Umsetzungen schwerloslicher Bleisalze
mit wisserigen Losungen kohlensaurer
Alkalien.

Von

Dr. Friedrich Auerbach, und Dr. Hans Pick,

Regierungsrat, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter
im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Sonderabdruck aus
»Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte¥, Band XLV, Heft 2.

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH
1913.

Ausgegeben im September 1913.
Preis M. 4,40.



Umsetzungen schwerloslicher Bleisalze

mit wisserigen Losungen kohlensaurer
Alkalien.

Von

Dr. Friedrich Auerbach, und Dr. Hans Pick,

Regierunggrat, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter
im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

Sonderabdruck aus
»Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte“, Band XLV, Heft 2.

Springer-Verlag Berlin Heidelberg GmbH
1913



ISBN 978-3-662-22878-4 ISBN 978-3-662-24820-1 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-24820-1
Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1913



Inhalt.

Seite
I. Das Verhalten von Bleicarbonat, basischem Bleicarbonat und Bleisulfat in wiisse-
rigen Ldsungen kohlensaurer Alkalien
Einleitung . [ 1
Allgemeiner Gang der Untersuchung . . . 2
Das Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat und basnschem Blelcarbonat bei 18°. 5
Das Doppelsalz: Basisches Natriumbleicarbonat . . . . . A (]
Theoretische Betrachtung der Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen . . . . 20
Die Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen bei 37° . . . . . . Lo 25
Die Gleichgewichte zwischen den Bleicarbonaten und natriumsulfathaltigen Losungen
der Natriumearbonate . . . . . . . . . . . . . . . . . ... . 2
Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumcarbonatlésung . . . . . . . . . . 37
Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumhydrocarbonatlosung . . . . . . . . 40
Das Gleichgewicht zwischen Bleisulfat, Bleicarbonat und basischem Bleicarbonat . . 44
Loslichkeitsprodukte der Bleicarbomate . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
Allgemeine Betrachtungen tiber das Doppelsalz . . . . . . . . . . . . . . 51
Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . e . e e e e e ... B2
II. Das Verhalten von Bleichromat und basischem Bleichromat in wisserigen Lisungen
kohlensaurer Alkalien
Einleitung . . . . . D Y |
Ausgangsstoffe und Analysenmethoden . 1+
Die Umsetzung von Bleichromat mit Natriumcarbonatlésung bei 18° . . . . . . 57
Das Gleichgewicht von Bleichromat, basischem Bleichromat und Bleicarhonat mit
Losungen vom Gesamt-Na-Gehalt 0,1n . . . . P 1
Dasselbe Gleichgewicht mit Losungen vom Gesamt-Na-Gehalt 0,06m . . . . . . 65
Theoretische Betrachtung der Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen . . . . 69
Loslichkeitsprodukte der Bleichromate. . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
Gleichgewicht der beiden Bleichromate mit basischem Bleicarbonat und basischem
Natriumbleicarbonat . . . . . . . . . . . . . .. 00000 T4
Die Umsetzung von Bleichromat mit Natrinmhydrocarbonatlosung . . . . . . . 76
Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... T8

ITI. Die Bleiabgabe schwerldslicher Bleisalze an Natriumhydrocarbonat enthaltende
Lésungen . . . . . . . . . . . . .. e e e e e e e T



Das Verhalten von Bleicarbonat, basischem Bleicarhonat und Bleisulfat
in wisserigen Losungen kohlensaurer Alkalien.

Von
Dr. Friedrich Auerbach und Dr. Hans Pick

Regierungsrat, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter
im Kaiserlichen Gesundheitsamte,

Inhalt: Einleitung. — Allgemeiner Gang der Untersuchung. — Das Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat
und basischem Bleicarbonat bei 18° — Das Doppelsalz: Basisches Natriumbleicarbonat. — Theoretische Be-
trachtung der Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen. — Die Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen
bei 837°% — Die Gleichgewichte zwischen den Bleicarbonaten und natriumsulfathaltigen Losungen der Natrium-
carbonate. — Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumcarbonatlésung. — Die Umsetzung von Bleisulfat mit
Natriumhydrocarbonatlisung. — Das Gleichgewicht zwischen Bleisulfat, Bleicarbonat und basischem Bleicarbonat, —
Lislichkeitsprodukte. — 2 fassung.

Einleitung.

Den Ausgangspunkt der in der vorliegenden und den beiden nachstehenden
Abhandlungen beschriebenen Untersuchungen bildete die Frage nach der Angreifbarkeit
einiger schwerldslicher Bleisalze, insbesondere des Bleisulfats und Bleichromats, durch
die Verdauungssifte der Pankreasdriise und des Diinndarms. Da nur geldstes Blei
im Darm zur Aufsaugung gelangen und dann seine Giftwirkung entfalten kann, so
ist die Kenntnis der Bleimengen, die von den Verdauungssiiften aus jenen Bleisalzen
aufgenommen werden, fiir deren toxikologische Beurteilung von Bedeutung.

Wie wir in unserer Untersuchung iiber die Alkalitit von Pankreassaft und
Darmsaft lebender Hunde!) gezeigt haben, verdanken diese Verdauungssekrete ihre
schwach alkalische Reaktion im wesentlichem einem Gehalt an Natriumbicarbonat,
dem hochstens geringe Mengen von Natriumcarbonat, Soda, beigemengt sind. Von
anorganischen Bestandteilen der Sifte kommt daneben nur noch Natriumchlorid in
Betracht, dessen Menge im Darmsaft diejenige des Bicarbonats iiberwiegt, im Pankreas-
saft dagegen hinter ihr zuriickbleibt. Man kann annehmen, dal wisserige Liosungen
dieser Salze sich den schwerloslichen Bleisalzen gegeniiber annihernd ebenso verhalten
werden wie Pankreassaft und Darmsaft selbst. Somit sahen wir uns vor die Aufgabe
gestellt, den Angriff von Bleisulfat und Bleichromat durch Natriumhydrocarbonatlésungen
mit wechselnden Mengen von zugefiigtem Natriumecarbonat und Kochsalz zu untersuchen.

1) Auerbach und Pick, Arb. a. d. Kaiserl. Gesendheitsamte 43, 155 (1912).
1
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Wie nach der Schwerldslichkeit des Bleicarbonats zu erwarten und auch aus
einigen Literaturangaben zu entnehmen war, kann die Einwirkung von Losungen der
kohlensauren Alkalien auf Bleisulfat und Bleichromat nicht in einem einfachen
Losungsvorgange bestehen; vielmehr miissen wechselseitige Umsetzungen, die zu Blei-
carbonat oder anderen schwerloslichen Bleisalzen fiihren, eintreten, was durch den
Verlauf unserer Untersuchungen bestiitigt und im einzelnen klargestellt wurde. Dem-
gegeniiber konnte der EinfluB des Natriumchlorids nur ein untergeordneter sein, weil
mit einer Ausfillung von Bleichlorid wegen seiner erheblich groferen Loslichkeit nicht
zu rechnen war. Dem Kinflusse des Chlornatriums wurde daher erst bei der Fest-
stellung der eigentlichen bleilésenden Wirkung der Versuchsfliissigkeiten, iiber die
in unserer dritten Abhandlung berichtet wird, Aufmerksamkeit zugewandt. Dagegen
empfahl es sich, um einen klaren Einblick in die obwaltenden Umsetzungsverhiltnisse
zu erlangen, die Versuche nicht auf Hydrocarbonatlésungen mit sehr geringem Soda-
gehalte zu beschrinken, wie dies durch die erwihnten physiologischen Bedingungen
im Darm nahegelegt wurde, sondern alle mdglichen Gemische aus Hydrocarbonat-
und Carbonatlosungen einschlieflich der reinen Einzellosungen zur Untersuchung
heranzuziehen. Auflerdem wurde die Gesamtkonzentration der Carbonat- und Hydro-
carbonatlésungen — tiber das physiologisch in Betracht kommende Gebiet hinaus —
von 0,02 n bis 0,25 n variiert.

Die vorliegende Abhandlung behandelt die Umsetzungen des Bleisulfats, die
folgerde diejenigen des Bleichromats mit Losungen von Alkalicarbonat, Alkalihydro-
carbonat und ihren Gemischen.

Aligemeiner Gang der Untersuchung.

Nach einer Veroffentlichung von W. Herz!), die bei Beginn unserer Versuche
erschien, soll die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumcarbonatlésung einfach gemis
PbSO, 4 COs” 7 PbCO;s 4 SO,
verlaufen und bei einem Gleichgewichtszustande haltmachen, in dem das Verhiltnis
der molekularen Konzentrationen von Sulfat zu Carbonat in der Lésung [SOs] : [COs”]
etwa gleich 100, also noch etwa 1 Proz. des urspriinglichen Carbonatgehaltes der Losung
vorhanden ist. Dieses Ergebnis erschien aus theoretischen Griinden befremdlich. Sollen
Bleicarbonat und Bleisulfat nebeneinander mit einer Losung sich im Gleichgewicht
befinden, so miissen nach den fiir die Loslichkeit schwerloslicher Salze giiltigen

Gesetzen die Bedingungen
[Pb}« [S04”] = Lppso,
[Pb] - [COs"] = Lenco,
gleichzeitig erfiillt sein. Dabei bedeuten die in Klammern gesetzten Formeln die
Konzentrationen der betreffenden Molekelarten in der Losung in Mol/l und L die
Loslichkeitsprodukte der betreffenden Salze, die fiir gegebene Temperatur konstant
sein sollen. Durch Division folgt:
[804“] _ Lpuso,
[COs") ™ Lebco,

") W. Herz, Ztschr. f. anorg. Chem. 72, 106 (1911).
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Mit Benutzung der von Pleifiner?) auf ziemlich sicherer Grundlage fiir 18°
hergeleiteten Zahlenwerte %)

Lppso, = 1,06+ 108
Lpyco, = 3,3 10—
folgt als Gleichgewichtsbedingung der Reaktion
PbS0; + COs” 2 PbCO; - 804"
(804]

= o1 5
[C057] 3,2+ 105,
wihrend Herz auf Grund seiner Versuche den davon ganz verschiedenen Wert
(S0 _ 2
[00s7] = etwa 10

angibt.

Ein niherer Einblick in die Untersuchung von Herz lehrt jedoch, daB dieses
Ergebnis auf einer irrtiimlichen Schluffolgerung beruht. Den Alkalicarbonatgehalt
am Beginn und Ende der Versuche bestimmte Herz durch Titration gegen Methyl-
orange als Indikator, wobei er die verbrauchte Sure dem Carbonatgehalt dquivalent
setzte; auf diesem Wege wird jedoch das gesamte an Kohlensiure gebundene Alkali
titriert, unabhingig davon, ob es als Carbonat oder Hydrocarbonat in der Losung ist.
Bei einer Wiederholung einiger der von Herz ausgefiihrten Versuche konnten wir
feststellen, daB im Gleichgewichte allerdings etwa 1 Proz. der urspriinglichen Alkalitit
gegen Methylorange erbalten bleibt, daB aber die Gleichgewichtslésungen Phenol-
phthalein nicht zu roten vermogen, also Carbonate in titrierbarer Menge nicht enthalten.
Die von Herz bestimmten Alkaligebalte sind also als Hydrocarbonat in Rechnung
zu setzen®), die angegebenen Carbonatkonzentrationen weitaus zu hoch und die mit
ihnen berechneten Gleichgewichtskonstanten, wie schon aus dem Widerspruch zu den
Loslichkeitsprodukten hervorging, unrichtig. Wie grof die wahre Konzentration an
COs” in den untersuchten Gleichgewichtslésungen war, ist nicht ohne weiteres zu
sagen, da in einer Hydrocarbonatlésung die Konzentration an Carbonation auch von
dem Gebalt an freier Kohlensiure abhiingt, gemiaf dem Gleichgewicht:

2 HCOs’ 7 COs” + CO: - H:O.
Uber Versuche, die wir unter diesem Gesichtspunkte angestellt haben, wird weiter
unten (8. 44) berichtet werden.

Die Feststellung, daf eine urspriinglich praktisch hydrocarbonatfreie Sodaldsung
nach Umsetzung mit iiberschiissigem Bleisulfat geringe, aber deutliche Mengen von
Hydrocarbonat enthilt, war ein Fingerzeig dafiir, daB die in der Losung eingetretene
Reaktion durch die einfache Formel PbSO, 4 COs” — PbCOs -} SO4 nicht genau
wiedergegeben wird. Das Auftreten von Hydrocarbonat kann nur durch eine hydro-
lytische Spaltung des Carbonations nach

C0s“ 4+ H;O — HCOs’ + OH'

1) PleiBiner, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 26, 410, 427 (1907).

?) Wegen einer hier unwesentlichen Korrektur dieser Zahlen 8. w. u. 8. 50.

%) mit einer geringen, spiter (S. 28 u. 44) zu erwihnenden Korrektur fiir den Einfluf des
Sulfats auf die Fdarbung von Methylorange.

1%
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bewirkt werden, die zwar in jeder Carbonatlésung stattfindet, aber unter gewdhnlichen
Bedingungen bereits nach der Umsetzung eines Xkleinen Bruchteils des Carbonats')
haltmacht. Die Spaltung kann nur dann weiter verlaufen, wenn das entstehende
OH’-Jon durch irgend eine weitere Reaktion verbraucht wird. Somit mufite man im
vorliegenden Falle auf die Entfernung von OH’-Ion aus der Losung, d. h. Bildung
eines schwerloslichen basischen Salzes schlieflen. Diese Vermutung konnte besttigt
werden. Beim Schiitteln von Bleisulfat mit tiberschiissiger verdiinnter Sodalosung
wurde quantitative Bildung von basischem Bleicarbonat, Bleiwei8, beobachtet, nach

3 PbSOs + 4 COs” 4+ 2 H:O — 2 PbCO;s « Pb(OH): 4 2 HCOs’ - 3.804".

Erst durch weitere Zufiigung von Bleisulfat wurde das basische Bleicarbonat
unter Verbrauch des entstandenen Natriumhydrocarbonats zum groBten Teil in neutrales
Bleicarbonat umgewandelt. Voriibergehend mufiten also neutrales und basisches
Bleicarbonat gleichzeitig vorhanden gewesen sein.

Um die gegenseitigen Beziehungen dieser beiden Bleisalze unter einfacheren
Bedingungen zu erschlieen, wurde versucht, das Gleichgewicht zwischen basischem
und neutralem Bleicarbonat zunichst in sulfatfreien Natriumcarbonat- und -hydro-
carbonatlésungen zu ermitteln. In derartigen Mischungen nimmt die Alkalitét, d. h.
die OH’-Konzentration, mit dem Anteil an NasCOs; zu, und es war zu erwarten, dafl
jeweils von einem bestimmten Mischungsverhéltnis an das neutrale Bleicarbonat in
basisches umgewandelt wird und umgekehrt. Dabei trat aber eine unerwartete
Stérung auf. In Losungen von NayCOs 4 NaHCOs, deren Na-Gehalt 0,1 n oder
hoher war, wurde beim Schiitteln mit den Bleicarbonaten stets ein Riickgang des
Saureverbrauchs der Losung gegen Methylorange, d. h. ein Abfall des Na-Gehaltes
beobachtet. Eine nadhere Untersuchung fiihrte dann zu dem Ergebnis, dag der Grund
hierfiir die Bildung eines wohldefinierten Natriumdoppelsalzes

3 PbCO;s « Pb(OH)s « NagCOs oder halbiert: NaPbs(COs): OH
war. Erst nachdem die Existenzbedingungen dieses Doppelsalzes festgelegt waren,
wurde ein klarer Einblick in die gegenseitigen Gleichgewichtsverhiltnisse von Blei-
carbonat und Bleiweil gewonnen.

Einfacher gestalten sich diese Verhiltnisse, wie nachtriglich gefunden wurde,
wenn man an Stelle von Natriumsalzen Kaliumsalze anwendet. Ein Doppelsalz
bildet sich dann nicht — wenigstens in dem untersuchten Konzentrationsgebiet —,
und es ist moglich, innerhalb weiter Grenzen der Gesamtkaliumkonzentration das
Gleichgewicht zwischen den beiden Bleicarbonaten in Mischungen von Carbonat- und
Hydrocarbonatldsungen zu verwirklichen.

Die Gesamtheit der so gewonnenen Erfahrungen gestaitete schlielich, im Verein
mit einigen Versuchen tiber die Einwirkung von Natriumhydrocarbonatlésungen auf
Bleisulfat, einen volligen Kinblick in die Umsetzungsreaktionen des Bleisulfats
mit Losungen kohlensaurer Alkalien.

Im folgenden soll bei der Darlegung der einzelnen Versuchsergebnisse von der
zeitlichen Eritwicklung der Untersuchung abgesehen werden.

%) Vgl. die Ubersichtstabelle iiber die Hydrolyse von Sodalosungen bei Auerbach und
Pick, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 38, 273 (1911).
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Das Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat und basischem Bleicarbonat bei 18°.

Bleicarbonat, PbCOs;, wird, wie einige Vorversuche lehrten, durch verdiinnte
Alkalicarbonatlésungen in basisches Bleicarbonat, Bleiweil, 2 PbCO; » Pb(OH,), iiber-
gefiihrt :

3 PbCOs 4 COs” 4~ 2 H:O — 2 PbCO; - Pb(OH), 4 2 HCOy".

Umgekehrt wandeln Hydrocarbonatlésungen basisches Bleicarbonat in neutrales
um. Die beiden Reaktionen bieten, wenn man die Betrachtung auf Kalium- oder
sehr verdiinnte Natriumsalzlosungen beschrinkt, ein einfaches Beispiel einer umkehr-
baren Gleichgewichtsreaktion: sie kommen, wenn iiberschiissiges Bleisalz angewandt
wird, in Losungen von gegebenem Gesamt-Alkaligehalt von beiden Seiten her bei dem
gleichen Mischungsverhiltnis von Carbonat und Hydrocarbonat zum Stillstand, wihrend
gich mit wechselndem Gesamt-Alkaligehalt auch dieses Verhiltnis &ndert.

Ausgangsstoffe. Das fiir die Versuche benutzte neutrale Bleicarbonat
wurde, da k#ufliche Priparate sich als nicht hinreichend rein erwiesen, nach der
Vorschrift von PleiBner?) hergestellt. FEine Losung von 5 g Ammoniumcarbonat
in 100 ccm Wasser wurde mit Kohlenséure gesittigt und mit 100 ccm einer 15 g
Bleiacetat enthaltenden Losung versetzt. Der dabei ausfallende weiBe Niederschlag
wurde mehrfach mit an Kohlensiure gesittigtem Wasser durch Dekantieren gewaschen,
abgesaugt, ausgewaschen und bei 100° im Trockenschrank getrocknet. Zur Priifung
der Reinheit wurden gewogene Mengen des Bleicarbonates durch gelindes Krhitzen
im Porzellantiegel in PbO tbergefihrt. Drei verschiedene Priparate ergaben:

I 0,3460 g Substanz 0,2880 g PbO = 83,25 %,
I 0,5985 , » 04992 , 834 %
11T 0,4876 , » 0,065 , , = 834 Y%

Berechnet fiir PbCO;: 83,53 %,.

Das im Handel erbiltliche BleiweiB ist bekanntlich kein einheitliches Salz
und wechselt in seiner Zusammensetzung mit der Herstellungsweise. Im Laufe unserer
Untersuchung fanden wir jedoch ein brauchbares Laboratoriumsverfahren zur Darstellung
der reinen Verbindung 2 PbCOs - Pb(OH);. Seine Begriindung ergibt sich aus den
spiteren Darlegungen. Die Verbindung wurde wie folgt hergestellt:

Je 10 g Bleisulfat (Kahlbaum, Bleisulfat I) wurden mit 2!/; Liter 0,1 normaler
Sodalosung (26 g wasserfreies Natriumcarbonat in 5 1 Wasser) 2 Stunden lang auf
der Schiittelmaschine kréftig geschiittelt, alsdann der Bodenkoérper absitzen gelassen
und die Losung abgegossen oder abgesaugt. Etwa 10 der so erhaltenen feuchten
Robprodukte wurden vereinigt, wobei alle groberen Teilchen mit einem Pistill griindlich
zerrieben wurden, und dann nochmals mit 2!/; 1 {rischer Sodalésung geschiittelt,
darauf abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und bei 110° im Trockenschrank ge-
trocknet. Bei der Analyse durch gelindes Erhitzen ergaben:

I 0,4687 g Substanz 0,40563 g PbO = 86,47 %,
I 0,5508 , » 04759, , = 86,40%
T 0,8178 , » 0,7073 , , = 86,49%

Berechnet fiir 2 PbCO; « Ph(OH):: 86,33 %,.

l

1) PleiBner, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 26, 403 (1911).
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Die Proben II und III stammten von dem gleichen Priiparat. Kohlensiure-
bestimmungen nach Fresenius-Classen (Wigung des durch Séure ausgetriebenen
CO; im Natronkalkrohr) ergaben:

I aus 1,0032 g Substanz 0,1156 g CO, = 11,52 %,
I , 20016, » 0,2287 , , = 11,439%,
Berechnet fiir 2 PbCOs « Pb(OH)z: 11,35 %.

Die Alkalisalzlésungen wurden durch Auflésen gewogener Mengen der
Carbonate und Hydrocarbonate von Natrium oder Kalium in frisch ausgekochtem
Wasgser hergestellt und stets durch titrimetrische Analyse nachgepriift. Fiir die
Versuche mit Natriumsalzen diente das Kahlbaumsche , Natriumbicarbonat zur Analyse*
als Ausgangsstoff. Es wurde zur Darstellung der Hydrocarbonatlésungen ohne weiteres
verwandt und erwies sich, durch Titration und Indikatorenfirbung gepriift, als hin-
reichend rein. Zur Darstellung von Natriumcarbonat wurde das Hydrocarbonat einige
Zeit im elektrischen Ofen auf 300° erhitzt und im Exsikkator aufbewahrt. Bei den
wenigen mit Kaliumsalzen angestellten Versuchen wurden das Kahlbaumsche ,Kalium-
bicarbonat zur Analyse“ und Kaliumcarbonat D. A. B. 5 verwandt.

Analyse der Losungen. Der Gehalt der Losungen an Carbonat und Hydro-
carbonat wurde nach dem iiblichen Verfahren durch Titration mit 0,1 n HCI gegen
Phenolphthalein und Methylorange als Indikatoren bestimmt. Kine geeignet bemessene
Menge der Losung wurde in 200 cem frisch ausgekochten destillierten Wassers ein-
pipettiert, so dal die Konzentration der Losung wihrend der Titration nicht mehr
als 0,01 n war, und etwa 0,6 ccm einer Phenolphthaleinlésung 1:2000 zugegeben®).
Die Entfirbung beim Hydrocarbonatpunkt war bei dieser Arbeitsweise sehr scharf
zu beobachten. Dann wurden 3 Tropfen einer Methylorangelosung 1 : 1000 zugesetat
und stets auf einen bestimmten, auch bei der Titerstellung der Salzsiure innegehaltenen
Ubergangston zwischen orange und rosa titriert.

Natur und Umkehrbarkeit der Reaktion. Um die Einwirkung von
Alkalicarbonatlésung auf Bleicarbonat und diejenige von Alkalihydrocarbonatlésung
auf basisches Bleicarbonat hinsichtlich ihres stochiometrischen Verlaufes klarzustellen
und als inverse Reaktionen zu kennzeichnen, wurden einige Versuche mit iiber-
schiissigen Mengen von Alkalisalzlosung angestellt, so daf der Bodenkorper
vollstindig umgesetzt werden mufte.

1. Einwirkung von Kaliumcarbonatlésung auf Bleicarbonat.
Die Losung war nicht ganz frei von Hydrocarbonat; ihre Zusammensetzung vor Beginn

des Versuches war: 0,2456 n 1/, K, CO,
00044n  KHCO,
0,2500n K.

100 cem dieser Losung wurden 2 Tage lang bei 18° mit 1,200 g PbCO, geschiittelt. Die Ldsung
hatte dann die Zusammensetzung:

0,2158 n 1/, K,CO,

0,0342n  KHCO,

0,2500n K,

") Vgl. Tillmans und Heublein, Zeitschr. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel
24, 429 (1912). ’



somit hatte der Hydrocarbonatgehalt um 0,0298 Mol/l zugenommen, oder in den 100 ccm Losung
um 2,98 Millimol. Die angewandten 1,200 g PbCO, sind 4,49 Millimol, also wurden bei der
Entstehung von 1 Mol Hydrocarbonat 4,49/2,98 = 1,506 Mol PbCO, verbraucht, wihrend die
Gleichung 3 PbCO, + K,CO; 4 2H,0 — 2 PbCO, - Pb(OH), 4 2 KHCO, 1,500 Mol erfordert.
2. Einwirkung von Kaliumhydrocarbonatlésung auf basisches Bleicarbonat.
100 ccm einer genau 0,25 n KHCO,-Losung wurden 3 Tage lang bei 18° mit 5 g basischem
Bleicarbonat geschiittelt. Die Losung hatte dann die Zusammensetzung:
0,1269 n Y/, K,/CO,
0,1%21n  KHCO,
024900 K,
somit waren in den 100 ccm Liosung 12,69 Millisiquivalente = 6,35 Millimol Kaliumcarbonat ent-
standen. Die angewandten 5 g (PbCO,), Pb(OH), sind 6,45 Millimol, also wurden bei der
Entstehung von 1 Mol Kaliumcarbonat 6,45/6,35 = 1,015 Mol basisches Bleicarbonat verbraucht,
wihrend die Gleichung
2 PbCO, - Pb(OH), 4 2 KHCO; — 3 PbCO; - K,CO, + 2 H,0
1,000 Mol erfordert.

Die quantitativen Ergebnisse entsprechen also in beiden Versuchen dem stéchio-
metrischen Reaktionsverlauf.

Gleichgewicht. Bei Anwendung eines Uberschusses der schwerloslichen
Bleisalze wird — im allgemeinen schon nach eintigiger Versuchsdauer — von beiden
Seiten aus ein Gleichgewichtszustand erreicht, an dem weiteres Schiitteln oder

Hinzufiigen von neutralem oder basischem Bleicarbonat nichts mehr #ndert.
100 ccm 0,25 n !/, K,CO,-Losung wurden im Thermostaten bei 18° mit 15 g PbCO, ge-
schfittelt. Die Zusammensetzung der Losung war nach 2 Tagen (und praktisch unverindert nach

10 Tagen): 0,1990 n !/, K,CO,
0,0310n  KHCO,
02500n K

oder in Prozenten des Gesamtalkaligehaltes
79,6 %), als K,CO,
2049, , KHCO,

Um das Gleichgewicht auch von der anderen Seite zu erreichen, wurden 100 ccm 0,25 n
KHCO,-Losung mit 15 g basischem Bleicarbonat geschiittelt. Die Reaktion kam zum Stillstand
bei der Zusammensetzung der Losung:

0,2054 n %, K,CO, = 82,7,
0,0431n  KHCO, = 17,37,
0,2485n K.

Die beiden Gegenversuche haben somit nicht ganz genau zum gleichen Ergebnis
gefiilhrt; die beiden Reaktionen oder eine von ihnen (wahrscheinlich die erste) sind
etwas zu weit gegangen, sie haben sich iiberschnitten. Ahnliche Beobachtungen
wurden wiederholt gemacht. Wahrscheinlich ist dies auf geringe Unterschiede in der
Beschaffenheit und Ldslichkeit der unter verschiedenen Bedingungen entstehenden,
chemisch sonst gleichen Bodenkdrper (besonders wohl des basischen Bleicarbonates)
zuriickzufiihren; denn die Erscheinung bleibt aus, wenn man diesen Einflul moglichst
beseitigt, indem man von vornherein fiir Gegenwart der stabilen Form des basischen
Bleicarbonates sorgt.

