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Analyse: Ber. fur CS H? ClNlO2. 
Procente: N 23.4. 

Gef. )> x 23.5. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  N i t r o i s a t i n s :  
Nitroisatin wird in siederidem Eisessig gelost und mit der be- 

rechneten Menge salzsauren Yernicarbazids und einem Ueberschuss von  
Natriumacetat veisetzt. Schon in der Hitze schridet sich ein dicker, 
gelber Niederschlag ab , dessen Menge durch Wasserzusatz vermehrt 
wird. 

Das Nitroisatinsemicarbazid wird a m  zweckmlssigsten aus sie- 
dendem Wasser umkrystallisirt und wird so in Gestalt hellgelber 
feiner Nadelchen erhalten. Es lost sich ziemlich schwer in siedendem 
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aetber, Aceton und Renzol. 
Leicht lbslich in kaustischen Alkalien rnit gelber Farbe. Die ammo- 
niakalische Losung giebt a u f  Zusatz von Silbernitrat eine gelbe Fal- 
Iiing. I n  Sodalosung ist es aucb in der Kalte ziemlich 16sIich. Die 
Liisungen in conc. Scbwefelsaure iind Salzsaare sind gelb und durch 
Wasserzusatz wird das Nitroisatinsemicarbazid unverandert wieder 
B bgrschieden. 

Analyse: Ber. fur C C , H ~ ( N O ~ ) N ~ O ~ .  
Procente: N 28.11. 

Gef. )) ') 27.91. 
Das Verhalten des Semicarbszids zum Isatin habe ich mit giitiger 

K e rs a l ,  Manchester. 
Einwilligung von Prof. T h i e l e  studirt. 

187. S. Tanatar:  U e b e r  d i e  Bildungsweise der Soda 
in der Nsatur. 

(Eingeg. am 2. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. C. Fr iedheim.)  
Da in Natronseen neben Soda immer schwefelsaares Natron und 

Chlornatrium in grossrn Mengerl vorkommt, so hat man langst ver- 
mutbet, dass diese Salze an der Bildung der Soda theilnehmen'). 
K r a s s a y 2 )  meintr nnd T. S t e r r y  H u n t 3 )  suchte z u  beweisen, dass 
Soda bei der Einwirkung des Natriumsnlfats auf doppeltkohlensauren 
Kalk entsteht. Den bri diesem Processe sich bildenden Gyps hat  

') J. R o t h ,  Allgem. rind chem. Geologie, Berlin 1879, Bd. I, S. 463 

*) Ibid. S. 488. 
3) Se l l ,  Americ. Journ. 28, 174 und 365 (1859). Ich citire nach 

und 486. 

J. R o t h ,  S. 49. 
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T. S t e r r y  H u n t  durch Alkohol gefallt. Hr. H i l g a r d ’ )  hat diesen 
Process eingehend und quantitativ studirt, aber dabei zur Trennung 
der  Reactionsproducte (Natriumbicarbonat und Gyps) auch Alkohol 
angewandt. Die Versuche H i l g a r  d’s beweisen daher noch nicht, 
dass Soda in der Natur auf  diese Weise sich bilden kann, denn in 
der Natur kommt kein Alkohol zu Hiilfe; man kann vermuthen, dass 
dieser Process eben nur in weingeistiger Losung sich vollzieht und 
durch die Uiiliislichkeit des Gypses im Weingeiste hervorgerufen oder 
begunstigt wird. Daher uriternahm ich es, die Einwirkung des Natrium- 
sulfats auf doppeltkohlensauren Kalk ohne Mitbiilfe des Alkohols z u  
studiren, um mich zu uberzeugen, ob dabei Natriumbicarbonat und 
Gyps  entstehen, und zu erkennen, wie in der Natur diese Producte 
getrennt werden, so dass durch die entgegengesetzte Reaction Soda 
nicht wieder zersetzt wird. 

