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Die Umsetzung von Ammoncarbonat mit Gips. Sehitte ‘ Ver- i oL S0, | Mol ' »
Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN. calttel | prauchte | 0% PV« | HOLE O; | Umsatz | Konstante
dauer e | im Liter | im Liter o S0,,/CO.
(Nach Versuchen von Dipl.-Ing. WALTER GELLENDIEN.) ‘ HClcem®) | i o /Y
(Mitteilung aus dem I[nstitut fur chemische Technologie dwr Technischen Hochschule,
Breslau.) Y/, n (NH,),CO, - Losung.
(Fortsetzung u. SchluB von Seite 442.) y, Std.\ 21,2 | 0,1970 i 0,0530 ~ 78,8 0,371

Die Umsetzung erfihrt also durch Erh$hung der Temperatur von 3% » 18,0 ' 02050 . 0,0450 | 82,0 0,455

18" auf 35° eine ganz unmerkliche Abnahme. 6y . 16,5 10,2088 0,0412 . 83,5 0,506
Experimentelles. 15—-20 , 163 | 02092 = 00407 | 837 0,513

Fiir die Untersuchungen waren reine,b normaleHLbzungen von ', n (NH,),CO,- L3sung.

Ammoncarbonat notwendig. Das Ammoncarbonat des Handels besteht 1 Std. 205 | 0.0993 © 00256 79.5 0.382
bekanntlich aus NH,HCO, (NH,),;CO, und NH,.CO,-NH,. In L&sung 3y, 17:9 i 0:1026 : 0:0223 82:1 0.460

ist das Salz soweit ionisiert und hydrolytisch gespalten, daBl keine 6, o 17.4 | 0.1032 ‘ 0.0217 826 - 0475
qualitativen Unterschiede mehr erkennbar sind. Es wurde zunichst | 1590 17,0 ' 0.1037 0.0212 830 | 048

N N . » ) s \ i\ A ‘ 0, 9
eine Losung von hohem Sittigungsgrade (vierfach normal) hergestellt,

aus welcher die anderen L8sungen darch Verdiinnen gewonnen wurden. Tabelle II

Zu einer Ammoncarbonatlssung wurden die berechneten Mengen von . aper e’ ) )

NH, und CO, aus Stahlflaschen auf der Wage hinzugefiigt und der b) Umsetzung mit CaSO,-'/; H,0 (und 18slichen Anhydriten).
Gehalt an Ammoniak titrimetrisch, und der an Kohlensiure durch —_— =
Fillung mit Chlorcalcium genau eingestellt. ) . Ver- Konstante

Von Gips kamen als CaSO,-2H,0 zwei sehr reine Proben zur | Schittel- | ;.| Mol. SO, Mol. CO, | Umsatz g4 00

Verwendung, deren Gebalt fast genau der Theorie entsprach. dauer ! HC] cem , im Liter. ' im Liter ‘ *fo 10, 3
3245, CaO 32,56, Ca0O theoretisch :
46.556"", SO, 46,51°], SO, » ]
20’500:2 H,(l) 20’9301,:: H,0 7 E 4n (NH,),CO,- Losung.

Ferner wurde als Halbhydrat ein reines Produkt mit 7,56, Wasser Y, Std. 11,2 1,776 | 0,224 . 888 . 0,792
benutzt, welches ziemlich genau der Formel CaSO,-'/,H,0 entsprach. 2, 108 ' 1,784 - 0,216 89,2 | 0,849
Von diesem wurde ein Teil bei 200—300" weiter entwissert. Aufler- 4 , 8,8 1,824 0176 = 912 - 1,073
demn kam noch ein natitrlicher Anhydrit des Ernst Solvay-Schachtes | 16—20 , 8,0 1,840 | 060 920 | 1,150
in Anwendung, der fast 98°, Gips enthielt. .