So wurde durch Schiitteln von 0,25 n KHCO,Losung mit basischem Bleicarbonat folgendes
Gleichgewicht ermittelt:
0,2068 n f, K,CO, = 82,79,
0,0432n KHCO, = 17,39,
0,2500n K.
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Wurde dann diese Gleichgewichtslésung von dem Bodenkorpergemisch (urspriingliches basisches
Bleicarbonat neben frisch gebildetem neutralen Bleicarbonat) abgegossen und zur Erreichung des
Gleichgewichtes von der Gegenseite her durch 0,25 n %/, K, CO,-Lisung ersetzt, so wurde — unter
Neubildung von basischem Bleicarbonat — praktisch der nimliche Konzentrationspunkt wieder-
erhalten:

0,2070 n ¥/, K,CO, = 8287,
0,0430n KHCO, = 17,27,
0,2500n K.
Uber die Reversibilitit der Reaktion kann somit kein Zweifel bestehen.
Ahnliche Ergebnisse wurden mit anderen Konzentrationen der Kaliumsalze und —
innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen — auch bei Anwendung von Natriumsalzen
erhalten.

In Tabelle 1 sind die Versuche an Kaliumsalzlosungen zusammengestellt.

Tabelle 1 (vergl. Fig. 1).
Gleichgewicht 3 PhCOs + K2 COs + 2 Ho O & 2 PbCOs « Pb(OH)s -+ 2 KHCO;s

bei 18°.
Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
Vez Davon als
suc Y,K,C0,| KHCO, | Ges.K
Nr. Losung Bodenkdrper /2 X5 C05 s Carbonat | Hydrocarb.
n n n % %y
la |025n KHCO, |2 PbCO,-Pb(OH) | 0,2068 | 0,0432 | 02500 | 827 17,3
i PbCO, | )
1b {0,25n Y, K, CO, {2 PbCO, - Pb(OH)EJ 0,2070 0,0430 0,2500 82,8 17,2
2 0,250 !, K,COq PbCO, 0,1990 0,0510 0,2500 79,6 20,4
3 |02 n,XK,CO, PbCO, 0,1455 | 0,483 | 0,1938 | 75,1 24,9
4+ |013n KHCO, |2 PbCO,-Pb(OH), | 0,1145 | 0,081 | 0,1526 | 750 25,0
5 (01 nt,K,CO, PbCO, 0,0657 | 0,0317 | 0,074 | 675 325
6 0,05 n KHCO, |2 PbCO,.Pb(0OH), | 0,0296 0,0219 0,0515 57,5 42,5

Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. Als Ordinaten sind die
Gesamt-K-Konzentrationen eingetragen, wihrend die Abszissen die prozentische Ver-
teilung des Gesamtkaliums auf HCO; und !/2 COs bedeuten, derart, daf die Punkte
der linken Vertikalachse reinen Hydrocarbonatlésungen, die der rechten Vertikalachse
reinen Carbonatlésungen entsprechen?).

Praktisch zu den ndmlichen Gleichgewichtsverhiltnissen gelangt man bei An-
wendung von Natriumsalzlésungen an Stelle der Kaliumsalze, solange man sich
auf Konzentrationen unterhalb 0,077 n beschrinkt. Die Gleichgewichtspunkte wurden
in der Regel sowohl von der Carbonat- wie von der Hydrocarbonatseite her erreicht.
Die Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellt; ihre Ergebnisse werden durch
den Kurvenzweig AQ in Fig. 2 bildlich veranschaulicht.

1) Wie man sieht, wird der horizontale Maflstab, bezogen auf absolute Konzentrationen,
mit sinkendem Alkaligehalte immer grofer; infolgedessen kommt die Kriimmung der Kurve nach
der Hydrocarbonatseite hin bei kleinen Konzentrationen durch die gewihlte Darstellungsweise
verstirkt zum Ausdruck.
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Tabelle 2 (vergl. Fig. 2, AQ).
Gleichgewicht 3 PbCOs + NagCOs 4 2 H20 2 2 PbCOs - Pb(OH)s + 2 NaHCOs

bei 189,
Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
Ver]; Davon als
suc 1/, Na,CO, NaHCO, | Ges.-Na |~
Nr. Lésung Bodenkérper N0y ’ Carbonat | Hydrocarb.
n n n % %o
7a | 0,07 n 1/, Na,CO, PbCO, 0,0458 | 0,0239 | 0,0697 | 65,7 34,3
7b { 0,07n  NaHCO,|2 PbCO,-Pb(OH), | 0,0465 0,0241 0,0706 65,8 34,2
8a | 0,05 n %/, Na,CO, PbCO, 0,0289 | 0,217 | 00506 | 57,1 42,9
8b | 0,05n NaHCO,|2PbCO,+-Pb(OH), | 0,0298 0,0208 0,0506 58,9 41,1
9 | 0,025n1/,Na,CO, PbCO, 0,0119 | 0,134 | 00253 | 47,0 53,0
10 0,02n  NaHCO, |2 PbCO, - Pb(OH) | 0,0086 0,0117 0,0203 42,4 57,6
T T T =g 25n K Y T 2 %0l
0,2nK L 0,2nNa
Dppel-
salz s
= 0,15n K - 0,151 e
x
PbC0y b0,
0,1 0,1nda
Blaweall
= 005 H 0,051 Ve
a
14 B
1 L | {
H(Us z‘a q’a 60 .910“ 72005 w0 W 7] 80 72005 .
Aequarnlent-Prosente 10y Aequavalent -Progente 12005,
Fig. 1. R Fig. 2.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Gleichgewicht der Bleicarbonate mit

Losungen der Kaliumcarbonate. 18°. Losungen der Natriumcarbonate, 18°



—_ 10 —

Das Doppelsalz Basisches Natriumbleicarbonat.

Sucht man die zuletzt beschriebenen Gleichgewichtsversuche auf héhere Kon-
zentrationen an Natriumsalzen auszudehnen, so erweist sich dies als unméglich.
Wiahrend nédmlich bei den bisher angefiihrten Umsetzungen der Gehalt der Losung
an titrierbarem Alkali (der Methylorangetiter) im einzelnen Versuch konstant blieb,
die Zusammensetzung der Losung sich also wihrend der Reaktion, in der graphischen
Darstellung betrachtet, auf horizontalen Geraden inderte, beobachtet man bei ent-
sprechenden Versuchen z. B. mit 0,1 Na-Losungen ein deutliches Absinken des Natrium-
gehaltes, was auf die Entstehung eines Natrium enthaltenden Bodenkorpers deutet.

So wurde, um einen einzelnen Versuch herauszugreifen, eine 0,1000 n !/2 Na;CO;-
Losung (150 ccm) mit PbCOs; (2,5 g) bei 18° geschiittelt. Die Losung verinderte
sich in folgender Weise:

Nach 1 2 3 Tagen
Gesamt-Na 0,0974 0,0873 0,0797 n
1/5CO;4 0,0666 0,0646 0,0571 n
HCO; 0,0308 0,0227 0,0226 n.

Die anfingliche Entstehung von Hydrocarbonat in der Losung zeigt, daf auch
bier wieder OH’-Ionen vom Bodenkérper verschluckt worden sind; auBerdem ist aber
auch Na aus der Losung genommen worden. Diese Abnahme des Natriumgehaltes
schien nur dann einzutreten, wenn Bleicarbonat und basisches Bleicarbonat zugleich
vorhanden waren oder — was damit zusammenhingt — das Mischungsverhiltnis
zwischen Carbonat und Hydrocarbonat in der Lisung innerhalb gewisser Grenzen lag.

So 146t basisches Bleicarbonat eine 0,1 n /2 NasCOs-Losung vollig unveréindert,
desgleichen neutrales Bleicarbonat reine oder nur wenig Natriumcarbonat enthaltende
Hydrocarbonatlésungen, selbst wenn letztere verhdltnismiBig konzentriert, etwa
0,25 n sind. Auch bei der Umsetzung von basischem Bleicarbonat mit Natriumhydro-
carbonatlésung zu neutralem Bleicarbonat tritt ein Abfall des Natriumgehaltes nicht
ein, sofern nur die Menge des angewandten Bodenkérpers im Verhiltnis zur Losung
nicht allzu grof ist, bei der Umsetzung also kein zu hoher Anteil des Natriumhydro-
carbonates in Natriumcarbonat umgewandelt wird.

180 ccm genau 0,25 n NaHCO, Losung wurden 2 Tage lang mit genau 1 g basischem Blei-
carbonat geschiittelt. Die Losung hatte alsdann die Zusammensetzung
0,015 n ¥/, Na,CO,
0,235 n  NaHCO,
0250 n Na,
hatte also ihren Gesamt-Alkalititer genau behalten. Es sind 180 « %/, = 2,7 Millisiquivalente =
1,35 Millimol Na, CO, entstanden, so daf die angewandte Menge von 1 g = 1,29 Millimol basischem
Bleicarbonat véllig in neutrales Bleicarbonat iibergegangen ist, nach
2 PbCO, « Pb(OH), 4 2 NaHCO, > 8 Pb CO, + Na,CO, + 2 H,0.
Der erreichte Konzentrationspunkt wird somit im Existenzgebiet des Bleicarbonats liegen.

Danach war zu vermuten, dafl das Existenzgebiet des fraglichen Doppelsalzes
sich zwischen diejenigen des neutralen und des basischen Bleicarbonats einschiebt.
Da ein Natrium enthaltendes Doppelsalz in Losungen von hoher Na-Konzentration
besonders bestéindig sein muB, so wurden die Versuche nach Art des zuletat be-
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schriebenen mit 0,25 n NaHCO;-Losung weiter fortgefiibrt, aber unter Anwendung
groferer Mengen von basischem Bleicarbonat, so da8 sich mehr Natriumcarbonat in der
Losung bilden konnte. Dabei ergab sich, daB die Umsetzung zwischen Losung und
Bodenkorper co lange in der Richtung der Bildung von neutralem Bleicarbonat, d. h.
lings der horizontalen Geraden A‘B‘ im Diagramm Fig. 2 verliuft, bis ein etwa
hilftiges Gemisch von Natriumcarbonat und -hydrocarbonat (nach Aquivalentprozenten
gerechnet) entstanden ist. Alsdann tritt bei Zufiihrung weiterer Mengen von basischem
Bleicarbonat ein starker Abfall des Natriumgehaltes der Losung ein; mit wachsender
Menge des Bleisalzes werden Punkte mit immer kleinerem Natriumgehalt erreicht,
die siamtlich anndhernd in einer Geraden (RQ in Fig. 2) liegen.

Da der Reaktionsweg von der reinen 0,25 n NaHCO;-Losung (Punkt A’) bis zum
balftigen Gemisch (nahe bei Punkt R) kein besonderes Interesse mehr bot, wurde
weiterhin, um Zeit und Bodenkérper zu sparen, die letztere Mischung, d. h. die Lésung
0,125 n NaHCOs, 0,125 n /2 Na;COs als Ausgangslosung benutzt. Diese Versuche sind
in Tabelle 3 (f. S.) zusammengestellt. Der starke Verbrauch von Na durch den Boden-
korper (von 0,25 n Abfall bis 0,077 n) lieB keinen Zweifel mehr dariiber bestehen,
daf es sich um die Bildung eines wohldefinierten Natriumbleidoppelsalzes handeln
miisse und nicht etwa um eine geringfiigige Adsorption von Natriumsalz durch die
Bleicarbonate, wie man nach den ersten Beobachtungen vielleicht hitte annehmen
konnen. L#ngs der beobachteten Kurve RQ muB daher das neugebildete Doppel-
salz als Bodenkdrper angenommen werden, gleichzeitiy aber auch PbCO;, das bis
zum Einsetzen der Doppelsalzbildung alleiniges Reaktionsprodukt war. Besonders
beweisend hierfiir ist der Doppelversuch Nr. 13 in Tabelle 3, bei dem pach beendeter
Reaktion noch PbCO;s hinzugefiigt wurde, ohne daf sich dadurch die Zusammensetzung
der Losung dnderte. RQ ist somit als Gleichgewichtskurve fir PbCO; neben
Doppelsalz oder als Grenze der beiderseitigen Existenzgebiete anzusprechen.

Dagegen ist das angewandte basische Bleicarbonat bei den Versuchen Nr. 11
bis 14 jedenfalls nicht als Bodenkérper erhalten geblieben, sondern vollstindig auf-
gebraucht worden, da die Reaktion bei steigendem Zusatz dieses Salzes weiter fort-
schreitet. Bei den Versuchen 15 und 16 hitte die angewandte Menge des basischen
Bleicarbonates den vorhergehenden Versuchen zufolge zu einem bedeutend groferen
Umsatz ausgereicht, als er in Wahrheit eintrat: hier war also auch iberschiissiges
basisches Bleicarbonat als Bodenkérper anzunehmen, d. h. neutrales Bleicarbonat,
basisches Bleicarbonat und Doppelsalz nebeneinander vorhanden. Dies findet volle
Bestitigung darin, daf die in den Versuchen 15 und 16 erreichten Konzentrations-
punkte sehr nahe in die frither ermittelte Gleichgewichtskurve zwischen basischem
und neutralem Bleicarbonat, A Q, hineinfallen, also als Schnittpunkt der Gleich-
gewichtskurven Doppelsalz 2 Neutral und Basisch < Neutral anzusehen sind. Die
Endeinstellung des Gleichgewichtes in diesem Punkte verliuft gegeniiber den bisher
betrachteten Gleichgewichten ziemlich langsam; das Ergebnis des Versuches Nr. 15
wurde nach einem Tage, das des Versuches Nr. 16 nach 4 Tagen erhalten.
Letaterer Punkt diirfte dem wahren Schnittpunkt Q der Gleichgewichtskurven sehr
nahe liegen.
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Tabelle 3 (vergl. Fig. 2, RQ).
Das Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat und Doppelsalz

bei 18°
Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
Ver Davon als
SLIICh B Bodenkorper auf |/, Na,CO4 NaHCO, | Ges.-Na [~ Hydro-
A Losung 100 ccm Losung Carbonat | .0,
n n n ¥ %o

11 0,25 n NaHCO, |35,75g2PbC0,-P{OH),| 0,138 | 0,106 | 0,244 56,6 | 434
{0,125n NaHCO, )

12 10,1950/, Na,00,J | 2 & » 0,1333 | 0,0939 | 02272 | 587 |413
a ) 18,758 , 01194 | 0,0807 | 02001 | 597 | 403
1“5{ 3,758 " } .
b » \osg  PbCO, 0,1198 | 0,0800 | 0,1998 | 599 | 401
14 . ©7,5 g2PbC0,-Pb(OH),| 0,0934 | 0,0497 | 0,1431 | 653 |347
15 . 20 ¢ , 0,0554) | 0,0252) | 0,0806 | 687 |313
16 » 15 g » 0,05167 | 0,0254) | 0,0770 | 670 | 33,0

1) Nach 1 Tag.
2) Nach 4 Tagen.

Es galt jetzt noch, die Grenzlinie zwischen dem Existenzgebiet des Doppelsalzes
und dem des basischen Bleicarbonates zu ermitteln. Diese Grenzkurve, die auf der
carbonatreicheren Seite des Systemes liegen muB, hofften wir durch Umsetzung von
Sodalosungen mit wechselnden Mengen Bleicarbonat zu erreichen, also auf ent-
sprechendem Wege, wie bei der Festlegung der Grenzkurve RQ , Doppelsalz = Neutral“
verfahren worden war. Bei diesen Versuchen ergaben sich aber, wie noch niher aus-
gefiihrt werden soll, gewisse Schwierigkeiten, die ihren urspriinglichen Zweck ver-
eitelten. Doch fiihrten sie zu einer sehr einfachen Bestimmung der Formel des
neuen Doppelsalzes.

Schon beim Zusatz kleiner Mengen von neutralem Bleicarbonat zu einer an
/3 NayCOs 0,25 normalen Losung (Punkt B’ in Fig. 2) tritt ein deutlicher Abfall des
Natriumgehaltes der Losung ein. Daraus war zu schliefen, dal die erwihnte Losung
bereits in das Existenzgebiet des Doppelsalzes fillt und demnach eingebrachtes Blei-
carbonat — wenigstens innerhalb gewisser Mengenverhiltnisse — quantitativ in
Doppelsalz iiberfithrt. Die stéchiometrische Betrachtung der umgesetaten Menge zeigte,
daB immer auf 1 Mol verschwundenen Natriums annihernd 1 Mol Hydrocarbonat
in der Losung gebildet und 2 Mol Bleicarbonat umgesetzt wurden. Diesen Be-
dingungen entspricht allein die Gleichung

4 PbCO3 + 2 Na' 4 2 COs” + 2 Hz O > NagCO; « 3 PbCOs - Pb(OH)s -+ 2 HCOs’
oder halbiert
2 PbCO; +- Na' 4 COs* 4 Hz0 -+ NaPby(CO3);: OH - HCO’.

Wenn diese Formel des Doppelsalzes zutrifft, dann mufl seine Bildung aus
basischem Bleicarbonat nach der Gleichung verlaufen:

2[2 PbOOs  Pb(OH)e] + €O 4 HCOs’ 4 3 Na* » 3 [NaPbs(COs): OH] + H;0.
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Gleichzeitig mit den 3 Natriumatomen, die dabei verschwinden, verliert also die
Losung 1 Aqu. Hydrocarbonat und 2 Aqu. Carbonat. Setzt man demnach zu einer
Carbonat-Hydrocarbonat-Losung, die sich im Existenzgebiet des Doppelsalzes befindet,
basisches Bleicarbonat hinzu, so wird das Aquivalentverhiltnis (Carbonat): (Hydro-
carbonat) in der Losung unveriindert bleiben, wenn es im Anfang 2:1 betrug;
andernfalls wird es wihrend der Doppel-
salzbildung entweder wachsen oder ab-
nehmen, je nachdem es vorher grofer
oder kleiner als 2:1 war.

Zur Veranschaulichung dieser Ver-

T T y;3 0,25nNa

hiltnisse moge Fig. 3 dienen, in welche

g2nlNa
fiir verschiedene Ausgangslosungen die

Reaktionswege fiir die Bildung von
Doppelsalz ausBleiweiB eingezeichnet
sind, die bei Innehaltung der erwihnten
stéchiometrischen Beziehung (Abnahme

>

|
|
i
i
i

0,75n Na

des Hydrocarbonats = /s der Abnahme

des Natriums) durchlaufen werden. Wie
man sieht, hiingen Richtung und Gestalt
dieser ,stochiometrischen Kurven“ von |

N
S
S
I
3

der Wahl der Ausgangslosungen ab, _ * 01l

wiihrend fiir die Liinge des durchlaufenen
Reaktionsweges die Menge des ange-
wandten Bodenkorpers mafBgebend ist. ¢
Die Richtigkeit des angenommenen Reak-
tionsverlaufes konnte im Gange dieser Bleineil}
Untersuchung durch Vergleich der berech-
neten und beobachteten Reaktionswege
mehrfach bestétigt werden. Hier sei je-
doch nur ein besonders anschaulicher
Versuch erwdhnt, bei dem ein 33/s / . |

Aqu.-Proz. Hydrocarbonat enthaltendes  Z% M.mfe”m ,/ggggi 205

H0,05nNa

Losungsgemisch verwandt wurde und Fig. 3.
somit ein geradliniger, vertikal nach Bildung von basischem Natriumbleicarbonat
aus basischem Bleicarbonat.

unten gerichteter Reaktionsverlauf zu er- 180

warten war.

4,5 g hasisches Bleicarbonat wurden mit 150 cem einer Losung von der Zusammensetzung
!/; Raumteil 0,25 n NaHCO, - %/, Raumteile 0,25 n */, Na,CO, einen Tag lang geschiittelt. Die
Losung hatte alsdann die Zusammensetzung (Punkt ® in Fig. 3):
0,1326 n 1/, Na,CO, = 679/,
0,0654n  NaHCO, = 33 %,
0,1980 n Gesamt-Na.
Mithin war das &quivalent-prozentische Verhiltnis innerhalb der Fehlergrenzen unverindert,
wie es die angenommene Formel des Doppelsalzes verlangt. Die Abnahme des Natriumgehaltes
betrug 0,250—0,198 = 0,052 Mol/l oder auf 150 ccm berechnet 7,8 Millimol. Die angewandte
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Menge des basischen Bleicarbopates war 4,5 g = 4,5/775,3 Mol = 5,8 Millimol, somit das Ver
haltnis Na : 2 PbCO, - Pb(OH), = 7,8 : 5,8 = 1,35,

wihrend die obige Gleichung 1,5 verlangt. Die etwas zu kleine Abnahme des Natriumgehaltes
diirfte darauf zuriickzufithren sein, daf der Bodenkérper z. T. von dem neu entstandenen Doppel-
salz umhiillt worden war und daher nicht vollstindig in Reaktion treten konnte.

Wenn man- fiir Ausschlufl dieser letzteren Fehlerquelle sorgte, konnte die eben
erwihnte Reaktion fiir eine einfache Darstellung des Doppelsalzes verwandt
werden. Um nicht mit allzu grofen Losungsmengen zu arbeiten, wurden Lésungen
mit 0,6 Mol Gesamt-Na im 1 benutzt. Der Reaktionsverlauf blieb dabei der gleiche.
Etwa 30 g basisches Bleicarbonat wurden mit 200 cem einer Lésung von der Zu-
sammensetzung ¥/; Raumteile 0,5 n !/, Na;CO; 4+ /s Raumteil 0,5 n NaHCO; einen
Tag lang geschiittelt, absitzen gelassen und die Losung dekantiert. Der Bodenkorper
wurde alsdann mit einem Pistill griindlich zerrieben, nochmals einige Stunden mit
frischer Ausgangslosung geschiittelt und schlieflich abgesaugt. Um einer Zersetzung
des Doppelsalzes moglichst vorzubeugen, mufte man beim Auswaschen mit einiger
Vorsicht verfahren. Von zwei verschiedenen Priparaten wurde das eine (I) mit wenig
eisgekiihltemm Alkohol und Ather, das andere (II) mit etwas mehr Alkohol von ge-
wohnlicher Temperatur ausgewaschen. Im letzteren Falle diirfte daher der Anteil des
zersetzten Salzes etwas grofler gewesen sein.

Das Salz wird beim Stehen iiber Chlorcalcium oder rascher im Trockenschrank
bei 110° von anhaftender Feuchtigkeit befreit. Es enthilt dann noch Konstitutions-
wasser, das erst iiber 300° bei gleichzeitiger COs-Abspaltung auszutreiben ist.

Das Aussehen des Doppelsalzes ist von dem des neutralen und des basischen
Bleicarbonates merklich verschieden. Es ist im feuchten und trockenen Zustande
deutlich graugelb, wihrend die letzteren Salze bekanntlich rein weil erscheinen,

Zur Analyse auf Pb und Na wurde das Salz in wenig Essigsiure gelost, das
Blei als Sulfat gefillt und im Filtrat das Natrium als Natriumsulfat gewogen.

CO; und H:O wurden durch Zersetzen des Salzes bei 400° bestimmt; es hinter-
blieb PbO - Naz COs:

2 NaPbs(COs): OH + 4 PbO 4 Na; CO; 4 H:0 4 3 COs.
Zu hohes Erhitzen muflite vermieden werden, da sich sonst auch das Natrium-
carbonat zersetzie. Andererseits brachte die gewihlte niedrige Temperatur die Gefahr
mit sich, da PbO mit dem Sauerstoff der Luft héhere Bleioxyde bildete. Die Ver-
suche wurden daher im sauerstofffreien Stickstoffstrome ausgefithrt. Eine gewogene
Menge des Salzes wurde in einem Porzellanschiffchen im Stickstoffstrome auf 400°
erhitzt, das ausgetriebene Wasser im CaCls-Rohr, das Kohlendioxyd im Kaliapparat
gewogen und endlich auch der Gesamtverlust durch Wigung des Schifichens bestimmt.

Analysenergebnisse. .
Ber. fiir
Prip. I Prip. I Mittel NaPb,(CO,), OH

Proz. Pb 72,22 72,27 72,25 72,14
Proz. Na 3,82 3,64 3,73 4,01
Proz. CO,1) 11,58 11,32 1146 11,49
Proz. H:0 1,20 1,70 1,45 1,67
Proz. CO:') 4 H:O 13,64 13,14 13,39 - 13,06

) Bei 400° austreibbar; ®/, des Gesamt-CO,,
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Das Gleichgewicht zwischen Doppelsalz und basischem Bleicarbonat.

Wie Fig. 3, S. 13 zeigt, biegen die ,stdchiometrischen Kurven“, die von Punkten
mit mehr als 66,67 Proz. Carbonat ausgehen, siimtlich nach der rechten Seite des
Diagramms aus. Es war daber vorauszusehen, dafl man auf diesen oder wenigstens
auf einem Teil dieser Reaktionswege bei Anwendung von hinreichenden Mengen des
basischen Bleicarbonates auf Punkte der Grenzkurve treffen wiirde, die das Existenz-
gebiet des Doppelsalzes von dem des basischen Bleicarbonates trennt. Die Versuche
(Nr. 17a, 18, 19a, Tab. 4) haben dies bestitigt; doch stellten sich mitunter gewisse
Reaktionsverzogerungen heraus, die die Erkenntnis der Verhiltnisse erschwerten (vergl.
w. u.). Die Geschwindigkeit der Umsetzung von basischem Bleicarbonat mit der
Losung wurde bei Annsherung an die erwihnte Grenzkurve ziemlich klein, so da8
die gesuchten Gleichgewichte stets erst nach mehrtigigem Schiitteln erreicht wurden.

Tabelle 4 (vergl. Fig. 2, QS).
Das Gleichgewicht zwischen basischem Bleicarbonat und basischem
Natriumbleicarbonat bei 18°

Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
1
Ver- & bas. Blei- ‘ Ge- E,,P’i"?n,,als
such ) carbonat | mach {1/, Na,CO,| NaHCO, | samt- | Car- | Hydro- | Bemerkungen
Nr. Losung suf 100 | Tagen! Na |bonat|
cem Lisg. | bonat
n n o %] %
Nach Zu-
[satz vonlg
a |022501,Na,CO, | 14 5 | 01543 | 00028 [0,1571|982 | 1,8 PbCO,
0,025m NaHCO, l7 Tage weit.
geschiittelt
17
lb 12 0,0792 0,0098 10,0890 | 89,0 | 11,0
o |0212507,Na,00, 3 )
1 003750 NaHCO, 15 6 0,1208 0,0050 10,1258 | 96,0 4,0
2 Tage weit.
geschiittelt
a |0187507,N8,00, | 14 | 3 | 00802 | 00107 [0,0000( 882 |11 [} (pack OO
0,0625n NaHCO, beimOffnen
der Flasche)
19 )
\b 5 0,0773 0,0116 |0,0889 | 86,9 | 13,1

Die erhaltenen Gleichgewichtslésungen sind in Fig. 2 eingezeichnet und unter
Beriicksichtigung des Punktes Q, in dem ja ebenfalls basisches Salz und Doppelsalz
im Gleichgewicht sind, zur Kurve QS ergiinzt. Die Gleichgewichtslinie schmiegt sich
mit steigender Alkalikonzentration der Carbonatachse BB’ an, so dal das Existenz-
gebiet des basischen Bleicarbonates immer schmiler wird und oberhalb 0,17 n Na
praktisch verschwindet. Damit steht der bereits S. 12 erwiihnte Befund in Uber-
einstimmung, daf eine 0,25 n !/s Na;COs-Losung (Punkt B) mit PbCOs quantitativ
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Doppelsalz und gar kein basisches Bleicarbonat bildet. Wie 8. 22 gezeigt werden
soll, entspricht der beobachtete Verlauf der Gleichgewichtskurve auch den Forderungen
der Theorie; man kann ibn sogar mit guter Anniherung allein aus der Lage des
Punktes Q berechnen. Diese Ubereinstimmung ist im vorliegenden Falle von be-
gonderer Wichtigkeit, da die Ermittlung der Kurve QS, wie erwiihnt, infolge einiger
sekundiirer Erscheinungen erschwert wurde.

