Analyse: Ber. fur CoH;CIN,O,.
Procente: N 23.4.
Gef. » » 238.8.

Semicarbazon des Nitroisatins:

Nitroisatin wird in siedendem Eisessig gelost und mit der be-
rechneten Menge salzsauren Semicarbazids und einem Ueberschuss von
Natriumacetat versetzt. Schon in der Hitze scheidet sich ein dicker,
gelber Niederschlag ab, dessen Menge durch Wasserzusatz vermehrt
wird.

Das Nitroisatinsemicarbazid wird am zweckmissigsten aus sie-
dendem Wasser umkrystallisirt und wird so in Gestalt hellgelber
feiner Nédelchen erhalten. Es 15st sich ziemlich schwer in siedendem
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aether, Aceton und Benzol.
Leicht 16slich in kaustischen Alkalien mit gelber Farbe. Die ammo-
niakalische Losung giebt auf Zasatz von Silbernitrat eine gelbe Fil-
Inng. In Sodalésung ist es auch in der Kilte ziemlich 18slich. Die
Losungen in cone. Schwefelsiure und Salzsiure sind gelb und duorch
Wasserzusatz wird das Nitroisatinsemicarbazid unverindert wieder
abgeschieden.

Analyse: Ber. fir CyH;(NOg)N,Os.

Procente: N 28.11.
Gef. » » 2791,

Das Verhalten des Semicarbazids zum Isatin habe ich mit giitiger
Einwilligung von Prof. Thiele stadirt.

Kersal, Manchester.

187. S, Tanatar: Ueber die Bildungsweise der Soda
in der Natur.

{Eingeg. am 2. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Da in Natronseen neben Soda immer schwefelsaures Natron und
Chlorpatrium in grossen Mengen vorkommt, so hat man lingst ver-
muthet, dass diese Salze an der Bildung der Soda theilnehmen?).
Kvassay?) meinte und T. Sterry Hunt3) suchte za beweisen, dass
Soda bei der Einwirkung des Natrinmsulfats aaf doppeltkohlensauren
Kalk entsteht. Den bei diesem Processe sich bildenden Gyps hat

) J. Roth, Allgem. und chem. Geologie, Berlin 1879, Bd. I, S. 463
und 486,

%) Ibid. S, 488.

3 Sell, Americ. Journ. 28, 174 und 365 (1859). Ich citire nach
J. Roth, S. 49.
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T. Sterry Hunt durch Alkohol gefillt. Hr. Hilgard!) hat diesen
Process eingehend und quantitativ studirt, aber dabei zur Treonung
der Reactionsproducte (Natriumbicarbonat und Gyps) auch Alkohol
angewandt. Die Versuche Hilgard’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 pur in weingeistiger Losung sich vollzieht und
durch die Unléslichkeit des Gypses im Weingeiste hervorgerufen oder
begiinstigt wird. Daher unternahm ich es, die Einwirkung des Natrium-
sulfats auf doppeltkohlensauren Kalk ohne Mithiilfe des Alkohols zu
studiren, um mich zu iiberzeugen, 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. Hilgard bhat meistens so schwache Losungen von Natrium-
salfat genommen (bis 8 g im Liter), dass die Menge des méglicher-
weise sich bildenden Gypses leicht in der Losung bleiben konnte.
Dazu kommt noch, dass Hr. Hilgard nach 40 Minuten dauerndem
Einleiten der Kohlensidure in die Losung des Natriumsulfats und das
suspendirte Calciumcarbonat gleich filtrirte. Es ist aber bekannt
wie leicht Gyps Gbersittigte Losungen bildet und wie lange Zeit ver-
geht, bis Gyps sich aus solchen absetzt. Daher habe ich stirkere
Lésungen von Natriumsulfat genommen, darin reines gefilltes Calcium-
carbonat suspendirt, Koblensiure bis zum Sittigen eingeleitet und
dann die Reaction in verkorkten Kolben 2-—3 Tage unter ofterem
Umriihren und Einleiten von Kohlensdure sich vollziehen lassen, da-
mit der gebildete Gyps sich absetzen konnte. Dann wurde filtrirt
und nach dem Kochen und vollstindigen Absetzen des Calcium-
carbonats die iberschiissige Soda titrirt. Selbstverstindlich fand sich
Soda in der gekochten Lésung nur dann, wenn sich so viel Gyps
gebildet hatte, dass er nicht gelost bleiben konnte und theils nieder-
gefallen war. Dann hat sich immer im gewaschenen doppeltkohlen-
sauren Kalke auf dem Filter der Gypsgehalt constatiren lassen. Aber
auch in dem Falle, dass Gyps sich nicht abgesetzt hat, giebt es ein
Mittel, zu erkennen, dass im Filtrate vor dem Xochen Natrium-
bicarbonat und Gyps enthalten waren. Es ist ndmlich Gyps viel
loslicher im kohlensaunren Wasser als Calciumcarbonat, so dass aus
der gesittigten Losong des letateren beim Kochen nicht so viel
Calciumcarbonat niederfallen kann, als in dem Falle, wenn in der
Lésung noch Gyps neben Natrinmbicarbonat vorbanden ist. Daker
habe ich die beim Kochen des Filtrates niederfallende Menge Calcium-
carbonat auch (volumetrisch) bestimmt und gefunden, dass immer im