Hr. H i l g a r d  hat meistens S O  scbwache Lijsungen ron  Natrium- 
sulfat genommen (bis 8 g im Liter), dass die Menge des miiglicher- 
weise sich bildenden Gypses leicht in der Liisung bleiben konnte. 
Dazu kommt noch, dass Hr. H i l g a r d  nach 40 Minuten dauerndem 
Einleiten der KohleIjsaure i n  die Losung des Natriumsulfats und das 
suspendirte Calciumcarbonat gleich filtrirte. Es ist aber bekannt 
wie leicht Gyps  ubersattigte Liisungen bildet und wie lange Zeit ver- 
geht, bis Gyps sicb aus solchen absetzt. Daher habe ich s t l rkere  
LGsungen von Natriumsulfat genommen, darin reines gefalltes Calcium- 
carbonat sospendirt, Koblensaure bis zum Sattigen eingrleitet und 
d n n n  die Reaction in verkorktcn Kolben 2 - 3  Tage unter ofterem 
Umrtihren uod Einleiten von Koblensaure sich rollzieheri lassen, da- 
mit der gebildete Gyps sich absetzen konnte. Dann wurde filtrirt 
nod nach dem Kochen und vollstlndigen Absetzen des Calcium- 
c:rrbonats die tiberschlssige Soda titrirt. Selbstverstandlich fand sich 
Soda in der gekochten Liisung n u r  dann, wenn sich so vie1 Gyps 
gebildet hatte, dass e r  nirht ge16st bleiben konnte und theils nieder- 
gefallen war. Dann h a t  sich immer im gewascbenen doppeltkohlen- 
sauren Ralke auf dem Fi l ter  der Gypsgrhalt constatiren lassen. Aber 
aucb in dem Falle, d a s s  Gyps sicb nicht abgesetzt hat, giebt cs ein 
Mittel, zu erkennen, dass im Filtrate vor dem Kochen Natrium- 
hicarbonat und Gyps enthalten waren. Es ist namlich Gyps vie1 
liislicher im kohlensauren Wassrr als Calciumcarbonat, so dass aus 
der gesattigten Liisung des letateren beim Kochen nicht SO vie1 
Calciumcarbonat niederfallen kann, als in dem Falle, wenn in der  
Lasung noch Gyps ne ben Natriumbicarbonat vorhanden ist. DaEer 
habe ich die beim Kochen des Filtrates niederfallende Menge Calcium- 
carbonat auch (volumetrisch) bestimmt und gefunden, dass immer im 

1) Diese Berichte 25, 3624. 
nerichte d. I). chem- Gesel’scbnh. Jahrg. X X I X .  67 
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Filtrate sich mehr Ralk befindet, als in der Form von doppeltkohlen- 
saurem Kalk darin geliist sein konnte. Das beweist, dass in allen 
unten in der Tabelle angegebenen Fallen in der LBsung Gyps iind 
Natriumbicarbonat sich gehildet hatten. 