Gibt man nach Erreichung des Gleichgewichts nunmehr neutrales Bleicarbonat
hinzu, so muB auch dieses sich in die bei der betreffenden Zusammensetzung der
Losung stabilen Salze, ndmlich Doppelsalz und basisches Bleicarbonat umwandeln; die
Konzentration der Ldsung muB sich dabei (erforderlichenfalls unter Inanspruchnahme
auch des basischen Bleicarbonats) lings der Gleichgewichtskurve SQ verindern und
sollte, wenn ein Uberschufl von PbCOs verbleibt, schliefilich den 5-Phasenpunkt Q
erreichen, in dem alle drei schwer loslichen Bleisalze nebeneinander bestindig sind.
Der Versuch 17b, bei dem die Gleichgewichtslosung von Versuch 17a mit 1 g PhCO;
versetzt wurde, bestétigte, daf die Reaktion in dieser Richtung verlduft. Indessen ist
es nicht notwendig, dal wihrend der Reaktion, vor Erreichung des Gleichgewichts,
die Zusammensetzung der Losung stindig der Kurve SQ entlang sich éndert. Dies
wiirde nur dann der Fall sein, wenn alle mitwirkenden Umsetzungen hinreichend
schnell oder wenigstens gleich schnell verliefen. Wie sich aber zeigte, wird PbCOs
von der Losung wesentlich rascher in Doppelsalz iibergefiihit als das basische
Bleicarbonat. Die erstere Umsetzung fithrt nach links in das Gebiet des Doppelsalzes
hinein; die Losung verlift also die Gleichgewichtskurve SQ, und erst sehr langsam
wird diese wieder aufs neue durch Umsetzung des basischen Bleicarbonates in einem
tiefer liegenden Punkte erreicht.

Als Beispiel hierfir sei das ausfiihrliche Protokoll des Versuches 17a,b der Tabelle 4
angefiibrt.
Ausgangslosung: 0,225 n !/,Na,CO,, d. i. 90,0%, des gesamten Na
0,025 n  NaHCO,, d. i. 100, , »
0,250 n . Na.
100 cem dieser Lisung wurden mit 14 g basischem Bleicarbonat geschiittelt. Zusammensetzung
am 5. Tage 0,1543 n '/,Na,CO,, d. i. 98,2°/, des gesamten Na
0,0028n  NaHCO,, d. i. 18, , » »
0,1571n  Na.
Es wurde 1 g PbCO, zugefiigt. Zusammensetzung
am 6. Tage 0,0914 n ¥/, Na,C0O,, d. i. 87,8%, des gesamten Na
0,0141n  NaHCO,, d. i. 122, , » »
0,1055 n  Na.
Nach weiterem Schiitteln Zusammensetzung
am 9. Tage 0,0856 n '/,Na, CO,, d. i. 88,87, des gesamten Na
0,0108n  NaHCO,, d. i. 11,2,
0,0964 n  Na,
am 12. Tage 0,0792 n '/,Na,CO,, d. i. 89,0%, des gesamten Na
0,0098n  NaHCO,, d. i. 1,0 , »
0,0890n  Na.

» » »

»

Diese Punkte sind in Fig. 3 eingetragen und zur ungefihren Andeutung des Reaktionsweges
durch gestrichelte Geraden miteinander verbunden.
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Derselbe Enderfolg — Erreichung eines tieferen Punktes der Kurve SQ — muf
auch erzielt werden, wenn der Gleichgewichtslésung an Stelle von PbCO; freie Kohlen-
siure zugegeben wird. Eine geringe CO:- Aufnahme durch die Losung, wie sie beim
Offnen einer Flasche infolge Eintritts der Luft leicht erfolgt, bewirkt, daB die Zu-
sammensetzung der Losung sich im Diagramm horizontal ein wenig nach links aus
der Kurve heraus verschiebt; infolgedessen muf das anwesende basische Bleicarbonat
erneut lings einer abwirts filhrenden Reaktionskurve etwas Doppelsalz bilden, bis die
Gleichgewichtslinie SQ wieder erreicht ist. Ein Beispiel hierfiir bietet der Versuch
Nr. 19b Tabelle 4.

Die oben gekennzeichnete Langsamkeit der Umsetzung von basischem
Bleicarbonat zu Doppelsalz machte sich besonders bemerkbar, wenn man von
vornherein eine Losung anwandte, die dem mutmaBlichen Gleichgewicht ziemlich nahe
lag, sich also durch eine verhilinismiBig kurze Reaktion hétte ins Gleichgewicht setzen
sollen. Unter solchen Umstéinden trat in wiederholten Fillen iberhaupt keine Um-.
setzung ein. So wurde z. B. eine Losung von der Zusammensetzung */5 Raumteile
0,125 n 'z Na;COs 4 /s Raumteil 0,125 n NaHCO; mit basischem Bleicarbonat
geschiittelt, im Laufe eines Tages jedoch nicht merklich verindert. Ein Blick auf das
Gleichgewichtsdiagramm lehrt, daB Bildung von Doppelsalz zu erwarten gewesen wire.
Wihlte man dagegen, wie bei den obigen Versuchen der Tabelle 4, Ausgangspunkte, die
einen ziemlich langen Reaktionsweg bedingten, so lief die Reaktion leidlich glatt zu Ende.

Aber nicht nur bei der Umwandlung von basischem Bleicarbonat werden der-
artige Reaktionsverzogerungen beobachtet, sondern auch gelegentlich seiner Bildung aus
Bleicarbonat und Na;CO;-Losungen. In Losungen, die rechts von der Kurve QS, also
im Stabilititsgebiete des basischen Bleicarbonates liegen, sollte aus PbCO; zunichst
auf horizontalem Reaktionswege basisches Bleicarbonat gebildet werden, bis die Kurve QS
erreicht ist, und von da ab Doppelsalz als neue Phase auftreten. In Wahrheit bleibt
aber die Bildung von basischem Bleicarbonat mitunter aus; das Bleicarbonat liefert
dann von vornherein in rasch verlaufender Reaktion Doppelsalz, gleichsam, als wenn
die Grenzkurve QS gar nicht vorhanden wire und sich das Gebiet des Doppelsalzes
nach rechts bis zur Carbonatachse erstreckte. Man kann dies als Ubersittigungs-
erscheinung in bezug auf Bleiweill auffassen.

Bildung von Doppelsalz aus Bleicarbonat. Bei Einwirkung hinreichender
Mengen von PbCOs auf reine Nas COs-Lisungen (vgl. S. 12) gelangt man schlieflich auf die
Gleichgewichtskurve QR fiir Doppelsalz und Bleicarbonat. Merkwiirdigerweise warden
allerdings auf diesem Wege fast immer Punkte erreicht, die noch ein wenig links von
der frither ermittelten Gleichgewichtskurve lagen (vergl. Fig. 4 f. S.). Zur Erkldrung
dieser geringfiigigen, doch aber eben merklichen Abhweichung hat man wohl (analog wie
in dem Seite 7 beschriebenen Falle) anzunehmen, dal die auf verschiedenen Wegen
gebildeten Doppelsalzkristalle physikalisch nicht ganz identisch gind und kleine Los-
lichkeitsverschiedenheiten besitzen. Die Reproduzierbarkeit der Versuche ist, wie die
folgende Tabelle 5 (8. 19) zeigt, in der u. a. einige Parallelversuche angefiihrt sind, keine
sehr gute; doch ist zu beriicksichtigen, daf eine verschieden grofle CO:- Aufnahme aus

2
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der Luft durch sonst gleiche Losungen auch theoretisch den Reaktionsweg und den
Endpunkt der Reaktion beeinflussen mufl. Auf CO.-Aufnahme ist es auch zuriick-
zufitbren, daB die nach der stochiometrischen Gleichung

2PbCOs -+ Na* -+ COs” 4 HsO — NaPb, (COs):0H -+ HCOs’
berechneten Reaktionswege, die in Fig. 4 eingezeichnet sind, mitunter nicht ganz genan
zu den beobachteten Punkten fiihren.

Spaltung des Doppelsalzes. Bringt man das Doppelsalz in Berithrung mit
reinem Wasser oder einer Losung, deren Zusammensetzung auflerhalb seines Stabilitéts-
gebietes liegt, so zerfillt es, und zwar im Existenzgebiet des basischen Bleicarbonates nach

3 [NaPbs(C0s)20H] 4 Hz0 — 2[2PbCOs « Pb(OH)e] + Na; COs + NaHCO;;

im Existenzgebiet des neutralen Bleicarbonates nach
NaPbs (COs):OH + NaHCO3; — 2PbCOs -+ Na;CO; - HsO0.
T ; 02n e Dabei wird die Zusammensetzung der Losung

/ unter Zunahme des Gesamt-Na-Gehaltes ver-

/ dndert, und zwar theoretisch so lange, bis das
/ Doppelsalz aufgezehrt oder ein Grenzpunkt
J/ seines Stabilitétsgebietes erreicht ist.

s 0,2n Na Am einfachsten liegen die Verhiltnisse
/ beim Behandeln des Doppelsalzes mit reinem
* Wasser. Dann kann, wie schon aus obigen
salz  § Reaktionsgleichungen ersichtlich ist, zunichst

nur die an erster Stelle erwibnte Reaktion,

0,7%5nla Zerfall zu basischem Bleicarbonat, eintreten;

x/ es entstehen auf je 1 Aquivalent Hydrocarbonat

Pblls Z 2 Aquivalente Carbonat in der Losung. Die
/ Reaktion fithrt also (vergl. Fig. 4) lings einer
Geraden bei 83!/; Aquiv.- Proz. Hydrocarbonat
——— —I{#,/mVa vertikal nach oben. Dies wurde durch den
Versuch bestétigt.

g Etwa 4 g frisch dargestellten, noch feuchten

- Doppelsalzes wurden mit 40 ccm Wasser 1 Tag lang
* bei 18° geschiittelt. Die Zusammensetzung der
- Losung war alsdann

7 0.05m 0,0298 n Y, N&,00, = 65,9,
00154n  NaHCO, — 34,1 ,

0,0452n  Na.
Bletwei8 Auffillig war dabei, daB die Reaktion,
N trotzdem noch groBe Mengen von unzersetztem
| . .
O, 20 W 60 7 72005 Doppelsalz zugegen waren, nicht weiter ge-
] - 7 - . . .
Aequralent l)"”;”di/"a”’ gangen war. Die Zerfallsgeschwindigkeit des
ig. 4. . . . -
~——> Bildung von basischem Natrium- Doppelsalzes wird, wie dieser und einige
bleicarbonat aus Bleicarbonat. andere Versuche zeigten, in der Nihe der Gleich-
- Spaltung des Doppelsalzes. gewichiskurven iiberaus klein; alle Zersetzunges-

189
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Tabelle 5 (vergl. Fig. 4).

Einwirkung von PbCOs auf Natriumearbonatlosungen bei 18°

Bildung von Doppelsalz.

Ausgangsstoffe Zusammensetzung der Losung
Li
Z . gPbCO, l Davon als
. | Losu 3 Gesamt-|————————
£ b g‘(‘) auf | nach |/, Na,00,| NaHOO, |~ ™| Gasbo.| Hydro-| Bemerkungen
a, -
g 2772781 100 cem | Tagen & nat ca;a;)
n Losung n n n % o
20 0,25 5 1 0,1082 | 0,0750 | 0,1832 | 59,1 40,9 —
21 0,25 5 2 0,1011 | 0,0794 | 0,1805 | 56,0 44,0 —
Dieser Versuch ist
mit unzureichen-
der PbCO,-Menge
22 0,15 0,67 2 0,1254 | 0,0142 | 0,1396 | 89,8 102 Va5 gesetat, alsokein
Gleichgewichts-
versuch
23 0,15 6 1 0,0694 | 0,0436 | 0,1130 | 61,4 38,6 —
Kurz nach Beginn
= des Schiittelns
24 0,15 6 2 0,0690 | 0,0422 | 0,1112| 62,0 38,0 [ etwas basisches
Salz zugesetzt
25 0,15 6 1 0,0717 | 0,0402 | 0,1119 | 64,0 36,0 —
Tabelle 6 (vergl. Fig. 4).

Spaltung des basischen Natriumbleicarbonates durch wisserige Lésungen

bei 18°,
Ausgangsstoffe Zusammensetzung der Losung
;_; g Doppel- Ge. | Davon als Bemer-
@ Losung salz auf | B8ch |1 Na, COy NaHCO, | samt- | ggppo. | EYdro- Kungen
4 100 ccm | Tagen Na | pat “::f'
Losung n n n o %
27 H,0 UberschuB| 12 0,0412 0,0242 |0,0654| 63,0 | 37,0 —_
28 H.O0 6.7 { 5 0,0372 0,0214 {0,0586, 63,5 | 36,5 —
2 ’ 12 | 00384 | 00242 |0,0626| 61,3 | 387 —
3 | 00493 | 0,0155 |0,0648 76,1 | 23,9 -
29 0,025 n ¥/,Na,CO,4 5 9 0,0527 0,0166 10,0693 76,0 | 24,0 —
14 0,0512 0,0196 10,0708/ 72,3 | 27,7 —
Unter Zu-
fiigung von
. 0,5 g neuem
1 0,0715 0,0635 |0,1350, 53,0 | 47,0 Doppelsalz
30 0,1 n NaHCO, 6 weiter
geschiittelt.
2 0,0780 0,0595 |0,1375| 56,8 | 43,2 -
3 0,0787 0,0593 |0,1380| 57,0 | 43,0 —
4 0,0483 0,0257 |0,0740] 65,2 | 34,8 —
311 0,050 NaHCO, 4 { 10 | 00497 | 00258 |0,0755 658 | 34,2 -

2.
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versuche nahmen zwar der Richtung nach den normalen Verlauf und fiihrten mitunter
auch recht nahe an das Doppelsalzgebiet heran, doch war es praktisch unméglich,
dessen Grenzlinien ganz zu erreichen. Durch geeignete Wahl der Ausgangslosung,
Hinzufiigen von PbCOs; oder CO:-Aufnahme gelang es verhiltnismiGig leicht, Punkte
der Gleichgewichtskurve Basisch 2 Neutral AQ zu erreichen, aber die erwartete Ver-
schiebung lings dieser Kurve nach oben bis zum Punkte Q infolge weiterer Doppel-
salzspaltung erfolgte nur sehr langsam.

In der vorstehenden Tabelle 6 ist ein Teil der ausgefiihrten Spaltungsversuche
zusammengestellt. Die entsprechenden Punkte sowie die stochiometrisch berechneten
Reaktionswege sind in Fig. 4 eingetragen.

Wenn es somit auch nicht gelang, simtliche Gleichgewichtskurven des Systems
von beiden Seiten her zu erreichen, so stehen doch keinerlei Beobachtungen der
Richtigkeit der im Diagramm Fig. 2 angenommenen Kurven entgegen. Im folgenden
soll gezeigt werden, daf sie auch den Forderungen der Theorie, insbesondere des
Massenwirkungsgesetzes, gentigen.

Theoretische Betrachtung der Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen.

Die Gleichgewichtskurven stellen alle diejenigen Zusammensetzungen der Losung
dar, bei denen die Reaktionen, die von einem Bodenkérper zum andern fiihren, zum
Stillstand kommen. Die Umsetzungsgleichungen fiir je zwei lings einer Kurve im
Gleichgewicht befindliche Bleisalze sind folgende:

Basisch  Neutral: 2PbCO; « Pb (OH), -+ 2 HCOs’ 2 3PbCOs 4 COs” + 2H;0

Neutral 7 Doppelsalz: 2PhCOs + Na- 4 COs” 4 HzO 7 NaPby(COs):OH + HCOs’

Doppelsalz 7 Basisch: 3[NaPbs(COs):OH] + H:O 7 2[2PbCOs « Pb(OH):] + HCOs’
+CO0s” -} 3 Na-.

Da in den Punkten einer jeden Gleichgewichtskurve die Losungen an je zwei

Bodenkorpern gesittigt sind, so sind deren aktive Massen als konstant anzunehmen,
und es folgen somit nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichgewichts-

bedingungen:
NN (COs"]
Basisch 7 Neutral (Kurve AQ): K, = m 1)
r
Neutral 7 Doppelsalz (Kurve QR): Ky = _[K'[:I—']%g%% (2)
3
Doppelsalz > Basisch (Kurve QS): Ks = [Na'[HCO,"][COs"] ),

wo Ki, Ks, Ks Gleichgewichtskonstanten bedeuten, die von den Konzentrationen
der Reaktionsteilnehmer unabhingig sind, sich aber mit der Temperatur dndern
konnen. Im gemeinsamen Schnittpunkte der drei Kurven, wo also die drei schwer-
loslichen Bleisalze gemeinsam am Boden liegen, miissen auch die drei Gleichgewichts-
bedingungen gemeinsam erfiillt sein. Daraus folgt, wie eine einfache Rechnung ergibt:

! (3.

Kg = ——-——Kle. Kzs



— 921 —

Im folgenden soll an der Hand der Versuche der Tabellen 2, 8, 4 gezeigt
werden, wie weit die Gleichungen (1), (2), (3) und (8’) erfiillt sind.

Zur genauen Ermittelung der Konstantenwerte wiire die Kenntnis der Tonisations-
grade von NaHCOs und Na;COs erforderlich; diese ist aber besonders fiir NayCOs —
mit Riicksicht auf dessen stufenweise verlaufende Dissoziation — noch sehr unsicher.
Wir haben daher zuniichst angeniiherte Werte K’  unter Annahme vollstindiger
Tonisation (oder, was auf dasselbe hinauskommt, unter Einsetzung der Salzkonzen-
trationen an Stelle der Ionenkonzentrationen) berechnet und dann den Grad der Ab-
weichung der wahren Konstanten K von K’ geschitat.

Tabelle 2a (vergl. Tabelle 2, S. 9).

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von basischem in neutrales

Bleicarbonat.
Im Gleichgewicht
Versuch , (Na, CO,)
Mr. Na, CO, NaHCO, K, = (~aHOO,?
Mol/l Mol/l
Ta 0,0229 0,0239 40
7b 0,0233 0,0241 40
8a 0,0145 0,0217 31
8b 0,0149 0,0208 34,5
9 0,00595 0,0134 33
10 0,0043 0,0117 31,5
Mittel aus Nr. 8—10: 325

Tabelle 3a (vergl. Tabelle 3, S. 12).

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von Bleicarbonat in

Doppelsalz.
Im Gleichgewicht
Versuch - , (NaHCO,)
Nr. Na, CO, NaHCO, Gesamt-Na K,/ = (Ges.-Na)« (Na, CO,)
Mol/l Mo/} Mol/l
11 0,069 0,106 0,244 6,3
12 0,0667 0,0939 0,2272 6,2
13a 0,0597 0,0807 0,2001 6,8
13b 0,0599 0,0800 0,1998 6,7
14 0,0167 0,0497 0,1431 7,4
15 0,0277 0,0252 0,0806 11,3
16 0,0258 0,0254 0,0770 12,8
Mittel aus Nr. 15u. 16: 12
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Tabelle 4a (vergl. Tabelle 4, S. 15).

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von basischem Bleicarbonat
in Doppelsalaz.

Im Gleichgewicht
Versuch . 5——
Nr. Na,C0, | NaHCO; | GesamtNa Ky = (Ges.Na)} - (NaHCO,) - (Na, COy) V Ky
Mol/1 Mo}/l Mol/1

17a 0,0772 0,0028 0,1571 84 +107" 0,061
17b 0,0396 0,0098 0,0890 2741077 0,049
18 0,0604 0,0050 0,1258 6,0 1077 0,057
19a 0,0401 0,0107 0,0909 3,21+10~7 0,050
19b 0,0387 0,0116 0,0889 3,15+107" 0,050

| Mittel: 005

Die Vernachldssigung der unvollkommenen Ionisation ist um so eher zulissig,
je verdiinnter die Losungen sind. Dementsprechend ist in Tab. 2a den vier letaten Ver-
suchen besonderer Wert beizumessen, deren Mittel Ky’ sich zu 32,5 ergibt. Immerhin
ist auch diese Zahl wohl noch etwas hoher als die wahre, auf Ionenkonzentrationen
bezogene Gleichgewichtskonstante; denn nach fritheren Betrachtungen') ist in einer
NazCOs-Losung das Verhiltnis [COs*): (Ges.-Konz.) noch etwas kleiner anzunehmen
als das Quadrat des Ionisationsgrades einer iquivalenten NaHCO;-Losung. Wir miissen
daher setzen:

K, ( 325,
wobei die Abweichung nur wenige Einheiten betragen kann.

Die Versuche iiber das Gleichgewicht des Doppelsalzes mit seinen Komponenten
sind in Losungen von hoherer Gesamtkonzentration vorgenommen worden, so daf die
Vernachléissigung der unvollkommenen Dissoziation hier mehr ins Gewicht fillt. Dem
entspricht der erhebliche Gang von K’ in Tab. 3a von den konzentrierteren zu den
verdiinnteren Losungen. Aber auch der Mittelwert aus den Versuchen Nr. 15 und 16,
in denen die Gesamt-Na-Konzentration ( 0,1 n war, Ke’ = 12, ist zweifellos niedriger
als die wahre Gleichgewichtskonstante; denn in den Zihler von Ky geht der Ionisations-
grad nur einmal, in den Nenner aber zweimal ein, und auflerdem sind die letzteren
Tonisationsgrade beide kleiner als der von NaHCOs. Wir miissen also setzen

K: ) 12,
und zwar zeigen Berechnungen mit schitzungsweise eingesetzten Dissoziationsgraden,
daB die Abweichung nur einige Einheiten betragen kann.

Fiir das in Tab. 4a dargestellte Gleichgewicht zwischen Doppelsalz und basischem
Bleicarbonat kommen besonders die Versuche Nr. 17b, 19a und 19b in Betracht,
bei denen Na ( 0,1 n war. Allerdings liegen diese Punkte sehr nahe bei einander,
auch fallen bei den kleinen NaHCOs-Konzentrationen Titrationsfehler ins Gewicht.
Der aus diesen Versuchen berechnete Mittelwert, Ks' = 8 - 10—, ist sicher zu hoch,

) Auerbach und Pick, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 88, 263 (1911).
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da der Ionisationsgrad fiinfmal in die Konstante eingeht. Um den dadurch entste-

5*
henden Fehler nicht iiber Gebithr in Erscheinung treten zu lassen, ist noch V K’
berechnet worden, deren Mittelwert fiir die bezeichneten Versuche 0,05 ergibt. Somit

5
folgt VEs ( 0,05,
wobei eine Schitzungsrechnung ergibt, daf die Abweichung nicht viel mehr als eine
Einheit der 2. Dezimale betragen kann.

Die so gefundenen Werte stehen auch zueinander in dem von der Theorie
geforderten Verhéltnis

1
Ks = K: K
5.———_——
denn es ist Vﬁﬁl__ = 0,056,
32,5%.128
- . s
wahrend wir fanden VR = 005,

Die Ubereinstimmung ist nach dem Gesagten eine hinreichende. Die Anwendung
des Massenwirkungsgesetzes hat also zu einer Bestitigung des entworfenen Zustands-
diagramms gefiihrt.

Die fiir das Gleichgewicht zwischen basischem und neutralem Bleicarbonat auf
der Kurve AQ giiltige Bedingung:
[COs"]
K = [HCO,®
1aBt sich unter Beriicksichtigung der Ionisationsverhiltnisse der Kohlensiure noch
etwas anders und anschaulicher ausdriicken. Sind k; und ke die beiden Ionisations-
konstanten der Kohlensiure gemiB den Gleichungen
[H] . [H CO:-)'] = kl [Hg 003]
[H]-[COs”] = ke[HCOs'),
so folgt durch Division
[COs"] ke
[HCOs‘)® ~  kq[H2COs]
Der Vergleich mit der obigen Gleichung fiir K; liefert dann als Bedingung fiir
das Gleichgewicht zwischen basischem und neutralem Bleicarbonat:
ke
ky « Ky’
d. h. in allen verdiinnten Losungen, mit denen Bleicarbonat und basisches Bleicarbonat

[H;COs) =

im Gleichgewicht sind, ist die Konzentration an freier Kohlensiure und dementsprechend
auch deren Tension konstant.

Setzt man die Zahlenwerte fiir die beiden Dissoziationskonstanten der Kohlensiure *)
k; = 3+10-" und ks = 6 . 10~! sowie den Wert fir Ky = 32,5 ein, so wird
6.10-1

(Hs COs] = 357 325

= 0,6 - 10> Mol/l

1) Auerbach und Pick, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 88, 243 (1911).
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und die Konzentration des Kohlendioxyds im Gasraum gemif dem Absorptions-
koeffizienten 0,928 bei 18°%)

[COs] g =

entsprechend einem Druck von
pco, = [COg]gss « RT = 0,65 + 10—5. 0,0821 + 291
0,16+ 103 Atm. = 0,12 mm Hg.

Diese Zahl bedeutet also die Dissoziationstension des Kohlendioxyds
beim Ubergang von Bleicarbonat in basisches Bleicarbonat bei 18° Die
Unsicherheit von K; ist nicht grofer als diejenige von ks, beide kénnen die GroSen-
ordnung von pgo, nicht beeinflussen. Kin Kohlendioxydgehalt von etwas
mehr als 0,16 pro Mille, wie er in der Atmosphére regelmiflig vorhanden ist,

0,6 - 10—

— . 10-5
0,928 = 0,65« 10—5 Mol/],

Il

miifite also grundsidtzlich ausreichen, um Bleiwei in neutrales Blei-
carbonat iiberzufiihren.

Zusammenfassend kann man iiber das Diagramm Fig. 2 sagen:

Neutrales Bleicarbonat, PbCO;, ist stabil im Gebiete AA‘RQ; basisches Bleicarbonat,
2 PbCO; « Pb(OH)s, ist stabil im Gebiete ABSQ; das Doppelsalz, NaPbs (COs)s OH, ist
stabil im Gebiete RQSB’.

Lings AQ sind neutrales und basisches Bleicarbonat, lings RQ neutrales Blei-
carbonat und Doppelsalz, lings QS basisches Bleicarbonat und Doppelsalz nebenein-
ander bestindig. Im Punkte Q bestehen alle drei Salze nebeneinander.

Dieses Verhalten ist naturgem#B in Ubereinstimmung mit den Forderungen der
Phasenregel. Zum willkiirlichen Aufbau des hier behandelten Systemes sind wenigstens
4 unabhingige Bestandteile erforderlich, z. B. PbO, Nag O, CO; und Hz O. Somit sind nach
der Phasenregel bei gegebener Temperatur hichstens 5 Phagen nebeneinander stabil,
und zwar nur bei einer einzigen Zusammensetzung der Losung (vollstindiges hetero-
genes Gleichgewicht). Punkt Q ist ein solcher 5-Phasenpunkt; an ihm bestehen
die drei festen Bleisalze, Losung und gesittigter Dampf nebeneinander.

Sind nur zwei der festen Salze als Bodenkdrper zugegen, im ganzen also nur
4 Phasen vorhanden, so gewinnt das System — immer bei gegebener Temperatur
gedacht — eine Freiheit; man kann dann innerhalb gewisser Grenzen iiber die
Konzentration einer Losungskomponente, z. B. des NapO, willkiirlich verfiigen, ohne
daB eine der Phasen verschwindet. Dementsprechend sind die drei Grenzlinien AQ,
RQ und SQ als 4-Phasenlinien, und zwar als Linien unvollstindigen heterogenen
Gleichgewichts aufzufassen.