Fiir die Versuche wurde der Gips in einer Achatmiihle ganz . ln(NH¢)gCQs-I,05ung.
fein gemshlen und der betreffenden Ammmoncarbonatlsung in der v, Std.: 124 0,438 0,062 ' 87,6 0,706
berechneten Menge mit 5—10°, Uberschufl zugesetzt. Das Schiitteln 2, o 11,2 | 044 0,056 88.8 0,792
geschah, um Ubersiittigungen zu vermeiden, in starken Glasflaschen 4 105 - 0,447 0,062 89.6 © 0.859
auf einer horizontal wirkenden Schiittelmaschine. Auch die Proben | 15—20 , i 95 ' 0453 I 0,047 90:5 0.968
bei hoheren Temperaturen wurden in derselben Weise in einem grofien ' ' : !
Wasserbade konstauter Temperatur hergestellt. ', n (NH)),CO,- Losung.

Um die Geschwindigkeit der Umsetzung zu verfolgen, wurden in g i ‘
bestimmten Zeitintervallen Proben aus den Flaschen entnommen und 5 btd'_ 1;’2 | 8’}32(5) 8’8}?3 gg’i , 8’233
analysiert. Wenn die Analysenresultate wiederholt vollige Konstanz PR 130 ' 01087 0.0162 870 0‘671)
zeigten, wurde angenommen, dall sich der Gleichgewichtszustand ein- 15—20 " 124 01095 00155 876 \ 0.706
gestellt hatte. Zur Feststellung der Umsetzung konnte der Ammon- ” ? [ e n »
carbonatgehalt entweder direkt mit Normalsalzstiure titriert werden,
oder es konnte erst das Carbonat mit Salesiiure zerstdrt und der Tabelle lIL
S#ureliberschuf3 zuriicktitriert werden, oder es konnte das Sulfat mit ¢) Versuche mit CaSO, (bei 300" gebrannt).
Bariumchlorid gefillt werden. Bei Untersuchung der Proben bei | =m——— = - - 3
hsheren Temperaturen wurde die Filtration in einem Wasserbade der- Ver- E i Konst:
selben Temperatur vorgenommen. Fiir die Versuche mit Verwendung | Schiittel- Mol. SO, Mol. CO,  Umsatz ons d‘nte
von Anhydiit wurde letzterer viele Stunden lang in einer Kugelmithle daver brauchte im Liter im Liter w ; 80,/CO,
vermahlen, um einen sehr hohen Feinheitsgrad zu erreichen. Die i HCI cem l | i ‘o | 10?2
weitere Behandlung war dieselbe wie bei den anderen Gipssorten. - -

Die Ergebnisse der Versuche sind in folgenden Tabellen zusammen- T
gestellt. v ‘ |4n (NH,),CIO., Lasung.
Tabelle I Y, Std.i 11,7 1,766 00234 | 883 ' 0,754
, ‘ 809 O 2, 110 | 1780 | 00170 , 890 | 1.047
a) Umsetzung mit CaS0,-2 H,0. 4 ., 0 86, 1828 . 00172 ' 914 1,063
= V——-—-,-— - - l—— ——— | 15-20 , 82 | 1,829 | 00164 | 918 : 1,115
o er- . . . )  Konstante . )
h((‘ll}u'fe]- : brauchte : MO]] \'st()‘ MOII'J‘(;O:‘ Un:;SdtZ $0,/CO, Yy n (NH,),CO,-Losung.
auer i HCl ('Cm") m lLiter un Liter ! I . 102 1:3 Std. }i’f} 87}82 ’ 87}3? 24‘4 l 0,5_“
' 2 5 \ 6,5 0,597
4 . 129 0,108 0.161 871 1 0671
4n (NH,).CO,-Lisung. 15—20 , 124 0,109 0,153 87,6 0,726
V. Std. ‘1_’3,8 Co152 . 046 ' 762 | 0320 abelle IV
I 1 1,640 0360 1 820 ° 0455 Tabelle IV.
6. 155 . 1,690 0,310 845 - 0545 Versuche mit CaSO, (Anhydrit) Durchschnittswerte.
15=20 . 150 1,700 0,300 850 | 0,566 ~
I
. q . Ver- i { ante
2 (NH,).CO,- Losung. Schittel- | ‘U Mol. S0, Mol CO, Umsatz h:'is,t;?)“
VeSd.o 218 0,784 0216 | 784 0,362 dauer HCl cem | im Liter . im Liter “ RSO
By, 1 1820 0813 0182 81,8 i 0,419 o1 cem 102
6, . ' 171 0,839 0.171 839 ' 0,490
15—20 . 15.7 0,843 0157 1 843 0,537 1 n (NH,),(0, - Lésung.
1, Std. 146 . 04270 | 0,073 854 0,584

