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91,6 662,2 
107,O 883,6 
130,O 1040,7 
160,8 2461,7 
160,9 3007,O 
177,s 4066.3 
207.7 6460,O 

Betrachtet man Tabelle 1, so erkennt man, wie auSerordentlich rasch 
die Menge der freien Kohlensiiure steigt, wenn man zu htiheren Eisen- 
gebalten Ubergeht. Wiihrend rund 22 mg Eisen nur etwa 8 mg ,,zu- 
gehurige" Kohlensiiure haben, verlangt eine Eisenkonzentration von 
110 mg (also das Ftinffache des vorigen Wertes) bereits 970,7 mg freie 
Kohlensllure. Mit Hilfe der Konstante K liiBt sich auf Grund der 
Formel : 

:I--- 
[Fe"] = K freie CO, 

errechnen, daS, um rund 136mg Eisen als Bicarbonat geltist zu er- 
halten, die gleichzeitige Anwesenheit von 1900 mg CO, erforderlich 
ist. Dies ist aber das Maximum der LUslichkeit der Kohlensaure unter 
AtmosphlIrendruck bei gewtihnlicher Temperatur. Um also noch 
hbhere Eisenkonzentrationen zu erreichen, mtiDte der Druck des Gases 
entsprechend gesteigert werden, da nach dem Henryschen Gesetz die 
Gewichtsmenge eines gelusten Gases in geradem Verhiiltnis zu seinem 
Drucke zunimmt %). 

Bei der Aufltisung metallischen Eisens, bei dem sich zungchst 
ebenfalls Bicarbonat bildet, war also zu erwarten, daf3 iiiit der Unter- 

der zugehurigen Kohlensiiure (oder was dasselbe ist, schreituv mit der berschreitung von [Fe"] - [CO;]) weil3es Ferrocarbonat sich 
ausscheiden wtirde. Die Analyse der FlUssigkeit hiitte mithin nach 
einem (theoretisch festgelegten) Htihepunkt des Eisengehaltes im 
weiteren Verlaufe ein deutliches Sinken desselben aufweisen miissen. 

So naheliegend diese Vermutungen erscheinen, BO stehen sie doch 
im Widerspruch mit der Wirklichkeit. Die Versuche, die wir unter- 
nommen haben, ergaben vielmehr, dab  Eisen i n  wei t  hUheren 
Gehal ten in Ltisung b le ib t  a l s  d i e  Theorie  zulABt, ohne  
daS e in  Ausfal len von Fer rocarbonat  s ich  jemals  f e s t -  
s t e l  1 e n  1 i el3. Auch stundenlanges Schiitteln der Flaschen iinderte 
hieran nichts. Eine etwaige Hydrolyse VOD Ferrobicarbonat konnte 
unberiicksichtigt bleiben, da stets reichliche Mengen freier Kohlen- 
siiure zugegen waren. 

In der Tabelle 2 ist xu einigen Eisengehalten die berechnete und 
die tatsiichlich vorhanden gewesene freie Kohlendure angegeben : 

Tabelle 2. 

339,l 
314,7 
306,2 
564,5 
638,4 
611,8 
464,7 

8 -  
[Fe"] = K -  ffreie CO, 

ftir jenes Gebiet sicherlich anwendbar. 
Diese Zahlen beweisen also, daf3 Ferrobicarbonatltisungen in 

bezug auf Ferrocarbonat sehr stark iibersiittigt sein kUnnen, ohne daS 
das neutrale Salz ausftult. hnliches ist bei Calciumbicarbonatlbsungen 
beobachtet wordengU). So kann man in einem harten Wasser die 
freie Kohlensllure ganz wegtitrieren , ohne daS Calciumcarbonat sich 
ausscheidet, wenn die HlIrte nicht iiber etwa 20° hinausgeht. 

Will man also die Auflasung des EiseDs in Kohlendure durch 
eine Gleichung darstellen, so darf man nur schreiben: 

Fe + 2 C02 + 2 HgO = Fe(HCO,), + H, 
die Gleichung: 

Fe + H,O ;t CO, = FeCO, f H, , 
die mit Riicksicht auf das Gleichgewicht des Systems Ferrocarbonat, 
Kohlendioxyd und Wasser theoretisch vie1 besser begrlindet erscheint, 
wtirde den Tatsachen nicht entsprechen. 

Deshalb ist auch die in der Literatur des bfteren anzutreffende 
Hypothese, bei dem Rosten des Eisens in kohlensilurehaltigem Wasser 
handele es sich um die Verwandlung zunllchst gebildeten Ferro-  
carbonates  in Oxydhydrat, als nnrichtig anzusehen. In Wahrheit 
tritt nur Hydrocarbonat a d ,  das alsdann der Oxydation verfiillt. 

In diesem Zusammenhange sei kurz erwahnt, daf3 iiltere Angaben 

") In der Dissertation ist die Eisenkurve gezeichnet (ganz enlsprechend 
der Ealkkurve von Tillmans u. Heublein), aus welcher die zugehiirigen 
Mengen an freier Eohlediure entnomrnen werden k6nnen. 

-) Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. 1, 620 [1910]. 
'B) Tillmans, a. a. 0. S. 107. 

(v. Hauere7), Bischof03; J. Ville*g), Ehler t  und Hempelw)) tiber 
die Ltislichkeit von Ferrocarbonat in wiisseriger Kohlensiiure , d. h. 
tiher seine Gleichgewichtskoiizentratioi unrichtig sind, weil die aber- 
sattigungserscheinungen nicht als solche erkannt und in Betracht ge- 
zogen wurden"). 