Ist endlich nur ein Bodenkérper (3 Phasen) zugegen, so besitzt das System
2 Freiheitsgrade, und man kann innerhalb gewisser Grenzen iiber die Konzentration
zweier Losungskomponenten verfiigen, ohne die feste Phase zu beeinflussen: so kommt
jedem der drei festen Bleisalze ein ganzes Flichengebiet zu.

1) Bohr und Bock, Wied. Ann. 44, 318 (1891).



Eine Erhohung der Zahl der Freiheitsgrade bei feststehender Phasenzahl ist nur
moglich, wenn man entweder die Temperatur variieren 1ift oder die Zahl der unab-
héingigen Bestandteile vermehrt. Beide Moglichkeiten sollen im folgenden behandelt
werden.

Die Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen bei 37°.

Bei Temperaturinderung verschieben sich die Grenzlinien des Diagrammes.
Einige orientierende Versuche, die in Riicksicht auf physiologische Verhiltnisse nahe
bei 37° ausgefiihrt wurden und in Ta-
belle 7 (S. 26) zusammengestellt sind,
ergaben, dafl die allgemeine Gestalt des
Diagrammes bei 37° erhalten bleibt und

R L 1 7 025n N

im wesentlichen nur eine Verschiebung
der Grenzlinien nach links hin, d. h. |
nach der Hydrocarbonatseite, erfolgt
(vgl. Fig. 5).

Der 5-Phasenpunkt liegt also fast oz

0,2nla

genau bei der gleichen Gesamt- Natrium-
Konzentration wie bei 18°; wihrend aber
die Losung bei 18 ° nur etwa 33 Aqu.-Proz.

0,15na

Hydrocarbonat enthilt, ist der relative
Gehalt an diesem Salz bei 37° auf rund
50 Proz. angewachsen.

Nach den Versuchen von Tab. 7
ist das Diagramm Fig. 5 gezeichnet.
Die Kurve QS Basisch < Doppelsalz ist
aus dem 5-Phasenpunkt nach dem Massen-
wirkungsgesetz berechnet. Die Annah-
men iiber den Ionisationsgrad der gelosten
Stoffe sind dabei auf den Verlauf der
Kurve nur von geringem Einflu, so da

PbC0s

0,7nNa

0,05n.Na

eine experimentelle Ermittelung an dem
Kurvenbilde nur wenig &ndern diirfte.
Bemerkenswert ist, daB die Auf-

H(O; a0 72005

spaltung des Doppelsalzes selbst bei 37°
noch recht langsam erfolgt.

Eine zur Erreichung des 5-Phasen-
punktes bei weitem ausreichende Menge von
Doppelsalz und Bleicarbonat wurde bei 37°

1 |

W W w0

Aequavalent ~Prozente 12(0;
Fig. 5.

Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen
der Natriumcarbonate.
0

einen Tag lang mit reinem Wasser geschiittelt. Die Losung hatte darauf die Zusammensetzung:
0,0311 n ¥/, Na,CO;, d. i. 4647,

0,0360 n

NaHCO,, ,

53,6 ,

0,0671n  Na.
Der 5-Phasenpunkt war also noch nicht erreicht; wohl aber die Kurve Neutral > Basisch,
AQ, lings deren die weitere Dissoziation des Doppelsalzes wieder nur langsam zu erfolgen scheint,
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Tabelle 7 (vergl. Fig. 5).

Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Lésungen der Natriumcarbonate

bei 36,7°.
Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
Ver- 1 Davon als
such Bodenkoérper |y, Na.CO.| NaHCO, Gesamt- Kurve
Nr. | Losung auf 100 cem fo Ny y) B8 *|  Na |Carbonat| Y :
Losung carbonat
n n n °fo °lo
32 0,05 n 2g 0,0214 0,0291 0,0505 424 57,6 AQ
!/, Na,CO,4 PbCO,
33 | 025n 10g 0,0752 | 0,0940 | 0,1692 | 444 55,6 RQ
NaHCO, | 2 PbCO, - Pb(OH),
34 desgl. 15 g desgl. 0,0490 0,0514 0,1004 48,8 51,2 RQ
35 desgl. 20 g desgl. 0,0392 0,0377 0,0769 51,0 49,0 Punkt Q'

Die Gleichgewichte zwischen den Bleicarbonaten und natriumsulfathaltigen
Losungen der Natriumcarbonate.

Bei der Umsetzung von Bleisulfat mit den Losungen kohlensaurer Alkalien
geht Sulfation in Losung, wihrend Carbonat enthaltende Stoffe ausfallen. Die Um-
setzung verlduft, wie bereits #ltere Versuche anderer Autoren lehren und die unsrigen
(vgl. 8. 3) noch besonders bestitigten, sehr weit, d. h. Bleisulfat ist erst dann
neben seinen carbonathaltigen Umsetzungsprodukten stabil, wenn die Losung fast
gar kein Alkalicarbonat mehr enthilt und fast alles Alkali in Form von Sulfat geldst
ist. Zur Klirung dieser Umsetzungsverhiltnisse war es daher erforderlich, die obsa
fiir lediglich Natriumcarbonat und -hydrocarbonat enthaltende Losungen dargelegten
Beziehungen zwischen den verschiedenen Bleicarbonaten nunmehr auch fiir Gegenwart
von Natriumsulfat in der Losung zu bebhandeln. Dabei war es von vornherein klar,
daB dem Natriumsulfat nur in sehr geringem Mafle eine spezifische Rolle zukommen
kann, daB es bei gegebenem Gesamt-Natrium-Gehalt der Losung gewissermafien nur
als Verdiinnungsmittel wirken wiirde und mit einiger Annéiherung durch irgend ein
anderes, ahnlich jonisiertes Natriumsalz ersetzt werden konnte, das mit Pb-Ion kein
sehr schwerldsliches Salz bildet. Spezifische Wirkungen des Sulfats werden nur dann
eintreten, wenn Huferst wenig Carbonat und viel Sulfat in der Losung zugegen ist
und die Bedingungen zur Ausfiillung von Bleisulfat gegeben sind. Von diesen extremen
Fillen moge vorerst abgesehen werden.

Die im folgenden zur Veranschaulichung der experimentellen Ergebnisse benutzte
graphische Darstellungsweise schlieft sich der vielfach fiir ternire Systeme
benutzten Methode des Dreiecksdiagramms an und umfaBt die im vorigen Abschnitt
angewandte Darstellungsweise als Spezialfall. Beschrinkt man sich zunichst auf
Losungen von Natriumsulfat, -carbonat und -hydrocarbonat mit einem konstanten
Gesamt-Natrium-Gehalt, so lifit sich die Gesamtheit dieser Systeme passend
durch die Punkte eines gleichseitigen Dreiecks darstellen, Die Léingen der von einem
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Punkte auf die drei Seiten gefillten Lote sollen als MaB fiir die Aquivalent-Konzen-
trationen der drei Salze (oder ihrer Siurereste) dienen (vgl. Fig. 6). Da einem geo-
metrischen Satze zufolge fiir alle Punkte der Dreiecksfliche die Summe der drei
Lote auf die Seiten konstant ist, wird der erwiihnten Bedingung
[¥/2804] 4 [Y/2 COs] 4 [HCOs] = [Na] = konst.

geniigt. Wie man sieht, entsprechen die Ecken des Dreiecks den reinen Losungen
von Nas 804, Naz COs und NaHCOs, die Dreiecksseiten ibren bindren Losungsgemischen.
Die Dreiecksseite HCOs-!/3COs entspricht dann einer Horizontalen in den Diagrammen
des vorigen Abschnittes.

¥4 Na, 50,

JAVAYA |
JWW,L\ ’/

Fig. 6.
Graphische Darstellung der Losungsgemische von NaHCO,, Na, CO,, Na,SO,
bei bestimmter Gesamt-Na-Konzentration.

Zur graphischen Darstellung von Losungen mit wechselndem Natriumgehalt
muf die ebene Darstellungsweise durch die riumliche ersetzt und zweckmifig ein
vertikales dreiseitiges Prisma benutzt werden (vgl. Fig. 7 {. S.), dessen Horizontal-
schnitte die Dreiecksdiagramme fiir jeden einzelnen Natriumgehalt bedeuten. Die verti-
kale Erhebung eines Punktes iiber die Basis des Prismas dient als Konzentrationsmaf fiir
den Gesamt-Natriumgehalt, wihrend seine Lage im horizontalen Dreiecksschnitt die
prozentische Verteilung des Natriums auf die drei Saurereste gibt. Die im vorigen
Abschnitt benutste Flichendarstellung ist nichts anderes als die HCOs-'/s COs-Ebene
des Dreiecksprismas.

Die grundsitzlichen Anderungen, die die Anwesenheit des Sulfats hervorruft,
gind an der Hand der Phasenregel leicht herzuleiten. Das System ist nunmehr um
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einen unabhiingigen Bestandteil (als den man z. B. SO; wihlen kann) bereichert
worden, enthilt also die 5 Bestandteile PbO, NasO, COs, SOs, HeO. Bei gegebener
Temperatur ist demnach ein 5-Phasenpunkt noch ein Punkt unvollstindigen Gleich-
gewichtes, bei Anwesenheit von 5 Phasen
verbleibt noch ein Freiheitsgrad, d. h. der
5-Phasenpunkt des quaterndren  Systemes

%50,

A0y 1400,

wird jetzt zu einer 5-Phasenlinie. Ahn-
lich treten an Stelle der Grenzlinien je
zweier Bleisalze nunmehr Grenzflichen

2 und an Stelle der Existenzflichen der
einzelnen Bleisalze Existenzriume.

Die 5-Phasenlinie. Zur experimen-

tellen Ermittelung dieser Verhaltnisse kam

s es im wesentlichen darauf an, den Verlauf
der 5-Phasenlinie zu verfolgen, d. h. der
Linie, langs deren Bleicarbonat, basisches

o1 la Bleicarbonat und basisches Natriumblei-

carbonat nebeneinander mit der Losung im
Gleichgewicht sind.
Die Versuche wurden ganz iihnlich wie

0.0in¥e  friher an sulfatfreien Losungen angestellt.
Basisches Bleicarbonat wurde im Uber-
schuf zu sulfathaltigen Natriumcarbonat-
hydrocarbonat-Losungen zugesetzt, die —

Fig. 7. nach dem Massenwirkungsgesetz zu urteilen

Raumliche Darstellung der Lésungsgemische — im Stabilitdtsgebiete des Bleicarbonats
von NaHCO,, Na,CO,, Na,80, bei ver-

imi uel
schiedener Gesamt-Na-Konzentration. lagen. Solches fiel dann primar als neuer

Bodenkorper aus. Dabei nahm in der

Losung der Carbonatgehalt auf Kosten des
Hydrocarbonates zu, so daB schlieBlich die Grenze des Doppelsalzgebietes erreicht wurde.
Von da ab fielen PbCOs und Doppelsalz nebeneinander aus, die Reaktion verlief
also unter Verbrauch von Natrium lings der Grenzfliche zwischen den Grenzgebieten
beider Salze, und zwar so lange, bis schlieflich ein Punkt der 5-Phasenlinie erreicht
war. An welchem Punkte dieser Linie die Reaktion zum Stillstand kam, hing ven
der Menge des zugesetzten Natriumsulfates ab.

Die analytische Untersuchung der Gleichgewichtslésungen war im wesent-
lichen dieselbe wie frither. Auf eine Bestimmung des Sulfatgehaltes in der Losung
konnte verzichtet werden, da Vorversuche ergeben hatten, daB er sich bei der Reaktion
nicht &ndert. Es wurden daher genau gemessene Mengen einer analytisch kontrollierten
Na;SO4-Losung den Ausgangslosungen zugesetzt.

Die Gegenwart des Sulfats bedingte eine kleine Korrektur bei der Titration mit
Methylorange als Indikator. Es wurde beobachtet, da Methylorange in Gegenwart
von Natriumsulfat erst bei etwas hoheren 'HCL-Zuséitzen nach rot umschligt als sonst,
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und zwar scheint der erforderliche kleine Siureiiberschufl nur von der Konzentration
des Natriumsulfats abzubingen, also eine ,Salzwirkung“ auf den Farbstoff zur Ursache
zu haben. Xs wurden dementsprechend fiir die verschiedenen Sulfatkonzentrationen
Titerkorrekturen ermittelt, die sich zwischen 0 und etwa 0,2 ccm 0,1 n HCl bewegten.
Enthielt z. B. die auf 200 cem gebrachte Titrationsfliissigkeit 2,5 Milliquivalente
NaySO,, so wurden von der verbrauchten Menge 0,1 n Siure 0,15 ccm in Abzug
gebracht.

Die zur 5-Phasenlinie fiihrenden Reaktionen verliefen anfangs rasch, strebten
aber dann dem endgiiltigen Gleichgewicht — namentlich in sulfatreicheren Lisungen —
nur sehr langsam zu. Die in Tabelle 8 angefiihrten Gleichgewichtskonzentrationen
wurden nach 4 Wochen, z. T. auch erst nach 8 Wochen langem Schiitteln beobachtet,
doch trat in den letzten Wochen keine deutliche Anderung mehr ein. Parallelversuche
mit etwas kiirzerer Schiitteldauer, die hier nicht mit angefiihrt sind, ergaben sehr
nahe die gleichen Werte.

Tabelle 8 (vergl. Fig. 8 und Fig. 9).

Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat, basischem Bleicarbonat und
basischem Natriumbleicarbonat mit sulfathaltigen Losungen von Natrium-
carbonat und Natriumhydrocarbonat bei 18° 5-Phasenlinie.

Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
. Davon als
Vers. g Blei- Ges.- |— N
Nr. Losung weiB auf |'/,Na,CO,| NaHCO, [/, Na, SO, Na |G fclyt:- Sulfat.
100 cem mat | OOV
Loésung n n n n o o UA
16 | 0,125 n !/,Na,CO, 15 0,0516 | 0,0254 — 0,770 67,0 | 33,0 | —
(vergl.| 0,125n NaHCO,
Tab. 3)
36 | 0,115 n */,Na, CO, 14 0,0378 0,0199 0,0200 |0,0777| 48,7 | 25,6 | 25,7

01150  NaHCO,
0,020 n ¥/, Na, S0,

37 | 0,1025 n !/,Na, CO, 14 0,0300 0,0170 | 0,0450 |0,0920; 32,6 | 18,5 | 48,9
0,1025n NaHCO,
0,0450 n !/, Na, SO,

38 | 0,03125n1/,Na,CO, | 10 00145 | 00131 | 0,1250 |0,1526] 9,5 | 86 | 81,9
0,09375 0 NaHCO,
0,1250 n ¥/,Na, S0,

39 | 0,0156 n '/, Na,CO, 6 0,0122 0,0097 0,1875 [0,2094 5,8 4,6 | 89,6
0,0469n  NaHCO,
0,1875 n 1/, Na, SO,

Zeichnet man die in dieser Tabelle angefiibrten Gleichgewichtspunkte ohne
Riicksicht auf den verschiedenen Gesamt-Na-Gehalt in ein einziges Dreiecksdiagrammm,
mit anderen Worten projiziert man die Raumpunkte in eine Horizontalebene, so liegen
simtliche Punkte nahe auf einer Geraden (mit Ausnahme von Versuch Nr. 39, bei dem
Versuchsfehler sehr ins Gewicht fallen) (Fig. 8 f. S.). Dies bedeutet, daB eine durch
die experimentell ermittelten 5-Phasenpunkte gelegte Raumkurve praktisch in einer
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anf den horizontalen Dreiecksschniiten senkrechten Ebene liegt. In Fig. 9 ist diese
vertikale Ebene als Zeichenebene gewiihlt; die 5-Phasenpunkte liegen dann in einer
anfangs sehr langsam, dann immer rascher ansteigenden Kurve.

% M, 50,

AN
A
a 6\7

JAVAVANGVAN
/[ AVAVAN

VAVAS AVAVAN
VAVAVAVAVAVAYAVAVAY

Fig. 8.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na, CO,, Na,SO,.
Projektion der 5-Phasen-Linie.
18°,

Theoretische Betrachtung der 5-Phasenlinie. Der Verlauf dieser Kurve
steht im Einklang mit dem Massenwirkungsgesetz. Denn danach miissen lings der
5-Phasenkurve die Bedingungen fiir gleichzeitige Anwesenheit aller drei Bleisalze erfiillt
sein, also z. B. die Gleichungen

[COs”]

! T [HCOs
Ks = [Na}? . [HCOy] - [COs").
Daraus folgt als Gleichung fiir die 5-Phasenkurve:

K

[Na]3.[HCOs')® = K oder
¢
3,
[N&} . [HCO-«;/] = VKQ/K[ = K4.
In der folgenden Tabelle 8a ist in #hnlicher Weise wie bei den friiheren

Konstanten, unter Vernachlidssigung der unvollkommenen Dissoziation, an Stelle von
K, = [Na] - [HCOs’] der angeniiherte Wert Ky = (Ges.-Na) « (NaHCOs) berechnet worden.
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Tabelle 8a (vgl. Tab. 8). Gleichgewichtskonstante der 5-Phasenlinie.

Im Gleichgewicht
Versuch , .
Nr. N8,C0, | NaHCO, | Na,80, | GesamtNa | K = (GesamtNa)(NaHCO,)
Mol/l Mol/1 Mol/l Mol/l

16 0,0258 0,0254 — 0,0770 1,96.1073

36 0,0189 0,0199 0,0100 0,0777 1,55

37 0,0150 0,0170 0,0225 0,0920 1,56

38 0,00725 0,0131 0,0625 0,1526 2,00 ,,

39 0,0061 0,0097 0,09375 0,2094 2,03
Mittel: 1,8 +10~°

Der wahre Wert von Ky mufl
merklich niedriger sein als der berech-
nete Mittelwert von K4/, da die Disso-
ziationsgrade zweimal in die Konstante
eingehen. Doch steht Ky’ zu K3/ und
K’ anndhernd in dem fiir die wahren
Konstanten erforderten Verhiltnis,
denn es ist

3

— s—

Ky’ 1/3-10—T -
Kll == T,s =2.10 .

Oben ist Ky mit K; und Ks in
Beziehung gesetzt worden; wahlt man
statt dessen K; und K., so folgt in

1
K und
bei Kinsetzung der entsprechenden
Zahlenwerte erhilt man fir Ky =

dhnlicher Weise K; =

1 R
KKy den etwas hoheren Wert

2,56+1078.

Existenzbedingungen der
Bleicarbonate in sulfathaltigen
Lésungen. Mit Hilfe der 5-Phasen-
linie und des in Fig. 2 dargestellten
Zustandsdiagramms der sulfatfreien
Systeme ist es méglich, die Existenz-
verhéltnisse der drei Bleisalze in den
sulfathaltigen Losungen zu iibersehen
und rédumlich zu veranschaulichen,

0,25n Na

02nla

0,15nNa

o01nNa

005nNa

1

67 dequ.% 1205

Sdequ |

Fig. 9.

80 60 90 20
Aequivalent~Prosente 12 80y

33 » n B
v 00y

Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen
von NaHCO,, Na,CO,, Na,SO,.
5-Phasen-Linie.

18°
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Im folgenden seien zuniichst die horizontalen Schnitte des Raumdiagramms fiir
die Na-Konzentrationen 0,05 n, 0,1 n, 0,15 n, 0,2 n und 0,25 n wiedergegeben.

Bei einer Gesamt-Na-Konzentration von 0,05 n (Fig. 10) treten nur Bleicarbonat
und basisches Bleicarbonat auf, da das Existenzgebiet des Doppelsalzes nicht tiefer
als bis 0,077 Na reicht. Das Dreiecksfeld wird also lediglich von der Grenzfliche

Y2 Na, S50,

’/z/Va,L’ﬂ,
Fig. 10.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit T.sungen von NaHCO,, Na,CO,, Na,SO,.
0,06n Na. 18°

Neutral 2 Basisch in einer Kurve CL geschnitten. Der Punkt L ist dem Diagramm Fig. 3
entnommen, die iibrige Kurve nach dem Massenwirkungsgesetz [COs]/[HCO;)? = konst.
aus der Lage von L berechnet!). Daf diese Berechnung zutrifft, zeigt ein Doppel-
versuch mit 25 Aqu.-Proz. Sulfat (Tab. 9 S. 33), dessen Ergebnis sich der Kurve gut
einfligt.

Der Horizontalschnitt fiir 0,1 n Na (Fig. 11) wird bereits von der 5-Phasen-
linie getroffen und zeigt dementsprechend Schnittlinien mit allen drei Grenzflichen
des Raumdiagramms, d. h. bei einer Gesamt-Na-Konzentration von 0,1 n hat auler
dem Bleicarbonat und basischen Bleicarbonat auch das basische Natriumbleicarbonat
ein Existenzgebiet. Die Lage des 5-Phasenpunktes Qo ergibt sich aus dem Schnitt-
punkt der 5-Phasenlinie in Fig. 9 mit der Horizontalen fiir 0,1 n Na, die der Punkte So;

) Die Unvollstindigkeit der Ionisation spielt bei dieser Berechnung keine Rolle, da es
gich um Losungen von gleicher Gesamt-Na-Konzentration handelt, in denen nach bekannten
Regeln der Ionisationsgrad der einzelnen Salze bei wechselndem Mischungsverhiltnis sich nicht
#ndert.
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Tabelle 9 (vergl. Fig. 10).

Gleichgewicht der Bleicarbonate mit natriumsulfathaltigen Lésungen der
Natriumecarbonate bei 18°. Gesamt-Na = 0,05 n.

. Ausgangsstoffe Im Gleichgewicht
=~ d
“ Q 3 > D 1
; 1] e 2 [ e
S Lasung g Bodenkérper 2 E K] @ | Carbo- ca};bff'
5 auf 100 cem Losung | - 7 -2 ) nat nat Sulfat
> n n n n °fo °fo °fo
10]0,0125 n ¥/, Na,80, 1,3 g PbCO, 0,0205 | 0,0169 | 0,0125 | 0,0499 | 41,1 33,9 25,0
0,0375 n */, Na,CO,

4110,0125n !/, Na,SO, 1,3 g Bleiweif 0,0206 | 0,0172 { 0,0125 | 0,0503 | 40,9 34,2 24,9
0,0375n  NaHCO,

Y e, 50

AA/\WA
AREIARN
/
VAVAVAVAVAV

ATA
AV="SYAY
BVAVAVAVAVAVAY, VAVAYAVR

Fig. 11.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na,CO,, Na,SO,.
0,ln Na. 18°

und Ro; aus den Schnittpunkten von QS und QR mit der Horizontalen fiir 0,1 n Na
in dem Gleichgewichtsdiagramm fiir sulfatfreie Losungen Fig. 2. Die diese Punkte
verbindenden 4-Phasenlinien sind wiederum unter Anlehnung an das Massenwirkungs-
gesetz gezeichnet, indem CQo; der Gleichgewichtsbedingung Basisch < Neutral, Qo,1Ro;1
der Gleichgewichtsbedingung Neutral & Doppelsalz und Qo1S,: der Gleichgewichts-
bedingung Basisch <> Doppelsalz geniigen muB. Bei der Zeichnung der Kurven QS
(vergl. auch die folgenden Diagramme) wurde ein graphischer Ausgleich vorgenommen,
3
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da die Kurven sich nicht ganz iibereinstimmend ergeben, je nachdem ob man Punkt Q
oder Punkt S der Rechnung zugrunde legt.

Die Gleichgewichtsverhdltnisse bei 0,1 n Na wurden in mehreren Punkten der
experimentellen Priifung unterworfen. Die Einzelheiten dieser Versuche sind aus der
Tabelle 10 ersichtlich.

Tabelle 10 (vergl. Fig. 11).

Gleichgewicht der Bleicarbonate mit natriumsulfathaltigen Losungen der
Natriumcarbonate bei 18°. Gesamt-Na = 0,1 n.

Ausgangsstoffe Im Gleichgevﬁcht
= Boden- Davon als
“ KSBEr | No 0, NaHCO, '/, Nay80,| “ | Carbo- | Hydro-
E Losung auf /s Na,COy) Na s '/ Na, 80, Na Garbo- carbo- | Sulfat
S 100 ccm nat nat
Lésung n | n n n s % |

Gleichgewicht Neutral > Doppelsalz, Kurve QO,1 Ro,l'

42a| 0,1125 n '/, Na,CO, | etwa 10 g| 0,0514 | 0,0283 | 0,0250 [0,1047] 49,1 | 27,0 | 23,9
0,1125n  NaHCO,| Bleiweifl
0,0250 n !/, Na, SO,

42b| Losung von 42a | weitere3g| 0,0463 | 0,0265 | 0,0250 |0,0978| 47,3 | 27,1 | 25,6
Bleiweill

interpoliert fiir genau 0,1 n Na:| 0,0480 0,0270 0,0250 |0,1000| 48,0 ‘ 27,6 | 25,0

Gleichgewicht Basisch 2 Doppelsalz, Kurve Qg SO,‘.

43 [0,075n?,Na,CO, | 03g 0,0638 : 0,0095 | 0,0250 |0,0983| 65,0 | 9,7 | 253
0,025 n '/, Na,80, |- PbCO;

o7 | und 1g

[ Doppelsalz

extrapoliert fiir genau 0,1 n Na:[ 0,066 0,009 0,025 0,100 | 66 9 25

Gleichgewicht Basisch = Neutral (metastabil), Verliingerung von CQO‘].
44 | 0,075 n '/, Na,CO, 2g 0,0517 0,0229 0,0250 }0,0996] 51,9 | 23,0 | 25,1
0,025 n '/, Na, SO, Pb CO,

Gleichgewicht Basisch 2 Neutral (stabil), Kurve CQo,x-
45 | 0,0333n '/, Na, CO, 1,3¢g 0,0184 0,0149 0,0667 |0,1000| 18,4 | 14,9 | 66,7
0,0667 n '/, Na, SO, PbCO,
16 0,0333n NaHCO, 13¢g 0,0191 0,0144 0,0667 10,1002] 19,1 | 14,4 | 66,6
0,0667 n '/, Na,80, | Bleiwei
47 0,025 1Y, Na,CO, 13g 0,0146 | 0,0008 | 0,0750 |0,0094| 14,7 | 99| 75,4
0,075 n !/, Na, 80, PbCO,
48 ] 0,025 n NaHCO, 13¢g 0,0138 0,0112 0,0750 |0,1000{ 13,8 | 11,2 | 75,0
0,075 n '/, Na,SO, Bleiweill

Um einen Punkt der Gleichgewichtsfliche Basisch . Doppelsalz (Schnitt Qo1 So,1)
zu erhalten (Vers. 43), wurde eine Sulfat enthaltende Sodaldsung mit einer sehr kleinen
Menge neutralen Bleicarbonates geschiittelt. Die Reaktion verliuft dann zuniichst bei
konstantem Natriumgehalt und konstantem Prozentgehalt an Sulfat als reine Bleiweil-
bildung; der PbCOs-Zusatz ist so bemessen, dal die Kurve Qo; Soy gerade erreicht
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wird und der dann noch verbleibende kleine Rest von PbCO; schon nach kurzer
Reaktion lings der Gleichgewichtsfliche Basisch 7 Doppelsalz unter Bildung dieser
beiden Salze 'verbraucht ist. Damit die Ausfillung von Doppelsalz bei Krreichung
seines Existenzgebietes auch wirklich eintritt, erwies es sich als notwendig, von vorn-
herein etwas Doppelsalz zuzusetzen. Andernfalls kommt es vor, dal die Losung an
Doppelsalz iibersittigt bleibt, d. h. die Kurve QS tibersprungen wird, die Reaktion
unter ausschlieflicher Bildung von weiterem Bleiweil auf metastabilem Wege ins
Doppelsalzgebiet hinein verliuft und, wie Versuch 44 lehrt, erst bei einem Punkte
haltmacht, der sichtlich in der Verldngerung der Gleichgewichtslinie Basisch ¥ Neutral,
CQo,, liegt, also als metastabiler Punkt dieser Linie zu deuten ist.