*) Die Salzsiiuze ist ausgedriickt als 7Zehntel-Sdure der hetreffenden 2 . 128 ' 0436 1 0,064 87,2 0,681
Normalitiit, d h. es siittigen jedesmal 100 ccm hiervon 10 cem 4 n, bzw. 2 o, . 11,5 0,4425 ’ 0,057 885 4 0,776
".n. ', n(NH,),CO, ab. 15—20 . 1044 ' 0448 0,052 86 0,861
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Tabelle V.
d) Versuche mit Cas0,-2H,0 bei verschiedenen Temperaturen.

Konstante

. Ver- 1 ‘
Schiittel- Mol. SO, | Mol. CO Umsat
dauer brauchte im Iiterl‘ ? irr(: liter‘ r'r'ISd ' 50.:€0,
HCI cem T ’ v 10°
" n(NH,),CO, - Lésung bei 18°.
b,oStd. 205 0,0993 0,0256 79,5 0,388
3t, 17.9 0,1026 0,0223 821 | 0,460
15—20 , 17,0 0,037 | 00212 83,0 . 0,489
', n (NH,),CO,-Losung bei 38°.
1 Std 18,0 0,1030 0,0225 82,0 0,457
3 . 14,5 0,1068 0,018 85.5 0,593
5—10 139 01076 | 0017 86,1 | 0,632
' n (NH,).CO,-L6sung bei 50"
1 std 18.0 0,1030 | 00225 . 820 0,457
3, 14,5 0,1068 0,018 85,5 0,593
5 -10 14,2 0,1072 0,017 85,8 0,630

a) Versuche mit CaS0,-2H,0.

Wie aus der Tabelle I zu ersehen ist, wurde in bezug auf die
Konzentration der Ammoncarbonatlésung das Gebiet zwischen !/, und
vierfach normal (0,4—6.8° ) untersucht, da technische Gaswisser, wie
sie aus Kokereien und aus Gasanstalten lkommen, etwa 1—5° NH,
enthalten.

Die Zahlen lassen bei jedemi einzelnen Versuche sofort den zeit-
lichen Reaktionsverlauf erkennen, sie zeigen, dal schon innerhalb
der ersten Stunde der Gleichgewichtszustand fast erreicht wird, nur
der Umsatz der letzten Prozente geht langsamer vor sich. Sehr deutlich
kommen diese Verhiilinisse in der graphischen Darstellung Fig. 1
zum Ausdruck.

 Betrachtet man die Umsatzzahlen nach erreichtem Gleichgewicht
bei den verschiedenen XKonzentrationen, so zeigt sich, dafi diese
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Fig. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung.

mit steigender Konzentration ansteigen. Wiihrend die Ausbeute bei
einer ' ,n-Losung 83" betrigt, steigt sie bei '/,n auf 83,7, bei 2n
auf 84,3 und 4n auf 830", (Fig. 2). Theoretisch wire fiir diese
Konzentrationen eine Unisetzung von 99,97—99,98"', zu erwarten ge-
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Fig. 2. Abhiingigkeit der Umsstzung von der Konzentration der

Ammoncarbonatldsung.

kann aber die grofile Abweichung nicht aufkldren.

wesen. Als Ursache der Abweichung kénnte vielleicht angenommen
werden, daB bei der Berechnung der Ausbeute aus den Zahlen des
Versuches die Gesamtkonzentrationen von CO, und SO, d. h. Ionen
und neutrale Molekiile zugrunde gelegt sind, bei der theoretischen
Berechnung aber nur Ionen. Die hierdurch verursachte Ungenauigkeit
Es 1463t sich aber
noch eine andere Storung des normalen Verlaufs der Umsetzung nach-
weisen, das ist die Moglichkeit einer Doppelsalzbildung zwischen Gips
und Ammonsulfat. Dafl zwischen beiden Salzen Doppelsalzbildung
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Fig. 3.