Y) Diese Berichte 25, 3624,
Berichte d. D. chem. Gesel'schaft. Jzhrp. XXIX, 67
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Filtrate sich mehr Kalk befindet, als in der Form von doppeltkohlen-
saurem Kalk darin geldst sein konnte. Das beweist, dass in allen
unten in der Tabelle angegebenen Fillen in der Liésung Gyps und
Natriumbicarbonat sich gehildet hatten.

Die Léslichkeit des Calecinmcarbonats in kohlensaurem Wasser
ist von verschiedenen Forschern!) zu 0.7—0.9 g im Liter angegeben.
Ich habe bei meinen Versuchs- und Bestimmungsbedingungen die Los-
lichkeit im Liter zu 0.7 g gefunden, was 14 cem normaler Sidure ent-
spricht. Aber die Loslichkeit des Calciumearbonats im kohlensauren
Wasser wird durch Anwesenheit von Natriumbicarbonat stark ver-
mindert, wie aus folgenden Versuchen zu ersehen ist: 1) Wenn man
der gesiittigten Lisung des doppeltkohlensauren Kalkes Natrium-
bicarbonat in Krystallen zusetzt und aafldst oder cine starke und
mit Kohlensiure gesiittigte Lidsung des Natriumbicarbonats hinzufigt,
so fillt nach einiger Zeit mehr als die Hilfte des Kalkes wieder.
2) In einem Liter Wasser waren 2 g Soda geldst, 5 g Calciam-
carbonat suspendirt und mit Kohlensiure miglichst gesiittigt. Nach
20 Stunden wurde filtrirt und wvach der angegebenen Art das abge-
schiedene Calciumcarbonat titrirt. Es wurden nur 3.5 cem Normal-
giure verbraucht anstatt 14 cem fir Calciumearbonat aus reinem
kohlensauren Wasser bei nahezn  denselben  {brigen Bedingungen.
3) Eundlich habe ich die Menge des doppeltkohlensauren Kalkes be-
stimmt, die darch Alkohkol neben Gyps gefillt wird, wenn man wie
Hilgard verfihrt. In emnem Liter Wasser waren 10 g Natriamsualfat
geldst, 10 g Calcinmearbonat suspendirt, Kohlensiare bis zum Séttigen
eingeleitet, nach 12 Stunden filtrirt and mit demn- gleichen Volumen
Alkohol aus dem Filtrate doppeltkoblensaurer Kalk und Gyps gefillt.
Hr. Hilgard giebt an, dass dabei nar Spuren Kalk in der Lésung
bleiben. Ich fand aber, dass auch in der Lésung sich noch eine
betrichtliche Menge Kalk befindet. Der Titer des gunzen darch Alkohol
gefillten und aus der weingeistigen Lisung beim Koclhen abgeschicdenen
Kulkes belief sich nur aof 3.7 cem Normalsdare.  Freilich kann man
einwenden, dass vielleicht urspriinglich mehr doppeltkohlensaurer Kalk
in der Ldsung vorhanden war, dass aber der Alikoholzusatz dessen
Umsatz mit Natriomsultat befirderte und einen Theil in Gyps ver-
wandelte. Doch spricht die Uebereinstimmung der Resultate der bei-
den letzten Versuche daliir, dass im Liter Wasser in Gegenwart aller
fir die Reaction unéthigen und bei der Reaction entstehenden Kérper
nicht mehr Calciumearbonat geltst bleibt, als 5 ecm bis héchstens 10 cem
(je nach Gehalt an Natriumbicarbonat) Norwmalsiure entspricht, Die
Zahlen der Reihe g auf der folgenden Tabelle sind eben in der Vor-
aussetzuug berechnet, dass nur 10 cem Normalsidure durch das in der

Y Vergl. J. Roth, S. 49.
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Losung gebliebene Calciumbicarbonat verbraucht werden und der
Ueberschuss der Zahlen in der Reibe e ist auf Rechnung des Natrium-
bicarbonats gestellt.