Die drei folgenden Schnitte bei den Gesamt-Na-Konzentrationen 0,15 n, 0,2 n
und 0,25 n, Fig. 12, 13, 14, sind nach denselben Grundsitzen gezeichnet wie der
vorige und sind ohne weiteres verstindlich. Wie man sieht, wird das Gebiet des
Doppelsalzes mit steigender Natriumkonzentration immer breiter und erstreckt sich
immer niher an die Sulfatecke heran, wibrend das Existenzgebiet des basischen Blei-
carbonates mebr und mehr zusammenschrumpft.

Deutlicher sicht man dies in der rdumlichen Darstellung, die in Fig. 15
nach einem Drahtmodell wiedergegeben ist. Das Gebiet des Doppelsalzes bildet einen
Keil, der sich zwischen die Existenzgebiete des neutralen und basischen Bleicarbonates
einschiebt. Die Trennungsfliche zwischen neutralem Bleicarbonat und basischem Blei-

75 Na, S0,
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Fig. 12.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na,CO,, Na,SO,.
0,15 n Na. 189

3‘



Fig. 13.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Lésungen von NaHCO,, Na,CO;, Na,SO,.
0,2n Na. 18°

% Na 50y
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Fig. 14.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na, CO,, Na,SO,.
0,25 n Na, 18°
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carbonat, die noch bei 0,077 n Na das Raumdiagramm von hinten bis nach vorn teilt,
wird dadurch bei héheren Na-Konzentrationen mehr und mehr verkirzt und auf sulfat-
reichere Losungen beschrankt.

Fig. 15.
Gleichgewicht der Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na,CO,, Na,SO,.
18°

Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumcarbonatlosung.

Bei keinem der bisher beschriebenen Versuche wurde das Auftreten von Blei-
sulfat beobachtet. Hieraus folgt, im Einklang mit sonstigen Erfahrungen iiber die
Loslichkeitsverhiltnisse des Bleicarbonates und des Bleisulfats, dal innerbalb des
untersuchten Konzentrationsgebietes der Natriumsalzlésungen Bleisulfat anscheinend
iiberhaupt nicht bestéindig ist und somit mit allen — oder wenigstens fast allen — durch
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das Raumdiagramm dargestellten Losungsgemischen unter Abgabe von Sulfation an
die Losung in Umsetzung treten muB. Welche schwerldslichen Bleisalze dabei ent-
stehen, hingt von der Art der Ausgangslosung und dem dadurch bedingten Reaktions-
wege ab.

Bringt man z. B. eine 0,1 n i/, Nag COs-Lisung mit Bleisulfat in Beriihrung, so
liegt der Ausgangspunkt im Existenzgebiet von Bleiweifl, und demnach bildet sich
zunéichst reines basisches Bleicarbonat gemédfl der Reaktionsgleichung:

3 Pb30s + 4 Na; COs 4 2 Hy0 > 2 PbCO; « Pb(OH)s - 2 NaHCO; + 3 NazSO,.

Es entstehen also in der Lésung auf je 4 Aquivalente verschwindenden Carbo-
nates 1 Aquivalent Hydrocarbonat und 8 Aquivalente Sulfat. Zeichnet man, wie
dies in Fig. 16 (S. 39) geschehen ist, diesen stochiometrischen Reaktionsweg in das
Diagramm fiir 0,1 n Na ein?), so ergibt sich die Richtung BD.

Tabelle 11 (vergl. Fig. 16).
Umsetzung von Bleisulfat mit 0,1 n /2 NazCOs-Lésung bei 18°

Zusammensetzung der Losung nach der Umsetzung

B

7. | g Pb SO, an- 8‘ s o @ Davon als

- . @ \

5 |gewandt auf o' g < f, Car- Hydro- Bemerkungen

2 [100ccm 0,1nf = z ¢ carbo- [Sylfat

:6 1, Xa, 00, =2 P4 - G} bonat | pat

-l n n n n ¥ *lo *fo

19] 02 0,080 |0,005 {0,015% [0,100%) | 80 5 |15 [* Unter Annahme konstan-

ter Na-Konzentration
50| 0,667  |0,04140,0131|0,0440%)]0,0985 | 42,0 | 13,3 | 44,7 | *) Berechnet aus der Menge

des angewandten Blei-
sulfats

51 0,667 0,0429 | 0,0132 | 0,0421*) [ 0,0982 143,7 13,4 | 42,9 [ *) Analytisch bestimmt

52 0,800 0,0333 | 0,0146 | 0,0527%) | 0,1006 | 33,1 | 14,5 | 52,4 | *) Berechnet aus der Menge

des angewandten Blei-

! sulfats

53 0,934 0,0250 | 0,0134 | 0,0616*)] 0,1000 25,0 | 13,4 | 61,6 | *) Desgl.

54 1,000 0,0187 | 0,0130 | 0,0660%)| 0,0977*%) 19,1 | 13,3 | 67,6 | *) Desgl.

**) Ausgangslosung war et-
was schwiicher als 0,1 n

33 1,100 0,0169 | 0,0109 | 0,0726*)1 0,1004 16,8 | 10,9 | 72,3 | *) Berechnet aus der Menge

des angewandten Blei-
sulfats

Diese stochiometrische Forderung findet ihre Bestitigung durch den Versuch
Nr. 49 der Tabelle 11, bei dem eine kleine Menge Bleisulfat mit iiberschiissiger Soda-
I6sung einen Tag lang geschiittelt wurde. Der Bodenkdrper konnte auch analytisch
als basisches Bleicarbonat identifiziert und auf diese Reaktion eine Darstellungsmethode
fiir reines Bleiweil (vergl. S. 5) gegriindet werden. Bei Anwendung groBerer Blei-
sulfatmengen werden immer lingere Wege lings der Geraden BD zuriickgeiegt, bis
schlieflich die Grenzfliche zwischen basischem Bleicarbonat und Doppelsalz im
Punkt T erreicht wird. Von hier ab entsteht neben weiterem basischen Bleicarbonat

1) Als Gerade, die von der Achse AB den dreifachen Abstand hat als von BC.
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noch Natriumdoppelsalz als Bodenkérper, so daB der Na-Gehalt der Losung etwas
sinken und die Reaktion ihren Weg auf der Gleichgewichtsfliche Basisch > Doppelsalz
aus der durch das Dreiecksdiagramm wiedergegebenen Horizontalfliche heraus nach
unten nehmen muf. In der Tat zeigen die drei folgenden, mit héheren Bleisulfat-
mengen angestellten Versuche (Nr. 50 u. f.), wie der Reaktionsweg die stéchiometrische
Gerade BD verliBt und — in Projektion auf die Ebene fiir 0,1 n Na gezeichnet —
sich, wie zu erwarten, ein klein wenig links von der Linie STQ bewegt. Die Sulfat-
konzentration in der Losung wurde — weil uns zur Zeit der Anstellung dieser Ver-

X80

/

ARIRTREN

RS o _ ;

Fig. 16.
Umsetzung von PbSO, mit 0,1 n Na, CO,-Losung.
18°,
Die Punkte o liegen unterhalb der Zeichenebene und sind auf diese projiziert.

suche die Existenz des Doppelsalzes und damit die Moglichkeit einer Abnahme des
Na-Gehaltes in der Losung noch nicht bekannt war — nur in einem Falle unmittelbar
durch Analyse bestimmt und sonst nur aus den angewandten Bleisulfatmengen be-
rechnet. Letzteres Verfahren ist nicht sehr genau, da es vollstindigen Umsatz des
Bleisulfats voraussetzt, wihrend gelegentlich kleine, nicht umgesetzte Mengen von
PbSOs von dem neuen Bodenkorper umhiillt zuriickbleiben kénnen; der wahre
Natriumgehalt ist daher vielleicht in einigen Fillen noch etwas kleiner als angegeben,
gleichzeitig wiirden die Punkte noch etwas mehr nach links von der Kurve TQ zu
liegen kommen. Immerhin ist ein geringes Absinken der Natriumkonzentration nach
den obigen Versuchen kaum zweifelhaft.
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Steigert man durch weiteren Bleisulfatzusatz den S0,-Gehalt der Lésung noch
mehr, so wird bei der Entstehung von Bleiweiff und Doppelsalz ein etwas unterhalb
von 0,1n Na liegender Punkt der 5-Phasenlinie erreicht; da aber das iiberschiissige
Bleisulfat in dieser Losung nicht existenzfihig ist, so geht die Reaktion weiter, indem
nunmehr auch neutrales Bleicarbonat entsteht. Die Konzentration der Losung
bewegt sich also lings der 5-Phasenlinie, und zwar, da jede Bleisulfatumsetzung mit
einer Vermehrung der Sulfatkonzentration in der Lésung verbunden ist, in der Richtung
steigender Sulfatkonzentration, d. i., wie das Raum-Diagramm zeigt, nach oben, also
unter Vermehrung des Na-Gehaltes. Dies bedeutet, daf das vorher entstandene
Na-Doppelsalz sich wieder zersetzt. Sobald dies vollstindig geschehen
ist, befindet sich das System wieder in der Ebene 0,1 n Na an dem entsprechenden
5-Phasenpunkt Qo;. Wenn auch jetzt noch iiberschiissiges PbSO4 vorhanden ist, das
sich unter Vermehrung der SO;-Konzentration umsetzt, so verliuft die Reaktion von
nun an unter Bildung von neutralem Bleicarbonat lings der Gleichgewichtslinie Qy,C,
wie dies die Versuche 53 bis 55 bestéitigen. Dabei muf, wie man sich leicht ver-
gegenwirtigen kann, aufler dem eingebrachten Bleisulfat auch das vorher gebildete
basische Bleicarbonat allmdhlich in neutrales Bleicarbonat iibergefiihrt werden;
es gpielen sich also die beiden Reaktionen

Pb 804 + Nag 003 -> PbCOg + Nag SO4

2PbCOs « Pb(OH); 4 2NaHCO; > 3PbCO; -+ Na; COs 4 2H:0
nebeneinander ab, und zwar derart gekoppelt, daB nur Punkte der Gleichgewichts-
linie Qo C durchlaufen werden. So fiihrt die Reaktion schlieBlich bis in die Sulfat-
ecke des Diagramms und macht bei Anwendung eines Uberschusses von Bleisulfat
erst bei einem ganz geringen, eben mnoch titrimetrisch erkennbaren Hydrocarbonat-
gehalt der Losung halt. Da somit nahezu die gesamte urgpriinglich vorhandene
Menge von Na;CO; in Na, SO, iibergefiihrt ist, so muf der Bodenkorper, abgesehen
von iberschiissigem PbSO,, fast vollstindig aus neutralem Bleicarbonat bestehen; es
hat infolgedessen den Anschein, als ob die einfache Reaktion

PbSO; + Na:COs ~ PbCO; 4 NagSO,

vor sich gegangen wire, wihrend in Wahrheit zunichst basisches Bleicarbonat und
Natriumdoppelsalz entstanden sind, die erst mit weiterem Bleisulfat zu neutralem
Bleicarbonat sich umgesetzt haben.

Die Deutung des schlieflich erreichten Gleichgewichtspunktes wird erleichtert,
wenn wir vorher die Reaktion zwischen Bleisulfat und Hydrocarbonatlésungen
betrachten.

Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumhydrocarbonatlosung.

Schiittelt man Bleisulfat mit iiberschiissiger 0,1 n NaHCOs-Losung, so bildet
sich unter Entwicklung von Kohlendioxyd neutrales Bleicarbonat. Der umgewandelte
Bodenkdrper 16st sich, abfiltriert und ausgewaschen, glatt in verdiinnter Salpetersiure
und gibt mit Ba-Ion keine Sulfatreaktion mebr. Eine bei 70° getrocknete Probe
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hinterlieB beim gelinden Glithen im Porzellantiegel 83,4%, PbO, wihrend sich fiir
PbCO; 83,53%, berechnen. Die sich abspielende Reaktion ist also
PbSO4 + 2NaHCOs -> PbCOg + 002 —l- N32804.

Die weitere Untersuchung zeigte, dal diese Reaktion unter passend gewihlten
Umstéinden nicht vollstindig verlduft, sondern zu einem analytisch faBbaren und
reversiblen Gleichgewicht fithrt, mit der Konstante
[CO] - [504"]

[HCOs®*
wenn man nimlich Sorge trigt, daf die entstehende Kohlensiure unter nicht allzu
geringem Druck im Reaktionsraume verbleibt.

K; =

Die Versuche zur Bestimmung des Gleichgewichtes wurden folgendermafen an-
gestellt. Eine bekannte Menge von 0,1 n NaHCOs-Losung wurde in einem druckfest
verschlossenen Gefie von genau bekanntem Rauminhalt mit iiberschiissigem Bleisulfat
geschiittelt. Nach Offnen des Gefifles wurde in der Losung der verbliebene HCOs-
Gehalt durch Titration mit 0,1 n HCl und Methylorange bestimmt, der Sulfatgehalt
entweder durch Fillung mit BaCl; gewichtsanalytisch ermittelt oder aus der Abnahme
des HCO;-Gehaltes herechnet; die entbundene Menge CO: ist aus der Sulfatkonzen-
tration und dem Volum der Lésung herzuleiten. Die Konzentration von CO: in der
Losung und im Gasraum berechnet sich dann aus dem bekannten Volumverhiltnis
von Gasraum und Flissigkeit und dem Absorptionskoeffizienten der Kohlensiure

Cwasser/Caas = 0,928 Dbei 18°.

Ein zweiter Weg zur Ermittelung des Gleichgewichtes bestand in der Verfolgung
der inversen Reaktion, der fortgesetzten Einwirkung von CO; von 1 Atm. Druck auf
0,1 n /s Na;SO,-Losung bei Gegenwart von Bleicarbonat, wobei kleine Mengen von
festem Bleisulfat entsteben.

Im folgenden sind die Einzelheiten dieser Versuche kurz zusammengestellt.

Vorversuch. 75 cem 0,0995n NaHCO;-Losung wurden in einem zugeschmolzenen Rohr
vom Gesamtvolumen 105 ccm mit 5 g PbSO, einen Tag lang bei 18° geschiittelt.

20 ccm der Gleichgewichtslosung verbrauchten 1,08 cem 0,1n HCl bis zum Methylorange-
Umschlag (korr. fiir den Einflu des anwesenden Natriumsulfats). Somit ist

(NaHCO,) = 0,0054 Mol/l und
(¥2,80,) = 1/, (0,0995 — 0,0034) = 0,0471 Mol/};
die gesamte entwickelte CO,-Menge ist
0,0471 « 75 = 3,53 Millimol,
die sich anf Lésung und Gasraum im Verbltnis
(0O, 4, : [CO,gy, = 0,928
verteilen. Daraus folgt
[COp ]y, = 0,0329 Moll;
somit unter AuBerachtlassung der unvollstandigen Ionisation
. __[CO,] - (Na,80) -
K, :W = 33.

Da die Reaktion, wenn auch langsam, so doch unmittelbar nach Beriihrung der
Losung mit dem Bleisulfat, also noch vor dem Verschlufl des Rohres, einsetzte, ein
Verlust an Kohlendioxyd aber bei der gewiihlien Berechnungsweise durchaus vermieden
werden mufBte, so wurde bei den folgenden Versuchen das Bleisulfat in einem zu-

geschmolzenen Rohrchen in das Reaktionsgefil eingefiihrt und erst nach Verschlufl
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des letateren durch Schiitteln und Zertriimmern des Rohrchens mit der Losung vermengt.
Bei den nur méBigen Drucken, die bei diesen Versuchen auftraten, konnten Soxhlet-Milch-
flaschen mit Patentverschluf als Reaktionsgefife dienen. Um ein Entweichen von Kohlen-
dioxyd besonders peinlich auszuschlieBen, wurden die Flaschen folgendermafen ver-
schlossen: Nachdem ein bekanntes Volumen Hydrocarbonatlésung und das Glasrshrchen
mit dem Bleisulfat in die Flasche eingebracht worden waren; wurde in den Hals derFlasche
ein paraffiniertes Korkscheibchen, moglichst gut passend, einige Zentimeter tief eingesetzt,
der Raum des Halses iiber dem Plittchen mit geschmolzenem Paraffin ausgegossen und,
wihrend dieses erstarrte, der Patentverschlufl geschlossen. So war der Gummidich-
tung der Flasche noch ein dichter Paraffinpfropf vorgelagert. Wurde der Verschluf
bei innerem Uberdruck von etwa 1 Atm. gedffnet, so blieb der Paraffinpfropf zu-
nichst noch fest im Flaschenhalse stecken, flog aber dann mitunter nach einigen
Sekunden mit Knall heraus.

Bei der Berechnung des Gasraum-Volumens wurde auf das Volumen des Paraffin-
verschlusses, des eingefiihrten Glasrohrchens und des Bleisulfats Riicksicht genommen.
Bei der gewiihlten Berechnungsweise machen sich die Fehler der Volumenbestimmungen
um so weniger geltend, je vollstindiger das Gefd mit Losung gefiillt wird. Dem-
entsprechend wurde im allgemeinen mit kleinem Gasraum gearbeitet und nur in
einem Falle, um die Versuchsbedingungen zu variieren, eine geringere Losungsmenge
angewandt.

Die Flaschen wurden 1 oder 2 Tage lang im Thermostaten bei 18° geschiittelt.
Eintiigige Versuchsdauer erwies sich zur Erreichung des Gleichgewichts als ausreichend.

1. Versuch. Die Flasche wurde moglichst mit Flissigkeit angefiillt.
Losung: 270 cem 0,1 n NaHCO,.
Gasraum: 6 ccm.
PbS0,: 10 g.
Im Gleichgewicht:
(XaHCO,) = 0,0061 Mol/.
(Na,S0,) = 0,04614 Mol/l (gewichtsanalytisch).
Demnach in der Losung
[CO,] = 0,0451 Mol/1; also
o [CO1-(5,80)
5T (NaHCO,E ~ 2
2. Versuch.
Lésung: 270 cem 0,1 n NaHCO,.
Gasraum: 11 cem.
PbSO,: 10 g.
Im Gleichgewicht:
(¥aHCO,) = 0,0061 Mol/l,
(NayS0,) = 0,0468 Mol/1 (gewichtsanalytisch).
Demnach in der Losung
[CO,) = 0,04486 Mol/1; also
,_[€0,)-(N&,80),
K, = (NaHCO,f = 56,5.
3. Versuch. Wenig Losung in der Flasche, grofler Gasraum.
Losung: 100 cem 0,1 n NaHCO,.

Gasraum: 176 ccm.
PbSO,: 10 g.



Im Gleichgewicht:
(NaHCO,) = 0,0036 Mol/l.
(Na,80,) = 0,0476 Mol/l (gewichtsanalytisch).
Demnach in der Losung
[CO,] = 0,0164 Mol/l; also
[0 (¥0,80) _
(NaHCO,)* — ™7

K, =

Bei den Gleichgewichtsversuchen von der Gegenseite
PbCO; + Nas SO, + CO: 4 H:0 -~ PbSO, + 2 NaHCO;

wurde PbCO; in genau 0,1 n /2 Na;SO,-Lisung suspendiert und das Gemisch durch
einen langsam hindurchgeleiteten CO;-Strom in Rithrung erhalten. Die Losung befand
sich im Thermostaten bei 18°. Das Kohlendioxyd wurde einer Bombe entnommen, in
Waschflaschen mit Wasser gereinigt und — um den Partialdruck von CO; méglichst
genau zu definieren — vor Eintritt in das Reaktionsgefill noch durch 0,1 n /2 NagS0,-
Losung geleitet.
In einem 2 Tage wihrenden Versuche wurde am SchluB beobacbtet:

(NaHCO,) = 0,0055 Mol/], demnach

(Na,80,) = 0,04725 Mol/l.

Barometerstand: 755 mm.

Wasserdampfspannung bei 18° 15 mum,
somit pgp,: 740 mm
und in der Losung
740 - 0,928
[CO,) =

760-0,0821+ 291 — 0,0378 Mol/l.

Danach ist

’ [002] ¢ (Na'a SOA)
K ="aHOO,F — %

Bei einem weiteren, 3 Tage hindurch fortgesetzten Versuche wurde genau das gleiche
Ergebnis erhalten.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der beschriebenen Versuche und
die zugehérigen COg-Drucke, wie sie sich aus den CO.-Konzentrationen in der Losung
berechnen, zusammengestellt.

Tabelle 12. Gleichgewicht von Bleicarbonat und Bleisulfat mit Losungen
von Natriumhydrocarbonat und Natriumsulfat. Gesamt-Na = 0,1 n.

Im Gleichgewicht
Versuch Proz. des Gesamt-Na p K= [C0,] (N3, 80,)
als €O, 5 = T (NaHOO,)
Sulfat Hydrocarbonat Atm.
1 93,8 6,2 1,16 56
2 93,9 6,1 1,16 56,5
3 96,4 3,6 0,423 60
1. Gegenvers. 94,5 55 0,974 59
2. Gegenvers. 94,5 55 0,974 59
Mittel: K,'= 58
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Der wahre Wert von K; (mit Beriicksichtigung der unvollstindigen Ionisation)
ist auf Grund derselben Uberlegungen, die oben (S.22) fiir K; angestellt wurden,
etwas kleiner anzunehmen,

Die Umsetzung von Bleisulfat mit Natriumhydrocarbonatlosung zu PbCOs,
Na;SO4-Losung und COs ist nach diesen Messungen eine sehr weitgehende, wihrend
umgekehrt Kohlensdure von Atmosphédrendruck Bleicarbonat, das in Natriumsulfat-
losung aufgeschwemmt ist, nur in geringem Mafle in Bleisulfat iiberfithrt. Wiirde
man aber den Kohlensduredruck betrichtlich erhohen, so miifite diese letatere Reaktion
begiinstigt werden, denn bei hohem [CO:] muB zur Aufrechterhaltung des Wertes der
Gleichgewichtskonstante [SOs/] im Verhiltnis zu [HCOs‘] entsprechend kleiner werden.
Aus dem Wert der Konstante 148t sich berechnen, bei welchem Verhiltnis von Sulfat zu
Hydrocarbonat in der Lésung die Reaktion unter verschiedenen COs-Drucken zum
Stillstand kommt. In der folgenden Tabelle 13 ist dies veranschaulicht.

Tabelle 13. Grad der Umsetzung von Bleisulfat mit 0,1 n NaHCO;-Losung
unter verschiedenen CO;-Drucken bei 18°.

Im Gleichgewicht
CO,-Druck Proz. des Gesamt-Na als
in Atm.
Sulfat l Hydrocarbonat
50 67 33
10 83 17
1 94 6
0,1 98 2
0,01 99,4 0,6

Das Gleichgewicht zwischen Bleisulfat, Bleicarbonat und basischem Bleicarbonat.

Nachdem durch die eben angefilhrten Versuche eine Gleichgewichtsbeziehung
zwischen Bleisulfat und Bleicarbonat aufgefunden war, gelang es auch, die Endpunkte
der Einwirkung von iiberschiissigem Bleisuiat auf Natriumcarbonatlosungen zu-deuten.
Wie bereits W. Herz!) gefunden hat und wie wir in zahlreichen Versuchen be-
stitigen konnten, verliuft die Umsetzung von Sodaldsung mit iiberschiissigem Blei-
sulfat zu Natriumsulfatlosung und Bleicarbonat zwar nahezu vollstindig, jedoch bleibt
im Gleichgewicht stets noch ein kleiner, aber deutlich feststellbarer Gehalt an ftitrier-
barem Alkali bestehen, der nur gegeniiber Methylorange als Indikator zur Geltung
kommt, also in Form von Hydrocarbonat vorhanden sein mufl. Wie ebenfalls schon
Herz bemerkt, erfolgt der Methylorange-Umschlag in diesen Losungen ziemlich un-
scharf. Auch wir machten diese Wahrnehmung, konnten aber auflerdem, wie schon
S. 28 erwihnt, noch feststellen, daf die Gegenwart des Natriumsulfats eine
Korrektur fiir den Umschlagspunkt verlangt, die gerade im vorliegenden Falle,
d. i. bei Anwesenheit von viel Sulfat neben sehr wenig Hydrocarbonat, prozentisch

1) W. Herz, Ztschr. f. anorgan. Chem. 72, 106 (1911).
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ungemein stark ins Gewicht fillt. Das Sulfat verschiebt — wohl durch ,Salzwirkung® —
die Farbe des Methylorange ein wenig nach gelb. So verbrauchten z. B. 50 ccm
einer Losung, die durch die Umsetzung von iiberschiissigem Bleisulfat mit 0,1 n
/s NagCOs bei 18° entstanden war,

0,50 cem 0,1 n HCL
bis zum Methylorange-Umschlag, die gleiche Menge einer reinen 0,1 n !/ Nas SO4-Losung

0,20 cem 0,1 n HCI,
wihrend das zu ihrer Herstellung verwandte ausgekochte destillierte Wasser ‘schon
nach 0,02 cem HCl umschlug. Demnach ist der Hydrocarbonatgehalt der obigen
Gleichgewichtslosung nur

(0,5—0,2) - 0,1.1000
50

Dieser Gleichgewichtsversuch wurde sehr oft mit verschieden grofem Uberschuf
an PbSO, und zu verschiedenen Zeiten wiederholt, fiihrte aber stets zu dem gleichen
Ergebnis. Wenn die Genauigkeit des Versuches auch keine sehr grofie ist, so lifit
sich doch leicht zeigen, dal seine theoretische Deutung zu einem scheinbaren Wider-
spruch fiihrt.

Wie S.152 erortert wurde, bewegt sich die Reaktion zwischen PbSO; und
Natriumcarbonatlosung, nachdem die 5-Phasenlinie erst wieder verlassen worden
ist, bei konstantem Natriumgehalt lings der Gleichgewichtskurve Basisch  Neutral
Qo1C (Fig. 16). Dabei entstehen immer neue Mengen von neutralem Bleicarbonat,
wihrend das basische Bleicarbonat und dementsprechend auch das Hydrocarbonat in
der Losung aufgezehrt werden. Da, wie wir sahen, im Endpunkt der Reaktion noch
ein kleiner Hydrocarbonatgehalt in der Losung verbleibt, so muf der Bodenkorper
auch am SchluB noch etwas basisches Bleicarbonat enthalten, m. a. W. der Endpunkt
der Reaktion sollte ein Punkt der Gleichgewichtslinie Qo;C sein und der Bedingung

(COs"]
[HCOsJF —
geniigen. Wie wir S. 135 zeigten, ist diese Bedingung identisch mit
ke 1
K
wo k; und ky die Ionisationskonstanten der Kohlensiure bedeuten, oder
peo, = 1,6+ 10~ Atm.

= 0,6 Millimol HCO; in 11.

[COs] =

Der Endpunkt der Reaktion muB aber wegen der Anwesenheit von iiberschiissigem
Bleisulfat noch einer zweiten Bedingung geniigen, nimlich der im vorigen Abschnitt
hergeleiteten Beziehung fiir das Gleichgewicht zwischen Bleisulfat und Bleicarbonat.
Ergetzen wir in der Gleichung

[CO:] - (NapS0,) 58
(NaHCO5)F
die Konzentration von CO; in der Losung durch ihren Druck nach

0,0821-291

pco, = RT « cco, gas — 0,028

[CO:] = 25,8 +[CO:],



so folgt
(Na380y)
—~f 2 — h8. = .10
PC0: Na HOO, )2 8258 =1,49-10
(NaHCO,)*
p— . 37_\
poo, = 1,49+ 10 (Na:S0y)

und es wird fiir die beobachteten Konzentrationen

(NagS04) = 0,05 Mol/!l

(NaHCOs) = 0,0006 Mol/1
1,49.10% . (0,6)%+ 10—¢
peo. = 0,05
=1,1.10"? Atm,,

d. i. ein etwa 70mal so groBer COs-Druck, als ihn die Bedingung fiir das Gleich-
gewicht Basisch . Neutral vorschreibt.