Die Loslichkeit des Calciumcarl)onats in kohlensaurem Wasser 
ist von verschiedenen Forschern ') zii 0.7-0.9 g im Liter angegeben. 
Ich habe bei meinen Versuchs- urid Bestimmungsbedingungen die Liis- 
lichkeit im Liter zu 0.7 g gefunden, was 14 ccm normaler Saure ent- 
spricht. Aber die Liislichkeit des Calciurncarbonats im kohletmturen 
Wasser wird durch Anwesenheit von Natriumbicarbonat stark ver- 
mindert, wie aus folgenden Versuchen zu ersehen ist: 1) Wenn man 
der gesiittigten Liisung des doppe1tkohlensaurc.n Kalkes Natriiim- 
bicarbonat in Krystallen zusetet und aufliist oder eine starke urid 
mit Kohlensaure gesiittigte Liisurrg des Natriurribicarbonnts hinzufugt, 
so fallt nach einigrr Zeit mehr als die Hiilfte des I h l k e s  wieder. 
'2) In einem Liter Wasprr waren 2 g Soda geliist, 5 g Calcium- 
carbonat suspeodirt uiid mit, Kohlensiiure ririiglic:tist gesiittigt. Nacli 
20 Stunden wiirde filtrirt u n d  riach der angegeberreii Art das ahge- 
schiedene Calcinmcarboriatl titrirt. Es wurden nur  3.5 ccm Norinal- 
saure verbrancht anstact 1 1  ccm fur Calciiimcarbonat aus rcinern 
koh1eneanrt.n Wasser bcli nahcwi  denxslben tibrigen Hedirigrrngcn. 
3) Endlich habe ich die Xeng:c~ drs d o p p ~ l t l ~ c ~ l ~ I ~ ~ i ~ s ~ ~ ~ r ~ ~ i i  Kalke4 be- 
stiinrnt, die durch hlkohoi nelxn Gyps gefiillt w i r d  ~ wvnn nr;m wie 
H i l g a r d  verfiihrt. I n  vinein TJiter Wasser waren 10 q Natriiirnsi11f:it 
geliist, 10 g Calciiiriic:irb~,ri;tt suipendirt, IZohl~~nsiirirc: his znm Siittigen 
einqr1eitt.t. nach 12 Stiindcln filtrirt und mi!. dein gleichttn V o l n r n ~ n  
Alkohol a:is d r m  Filtratt! dnp~)~ltkoliietis~iiirr r Kalk iind Gyps grhfiillt. 
Hr. H i l g a r d  giebt an, d ' dab& ililr S,?ir Fen IZalB i n  tier Liisurig 
bleibpn. Ich fiind :4ber, da.is :iaiah in  drr Liisiiiig sic.h nocii <Line 
betrdchtliche Menge [Lilk Iiefiudvt. D,-r Titer dPs g:irixeri durcli Alkohol 
gefitllten iind aus d c r  weiiigcistigcm Liiiillig l)einr li'oclieii it\~grschiederien 
Rdkes belief sich nur ant' 3 .  '' ccin NormalsBnre. Prri1ic.h lranii man 
einwenden, dass viellcicht nrepriinglich nic:hi. dopp'ltkotilr.nsaiir~~r Kalk 
i i i  der Liisurrg vorliand*:ii war ,  days i i w r  der Alicollolzus:ltz desscn 
Univatz niit Natriurnsiiltat, befiirdet te uiid ein1.n Tneil i n  Gyps ver- 
wandelte. Docb spricht die Ut?bereiii.tiinirici[r~ der Resultate der bei- 
den letzten Ver.siiche dalur, dass i i i i  Liter \Vasser in Gtgenwart allttr 
fiir die Reactiori niithigen uiid bei de r  Reaction errtstehrnden Kiirpt?r 
nicht mehr Calciumc:ii,lioil;it gcI&t bltAibt, :ils 5 ccui his h6cbste:is 10 ccm 
( j e  nach Gehalt a r i  Ni i tr i~ i i i i~ i~ i trboirat )  NormalsSure entspricht. Ilie 
Z,ihlen der Reihe g auf der folgenclen Tabelle sirid ebeii in der Vor- 
i tusseteong berechnet, dass niir 10 ccm Normalslure durch in dt.r 

I) Vergl. J. R o t b ,  S. 4'3. 
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LBsung gebliebene Calciumbicarbonat verbraucht werden und der 
Ueberschuss der Zahlen in der Reihe e ist auf Rechnung des Natrium- 
bicarbonats gestellt. 

Die folgende Tabelle enthalt die Zusammenstellung aller meiner 
Versuche. 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
5 
9 