Mit RUcksicbt darsuf, dai3 fast in jedeiii nattirlichen Wasser das 
Calciumhydrocarbonat eine groBe Holle spielt , erscheint es gerecht- 
fertigt, noch einen Blick auf das System FeCO,, CaCO,, CO, und HgO 
zu werfen. 

Im Gleichgewiclitszustande haben wir hier eine Slittigung sowohl 
in bezug auf Kalk, als auch Ferrocarbonat. 

Das heiBt, es ist: 
[Fe"] x [COrr,] = K:, = 2,7. lo-'' 
[ ~ a " ]  x [co'~,] = K, = 1,ti.10-~ 

[Fe" :I - K3 - -2- 
I)urc.li Division erhtut man: 

[Cay - K , - 59,3 
In Worten: Im Gleichgewicht kann neben 69;3 Molen Ca-Ion nur 
ein Mol Fe-Ion bestehen. 1st also von Anfang an mehr Eisen in 
Ionenform vorhanden, so wird dieses solange ausgefiillt werden, bis vor- 
stehende Bedingung erfiillt ist. Allerdings lehren Erfalirungen der Praxis, 
auch hier wieder die Geltung von Ifbersiittigungserscheinungen an- 
zunehnien, so daS das Gleithgewitlit zwischen Calcium- und Eisen- 
ion gesturt erscheint. 

Navhdem erkanut war, daS der Vorgang: 
Fe f 2H,O + 2C0, = Fe (HCO:Jo + H, 

oline Bildung einer festen Phase verliiufl, konnten die frillier ent- 
wickelten Formeln fiir die Reaktioiirgeschwindigkeit 
1. kohlensiiurehaltiges Wasser ohne Kalk : 

I K = - ' -  lalog- a - x, 2,3026 -t x - XI a - x  

t, -t . -  
2. kohlensaurehaltiees Wasser init Kalk: 

I 

a K -- ' [ [:I + b! log - - 2,3026 - x ] ' - t  il - x 
iiiit Hilfe der beschriebenen Versuclisanordnung geprUft werden. 

Die Ergebnisse der Versuche, die siimtlich bei 15O ohne Riilireu 
ausgeliihrt wurden, sind in den nachstelienden Tabellen zusamnien- 
gestellt. Die erste Spalte enthlilt die Zeit in Stunden, die seit Beginn 
des Voixanges verstrichen ist. In der zweiten Spalte stehen die nacli 
dieser Zeit aufgeltisten Eisenmengen in  Milligramm. In: der dritten die- 
selben Werte, umgerechnet ;iuf Milliinole im Liter. Die vierte Spalte gibt 
die noch vorhandene Siiurekonzentr;ition an. In der fiinften ist der 
lO-'fache Wert der molaren H-Ionenkonzentration = h' verzeichnet 
Diese Ausdrucksweise ist von Til1mansS2) eingefiihrt worden. In der 
letzten Spalte sind die hieraus berechneten Werte fiir k eingetrageu. 

(Fortselzung folgt.) 
e7) Jouru. prakt. Chernie 81, 391 [18d0]. 
O 8 )  Desgleichen. 
"3 Ztschr. f. Elektrochem. 18, 727 [1912]. 

s7 Ztschr. f. Uuters. d. Nahr.- u. GenuBmittel 38, Heft 1 u. 2 [1919]. 

pg) Comptes rendus 93, 443 [l881]. 

Naheres siehe die Dissertation. 

I 
Ciebiihrenausschufi fiir chemische Arbeiten 

unter Fiihrung des Vereins deutscher Chemiker. 
Der vom Verein deutscher Chemiker ausgehenden Anregung folgend, 

haben sich die nachgenannten Verbbde, die alle an chemischen Unter- 
suchungen interessierten Kreise, sowohl Auftraggeber, als auch die Auf- 
triige Ausftihrenden umfassen, vereinigt und einen gemeinsamen Ge- 
biihrenausschu5 gebildet. 

Derselbe hat das Allgemeine Deutsche Gebithrenverzeichnis fur 
Chemiker anerkannt und dessen Preise als nicht zu unterschreitende 
Mindestsiitze a le  i ibliche bezeichnet. 

Der AusschuS ist beauftragt, den Schwankungen des Geldwertes 
folgend, jeweils entsprechende Zuschliige rnit bindender Kraft fest- 
zusetzen. Dieselben werden in der Zeitschrift ftir angewandte Chemie 
vertiffentlicht. In den Auschui3 entsenden Mitglieder : 

Der Verein deutscher Chemiker, 
Der AusschuS ftir Handelsgebriiuche beim deutschen Landwirtschaftsrat, 

Der Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie, 
Der Verein deutscher Nahrungsmittelchemiker, 

Der Verband selbsthdiger tiffentlicher Chemiker. 
GebUhrensatze flir Analysen. 

Der eben genannte Gebiihrenausschd3 fiir chemische Arbeiten hat 
am 8. Februar beschlossen, die Zuschliige zu dem gedruckten Gebtihren- 
verzeichnis (vom Dezember 1921) von 13400°/~ (vgl. S. 92) auf 1 5 O O O O / ,  
rnit Wirkung ab 15. Februar zu erhuhen. 
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