Loslichkeit von Gips in Ammonsulfatlfsung.

stattfinden kann, ist durch Versuche von Sullivan®) festgestellt wor-
den. Er fand. daf Losungen mit 0,1 Mol. (NH,),SO, im Liter bei 25"
nur ¥, soviel CaSO, auflésen als reines Wasser, in Losungen mit 3 Mol
dagegen geht die doppelte Menge Gips in Losung. Die beistehende
graphische Darstellung (Fig. 3) zeigt, daB bei mehrstiindigem Schiitteln
von Gips in Ammonsulfat die Loslichkeit des Gipses bei Konzentra-
tionen iber 0,1 Mol. (NH,),S0, stark ansteigt. Das entstehende Doppel-
salz ist der Ammoniumsyngenit von der Formel (NH,),SO;-CaS0,-H,0.

Der Beweis, dafl Doppelsalzbildung stattfindet, 1ifit sich auch wie
folgt erbringen. Wenn Doppelsalzbildung eintritt, wird die Reaktions-
gleichung

(NH )sCO, +2Ca80, T (NH)),Ca(80,), + CaCO.,.

Es ist dann

o — [INH P (80,
[CO,"]
oder, da 2NH," einem SO,” Hquivalent sind
,__[80/]
K T 4[CO

d. h. die SO,”-Konzentration steigt mit der 4. Wurzel der CO,"-Konzen-
tration bei Doppelsalzbildung, mit der 4. Potenz bei normaler Um-
setzung. In einem Koordinatensystem mit SO,” als Ordinaten und
CO,” als Abszisse miissen die Kurven der gegenseitigen Abhingigkeit
im Falle der Doppelsalzbildung Parabeln sein, die sich gegen die
Ordinate 6ffnen.

Die Versuche ergeben

Mol S0, Mol CO, im Liter
| 'iyn Losung 0,1037 0,0212
) . Lyn ” 0,2092 0,0407
CaS0,-2H,0 | 2n 0,843 0,157
4n 1,700 0,300
[ . 0,1095 0,0155
CaS0,-',H,0 1n N 0,453 0,047
| 4n | 1,840 0,160
_ Yn, 0,12497 0,00003
Theoretisch I l,n " 0,24994 0,00006
berechnet fiir in » 0,49989 0,00011
CasS0,-2H,0 2n ” 0,99979 0,00021
4n 1,99959 0,00041

Triigt man diese Zahlen in ein Koordinatensystem ein (Fig. 4),
so zeigt die Form der Kurven sowohl fiir CaSO,-2H,0 wie fiir
CaS0,-',H,0, daBl eine Doppelsalzbildung statifinden mufl. Tatséchlich
ld6t sich auch Kalk in den LYsungen nachweisen. Die Kurve der
theoretisch errechneten Zahlen verlduft zunichst lings der Ordinate,
das Abbiegen nach rechts ist zwar bemerkbar, kommt aber in den be-
rechneten Konzentrationsgebieten nur #ufierst schwach zum Ausdruck.

) Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 27, S. 529
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Die praktische Ausbeute kénnte auch dadurch heruntergedritekt
worden sein, daBl CaCO, in Ammoncarbonat in L&sung gegangen wiire.
Nach Angaben der Literatur soll CaCO, in verschiedenen Ammon-
salzldsungen eine gewisse Loslichkeit besitzen. Drechsel®) hat so-
gar aus konzentriertem Ammoniak, Kohlensfiure und Atzkalk karb-
aminsauren Kalk auskristallisieren kSnnen. Wir haben deshalb einige
entsprechende Versuche angesteilt und haben 9 Stunden lang */;—4n

Mol. SOy
20 V
46 j QY
. T

Q ¥

-lg,/ Jbﬂ‘
13 Ng ; /

s 7
0.8} —o
S /

0.%

of 02  03MolCO,

Fig. 4. Gegenseitige Abhungigkeit der CO.- und SO -Konzeatration.