Die folgende Tabelle enthilt die Zusammenstellung aller meiner
Versuche.

| = [ v | e | a [ e g
Angewandt anf Die berechnete
E;1 Liter Zeitdauer Erbalten Menge
No. in des gebildeten
CaCO; | NaySO; | Stunden | NayCO; | CaCO; NaHCO;
i3 g in cem Normalsiure iy
1 20 0.0 48 0.3
2 4 0.0 24 0. 14.0
3 4 4 48 0.6 24.2 1.243
4 10 3 48 2.4 24.0 1.377
5 10 6 96 3.5 24.0 1.470
6 10 10 48 6.0 23.0 1.596
7 20 20 0.66 7.0
8 20 20 96 19.0 24.0 2.7172
9 20 20 48 19.2 25.0 2.872
10 10 20 20 9.0 33.0 2.688
11 10 20 43 18.4 24.0 2,721

Der Versuch No. 1 ist angestellt worden, um die Grosse der
durch Alkalinitit des Calciamcarbonats, des Glases, durch die Ldos-
lichkeit des Calciumcarbonats und die Methode bedingten Versuchs-
fehler zu bestimmen. Durch den Versuch No. 2 ist die Loslichkeit
des Calciumearbonats in kohlensaurem Wasser bestimmt. In den
Versuchen No. 7 und 8, sowie No. 10 und 11 ist der Einfluss der Zeit
wiedergegeben. Im Versache No. 10 hatte sich Gryps in 20 Stuuden noch
nicht abgesetzt und bildete augenscheinlich eine dbersirtigte Lisung.
Bei den Versuchen No. 8 bis No. 10 ist im dberschissigen doppeltkohlen-
sauren Kalke Gyps aufgefunden worden. Aus dep Zahlen der
Reihe e berechuet sich jedeufalls cine geringere Loslichkeit auch des
Gypses in der Reactiousfliissigkeit. Wahrscheinlich ist es Calcium-
bicarbouat, das die Loslichkeit des Gypses vermindert, denn Kohlen-
sinre und Natriumsalfat than es nicht.  Andererseits habe ich mich
noch dberzeugt, dass Natriambicarbonat und Gyps in der Kilte und
in mit Kohlensiure gesittigtem Wasser neben eluvander existiren
kénnen. In einem Liter kohlensauren Wassers waren 6 g gefilltes
Natrinmbicarbonat geldst und mit 20 g gefilltem Gyps unter
ofterem Umrciihren 36 Stunden stehen gelassen. Im TFiltrate befand
sich nach dem Kochen noch soviel Soda, dass 16.5 cem Normalsiure
verbraucht warden.

Diese Versuche beweisen, dass Soda in der Natur beim Zn-
sammentreffen von Kohlensiiure, Kalk und Natriumsalfat immer ent-
stehen kann und dic Zersetzang der gebildeten Soda dureh die ent-

67*
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gegengesetzte Reaction dadurch verhindert wird, dass Gyps aus der
Liosung auskrystallisirt, Soda aber rasch ausgewaschen wird oder in
einigen Gegenden auf die Oberfliche des Bodens efflorescirt. Die
Abscheidung des Gypses durch Krystallisation kann nur dann
geschehen, wenn ziemlich starke Lésungen von Natriumsulfat (10 bis
20 g im Liter) mit doppeltkohlensaurem Kalke reagiren. In ariden
Lindern kann die Concentration des Natriumsulfats im Bodenwasser
leicht so weit gehen. In der folgenden regenreichen Jahreszeit wird
ein Theil der gebildeten Soda fortgefiihrt, ehe ihre Zersetzung durch
krystallinischen Gyps weit fortschreitet?!).

Ich will noch bemerken, dass die mit Phenolphtalein versetzte
Natriumsulfatldsung oder Chlornatriuml8sung auf Zusatz von Calcium-
carbonat sofort eine starke alkalische Reaction giebt, die auch beim
Kochen nicht verschwindet. Dabei entsteht aber keine Soda, wie aus
folgenden Versuchen zu ersehen ist. Nach langer Einwirkung von
Calciumecarbonat auf Natriumsulfatldsung wird abfiltrirt und das Filtrat
gekocht. Dabei triibt es sich gar nicht, das Filtrat bleibt jedoch
alkalisch und verbraucht wenig Normalsiure zur Neutralisation.

auf 1 Liter Wasser sind Dauer der Alkalinitat
angewandt Einwirkung in
in cem
Ca CO; Na3 SO, Stunden Normalséure
20 20 72 1.1
4 20 12 1.0
4 4 12 0.2
4 20 (NaCl) 12 0.6
in diesem Falle ist
NaCl angewandt.

Man sieht, dass die Alkalinitit nicht von der Quantitit des Cal-
ciumcarbonats, sondern von der Quantitiit des Natriumsulfats abhingt.
Da es auch unmdéglich ist, dass nach dem langen Kochen noch Gyps
und Soda in der Lésung sein kdnnen, so glaube ich, dass durch
Natriumsulfat und Chlornatrium einfach die Léslichkeit 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 héher nebmen.

16,
o7 Februar 1896. Odessa. Chem. Laboratorium.

) H. Sidorenko theilte mir mit, dass manchmal im Boden von Odessa
grosse Krystalle von Gyps vorkommen, deren Kern aus Calciumecarbonat be-
steht. Andererseits hat Hr. Prof. Werigo Soda in Odessaer Brununen auf-
gefunden,