Es sind also in Wirklichkeit die beiden Gleichgewichtsbedingungen fiir die
gleichzeitige Anwesenheit von neutralem und basischem Bleicarbonat einerseits, von
Bleisulfat und Bleicarbonat andererseits nicht gleichzeitig erfiillt, d. h. es konnen nicht
alle diese Bodenkorper zugegen sein. Da an der Anwesenheit grofer Mengen von
Bleisulfat und Bleicarbonat als Bodenkdrper uicht zu zweifeln war und die Hinzu-
fiigung weiterer Mengen dieser Salze iiberdies nichts #nderte, ist der obige Wider-
spruch nur damit zu erkldren, daB das basische Bleicarbonat am Schlusse der Ver-
suche aufgebraucht oder wenigstens nicht mehr als selbstindiger Bodenkdrper zugegen
war!). Diese Vermutung konnte bestitigt werden. Gab man nimlich beim Ansetzen
der Versuche auBler iiberschiissigem Bleisulfat noch eine kleine Menge von anderweitig
hergestelltem BleiweiB hinzu oder pipettierte man einige Zeit nach Beginn des Schiittelns
etwas Losung aus der Versuchsflasche heraus, so daB das im Anfang entstandene
basische Bleicarbonat im Verlaufe der weiteren Einwirkung des Bleisulfats nicht
wieder so weitgehend aufgezehrt werden konnte, wie wenn alles im Anfang entstandene
Hydrocarbonat im System verblieb, dann wurde der Endpunkt der Reaktion ein
anderer: die im Gleichgewichte verbleibende Hydrocarbonatmenge wurde dann noch
kleiner und stand nunmehr — soweit bei der Kleinheit der in Betracht kommenden
Konzentrationen quantitative Schitzungen noch méglich waren — in vollkommenem
Einklang mit der Theorie. Wiihrend vorher der Methylorange-Titer von 50 ccm einer
mit tiberschiissigem PbSO, geschiittelten 0,1 n Vs NagCOs-Losung im Endpunkte der
Reaktion

0,50 ccm 0,1 n HCI
oder korr. fiir den KinfluB des Sulfats auf den Umschlag 0,30 , O011n
entsprechend . . . . . . . . . . . 06 Millimol NaHCOs/l

war, beobachtete man bei Gegenwart von etwas basischem Bleicarbonat im End-
punkte der Reaktion einen Verbrauch von

') Man kann vielleicht annehmen, daB die kleine Menge des basischen Bleicarbonates
von der grolen Menge des neutralen Bleicarbonates adsorbiert wird oder dergl. Einen etwaigen
neuen Bodenkérper in diesem Endpunkte der Reaktion konnten wir nicht finden, obwohl durch
das mehrfach beobachtete Auftreten von weifien, einige Millimeter langen Stibchen im Gemisch
der festen Salze unsere Aufmerksamkeit auch auf diese Moglichkeit gelenkt wurde.
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0,25 bis 0,30 cem 0,1 n HCI,

im Mittel von 8 Versuchen . . . . 027 , ”
oder korrigiert . . . . . . . . . 007 , N
entsprechend . . . . . . . . 0,14 Millimol NaHCOs/L

Dieser Wert war verhidltnism#fBig sehr gut reproduzierbar, gleichgiiltig, ob man
das iiberschiissige basische Bleicarbonat in grofer oder kleiner Menge, zu Anfang oder
erst nach Stillstand der Reaktion bei dem frilheren Endpunkte zugab oder in der
oben angegebenen Weise durch die Reaktion selbst erzeugte, und konnte auch um-
gekehrt beim Schiitteln von 0,1 n Natriumsulfatlosung mit Bleisulfat, Bleicarbonat
und basischem Bleicarbonat erhalten werden. Natiirlich ist der schlieBlich erhaltene
Wert von 0,07 ccm entsprechend 0,14 Millimol NaHCO;/1 als kleine Differenz groBerer
Zahlen sehr wenig genau; man wird die Unsicherheit vielleicht auf -+ 0,05 cem
entsprechend + 0,1 Millimol/l schiitzen diirfen, da bereits die Titerkorrektur infolge
der Unschirfe des Methylorange-Umschlages ziemlich ungenau ist. Man kann mithin fiir
den Hydrocarbonatgehalt der Losung im Endpunkte der Reaktion nunmehr setzen:

[NaHCOs] = 0,14 + 0,1 Millimol/1 = 0,14 + 0,1 °/, des Gesamt-Na.

Es werden also in 0,1 n Lésung durch PbSO, rund 99,9°, des Natrium-
carbonates in Natriumsulfat iibergefiihrt.

Dieses Ergebnis steht mit den friiheren Gleichgewichtsbestimmungen nicht mehr
in Widerspruch. Die Gleichung fiir pco, auf voriger Seite erfordert fiir den durch die
gleichzeitige Anwesenheit von PbCO; und Bleiweil bedingten Wert von pco, (1,6+10—*
Atm.) die noch vollstindig innerhalb der Titrationsgenauigkeit liegende Konzentration
[NaHCOs) = 0,07 Millimol/1.

Wie aus der Formel folgt, werden bei hiherem Gesamt-Na-Gehalt die im Gleich-
gewicht zuriickbleibenden Hydrocarbonatmengen verhiltnismiBig noch kleiner. Ein orien-
tierender Versuch mit 0,5 n !/s Na;COs-Losung, PbSO, und etwas basischem Blei-
carbonat ergab als Endpunkt der Einwirkung den Titer

0,60 ccm 0,1 n HCI auf 50 cem
korr. 030 , 0,1 . o 90
entsprechend 0,6 Millimol NaHCOs/], d. i. 0,12/, des Gesamt-Na.

Die Punkte, an denen Bleisulfat, Bleicarbonat und Bleiweil nebeneinander be-
stindig sind, bilden in ihrer Gesamtheit eine neue 5-Phasenlinie, analog der frither
beschriebenen. Diese neue Linie findet aber in dem zur Darstellung der Gleich-
gewichtslésungen benutzten Raumdiagramm keinen Platz. Denn die Losungen, die
mit den genannten drei Bleisalzen im Gleichgewicht stehen, sind nicht mehr als
Mischungen von Na;CO;, NaHCO; und Na2,SO, aufzufassen, auf deren Darstellung
gich die Drejecksdiagramme beziehen, sondern enthalten einen — wenn auch sehr
geringen — UberschuB an Kohlensiure, so da sie Mischungen von CO:;, NaHCOj
und Naz 80, sind. Wollte man aber von diesem Kohlensiuregehalt absehen, so wiirde
die neue 5-Phasenlinie in die Ebene Na;SO,-NaHCO; fallen, und zwar wegen des
aullerordentlich geringen NaHCOs-Gehaltes in nichste Nihe der NapSOy-Achse.
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Ldslichkeitsprodukte der Bleicarbonate.

Die in den fritheren Abschnitten berechneten Werte fiir die Konstanten K;, K,
K; und K gestatten eine Reihe von Beziehungen herzuleiten, die zwischen den Los-
lichkeitsprodukten der verschiedenen, an den Gleichgewichten beteiligten Bleisalze
gelten.
Bei der Umsetzung des basischen Bleicarbonates in neutrales Carbonat gemil
2 PbCO; « Pb(OH). 4 2 HCOs* 2 3 PbCOs + COs* + 2 H:0
lieferte das Massenwirkungsgesetz fiir die Konzentration der Losungen nach erreichtem
Gleichgewicht die Beziehung
0] _
(HCOsP — T
Diese Losungen sind sowohl an basischem wie an neutralem Bleicarbonat ge-
sittigt, es muB daher nach bekannten Prinzipien fiir jedes dieser Salze das Produkt
aus den Konzentrationen seiner Ionen einen konstanten, nur von der Temperatur
abhingigen Wert, den des betreffenden Loslichkeitsproduktes, haben. Es ist also in
obigen Gleichgewichtslosungen
(Pb] » [COs"] = Lpnco,
[Pb]® « [COs“]? « [OH']* = Lpieiweis.
Fiir [OH’] folgt aus der Gleichung fiir die zweite Stufe der Kohlenséuredissoziation
[H] + [COs"} = ke [HCOs']
und aus dem Ionengleichgewicht des Wassers
[H] - [OH] = ky
ky  [COs”]
O] = 4, %HCO,,T
Fiihrt man dies in obige Gleichung fiir Lpieiweis €in, so folgt
[Pb..]s - [COs“] o ]522 Lo
[HCTIF - k? ¢ LiBleiweiS.
Hebt man ferner die Gleichung fiir Lpyco, in die dritte Potenz und dividiert in die
letzte Gleichung, so ergibt sich:
[COs"] _ ke® Lpuimein
[HCOs P ku® Limco,
und durch Vergleich mit der obigen Gleichung fiir Ki:

K, — & Lotiwes
ky*  Lipbco,

Diese Gleichung stellt also eine Beziehung her zwischen den individuellen Los-
lichkeitskonstanten der beiden einzelnen Bleicarbonate und ihren gegenseitigen Um-
setzungsverhiltnissen bei Beriihrung mit Losungen kohlensaurer Alkalien.

Entsprechende Uberlegungen fiir das Gleichgewicht zwischen neutralem Blei-
carbonat und dem basischen Natriumbleicarbonat

2PbCO; + Na' 4 COs” + H20 > NaPbe (CO5).OH - HCOs’
fithren zu den Bedingungen
[Pb-] « [COs"] = Lesco,
[Pb]* « [Na] « [COs"]* « [OH'] = Lpappets.
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Quadriert man die erste Gleichung und dividiert durch die zweite, so folgt
1 __ Lo,
[Nﬂ] ¢ [OHl] - LDoppels.
und nach Eingetzung des obigen Wertes fiir [OH')
_ [HCOs] ke . L% co,
[Na7]+ {COs“] ~ ke Lpoppes.
Die frither auf Grund des Massenwirkungsgesetzes hergeleitete Beziehung lautete

[0
[Na]-[CO”] — ™
somit wird K, — &, L co,
® " ks Lpoppets.

Eine hnliche Beziehung wiirde aus dem Gleichgewicht Basisch 7 Doppelealz fiir
Ks herzuleiten sein; doch kann diese wegen der Abhéngigkeit, in der K;, K; und Kj
voneinander stehen, prinzipiell nichts Neues ergeben.

Dagegen lé6t sich zeigen, daf die Konstante K; fiir das Gleichgewicht zwischen
Bleicarbonat und Bleisulfat Beziehungen zu der Loslichkeit des letzteren Salzes
liefert. Fiir dieses Gleichgewicht gelten die Bedingungen

[Pb] + [80.“] = Lgbso,
[Pb]« [COs*] = Lebco, ;
durch Division folgt
[80s“)  Lenso,
[COs"] ™ Lebco,
Ersetzt man die (in diesem Gleichgewicht unmeBbar kleine) Konzentration der COs”-
Ionen, den beiden Ionisationsgleichgewichten der Kohlensiure entsprechend, durch

ke [HCOy]?
€Oy = 2.
[ 3 ] k [COg] ’
so Tolgt [S04“] - [COs] ke Lppso,

HCOsF ~ ki Lebco, |
Durch Vergleich mit
K, — [S0.“] - [COs)
[HCOs")?
ergibt gich schlieflich
, = & Lmso,
ki Lesco, -

Die drei soeben hergeleiteten Beziehungen fiir K;, K und Kj geben die Moglich-
keit, die Loslichkeitsprodukte aller bei unsern Gleichgewichtsuntersuchungen suf-
tretenden Salze zu berechnen, wenn eins von ihnen bekannt ist. Nimmt man z. B.
dasjenige des loslichsten Salzes, des Bleisulfats, als bekannt an, so ist

k.
Lebco, = E:%(;-Lrbso.

K, - kg
Lpteiweis = lk + * Lo,
2

k

Lpoppets. = m——— + Lpn o, -
PP Kg R kz s



— B0 —

Bei der Einsetzung der Zahlenwerte kénnen an Stelle der wahren Konstanten
Ki, Ks und K; wieder die angeniherten K;’, Ko’ und K;’ benutzt werden, da deren
Abweichungen die Grofenordnung der Léslichkeitsprodukte nicht beeinflussen.

Das Loslichkeitsprodukt des Bleisulfats ist von Pleifner') nach Versuchen iiber
die Loslichkeit des Salzes in sehr verdiinnter Schwefelsiure und in reinem Wasser
bei 18° zu 0,6 - 10~% und nach Anbringung einer Korrektur zu 1,06 - 10—* berechnet
worden. Wir setzen rund

Lepso, = [Pb*] « [S04“] =1 » 10~
und erhalten damit nach der obigen Gleichung
6.10—1.10"%

— . 10—13
507 g5~ = 038+ 107

Lpbco, =

Pleifiner berechnete aus Versuchen iiber die Léslichkeit von Bleicarbonat in
COs-haltigem Wasser bei 18° zufillig denselben Wert
Lp], o, = 0,33 . 10—‘3,

wobei er aber noch den alten Bodldnderschen Wert fiir die Konstante der zweiten
Kohlensiuredisgoziation, ndmlich 1,3« 101!, benutste. Setst man statt dessen den
richtigeren ¥) Wert 6 - 10! ein, so ergibt sich das Lislichkeitsprodukt des Bleicarbonats
nach den Pleifnerschen Versuchen etwa viermal so groB als frither angenommen,
némlich

Lpy Co, = 1,5 « 1071,

Dieser Wert stimmt zwar mit dem unserigen noch in der Grofenordnung fber-
ein, weicht aber doch von ihm stirker ab, als man nach der Unsicherheit von Ks’
erwarten durfte. Die Differenz wiirde behoben werden, wenn es sich herausstellte,
daB der Wert fiir das Loslichkeitsprodukt des Bleisulfats entsprechend zu niedrig
oder derjenige fiir das Loslichkeitsprodukt von PbCOs von Pleifiner zu hoch be-
rechnet ist. Die erstere Moglichkeit scheidet aus, da fiir Lpyso, durch die experimentell
gefundene Gesamtloslichkeit von PbSO; eine obere Grenze gesetzt ist. Der Wert von
Lpuco, nach PleiBner konnte zu hoch sein, wenn entgegen der Annahme Pleilners
ein in Betracht kommender Teil des Bleis in an PbCOs gesittigten CO;-Losungen nicht
als Pb~-Ion, sondern als PbOH:, PbHCOs* oder dergl. vorhanden wire; die rech-
nerische Behandlung der PleiBnerschen Loslichkeitszahlen unter derartigen Annahmen
hat uns aber zu keinem einfachen, mit dem Massenwirkungsgesetz in Kinklang
stehendem Ergebnis gefiihrt.

Man wird sich also vorliufig damit begniigen miissen, durch die beiden er-
wihnten Zahlenwerte, 0,33+10~ und 1,5.10-3, die GréBenordnung von Lpsco, als
sichergestellt anzusehen; wir setzen demnach

Lpbco, = [Pb*] «[COs*] = 10~ (bei 18°).
Hiermit folgt dann aus den obigen Gleichungen
Lpieiweis = [Pb]3+ [C0s#)% [OH)® = 3,5+ 10—4¢ und
Lioppets. = [Pb~]? « [Na] - [COs”]2 [OH/) = 1+ 10—,

" Pleifiner, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 26, 425 u. £. (1907).
%) Auerbach und Pick, Arb. a..d. Kaiserl. Gesundheitsamte 38, 273 (1911).
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Allgemeine Betrachtungen iiber das Doppelsalz.

Wie der fiir das Loslichkeitsprodukt des Natriumbleidoppelsalzes soeben her-
geleitete niedrige Wert, noch anschaulicher aber die graphischen Darstellungen seines
Existenzfeldes zeigen, kommt dieser Komplexverbindung eine recht hohe Bestindigkeit
zu.  Die Auffindung eines so stabilen Natrium-Blei-Doppelsalzes mufl als iiberraschend
bezeichnet werden. Durch gleichgewichtschemische Studien der letaten Jahre ist zwar
der Nachweis erbracht worden, daB einige schwerlésliche Salze des Bleis Doppelsalze
von unerwartet hoher Bestiindigkeit zu liefern vermdgen, doch handelte es sich dann
stets um Kalium-Komplexsalze, wihrend die untersuchten Ammoniumsalze bereits
weit instabiler waren, Natriumsalze aber tiberhaupt nur selten und dann als sehr zer-
setzliche Stoffe aufgefunden wurden. So zeichnet sich nach Brionsted') das Kalium-
bleisulfat, K»S0s«PbSOs, durch besonders hohe Bestéindigkeit aus, indem es erst
in Beriihrung mit Losungen, deren K;SO,-Gehalt kleiner als 0,0227 n (bei 229,
0,0112 n bei 0% ist, unter Abscheidung von Bleisulfat zerfilll. Auch das Kalium-
bleichlorid, 2 PbCl; - KCl, ist recht stabil; die mit diesem Salz und festem PbCls
im Gleichgewicht befindliche Losung enthilt bei 20° 0,013 Aqu. PbCly 4 0,53 Mol KCI
auf 1 kg Wasser®). Sowohl beim Sulfat wie beim Chlorid sind auch Ammoniumsalze,
nicht aber Natriumsalze bekannt.

Man konnte annehmen, daf diese Verschiedenheiten im Verhalten der angefiihrten
Bleisalze gegen Kalium und Natrium nicht sowohl einer Verschiedenheit im Komplex-
bildungsvermigen des Bleis mit Kalium und Natrium, als vielmehr Unterschieden in der
Loslichkeit der Komplexsalze zuzuschreiben seien, derart, da die Natriumdoppelsalze
zwar in der Losung bestehen, aber zu léslich sind, um sich isolieren zu lassen. Doch
bestehen Anzeichen dafiir, daB auch das eigentliche Komplexbildungsvermiogen des
Bleiions gegeniiber dem Natrium ein viel kleineres ist als gegeniiber Kalium. So fand
W. K. Lewis®) an Lisungsgemischen von Bleinitrat und Kalinmnitrat aus-
geprigte Merkmale fiir die Entstehung kaliumhaltiger komplexer Molekel- oder Ionen-
arten in der Losung, wihrend sich an entsprechenden Natriumsalzlésungen solche
Anzeichen nicht fanden.

Gerade das entgegengesetate Verhalten zeigen die Bleicarbonate. Fiir die
Entstehung eines Kaliumdoppelsalzes fanden sich in dem von uns untersuchten
Konzentrationsgebiete keinerlei Andeutungen, wihrend umgekehrt das Natrium-
doppelsalz unter geeigneten Bedingungen bis zu einer Na-Konzentration von 0,077 Mol/l
herab stabil erhalten werden konnte.

Es wird schwer sein, fiir dieses anscheinend regellose Komplexbildungsverhalten
des Bleis eine befriedigende Erkldrung zu geben. Man kann aber vielleicht vom
valenztheoretischen Standpunkte aus die Vermutung aussprechen, daB im vorliegenden
Falle gar nicht die das Komplexverhalten eines Elementes bestimmenden Neben-
valenzen, sondern nur seine Hauptvalenzen beansprucht werden. Die grofie Festigkeit,

) Bronsted, Ztschr. f. physik. Chem. 77, 315 (1911).
?) Bronsted, Ztschr. f. physik. Chem. 80, 206 (1912).
%) W. K. Lewis, Inaug.-Diss. Breslau 1908.
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tait der das Wasser im basischen Bleicarbonat, 2 PbCO;.Pb(OH):, gebunden ist,
legt die Aufstellung einer kettenartigen Strukturformel nahe:
OH
Pb/
CO3
i
COs
Pb\/
“OH.
Das Doppelsalz, NaPbs(CO3)sOH, wiirde sich dann einfach von diesem Salze
durch Ersatz eines PbOH-Restes durch Na herleiten:
Na

AN
phe 0%

pb 0"

\OH.

Ein solches Strukturbild, fir das sich freilich ein biindiger Nachweis nicht er-
bringen ldft, wirde das Natrium an den Carbonatrest gebunden zeigen und dadurch die
Festigkeit der Bindung ganz gut zum Ausdruck bringen, freilich aber noch nicht er-
kliren, warum ein entsprechendes Kaliumsalz nicht aufgefunden wurde. Ob die
iibrigen Alkalisalze analoge Verbindungen liefern, haben wir nicht untersucht.

Daf3 das wohlcharakterisierte basische Natriumbleicarbonat bisher nicht beschrieben
worden ist, erklirt sich wohl durch seine Zersetzlichkeit in reinem Wasser; es mag
hiufig vorgekommen sein, daB man bei Bleifillungen mittels Natrinmecarbonat das
Doppelsalz auf dem Filter gehabt hat, das dann beim Auswaschen in Bleiweil iiber-
gegangen ist.

Zusammenfassung.

Zur Klirung der Frage nach dem Schicksal von Bleifarben im menschlichen
Darm wurde in der vorliegenden Arbeit zunichst das Verbalten von Bleicarbonat,
basischem Bleicarbonat (Bleiweil) und Bleisulfat gegeniiber den Lgsungen kohlen-
saurer Alkalien untersucht.

Bleicarbonat wird durch Lésungen von Kaliumecarbonat in basisches
Bleicarbonat, dieses durch Losungen von Kaliumhydrocarbonat in neutrales
Bleicarbonat iibergefiihrt. Diese beiden entgegengesetzten Reaktionen

3 PbCO; 4 KsCOs + 2 H:0 = 2 PbCO; - Pb(OH); 4+ 2 KHCOs
fithren zu einem Gleichgewicht, bei dem beide Bleicarbonate nebeneinander bestéindig
sind. Das Mischungsverhiltnis von Kaliumcarbonat und -bydrocarbonat in der Gleich-
gewichtslosung verschiebt sich mit steigender Gesamt-Alkalikonzentration nach héherem
Carbonatgehalt, mit steigender Temperatur nach hoherem Hydrocarbonatgehalt.

Gegentiber Natriumecarbonat und -hydrocarbonat verhalten sich die beiden
Bleicarbonate genau ebenso, solange die Gesamt-Na-Konzentration 0,077 n nicht {ber-
steigt. .Bei hoherem Na-Gehalt bildet sich dagegen unter bestimmten Bedingungen
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ein Doppelsalz, basisches Natriumbleicarbonat von der Zusammensetzung
NaPbe(COs): OH, das mit steigendem Na-Gehalt immer bestindiger wird. Seine
Bildungs- und Spaltungsbedingungen wurden durch Versuche ermittelt.

Die Existenzgebiete der beiden Bleicarbonate und des Doppelsalzes
in derartigen Losungen bei 18° und 37° wurden bis zur Gesamt-Na-Konzentration
0,25 n durch Versuche und Rechnung festgelegt, durch graphische Darstellungen
veranschaulicht und die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten berechnet.

Die Dissoziationstension des Kohlendioxyds beim Ubergange von Bleicarbonat
zu basischem Bleicarbonat wurde auf diesem Wege bei 18° zu etwa 0,1 mm Hg
gefunden.

Auf Grund der Gleichgewichtsverhiltnisse ergaben sich einfache Darstellungs-
verfahren fiir reines basisches Bleicarbonat und fiir basisches Natriumbleicarbonat.

Losungen der Natriumcarbonate, die gleichzeitig wechselnde Mengen von Natrium-
sulfat enthalten, verhalten sich gegeniiber Bleicarbonat und basischem Bleicarbonat
qualitativ ebenso wie die sulfatfreien Losungen; nur werden die Gleichgewichts-
konzentrationen durch die Gegenwart des Natriumsulfats in gesetzmiBiger Weise ver-
indert. Durch Versuche und Rechnung wurden die Existenzgebiete der beiden
Bleicarbonate und des Doppelsalzes in sulfathaltigen Lésungen bis zur
Gesamt-Na-Konzentration 0,25 n ermittelt und durch ein Raummodell veranschaulicht.

Die Erkenntnis dieser Gleichgewichtsverbiltnisse fithrte zur Aufklirung der Vor-
ginge bei der Umsetzung von Bleisulfat mit Losungen kohlensaurer Alkalien.

Bleisulfat und Natriumcarbonatlgsung geben nur scheinbar in glatter Re-
aktion Bleicarbonat und Natriumsulfatlosung. In Wahrheit entsteht zunéichst basisches
Bleicarbonat, sodann basisches Natriumbleicarbonat, die bei Gegenwart hinreichender
Mengen von weiterem Bleisulfat in neutrales Bleicarbonat iibergefilhrt werden, so dal
am Endpunkt der Umsetzung nur noch Spuren von basischem Bleicarbonat und eine
entsprechende Menge geldsten Natriumhydrocarbonats vorhanden sind.

Bleigulfat und Natriumhydrocarbonatlésung geben Bleicarbonat, Natrium-
sulfatlosung und freie Kohlensiure nach der Gleichung

PbSOs 4 2 NaHCO; 2 PbCOs + Nap SO, 4 CO; -+ H:O.

Diese Reaktion ist umkehrbar, so dai durch Kohlendioxyd von hinreichendem
Druck in Natriumsulfatlésung suspendiertes Bleicarbonat in Bleisulfat {ibergefiihrt
werden kann. Die entsprechenden Gleichgewichte wurden durch Versuche und Rech-
nung zahlenmifig ermittelt.

Unter Benutzung der sémtlichen gefundenen Gleichgewichtskonstanten wurden
die Loslichkeitsprodukte des Bleicarbonats, des basischen Bleicarbonats und des
basischen Natriumbleicarbonats berechnet.

Berlin, Chemisches Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes, im Mai1913.
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Einleitung.

Durch die in der vorstehenden Abhandlung dargelegten Untersuchungen konnten
wir einen Uberblick iiber das Verhalten von Bleisulfat in verdiinnten Losungen von
Natriumcarbonat, Natriumhydrocarbonat und deren Gemischen gewinnen. Die Auf-
klirung der entsprechenden Umsetzungen des chromsauren Bleis mubBte im wesent-
lichen nach den gleichen Grundsitzen in Angriff genommen werden, fiihrte aber zu
Ergebnissen, die den beim Bleisulfat gewonnenen keineswegs einfach analog sind. Der
Grund hierfir ist in der iiberaus geringen Loslichkeit des Bleichromats und seines
basischen Salzes zu erblicken, die hinter derjenigen des Bleisulfats sehr bedeutend
zuriickbleiben, ja sogar noch etwas hinter der des Bleicarbonats. Wie in der vor-
anstehenden Abhandlung ausgefiihrt wurde, ist Bleigulfat im Vergleich zu den Blei-
carbonaten so l6slich, daB in Alkalicarbonatlésungen, die mit festen Bleicarbonaten
in Beriihrung sind, Zusatz von Alkalisulfat nur wie eine Verdiinnung wirkt und im
allgemeinen nicht zur Bildung von festem Bleisulfat fiihrt; erst in Beriihrung mit
Sulfatlésungen, die nur verschwindend kleine Mengen von Alkalihydrocarbonat und etwas
freie Kohlenséiure enthalten, wird Bleisulfat gegeniiber Bleicarbonat bestéindig. Ganz
anders liegen die Verhiltnisse fiir das schwerlosliche Bleichromat. Wie unsere Ver-
suche lehrten, geniigt schon ein verhdltnismiBig kleiner Zusatz von Natriumchromat
zu Losungen der Alkalicarbonate, um anwesende feste Bleicarbonate in Bleichromat
oder basisches Bleichromat umzuwandeln. Wihrend es also unter den simtlichen
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Losungsgemischen von Natriumcarbonat, Natriumhydrocarbonat und Natriumsulfat iiber-
haupt keine solchen gibt, in denen Bleisulfat sich bilden oder bestehen bleiben kann,
ist neben den meisten Losungsgemischen von Natriumecarbonat, Natriumhydrocarbonat
und Natriumchromat entweder neutrales oder basisches Bleichromat vollkommen
stabil; nur in einem ziemlich beschriinkten Mischungsgebiet konnen die etwas weniger
schwerloslichen Bleicarbonate entstehen.