10 
11 

a l b  

Angewandt auf 
1 Liter 

10 10 
20 20 
20 20 
20 20 
10 20 
10 20 

C 

Zeitdaue 
in 

Stunden 

48 
24 
48 
48 
96 
18 

0.66 
96 
4s 
20 
4s 

d l e  

Erbalten 

NaaCOs I CaC03 
in ccm Normalsiiure 

0.3 
0.2 14.0 
0.G 24.2 
2.4 24.0 
3.5 24.0 
6.0 23.0 
7.0 

19.0 24.0 
19.2 25.0 

9 .O 53.0 
15.4 24.0 

Die berechnete 
Menne 

des gebildeten 
Na H COS 

1.244 
1.377 
1.470 
1.596 

2.772 
2.872 
2.688 
2.721 

Der Versuch No. I ist angestellt worden, urn die Griisse der 
durch Alkalinittit des Calciuincarboriats, des Glases, durch die Los- 
lichkeit des Calciumcarboxits und die Methotle bedirrgten Versuchs- 
fehler zu beatirnnirn. Durch dtw Vrrsuch No. 2 ist dic: Liislichkeit 
des Calciurnearl~onats in kohloiisaurem Wasser bestinimt. In den 
Versucheri No. 7 iind 8, sowie KI). 10 und I 1  ist der Einflriss der Zeit 
wiedergegeben. I m  Vt~rsnche No. 10 hntte sicb Gyps in 20 Stuuden noch 
nicht abgesetzt uiid bildete i~ugenscheinlich eine iibwsattigte Liisung. 
Bri dru Versrxhm No. X bis No. 10 ist im Rbrrscbussigen doppelrkohlen- 
saur rn  Ra!ktt G y p s  i c r i f g c f r ~ ~ i d e u  w o r d e n .  A r i s  den Zahlen der 
Reihe e brrechriet sich jedeufalls cine geririgere Liisliclikeit auch des 
Gypses i n  der Rr:lctiori..flRssiakeit. M’ahrseticinlich ist, es Calcium- 
bicarbouat, d:is die Liislichkeit des Gypscs vermindert, denn Kohlen- 
&ire o r i t 1  ~ a t r i u t n . ~ r i l l : ~ t  i l l i i i i  c’s nic,!it. Aiitltrcrsoits habe ich n i k h  
rioch Rbereeugt , dass NatriumLicarboriat rind G y p  in der I<llte und 
in mi t Kohl r ii siiri re geslt t igt. m Was ser t i e  h e 13 ci ti B 1 i (1 er exist i reii 
konnen .  I n  eiriem Liter kohlensauren Wassers waren 6 g grfiilifltrs 
Natririml)ica,bori~t gel6st rind mit 20 g gefiilltem Gyps ontrr 
lifterern CTmriihr.eii 36 Stundeli stehen gelassen. Iin Piltrnta befmd 
sich riacli dom 1iochc.n not:h soviel Soda, t l a s  16.5 ccm Normalsaure 
verb r a r i  c h t w u r ci P ri . 

Dirse Versuchc L~eweis(~t~,  dass Soda in der Natur beim % ! I -  

sammontreffrr i  Y O I I  I<i)tilensiiurc~, K:dk L U I ~  Natiiumsulfat immcr en!- 
stehen k;rnn r i t i t l  diia Zersetzung der gebildctcii Sttda durch die ent- 

67 * 
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auf 1 Liter Wasser sind 
angewandt 

gegengesetzte Reaction dadurch verhindert wird, dass Gyps aus der 
Lijsung auskrgstallisirt, Soda aber rasch ausgewaschen wird oder in 
einigen Gegenden auf die Oberflache des Rodens efflorescirt. Die 
Abscheidung des Gypses durch Krystallisation kann nur dann 
geschehen, wenn ziemlich starke Losungen von Natriumsulfat (10 bis 
20 g im Liter) mit doppeltkohlensaurem Kalke rcagiren. In ariden 
Landern kann die Concentration des Natriumsulfats im Bodenwasser 
leicht so weit gehen. In  der folgenden regenreichen Jahreszeit wird 
ein Theil der gebildeten Soda fortgefiibrt, ehe ihre Zersetzung durch 
krystallinischen Gyps weit fortschreitet '). 

Ich will noch bemerken, dass die mit Phenolphtalein versetzte 
Natriumsulfatlosung oder Chlornatriumlosung auf Zusatz von Calcium- 
carbonat sofort eine starke alkalische Reaction giebt, die auch beim 
Kochen nicht rerschwindet. Dabei entsteht aber keine Soda, wie aus 
folgenden Versuchen zu ersehen ist. Nach langer Einwirkung von 
Calcjumcarbonat auf  Natriumsiilfatliisiing wird abfiltrirt und das Filtrat 
gekocht. Dabei triibt es  sich gar  nicht, das Filtrat bleibt jedoch 
alkalisch und verbraucht wenig Normalaiiure zur Neutralisation. 

Dauer der 
Einwirkung 

in 
Stunden 

20 
4 
4 
4 

20 72 
20 12 
4 12 

20 (NaCI) 12 

Alkalinitit 
in 

ccm 
Normalstiure 

1.1 
1 .0 
0.2 
0.6 

in diesem Falle ist 
NaCl angewandt. 

Man sieht, dass die Alkalinitat riicht von der Qaantitat des Cal- 
ciumcarbonats, sondern von der Quatititiit des Natriumsulfats abhangt. 
Da es auch unmoglich ist, dass nach dern langen Kochen noch Gyps 
und Soda in der Losung sein kiinrien, so glaube ich, dass durch 
Natriumsulfat und Chlornatririni einfach die Liijlichkeit des Calcium- 
carbonats vergrossert wird. Das titrirte Alkali ist nichts als Calcium- 
carbonat. Wenn das richtig ist, so muss man die oben angegebene 
correction der Versuchsfehler entsprechend hoher nehmen. 

16. - Februar 1896. O d e s s a .  Chem. Laboratorium. 28. 

') H. S i d o r e n k o  theilte mir mit, dass manchmal im Boden ron Odessa 
grosse Krystalle yon Gyps vorkommen, deren Kern aus Calciumcarbonat be- 
steht. Andererseits hat Hr. Prof. Wer igo  Soda in Odessaer Brunnen auf- 
gefunden. 