Ammoncarbonatlésungen mit frisch gefilltem Calciumcarbonat ge-
schiittelt, wir haben aber keine Spur Kalk in den Ltsungen nach-
weisen kdnnen.

b) Versuche mit CaS0O,-'/,H,0.

Der Reaktionsverlauf bei Verwendung von Halbhydrat gestaltet
sich ganz iihnlich wie beim Dihydrat. Auch hier findet der gréfite
Umsatz gleich am Anfang statt, und auch hier nimmt die Ausbeute
mit steigender Konzentration der Ammoncarbonatldsung zu. Sie steigt
von 87,6, bei der '/, n Losung bis auf 92"/, bei der 4n Losung. Ein
wesentlicher Unterschied zeigt sich aber darin, daffi die Ausbeuten
beim Halbhydrat wesentlich hoher sind als beim Dihydrat, so dafl
also in der Praxis die Verwendung von gebranntem Gips dem un-
gebrannten gegeniiber entschieden ein groflier Vorteil ist. Die Hochst-
ausbeuten beim ungebrannten Gips betrugen 85°/,, beim Halbhydrat 92°/,.
Es hat jedoch keinen Zweck, mit der Brenntemperatur besonders hoch
zu gehen, da die zwischen 200 und 300° sich bildenden isomorphen
Mischungen lsslicher Anhydride bei Beriihrung mit Wasser sofort
wieder in das Halbhydrat iibergehen”). Versuche, die wir mit Gips,
der bei diesen Temperaturen entwissert war, anstellten, hatten tat-
siichlich das gleiche Ergebnis wie die mit dem Halbhydrat. (Tab. 1IL)
Die Hochstausbeute in 4 n Lésung betrug 91,87 .

¢) Versuche mit Anhydrit.

In derselben Weise wie vorher wurde auch ganz feingemahlener
Anhydrit zu der Ainmoncarbonatl§sung gegeben und geschiittelt. Der
Versuch wurde mit einer 1n LOsung ausgefiihrt. Die Héchstausbeute
betrug 89,6":,, withrend der gleiche Versuch mit 1 n Lésung beim Halb-
hydrat (Tab. 1I) 91,0 , ergab. Es findet also zweifellos bel dem natiir-
lichen Anhydrit, dhnlich wie bei anderen loslichen Anhydriden eine
Verwandlung in das Halbhydrat statt. Die ganz unbedeutende Ab-
weichung bei der Ausbheute ist wahrscbeinlich auf geringe Beimengungen
indifferenter Salze im Naturprodukt zuriickzufithren. Auf alle Fiille
sind die Umnsetzungen mit dem natiirlichen Anhydrit weit besser als
die mit dem Dihydrat, und so kann vielleicht technisch an Stelle von
zweifacll gewiisserlem Gips oder Stuckgips der billige Anhydrit ver-
wendet werden, welcher bisher nur sehr beschrinkte Anwendung findet.

d) Versuche bei hiheren Temperaturen.

Die Temperaturversuche wurden mit dem Dihydrat CaSO,-2H,0
ausgefiihrt (Tab. V). Die Ergebnisse verlaufen entsprechend den vorher
erorterten Loslichkeitsverhiiltnissen. Mit steigender Temperatur nimmt
auch die¢ Ausbeute zu, sie erreicht zwischen 35 und 40° das Maximum
und geht hei 50° wieder ein wenig zuriick; sie betrug bei 18" in '/, n L-
sung 83", bei 38" 86,1"", bei 50" 858", (Fig.5). Versuche bei h6heren
Temperaturen durcbzufiihren, ist unzweckmiflig, weil die Ausbeute
nieht mehr wichst und weil schon bald die Zersetzlichkeit des Ammon-

) J. prakt. Chem. 1877, B. 5, S. 169, 188.
% Grengg, Ztschr. anorg. Chem. 1914, R. 90, 8. 327, — Chem. Zen-
tralbl. 1915, [, 522,

carbonats beginnt. Die Schnelligkeit des Reaktionsverlaufes wird nattir-
lich durch die erh8hte Temperatur glinstig beeinflufit.