In quantitativer Hinsicht war beziiglich dieser Gleichgewichtsverhiiltnisse —
namentlich fiir verdiinnte Losungen — bisher nur sehr wenig bekannt. Versuche von
K. B. Lehmann?) iiber die Einwirkung von verdiinnter Natriumcarbonatlgsung auf
Bleichromat hatten ergeben, daB hierbei gewisse Mengen von Chromat in Lésung
geben; die Reaktion wurde von Lehmann durch die Gleichung

PbCrO4 + Na; CO3 +~ PbCO; - Na; CrO,
formuliert. Wie unsere eigenen Versuche jedoch zeigten, mu8 unter den von Lehmann
gewihlten Versuchsbedingungen basisches Bleichromat, nicht aber neutrales Blei-
carbonat gebildet worden sein.

Die Dazwischenkunft des roten basischen Bleichromats diirfte auch die Ergeb-
nisse einer Untersuchung von Golblum und Stoffella®) iiber das Gleichgewicht

PbCrOs 4 K:COs 2 PbCOs + K2 CrO,

zum Teil beeinfluft haben, ohne daf dies von den Verfassern hinreichend Dberiick-
gichtigt worden ist. Jene Versuche beziehen sich iiberdies auf Kaliumsalzlgsungen,
und zwar im wesentlichen nur auf sehr konzentrierte (an K»COs oder Ks CrO, gesiittigte),
kommen also fiir die uns beschiftigende Frage wenig in Betracht; einige wenige, an
verdiinnteren Losungen von diesen Verfassern erhaltene Ergebnisse werden weiter
unten noch besprochen werden.

Ausgangsstoffe und Analysenmethoden.

Die Versuchsanordnung, die Wahl der Ausgangsstoffe und die benutzten Analysen-
methoden schlossen sich im allgemeinen der voranstehenden Untersuchung an. Die
Umsetzungsreaktionen wurden — mit wenigen Ausnahmen — wiederam im Thermo-
staten bei 18° verfolgt. Als Bleicarbonat und Natriumhydrocarbonat wurden
die ndmlichen Priiparate wie frither angewandt.

Die Natriumcarbonatlésungen wurden anfangs durch Auflésen von Mercks
Natriumcarbonat puriss. pro analysi, spéter aus selbst dargestelltem Natriumcarbonat,
das durch Erhitzen von Hydrocarbonat im elektrischen Ofen gewonnen worden war,
unter jedesmaliger Kontrolle der fertigen Lisungen hergestellt.

Bleichromat wurde anfinglich in Form eines Kahlbaumschen Priparates an-
gewandt, spiter aber von uns selbst dargestellt, nachdem wir beobachtet hatten, da8
sich verschieden hergestellte Priparate, namentlich unmittelbar nach dem Fillen, in
der Farbe und Korngrofle etwas voneinander unterscheiden. 100 ccm 10 proz. Blei-
acetatlosung wurden mit 30 ccm konzentrierter Salpetersiure versetzt und in der Hitze

1) Archiv. f. Hygiene 16, 315 (1893).
% Journ. de Chim. Phys. 8, 131 (1910).
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mit 100 cem 4proz. Kaliumbichromatlosung gefillt. Der im ersten Augenblick hell-
gelbe Niederschlag wird bald dunkler gelb, setzt sich leicht ab und laft sich gut
filtrieren und auswaschen. Merkliche Unterschiede zwischen den mit verschiedenen
Priiparaten erreichten Gleichgewichtszustinden konnten wir iibrigens nicht beobachten.

Zur Darstellung von Natriumchromatlosungen diente ein Kahlbaumsches
Priparat, das beim Auflosen in wenig Wasser zunichst eine schwache Triibung gab;
nach Absitzen der Triibung wurde die Losung unter analytischer Kontrolle auf die
gewiinschte Konzentration verdiinnt.

Zur Analyse der Chromatlosungen wurde etwas festes jodatfreies Jod-
kalium zugegeben, mit Schwefelsiure schwach angesiuert, das entbundene Jod mit
etwa 50 n Thiosulfatlosung titriert und aus dem Verbrauch an Thiosulfat die
Chromatmenge berechnet. Da die vollstindige Reduktion der Chromsiure durch Jodion
nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure noch einige Zeit erfordert, darf die Titration
bekanntlich erst nach einigen Minuten ausgefiihrt werden. Das Stehenlassen des
Losungsgemisches an der Luft bringt aber, wie wir leider erst einige Zeit nach Beginn
unserer Versuche feststellten, eine Fehlerquelle mit sich, die bei den’ geringen hier in
Betracht kommenden Chromatkonzentrationen viel stirker ins Gewicht fillt als bei
konzentrierteren Losungen. Die Gegenwart des Luftsauerstoffes verursacht ndmlich
ebenfalls eine Jodabscheidung, und zwar verlduft dieser storende Nebenvorgang bei
gleichzeitigem Ablauf der Chromatreduktion viel rascher als fiir sich!). Bei der Mehr-
zahl unserer Versuche wurde daher in die zur Titration dienenden Erlenmeyerkolben
vor dem Ansiuern der Losung eine Zeit lang Kohlendioxyd eingeleitet. Nachdem beim
Ansiuern der stets Carbonat enthaltenden Ldsungen noch eine kurze COs-Entwicklung
eingetreten war, wurde das Titrationsgefi8 mit einem aufgeschliffenen Stopfen ver-
schlossen und kurze Zeit darauf (bei kleinen Chromatmengen verlduft die Reaktion
rasch zu Ende) titriert. Bei dieser Arbeitsweise wurden keinerlei Storungen oder auf-
fillige Verschiedenheiten von Parallelversuchen mehr beobachtet.

Aus der Zusammensetzung der Ausgangslosungen und dem nach der Umsetzung
gefundenen Chromatgehalt konnte der Carbonat- und Hydrocarbonatgehalt nach
stochiometrischen Umsetzungsgleichungen berechnet werden, vorausgesetzt, daf nur
eine einzige Reaktion eingetreten war; doch wurde in einer Anzahl von Fillen zur
Kontrolle noch der Hydrocarbonatgehalt besonders bestimmt. Zu diesem Zweck wurde
einer gemessenen Menge der Losung eine so groBe Menge 0,1 n NaOH zugesetzt, dafl
sicher alles Hydrocarbonat in Soda iibergefithrt war und noch ein Uberschul von
freiem Alkali verblieb, alsdann durch vorher ausgekochte BaCls-Losung das Chromat
als BaCrO,, das Carbonat als BaCOs; ausgefillt, der Niederschlag absitzen gelassen
und schlieflich in einem bestimmten Bruchteil der klaren Losung der Uberschuff an
Alkali acidimetrisch bestimmt.

Die analytische Bestimmung des Hydrocarbonatgehaltes muBte namentlich immer
dann vorgenommen werden, wenn der gleichzeitige Eintritt mehrerer Umsetzungs-
reaktionen zu erwarten war und somit die Chromatbestimmung zur Ermittelung der

1) Wagner, Zeitschr. £ anorgan. Chem. 19, 427 (1899).
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Losungszusammensetzung nicht ausreichen konnte. In den iibrigen Fillen, in denen
die Berechnung bereits einen Wert fir den Hydrocarbonatgehalt ergab, war dieser
stets ein wenig kleiner als der analytisch ermittelte; dies ist auf eine geringe, schwer
zu vermeidende CO;s-Aufnahme der Losung aus der Luft zuriickzufiihren. Bei der
endgiiltigen Feststellung der Gleichgewichtszustinde verdienen daher diejenigen Ver-
suche den Vorzug, bei denen der Hydrocarbonatgehalt unmittelbar bestimmt wurde.

Die Umsetzung von Bleichromat mit Natriumcarbonatiosung bei 18°.

Bei der Einwirkung von verdiinnter, etwa 0,1 n !/; Na;COs-Losung auf Blei-
chromat tritt bereits nach kurzem Schiitteln Rotfarbung des Bodenkdrpers ein, wéhrend
die Losung durch Aufnahme von Chromation sich gelb firbt. Die Umsetzung des
Bleichromats bleibt stehen, sobald ein gewisser, von der Konzentration der an-
gewandten Sodalésung abhéngiger Alkalichromatgehalt in der Losung erreicht ist.
Ersetzt man die Gleichgewichtslésung iiber dem Bodenkérper durch neue Sodalésung,
so wird stets wieder der gleiche Natriumchromatgehalt erreicht, solange noch un-
zersetztes gelbes Bleichromat am Boden zugegen ist; erst wenn der Vorrat an diesem
erschopft ist, hort die Chromatabgabe auf. Die Analyse eines durch solche erschopfende
Behandlung von gelbem Bleichromat mit Soda erhaltenen roten Bodenkorpers ergab,
dal es sich um das bekannte basische Bleichromat, PbCrO, - PbO, handelte, das
in der Technik als Chromrot bekannt ist:

Gefunden Berechnet fiir PbCrO, - PbO
PbO 82,08%, 81,69%,
CrOs 18,67 ,, 18,31,

Dies bestitigte auch die acidimetrische Analyse: 0,4130 g Salz, d. i. 0,756 Millimol
PbCrO4 - PbO, neutralisierten beim Behandeln mit verdiinnter Salpetersiure eine Siure-
menge entsprechend 2 X 0,753 Millimol NaOH. Besondere Versuche ergaben, daf# das
Salz bereits im lufttrockenen Zustande villig wasserfrei ist. - Der Formel des neuen
Bodenkorpers entsprach es auch, daf die Liosung nach der Bildung des roten Salzes
keinen merklichen Verlust an Gesamt-Kohlendioxyd zeigte und auf je 1 Aquivalent
gelosten Chromates (!/s CrOs) 1 Aquivalent Hydrocarbonat enthielt. Die Umsetzung
entspricht demnach dem Vorgang:

2 PbCrO; 4 2 Nas COs + H:0 7 PbCrO, « PbO - 2 NaHCO; - Nag CrO4
und verlduft bei hinreichender Menge von PbCrOs nur bis zu einem Gleichgewicht.
Dieses Gleichgewicht verschiebt sich, wie man auch aus der obigen Umsetzungsgleichung
nach dem Massenwirkungsgesetz schliefen kann, mit steigender Verdiinnung der an-
gewandten Sodaldsung zugunsten der rechten Seite.

Die Versuche, die zur Bestimmung des Gleichgewichtes ausgefiihrt wurden, sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Im allgemeinen war bereits nach eintigigem Schiitteln des
Bleichromats mit der Losung eine merkliche weitere Verinderung der Losungszusammen-
setzung nicht mehr zu beobachten. Nur in einzelnen Fillen — nimlich bei den ver-
diinnteren Losungen und bei Losungen von Soda mit Chromatzusatz (vergl. u. die
Tabellen 3 und 8) — wurde eine langsamere Einstellung des Gleichgewichtszustandes
beobachtet und dementsprechend linger, etwa 10 Tage lang, geschiittelt.



58

Die nicht unmittelbar bestimmten, sondern nur berechneten Hydrocarbonat-
konzentrationen und die danach ermittelten Carbonatgehalte sind in den nachfolgen-
den Tabellen eingeklammert. Soweit Versuche mit analytischer Bestimmung des Hydro-
carbonats vorliegen, ist diesen bei der Mittelbildung, der Zeichnung der Diagramme

und der Berechnung der Konstanten der Vorzug gegeben worden.

Dies ist schon darum

berechtigt, weil diese Versuche auch mit der verbesserten Analysenmethode und mit
zum Teil bedeutend lingerer Schiitteldauer ausgefithrt wurden.

Tabelle 1.

Umsetzung von tiberschiissigem Bleichromat mit Natriumcarbonatlésung

zu basischem Bleichromat bei 18°,

Ausgangslésung

Im Gleichgewicht

Versuch 1/ Na. CO Bemer-
X /s Na, CO, Y, Na, CrO, NaHCO, 1/, Na, CO, kungen
r. n n n n
Na-Konzentration etwa 0,1 n.
Lla 0,0972 0,0293 (0,0293) (0,0386) |\ 3 genkirer von
b 0,0972 0,0296 (0,0296) (00380) [} 1o mii newer
2 0,0972 0,0301 (0,0301) (0,0370) ORUng Angesert
3 0,0972 0,0293 (0,0293) (0,0386)
4 0,0993 0,0297 (0,0297) (0,0403)
5 0,1000 0,0300 0,0325 0,0375
6 0,1000 0,0300 0,0325 0,0375
Na-Konzentration etwa 0,05 n.
7 0,0489 0,0161 (0,0161) (0,0167)
8 0,0489 0,0164 (0,0164) (0,0161)
9 0,0497 0,0164 (0,0164) (0,0169)
10 0,0500 0,0168 0,0184 0,0148
Na-Konzentration et wa 0,04 n.
11 0,0390 0,0137 (0,0137) (0,0116)
12 0,0390 0,0138 (0,0138) (0,0114)
13 0,0400 0,0141 0,0157 (0,0102)
14 0,0400 0,0144 0,0157 0,0099
Na-Konzentration etwa 0,02 n.
15 0,0196 0,00725 (0,00725) (0,0051)
16 0,0196 0,00725 (0,00725) (0,0051)
17 0,0200 0,00755 0,0083 0,00415
18 0,0200 0,00755 0,0082 0,00425
Na-Konzentration etwa 0,01 n.
19 0,00997 0,00414 (0,00414) (0,00169)
20 0,00997 0,00404 (0,00404) (0,00189)

Die Mittel der endgiiltigen Versuche von Tabelle 1 sind in Tabelle 2 zusammen-
Gleichzeitig ist die prozentische Verteilung des Natriums auf die drei Séure-
reste /s CrOs, HCO3 und /2 COs berechnet.

gefafit.
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Tabelle 2.
Umsetzung von iiberschiissigem Bleichromat mit Natriumcarbonat-
losung zu basischem Bleichromat bei 18°
(Mittelwerte der Tabelle 1.)

Im Gleichgewicht
Vi h Davon als
ereuche I/ Na,Cr0, | NaHCO, | /,Na,CO, | Gesamt-Na
- Chromat |Hydrocarbonat| Carbonat

Nr. n n n n % A A
5, 6 0,0300 0,0325 0,0375 0,1000 30,0 32,5 375
10 0,0168 0,0184 0,0148 0,0500 33,6 36,8 29,6
13, 14 0,01425 0,0157 0,01005 0,0400 35,6 39,3 25,1
17, 18 0,00755 0,00825 0,00420 0,0200 37,75 41,25 21,0
19, 20 | 0000409 | (0,00409) | (0,00179) | 0,00997 41,0 (41,0) (18,0)

Die obigen Versuche bedeuten insofern Sonderfille des Verlaufes der betrachteten
Reaktion, als dabei stets von reiner Sodaldsung ausgegangen wurde. In diesem Falle
kommt man zu Gleichgewichtslésungen, die Aquivalente (oder nahezu #quivalente)
Mengen von Natriumhydrocarbonat und Natriumchromat entbalten. In allgemeinerer
Weise wird das Gleichgewicht ermittelt, wenn man an Stelle reiner Sodaldsungen
Gemische von Sodalésungen mit solchen von Natriumhydrocarbonat oder Natrium-
chromat auf Bleichromat einwirken lagt.

Das Gleichgewicht von Bleichromat, basischem Bleichromat und Bleicarbonat mit
Losungen vom Gesamt-Na-Gehalt 0,1 n.

Zur graphischen Darstellung dieser Umsetzungs- und Gleichgewichtsverhiltnisse
empfiehlt es sich, zundichst nur Lésungen mit konstantem Na-Gehalt ins Auge zu
fassen und sich der auch in der vorigen Abhandlung benutzten Dreiecksmethode
(S. 139) zu bedienen. An Stelle des Natriumsulfats tritt diesmal das Natrium-
chromat (Y3 CrO,), wihrend Natriumecarbonat (/2 COs) und -hydrocarbonat (HCOs)
wiederum die beiden andern Komponenten bilden.

Da bei der Umsetzung von gelbem Bleichromat in rotes basisches Bleichromat
gleiche Aquivalente von Natriumchromat und Natriumhydrocarbonat auf Kosten von
Natriumcarbonat gebildet werden, wird die Verinderung der Lésungszusammensetzung
im Diagramm durch gerade Linien dargestellt, die vertikal auf die Axe HCOs-!/; CrO,
hinfiihren. Die COs-Aufnahme aus der Luft bewirkt allerdings, wie bereits erwihnt,
kleine Abweichungen von diesem theoretischen Verlauf nach der Hydrocarbonatseite hin.

In der folgenden Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Versuche fiir Losungen, die
an Gesamt-Na 0,1 n waren, zusammengestellt und in Fig. 1 die Zusammensetzung der
Gleichgewichtslosungen, in denen also neutrales und basisches Bleichromat
nebeneinander bestindig sind, durch die Kurve CQo; graphisch veranschaulicht,
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Tabelle 3.
Umsetzung von iiberschiissigem Bleichromat mit Lésungsgemischen von
Na; C0s, NaHCO; und Na;CrOs bei 18°. Gesamt-Na = 0,1n.

(Vgl. Fig. 1, Kurve CQ,;.)

Im Gleichgewicht
Ver Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangslésung |, 1 - Bemerkungen
Na, Cr0,| NaHCO. > Na, CO, ) -
[o sy (0, NaHOO, %/, Na, 0Oy Ghromat' Hydro Carbonat
carbonat

Nr. n n n o %o s

21 ]0,0750n/,Na,CrO,| 0,0789 | (0,0039) | (0,0172) | 78,9 (39 | (17,2
0,0250n1/,Na, CO,4

22 dasselbe 0,0811 | 10,0065 0,0123 | 81,1 6,5 12,3

23 10,0500n',Na,CrO,| 0,0613 | (0,0113) | (0,0274) | 61,3 | (11,3) | (27,4)
0,0500n"/,Na, CO,4

24 dasselbe 0,0628 | 0,0136 0,0236 | 62,8 13,6 23,6

25 10,0250n?,Na,CrO,| 0,0449 | (0,0199) | (0,0352) | 44,9 | (19,9) | (35,2)
0,0750n1/,Na, CO,

lg[:]tt%l 0,1000n?/,Na, CO, | 0,0300 | 0,0325 0,0375 | 30,0 32,5 37,5

26 |0,0150n'/,Na,CrO, | 0,0196 | (0,0396) | (0,0408) | 19,6 | (39,6) | (40,8)
0,0350n NaHCO,
0,0500n/,Na, CO,

27 10,0100n!/,Na,CrO,| 0,0102 - — — — — m;ch blich
0,0500n NaHCO, !mpfenniit_b:si-
0,0400n%, Na, CO, sohem Bleichro-

M W
NS
0] ,—/‘
; Av" Pb % ” AV,
Nad(0, Ve, 00,

Fig. 1.
Gleichgewicht der Bleichromate mit Losungen von NaHCO;, Na,COg, Na,CrO,.
0,ln Na. 18°
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Die Punkte der endgiiltigen Versuche fiigen sich gut in eine Kurve. Bei den
letzten beiden Versuchen wurde aus spiter ersichtlichen Griinden die Zusammensetzung
der Ausgangslosung nur wenig verschieden von der Lage des vermutlichen Gleich-
gewichtes gewihlt; in einem Falle (Vers. 27) trat éiberhaupt keine merkliche Reaktion
ein, in dem andern (Vers. 26) ist die Reaktion sicher nicht bis zum Gleichgewicht
abgelaufen. Ahnliche Reaktionshemmungen haben wir auch bei den Untersuchungen
der vorstehenden Abhandlung beobachtet.

Die Umwandlung des Bleichromats in rotes basisches Bleichromat erwies sich
im folgenden zwar als umkehrbar, doch ist die Umkehrbarkeit auffilliger Weise
keine vollstindige: die vom roten basischen Salz ausgehende Reaktion

PbCrO, - PbO + Nas CrO, 4 2NaHCO; +~ 2PbCrO4 + 2Nay COs + HsO
bleibt bei hoheren Natriumchromatgehalten stehen, als sie bei der umgekehrten
Reaktion erreicht wurden.

Tabelle 4.

Umsetzung von iiberschiissigem basischem Bleichromat mit chromat-
haltigen Lésungen der Natriumcarbonate bei 18° Gesamt-Na = 0,1 n

(Vgl. Fig. 1)

" Im Gleichgewicht
Ver v Gi t-Na al
such Ausgangslosung |1/ Na_CrO.| NaHCO, |!/. Na, CO om GLesamt-Na als
/= bt B s |"aN3; €Oy Chromat |Hydrocarbonat| Carbonat

Nr. n n n %o s s
28 | 0,0500n/,Na,Cr0, | 0,0355 | (0,0355) | (0,0290) | 855 (35,5) (29,0)

0,0500n  NaHCO,
29 | 0,0850n%/, Na,CrO, Nach 11 Tagen praktisch unveréndert

0,0350n  NaHCO,

0,0300n !/, Na, CO,

Wir vermuteten anfinglich, da8 diese mangelhafte Umkehrbarkeit auf eine
Alterung oder eine Dehydratation des roten Salzes zuriickzufithren sei, indem vielleicht
das frisch entstandene basische Chromat im Gegensatz zu dem an der Luft getrockneten
noch Wasser enthalte, z. B. PbCrO; « Pb (OH)z, und darum einem anderen Gleich-
gewichte entspreche; doch erwies es sich auch mit frisch dargestelitem, noch nicht
getrocknetem basischem Bleichromat als unmdglich, das von der andern Seite erreichte
Gleichgewicht wieder zu erhalten. Der Versuch 29 der Tabelle 4 lehrt, daf es sich
auch nicht um einen allméhlichen Verlust der Reaktionsfihigkeit des Salzes wihrend
des Schiittelns handeln kann, denn eine Losung, deren Zusammensetzung derjenigen
nahe lag, die im vorhergehenden Versuch erreicht worden war, reagierte von vornherein
nicht. mehr mit basischem Bleichromat. Die gleichen Beobachtungen wurden auch an
verdiinnteren Losungen (s. u.) gemacht. Man wird die Abweichung daher durch ver-
schiedene Moditikationen des neutralen Bleichromats zu erkliren haben, indem
das aus basischem Bleichromat entstehende neutrale Bleichromat etwas 16slicher und
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instabiler sein kinnte als das auf priparativem Wege erhaltene. Diese Erklirung
findet darin eine gewisse Stiitze, daf auch nach dem Verhalten von Bleichromat bei
seiner Fillung aus Bleisalzlosungen (s. 8. 55) Anzeichen fiir das Auftreten verschiedener
Formen dieses Salzes bestehen.

Da die beschriebene Erscheinung fiir die Behandlung der uns beschiftigenden
Fragen nur von untergeordneter Bedeutung war, sind wir ihr nicht weiter
nachgegangen. Im folgenden soll unter der Gleichgewichtskurve ,neutrales Blei-
chromat > basisches Bleichromat“ stets die Kurve CQ, die vom neutralen Bleichromat

aus erreicht wurde, verstanden werden.

Das Gleichgewicht zwischen Bleicarbonat und basischem Bleichromat.
Bei einigen Vorversuchen iiber die Umsetzung von Bleichromat mit konzentrier-
teren Sodalosungen hatte sich nicht das rote basische Chromat, sondern ein fast
weifler, nur noch ganz schwach gelblich gefirbter Bodenkiorper gebildet, den wir
fiir mit etwas Bleichromat verunreinigtes Bleicarbonat, hielten, eine Vermutung,
die sich allerdings nach unseren spiiteren Betrachtungen als nicht stichhaltig erwies;
vielmehr lag das in der vorstehenden Abhandlung beschriebene basische Natrium-
bleicarbonat vor. Um zundchst in 0,1 n Na-Losung die Beziehungen des neu-
tralen Bleicarbonats zu den beiden Bleichromaten klarzustellen, wurde sein Ver-
halten in verschiedenen Lisungsgemischen von Natriumchromat, -hydrocarbonat und
-carbonat untersucht.

Da die Bildung von basischem Bleichromat aus Bleicarbonat nach der Gleichung
2PbCO; + Na;y CrO4 + HeO -~ PbCrO; « PbO 4 2NaHCOs,

also unter Abnahme des Chromats und entsprechender Zunahme des Hydrocarbonats
in der Losung verlaufen mufB, wird der Ablauf dieser Reaktion im Dreiecksdiagramm
durch parallele Linien zur Achse CA dargestellt. Die Achse BC gehort nach den
obigen Versuchen zweifellos dem Existenzgebiet des basischen Bleichromates an. Um
die Umwandlung von Bleicarbonat in rotes basisches Bleichromat zu verfolgen, wurden
daher Losungen, deren Zusammensetzung Punkten von BC entsprach, also Gemische
von Na,CrO; und Nay; COs mit einem Gesamt-Na-Gehalt von 0,1 n, mit Bleicarbonat
geschiittelt. Die Entstehung von rotem Salz konnte bereits nach wenigen Minuten
beobachtet werden. Die Reaktion kam erst zum Stillstand, wenn die Ldsungen weit-
gehend an Chromat verarmt waren; immerhin verblieb im Gleichgewicht noch ein
Kkleiner, mefbarer Gehalt an Natriumchromat, so da dem Bleicarbonat wenigstens ein
kleines Existenzgebiet in der Nachbarschaft der Achse AB zukommt. Die Gleich-
gewichtskurve BQo; fiir gleichzeitige Gegenwart von Bleicarbonat und basischem Blei-
chromat, die so in den Versuchen Nr. 30 bis 32 von Tabelle 5 erhalten wurde, konnte
auch bei der inversen Reaktion, der Bildung von Bleicarbonat aus basischem Blei-
chromat:
PbCrOy4 - PbO + 2NaHCOs > 2PbCO; - Nas CrO; 4+ H.0O

(Vers. 33) erreicht werden.
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Tabelle 5.
Gleichgewicht 2PbCO; 4 NazCrOs -+ H20 2 PbCrO, « PhO.+- 2 NaHCOs bei 18°.
Gesamt-Na=0,1n.
(Vgl. Fig. 1, Kurve BQo,r)

Im Gleichgewicht

Ver- | Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangsstoffe | w00 | NaHCO, |3, Ns,CO, Chromat | HY Bemerkungen
romat Carbonat
carbonat
Nr. n n n A %% A
30 |0,0400n7,Na,Cr0,| 0,0016 | (0,0384) | (0,0600) | 1,6 | (384) | (60,0)
0,0600n1/,Na,CO,
PbCO,
31 |0,0500n1/,Na,Cr0,| 0,0024 | (0,0476) | (0,0500) | 24 | ©7.6) | (50,9)
0,0500n?/, Na, CO,
PbCO,
32 |0,0550n?/,Na,CrO,| 0,0029 | (0,0521) | (0,0450) 2,9 (52,1) | (45,0)
0,0450n%/,Na, CO,
PbCO, ‘
33 [00550n NaHCO,| 0,0028 | (00522) | (00450) | 28 | (622) | (45,0) | Umgekebrte
0,0450n/, Na, CO, | Reaktion.
PbCrO, - PbO \

Im Schnittpunkt Qoy der Gleichgewichtskurven ,Bleichromat 7 basisches Blei-
chromat“ und ,Bleicarbonat ~ basisches Bleichromat“ miissen die drei festen Salze
gimtlich neben Losung und Gasraum stabil sein (5- Phasenpunkt). Dieser Punkt wurde
experimentell auf verschiedenen Wegen erreicht, wie aus Tabelle 6 (S. 64) zu er-
sehen ist.

