusatz des Alkalis pl6tzlich von
U R g = Blau in Gelb umschlégt. )
oo S Do = ; - e Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist eben-
=3 g falls eine duBerst groBe, und es gelang uns, die An-
|l g 5 wesenheit von 0,000 005 Teilen Nickel in einem Teil
g g S g \.E & i = Losung durch deutliche Gelbfirbung nachzuweisen,
22 AR 3 % e ol withrend bei Gegenwart von 0,002, 0,001 und 0,0005
s e g Ni in 5 ccm Gesamtvolumen sofort oder nach
e R % kurzem Stehen der charakteristische Niederschlag
cooo o g @ ausfiel. Da bereits diese qualitativen Versuche die
PRESS ™A praktisch vollkommene Fillung des Nickels zeig-
® © B o & :S ten, arbeiteten wir diese Methode zur
— — — Quantitativen Abscheidung des Nickels
g g ,’g g 2 -8 aus, deren Gang kurz folgender ist: Man setzt zu
S e " LF einer konz. Nickelsalzlsung Ammoniak in starkem
® Uberschusse und etwa die 4—5fache Menge Dicyan-
- —_— diamidinsulfat in konz. Losung (auf 0,5 g NiSO,.7aq
oSooo e ] etwa 2—3 g des Reagenzes); fligt man zu dieser
e 888 = w n: g blauen Losung Kalilauge (109;) unter stindigem Um-
e N ®x g rithren hinzu, bis der charakteristische pl6tzliche
— L Farbenumschlag in Gelb erfolgt ist, so beginnt aus
a = - der anfangs klaren Losung nach kurzer Zeit der
& g g ‘2 5 ’ o S E g krystallinische gelbe Niederschlag auszufallen. Es
% S B o g & mufBl hervorgehoben werden, daf groBere Mengen
o - von Ammoniumsalzen das Dicyandiamidin-Nickel
?‘\ 16sen und deshalb zu vermeiden sind. Obgleich die
o 8BRS s 5 Fillung meist schon nach 6 Stunden quantitativ ist,
SReER | EC e
= ) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung
B E— by des Verein' ceutscher Chemiker zu Danzig am
I g 24. Mai .907.
ceaoRw |9 o 1) Berl. Rerichte 37, 2899 (1905).
o o o - E 2 & 2) Diese Z. 19, 1793 (1906).
: 3) Diese Z. 20, 834 (1907).
R R —— 4) Berl. Ferichte 39, 3356 (1906).
e o \ . & 5)_Die Stiokstoffwgrke m. b. H. ,,Berlin,
£ ‘g = “3 g w: Askanischerplaiz 4, bringen unter dem Namen
S ‘ »Nickelreagens GroBmann® Dicyandiamidinsulfat
in fester Form in den Handel