Bei gebrannten Gipsen konnte keine merkliche Verfinderung des
Umsatzes mit der Temperatur festgestellt werden. Das stimmt auch
vtllig mit der Theorie, da bei der positiven Losungswiirme dieser
Hydratstufen nicht anzunehmen ist, daB- deren Loslichkeit sich mit
steigender Temperatur erh8hen wiirde.
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Fig. 5. Abhingigkeit der Umsetzung von der Temperatur.

Zusammenfassung.

Es wurden die Loslichkeitsverhiltnisse der verschiedenen Gips-
arten besprochen.

Fiir die Umsetzung

(NH,),CO, -} CaS0, (__' CaCoO, - (NH)),SO0,
wird fiir CaS0,-2H,0 die Konstante berechnet, ebenso die theoretisch
moglichen Ausbeuten.

Die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Temperatur wird
untersucht und die Ausbeute fiir 35° festgestellt.

Die experimentellen Versuche beziehen sich auf die Umsetzung
von !/, — 4nAmmoncarbonatldsungen mit verschiedenen Gipsarten.
Vollige Anndherung an die berechnete Konstante ist auch micht in
verdiinnten L&sungen zu erreichen.

Die Umsetzung steigt anfangs sehr rasch an, Gleichgewicht wird
aber erst nach 15—20stiindigem Schiitteln erreicht.

Mit zunehmender Konzentration der Losung steigen die Ausbeuten
an. Dafl sie nicht den von der Theorie verlangten Wert erreichen
ist auf Doppelsalzbildung (Ammonsyngenit) zuriickzufiihren.

Die Ausbeuten erreichen bei Verwendung des Dihydrates 85°,,
mit dem Halbhydrat und hSher gebrannten Gipsen 929, mit An-
hydrit 90°%,.

Durch Erwirmung steigt infolge der grofieren Léoslichkeit des
Dihydrates die Ausbeute bis zu einem Maximum bei 38Y auf 869,
und sinkt dann wieder. Bei gebrannten Gipsen tritt keine merkliche
Verinderung des Umsatzes ein.

Anhydrit in feiner Mahlung verhilt sich gegen Ammoncarbonat
wie das Halbhydrat, es wirkt also viel besser wie das Dihydrat; die
Verwendung dieses billigen Naturproduktes ist vielleicht technisch
maglich. ' [A. 142

Aus der analytischen Praxis.
Von Dr. F. MuHLERT, Goéttingen.
(Eingeg. 12./8. 1921.)
2. Bestimmung von Alkalihydroxyd und -carbonat
neben Cyanid und Ferrocyanid.

An anderem Orte’) habe ich eine einfache Methode beschrieben
zur Bestimmung von Alkalien in Kalium- und Natriumcyanid, darin
bestehend, dafl man zunichst das CN' nach Liebig mit Silberldsung
titriert, die Endtriibung von A¢CN oder AgJ, wenn man KJ zugesetzt
hat, mit einem Tropfen CyanidlSsung wieder wegnimint und nun mit
N-Sdure bis zum Wiedererscheinen der Triibung titriert. Es wird dabei
zunichst das freie oder an CO, gebundene Alkali neutralisiert, danach
erst tritt durch Angriff der Saure auf das Ag(CN)K Triibung infolge
Abscheidung von Cyan- oder Jodsilber auf. Die Methode ist rasch
ausfithrbar und hinreichend genau, wenn hauptsichlich Alkalihydroxyd
und wenig Carbonat zugegen sind und wenn es geniigt, beide zu-
sammen zu bestimmen, also z. B. bei der Kontrolle der Herstellung
von Cyankalium oder -natrium durch Sittigung der Hydroxyde mit
Blausdure, wie sie bei der Gewinnung von Cyanid durch Schlempe-
vergasung?) stattfindet.

Will man Alkalihydroxyd und -carbonat gesondert bestimmen.
oder sind noch Salze anderer schwacher Siduren, z. B. Ameisensiiure,
zugegen, so ist die Methode nicht gut verwendbar. Auch die Methode

'y Muhlert, Die Industrie der Ammoniak- und Cyanverbindungen.
Spamer 1915, S. 239.
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