Die Versuche wurden im allgemeinen derart angestellt, daB zu einer Losung, die
im Existenzgebiet des einen Salzes lag, die beiden andern Salze im Uberschuf hinzu-
gefiigt wurden, oder es wurde durch Umsetzung eines Salzes, z. B. des neutralen
Bleichromats, zunichst ein zweiter Bodenkorper, das basische Bleichromat, erzeugt und
erst nach 1 bis 2 Tagen das dritte Salz hinzugesetzt. So gelang es, sich dem
5-Phasenpunkt von verschiedenen Seiten her zu nihern.

Das endgiiltige Gleichgewicht stellte sich bei diesen Versuchen recht langsam
ein und war selbst nach 14tigiger Schiitteldauer noch nicht ganz erreicht.

Die beiden letzten Versuche der Tabelle 6 und einige andere, die hier nicht
mitangefiihrt sind, wurden urspriinglich zu dem Zwecke angestellt, um durch die
einfache Umsetzung

Pb CI‘OL + Nag COs : Pb COs + Nag C!‘O;
Punkte der Gleichgewichtslinie ,Bleicarbonat ” Bleichromat“ (AQo:) zu erreichen; sie
erwiesen sich 'jedoch hierfiir als nicht geeignet, da der 5-Phasenpunkt der Hydro-
carbonatecke A weit niher liegt, als wir urspriinglich angenommen hatten, oder mit
anderen Worten: nur in Losungen, die verhiltnisméBig reich an Hydrocarbonat sind,
verlduft die oben formulierte Reaktion ohne Dazwischenkunft von bagischem Blei-
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Tabelle 6.

Gleichgewicht zwischen Bleichromat, basischem Bleichromat und Blei-
carbonat mit chromathaltigen Lésungen der Natriumcarbonate bei 189,
Gesamt-Na = 0,1 n.

(Vgl. Fig. 1, 5-Phasenpunkt Qo,r)

Im Gleichgewicht
Ver- Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangsstoffe 1/,Na, 0r0,| NaHCO, |%/,Na,C0, Hydro- | Bemerkungen
h Chromat Carbonat
carbonat
Nr. n n % % | %
34 10,0550n!/,Na,CrO,| 0,0059 0,0668 0,0273 5,9 66,8 27,3
0,0450n 1/, Na, CO,4
PbCr0,, PbCO,
35 [0,1000n%,Na,CO, | 0,0066 | 00668 | 00266 | 66 | 668 | 26,6
PhCrO,
nach 1tagig. Schiit-
teln PbCO, zugefiigt
36 |0,0500n%,Na,CrO,| 0,0061 | 00662 | 00277 | 61 | 662 | 27,7
0,0500n, Na, CO,
PbCO,
nach 1tigig. Schiit-
teln PbCrO, zugefiigt| l.féi‘.?ﬁ:“ﬁf:&i
a(]0,0500n NaHCO,| 00036 | — — 3,6 - — B0 i
0,0500n1,Na, CO, Kurve BQ. ge-
37 PbCI'O‘ Nach weiteren
3 Tagen dem
b - 00062 | — — 6,2 — — R e
5-Phasenpunkt
geriickt.
38 [0,0350n/,Na,Cr0, | 0,0065 — 6,5 — — ggg-m ‘«‘gﬁ}l;g;
0,0650n NaHCOs ;;c(]}]ro rjﬁi‘n&r
PbCO, zun 5 Phasen
punkt gerfickt.

chromat. Wenn auch bei diesen Versuchen eine besondere Bestimmung des Hydro-
carbonatgehaltes unterlassen worden war, kann man wohl schon aus der Chromat-
bestimmung allein ersehen, daB der 5-Phagenpunkt erreicht wurde. Der Ver-
such 37a, b bietet insofern ein besonderes Interesse, als die Reaktion zunichst,
wie dies ja theoretisch vorherzusehen ist, unter ausschlieflicher Bildung von PbCOs
verlaufen, nach Erreichung der Gleichgewichtslinie PbCOs > PbCrO, « PbO aber an-
scheinend langsam ldngs BQ zum 5-Phasenpunkt gelaufen ist.

Das Gleichgewicht zwischen Bleichromat und Bleicarbonat. Die Er-
mittelung der Gleichgewichtskurve ,Bleichromat > Bleicarbonat“ gestaltete sich nun-
mehr sehr. einfach. Ein Punkt dieser Kurve war bereits in dem 5-Phasenpunkt Q,1
bekannt. Der Theorie zufolge mufl in den Punkten dieser Kurve das Verhiltnis von
Chromat zu Carbonat in der Losung konstant sein, d. h. die: Kurve ist die von der
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Carbonatecke des Diagramms ausgehende Grade AQo,1. Bei der geringen Linge dieser
Linie begniigten wir uns mit der experimentellen Ermittelung noch eines ihrer Punkte.
Dieser wurde sowohl durch Umsetzung von Bleichromat mit Natriumcarbonat-hydro-
carbonat- Lisung, wie durch Umsetzung von Bleicarbonat mit der entsprechenden
Natriumchromat-hydrocarbonat-Lisung erreicht. Die Reaktionswege stellen sich ge-
mifl der Umsetzungsgleichung

PbCrO, + Nay,CO; > PbCOs -+ NayCrO,

im Diagramm als bei konstantem Hydrocarbonatgehalt verlaufende Gerade dar, sind
also Parallele zur Dreieckseite BC.

Tabelle 7.

Gleichgewicht PbCrOs 4 Na: COs 5 PbCOs; 4 Na;CrO, bei 18°,
Gesamt-Na=0,1 n.
(Vgl. Fig. 1, Kurve AQOJ.)

Im Gleichgewicht

Ver- Vom Gesamt-Na alsr

such | Ausgangsstoffe

Bemerkungen

¥, Na,Cr0,, NaH(0, | ', Na,CO dro- |
fs Na,Cr0, s | N8 COs Chromat Hydro (Carbonat
carbonat:
Nr. n n n % %o ’ o

39 10,0750n NaHCO,| 0,0038 | (0,0750) | (0,0212) | 3.8 | (75,0) | (21,2)

0,0250 n Y/, Na, CO,
Pb CrO,

40 10,0750 n Na_HCO, 0,0047 | (0,0750) | (0,0203) 4,7 (75,0) | (20,3)

0,0250 n !/, Na,CrO,
PbCO,

41 10,0550n NaHCO,| 0,0088 0,0568 0,0344 8,8 56,8 34,4 metastabil

0,0450 n '/, Na,CrO0,
PbhCO,

Der Versuch 41 der Tabelle 7 fiihrt zu einem jenseits des 5-Phasenpunktes
liegenden, also metasiabilen Punkt der Gleichgewichtskurve ,Bleichromat 7 Blei-
carbonat“. Eigentlich hitte die Reaktion bis zum b5-Phasenpunkt fithren miissen,
ist aber anscheinend unter Ubersittigung an rotem basischen Bleichromat vorher
stehen geblieben.

Das Gleichgewicht von Bleichromat, basischem Bleichromat und Bleicarbonat mit
Losungen vom Gesamt-Na-Gehalt 0,05 n.

In ganz Zhnlicher Weise wie fiir Losungen mit einem Gesamt-Na-Gehalt von
0,1 n wurden die Gleichgewichtsheziehungen der drei festen Bleisalze auch fiir
Losungen mit einem Gesamt-Na-Gehalt von 0,05 n ermittelt. Die nachfolgenden
Tabellen enthalten die Zusammenstellung dieser Versuche. Nach ihnen ist das Gleich-
gewichtsdiagramm Fig. 2 (8. 68) gezeichnet.

ot
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Tabelle 8.
Umsetzung von iiberschiissigem Bleichromat mit Losungsgemischen von
Na; COs, NaHCO; und Na;CrOs bei 18% Gesamt-Na = 0,05 n.
(Vel. Fig. 2, Kurve 0Qy;.)

Im Gleichgewicht
Ver- Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangslosung |, [, NayCrO,| NaHCO, | Y, Na,CO, —— Bemerkungen
Chromat Carbonat
carbonat
Nr. n n n o s *h
42 |0,0375n", Na,CrO, | 10,0407 | (0,0032) | (0,0061) | 81,4 (6,4) | (12,2) | Mit etwas basi-
0,0125n Y, Na, CO. schem Bleichro-
’ T2 mat geimpft
43 dasselbe 0,0400 | (0,0025) | (0,0075) | 80,0 (5,0) | (15,0)
44 [0,0250n',Na,CrO,| 0,0324 | (0,0074) | (0,0102) | 64,8 | (14,8) | (20,4)
0,0250 n '}, Na, CO,
45 dasselbe 0,0324 | 0,0082 0,0094 64,8 16,4 18,8
10 |0,0500n',Na,CO, | 0,0168 | 0,0184 0,0148 33,6 36,8 29,6 | vsl. Tab. 2
46 [0,0075n',Na,CrO,| 0,0112 | (0,0212) | (0,0176) [ 224 | (42,4) | (35,2)
0,0175n NaHCO,
0,0250 n '/; Na, CO,
47 10,0025n',Na,CrO, | 0,0061 | (0,0261) | (0,0178) | 122 | (62,2) | (35,6)
0,0225n NaHCO,
0,0250 n '}, Na, CO, |

Die Versuche mit eingeklammerten Zahlen (bei denen HCO; und CO; nur

rechnerisch ermittelt sind) wurden nach verhdltnism&Big kurzer Schiitteldauer abge-
brochen; da bei ihnen das Gleichgewicht offenbar noch nicht erreicht war, sind sie
Der
untere Teil der Gleichgewichtskurven ,Bleichromat 2 basisches Bleichromat“ CQ, d. i. der
Teil in der Nihe von Q, entbehrt also noch der experimentellen Bestitigung.

bei der Zeichnung der Gleichgewichtskurve nicht mitberiicksichtigt worden.

Auch in diesen verdiinnteren Losungen fiihrte die umgekehrte Reaktion (Ta-
belle 9) nicht ganz bis zu demselben Gleichgewicht.

Tabelle 9.
Umsetzung von iiberschiissigem basischem Bleichromat mit chromat-

haltigen Lésungen der Natriumcarbonate bei 18°% Gesamt-Na = 0,05 n.

(Vgl. Fig. 2.
Im Gleichgewicht
Ver- Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangslosung 1, NayCr0, | NaTICO, | 1, Na, CO Hodros Bemerkungen
B : * | Chromat | “7°™°" | Carbonat
carbonat,

Nr. n n n 0/0 1 o *lo
48 [0,0250n',Na,Cr0, | 0,0193 | (0,0198) | (0,0114) | 386 ‘ (38,6) | (22,8) | 11 Toge geschiit

0,0250n NaHCO, ? telt
49 [0,0250n",Na,Cr0, | 00191 | (0,0191) | (0,0118) | 382 | (38,2) | (23,6)

0,0250n NaHCO, [
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Tabelle 10.

Gleichgewicht 2 PbCOs + NayCrOy + HyO 7 PhCrOs-PbO 4+ 2 NaHCO;
bei 18°% Gesamt-Na = 0,05 n.

(Vgl. Fig. 2, Kurve BQ0,05‘>

Im Gleichgewicht
Ver- Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangsstoffe |, /- Na.Cr0, | NaHCO, | ¥, Na, CO, _-H{—d ——| Bemerkungen
B Chromat | 3" | tarbonat
carbonat
Xr. n n n n/o 0/“ n/n
50 |0,0200n',Na,CrO,{ 0,0004 | (0,0196) | (0,0300) 0,8 (39,2) | (60,0)
0,0300 n */, Na, CO,
PbCO,
51 |0,0250n ", Na,CrO,| 0,0006 | (0,0244) | {0,0250) 1,2 (48,8) * (50,0)
0,0250 n '/, Na,CO, !
PbCO,
52 ]0,0275n ', Na,CrO,| 0,0007 | (0,0268) | (0,0225) 1,4 (53,6) | (45,0)
0,0225 n '/, Na,CO, ‘
PbCO, ‘
53 10,0275n NaHCO,| 0,0007 ! (0,0268) | (0,0225) 1,4 1 (53,6) | (45,0) | umgekehrte Re-
0,0225 n '/,N&‘CO, . i i aktion
PbCrO, « PhO | ‘ l

Tabelle 11.

Gleichgewicht zwischen Bleichromat, basischem Bleichromat und Blei-
carbonat mit chromathaltigen Losungen der Natriumcarbonate bei 18°
Gesamt-Na = 0,05 n.

(Vgl. Fig. 2, 5-Phasenpunkt Qo,os-)

Im Gleichgewicht
Ver- Vom Gesamt-Na als
such | Ausgangsstoffe 1, NaCr0, | NaHCO, | ¥, Na.,CO - Bemerkungen
T > TR ) Ghromat | 3N | Carbonat
| carbonat
Nr. n ‘ n | n %, %, %
54 10,0250 n'/,Na,CrO,| 0,0020 0,0403 | 0,0077 4,0 80,6 15,4
0,0250 n '/, Na, CO,
PbCrO,
PbCO,
55 10,0325n NaHCO,| 0,0018 — — 3,6 — — 5-Phasenpunkt
lings der Kurve
0,0175 n '/, Na, CO, BQ erreicht oder
PhCrO fast erreicht.
()

Von der Gleichgewichtslinie ,Bleichromat . Bleicarbonat® AQ wurde nur ein
metastabiler Punkt von beiden Seiten her erreicht, der zur Lage von AQ sehr gut
paBt und einer Ubersittigung an basischem Bleichromat entspricht.

5*
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Tabelle 12.
Gleichgewicht PhCrO, + Nag CO;s 2 PbCOs + Nas CrOy4 bei 18°.
Gesamt-Na = 0,05 n.
(Vgl. Fig. 2, Kurve AQq;.)

Im Gleichgewicht
Ver- . Vom Gesamt-Na als
such Ausgangsstoffe 1/, NayCr0, NaHCO, |/ Na, €O, - Hydro- Bemerkungen
romat Carbonat
carbonat
Nr. n n n % %% %
56 [0,0375n NaHGQO,| 0,0021 | (0,0375) | (0,0104) | 4,2 | (75,0) | (20,8) |metastabil
0,0125n%/,Na, CO,
PbhCrO,
57 |0,01250%,Na,Cr0, | 0,005 | (0,0375) | (0,0100) | 5,0 | (75,0) | (20,0) | metastabil
0,0375n NaHCO,
PbCO,
lea.z['rO,,
x
AN
e
PoEr0, ~
) b On0, /Pb0
— — \.
Doe =< p
1
Jatico, 2604 = £, 0y
Fig. 2.
Gleichgewicht der Bleichromate mit Losungen von NaHCO,, Na, CO,, Na,CrO,.
0,05 n Na. 18°

Zusammenfassend 1dBt sich also nach diesen Versuchen beziiglich der beiden
Diagramme fiir Na = 0,1 n und Na = 0,05 n sagen: die Gesamtheit aller Mischungen
von Natriumchromat-, Natriumhydrocarbonat- und Natriumearbonatlosungen zerfillt in
drei Teilgebiete. Im Gebiete AQC ist neutrales Bleichromat, im Gebiete BQC basisches
Bleichromat und im Gebiete AQB Bleicarbonat (bzw. basisches Bleicarbonat oder basi-
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sches Natriumbleicarbonat, vergl. w. u. S.74) stabil. Lings CQ sind die beiden Blei-
chromate, lings AQ neutrales Bleichromat und Bleicarbonat, lings BQ basisches Blei-
chromat und Bleicarbonat miteinander im Gleichgewicht. In den Punkten Q sind alle
drei Bodenkorper bestindig. Das Gleichgewicht zwischen neutralem und basischem
Bleichromat stellt sich in der Nihe der Punkte Q nur langsam und unvollkommen
ein; es hat sich ferner nicht als vollkommen reversibel erweisen lassen, wohl dagegen
die iibrigen Gleichgewichte.

Ein Vergleich der beiden Diagramme fiir 0,1 n Na und 0,05 n Na lehrt, daB
die Existenzgebiete des neutralen Bleichromats und des Bleicarbonats mit steigender

Verdiinnung der Alkalisalze zugunsten des basischen Bleichromats verhiltnismaBig
kleiner werden.

Uber den Temperatureinfluf auf die Gleichgewichte wurde nur ein Doppel-
versuch mit 0,1 n /s Nag COs und PbCrOy bei 37° gemacht. Es trat wiederum Bildung
von rotem basischem Bleichromat ein; das Gleichgewicht wurde rasch und mit guter
Ubereinstimmung erreicht.

Tabelle 13.

Umsetzung ton iiberschiissigem Bleichromat mit 0,In Natriumcarbonat-
"~ lésung zu basischem Bleichromat bei 37°

Im Gleichgewicht
Ver-
such |1/ Na,Cr0,| NaHCO, |?/,Na,CO, Vom Gesamt-Na als Bemerkungen
Chromat |Hydrocarbonat| Carbonat
Nr. n n n °fy % %o
58 0,0399 (0,0399) (0,0202) 39,9 (39,9) (20,2) |3 Tage geschiittelt
59 0,0399 (0,0399) (0,0202) 39,9 (39,9) (20,2) |6 »

Wihrend die entsprechende Reaktion bei 18° schon bei einem Chromatgehalt
von 30%, Halt macht, verlduft sie bei 37° bis zu einem Gehalt von rund 40%,
Chromat. Das Existenzgebiet des basischen Bleichromats wird also mit steigen-
der Temperatur, wie dies die zunehmende Hydrolyse der Alkalicarbonate auch von
vornherein vermuten 1iBt, groBer. In qualitativer Hinsicht werden jedoch bei 37°

gegeniiber den Verhiltnissen bei 18° noch keine wesentlichen Verschiedenheiten
bestehen.

Theoretische Betrachtung der Gleichgewichte zwischen den drei Bleisalzen.

Der auf experimentellem Wege ermittelte Verlauf der Grenzkurven zwischen den
Existenzgebieten der drei betrachteten Bleisalze soll im folgenden in Zhnlicher Weise
vom theoretischen Standpunkte aus gepriift werden, wie dies in der voranstehenden
Abhandlung fiir die dort behandelten Grenzkurven geschehen ist. Die Gleichgewichts-
linien stellen auch hier die Gesamtheit der Gleichgewichtszustéinde dar, bei denen die
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von dem einen zum andern Bodenkérper fiihrenden Reaktionen bei gegebenem Gesamt-
Na-Gehalt stehen bleiben, nimlich fiir die

Kurven (Q: 2 PhCrOy 4 2 COs" ++ Hs0 2 PhCrO; - PbO 4 CrO4* + 2 HCOs'
»  BQ: 2PbCO; + CrOs” 4+ H,O 2 PhCrO;-PHO 4 2 HCO'
»  AQ: PbCrO, + 05" 2 PbCO; + Cr0,".

Da die aktiven Massen der als Bodenkérper anwesenden Stoffe als konstant an-
zunehmen sind, folgt nach dem Massenwirkungsgesetz die Konstanz folgender Aus-
driicke:

", 02
fiir CQ, Bleichromat 7 basisches Bleichromat: K = %%M
3
» BQ, Bleicarbonat basisches Bleichromat: K; = [Cr0s"]
» AQ, Bleichromat > Bleicarbonat: Ky = _[Cr04“ ]
[COs*“)

Zwischen den drei der Theorie zufolge fir gegebene Temperatur konstanten
Grofen Kg, K7 und Kg mul, wie leicht ersichtlich, die Beziehung gelten:

— V&
K= |/
das ist der algebraische Ausdruck fiir die Tatsache, dal die drei Kurven sich in
einem Punkte schneiden.

Aus den gleichen Griinden wie in der voranstehenden Abhandlung (8. 21)
mufiten wir auch bei der Auswertung der Konstanten K;, K; und K; von der Ein-
fiihrung von Ionenkonzentrationen absehen und uns mit der Berechnung der an-
geniherten Ausdriicke:

Kyt = (Nag CrO,) - (NaHCO3)®
(Na;g COs)®

,__ (NaHCO)?

K= (Naz CrOy)
-, (NazCrOy)
Ky'= (Nas COs)

begniigen. Der durch Vernachlidssigung der unvollstindigen Ionisation bedingte Fehler
kann hier nur sehr gering sein, da die Ionisationsgrade sich bei Einfiihrung in die
obigen Ausdriicke vermutlich fast vollig aufheben wiirden. Eine Bestatigung dieser
Annahme ergibt sich daraus, dal die Werte der Konstanten K‘ (vergl. die Tabellen
14 bis 16) im Mittel von der Gesamt-Na-Konzentration nahezu unabhingig sind,
withrend ein erheblicher Einfluf der unvollsténdigen Ionisation einen deutlichen Gang
der Werte bewirken miifte.

Bei der Zusammenstellung der Tabellen 14 bis 16 wurden nach Moglichkeit
wiederum nur solche Versuche beriicksichtigt, die wir oben als ,endgiiltige“ gekenn-
zeichnet hatten.
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Tabelle 14.

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von neutralem in basisches
Bleichromat bei 18°.

(Nach Versuchen der Tabellen 2, 3, 6, 11.)

Im Gleichgewicht

Versuch _ (Na, Gr(%) (NaHCO,* Bemerkungen
Ng,CrO, | NaHCO, | Na,CO, (Na, CO,)*
Nr. Mol/l Mol/l Mol/l
Na 0,1 n
22 0,0406 0,0065 0,0062 0,045
24 0,0314 0,0136 0,0118 0,042
5, 6 0,0150 0,0325 0,0188 0,045
34, 35, 36 0,003 0,0665 0,014 0,065 5-Phasenpunkt
Na 0,05 n
45 0,0162 0,0082 0,0047 0,049
10 0,0084 0,0184 0,0074 0,052
54 0,001 0,0403 0,0039 0,10 5 - Phasenpunkt
Na 0,04 n
13, 14 0,007125 | 10,0157 | 0,00503 0,070
Na 0,02 n
17, 18 0,00378 | 0,00825 | 0,00210 0,058
Na 0,01 n
19, 20 0,00205 | 0,00409 | 0,00090 0,042

Tabelle 15.

Mittel: 0,057

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von Bleicarbonat in basisches
Bleichromat bei 18°.

(Nach Versuchen der Tabellen 5, 6, 10, 11.)

Im Gleichgewicht

Versuch i (NaHCO,) Bemerkungen
Na,Cr0, | NaHCO, | Na, OO, T (Na,0r0)
Nr. Mol/l Mol/l Mo}/l
Na 0,1 n
30 0,0008 0,0384 0,0300 1,84
31 0,0012 0,0476 0,0250 1,89
32 0,00145 0,0521 0,0225 1,87
33 0,0014 0,0522 0,0225 1,95
34,35,36| 0,003 0,0665 0,014 (1,48) 5-Phasenpunkt
Na 0,05 n
50 0,0002 0,0196 0,0150 1,92
51 0,0003 0,0244 0,0125 1,98
52 0,00035 0,0268 0,01125 2,05
53 0,00085 0,0268 0,01125 2,05
54 0,0010 0,0403 0,0039 (1,62) 5-Phasenpunkt

Mittel: 1,95
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Tabelle 16.

Gleichgewichtskonstante der Umsetzung von Bleichromat in
Bleicarbonat bei 18°.

(Nach Versuchen der Tabellen 6, 7, 11, 12.)

Im Gleichgewicht
Versuch K’ — (Na,Cr0,) Bemerkungen
Na,CrO, | NaHCO, | Na,CO, ®  (Na,C0y)
Nr. Mol/l Mol/l Mol/1
Na0,ln
39 0,0019 0,0750 0,0106 0,18
40 0,00235 0,0750 0,01015 0,23
34, 35,36 0,003 0,0665 0,014 0,22 5-Phasenpunkt
41 0,0044 0,0568 0,0172 0,26
Na 0,05 n
54 00010 | 0,0403 0,00385 0,26 5- Phasenpunkt
56 0,00105 ‘l 0,0375 0,0052 0,20
57 000125 | 0,0375 0,0050 0,2
Mittel: 0,23

Nach der S. 70 erwihnten Beziehung folgt

K, 0,057
Kot =]/ Xe = ]/ 057 _ 0,17
§ K, 1,9 ’

wihrend 0,18 bis 0,26 beobachtet wurde. Die Ubereinstimmung ist in Riicksicht auf
die Vernachlissigung der Unvollstindigkeit der Ionisation und den z. T. sehr hohen
Einfluf von Versuchsungenauigkeiten auf den Zahlenwert der Konstanten eine durch-
aus befriedigende. Man wird somit fiir die Konstante des Gleichgewichts zwischen
neutralem Bleichromat und neutralem Bleicarbonat bei 18° den runden Wert

_ (G104
Ky =50, = 02

als wohlbegriindet annehmen kénnen.

Die in Tab. 14 fiir die 5-Phasenpunkte berechneten Werte von Kg’ weichen vom
Mittelwerte etwas ab, doch ist hierauf wenig Gewicht zu legen, da auch hier die Ein-
stellung des Gleichgewichtszustandes nur eine schlechte war und iberdies geringe
Unsicherheiten der Chromat- und Hydrocarbonatbestimmung in hohem Mafle auf
den Zahlenwert von Kg’ einwirken.

Zur Ermittelung der Gleichgewichtskonstante Ks liegen auch einige Versuche
in der schon oben erwihnten Abbandlung von Golblum und Stoffella®) vor. Durch
Umsetzung von PbCrO; und PbCO; mit Kaliumcarbonat- und Kaliumchromatlsung bei
259 wollen die Verfasser folgende Gleichgewichtslésungen fir das Gleichgewicht ,Blei-
chromat 2 Bleicarbonat“ erhalten haben:

Y Journ. de Chim. Phys. 8, 131 (1910).



Auf 1000 Mol H,O Auf 1000 g H,0
(K,0r0,)
K,CrO, K,CO, Gesamt-K K,Cr0, K,CO, Gesamt-K (X.COy)
Mol Mol Mol Mol Mol Mol
0,1548 0,8452 2,000 0,0086 0,0470 0,1111 0,18
0,2621 3,7379 8,000 0,0146 0,208 0,444 0,070
0,389 9,611 20,000 0,0216 0,534 1,111 0,040

Nach dem Verhiltnis (Ka CrO,)/(Ks COs) zu urteilen, konnte bei dem ersten dieser
Versuche in der Tat das Gleichgewicht zwischen PbCrO; und PbCO; erreicht worden
sein. Dies ist zwar insofern befremdlich, als sich nach unseren Feststellungen dieses
Gleichgewicht nur in Gegenwart verhdltnisméBig grofer Mengen von Hydrocarbonat-
ion verwirklichen lassen sollte, da audernfalls Bildung von basischem Bleichromat
eintritt. Immerhin ist es nicht ganz ausgeschlossen, dafl ein metastabiler Punkt der
Kurve AQ (Schnitt der Verlingerung von AQ mit der Achse BC) erreicht wurde, da
nuch Angabe der Verfasser von vornherein beide Bodenkorper, PbCrO, und PbCOs,
zugegeben waren. Bei den beiden anderen Versuchen diirften jedoch verwickeltere
Vorgéinge eingetreten sein, darunter wohl auch die Bildung von basischem Natrium-
bleicarbonat (vgl. S. 75/76). Es scheint, dal bei den obigen Versuchen von Golblum
und Stoffella tiberhaupt nur der CrO;-Gehalt analytisch bestimmt wurde, der Car-
bonatgehalt dagegen unter Annahme konstanten Kaliumgehaltes und unter AuBeracht-
lassung etwaiger hydrolytischer Vorginge berechnet ist, so daf von ihrer weiteren
Erorterung abgesehen werden kann.

Loslichkeitsprodukte der Bleichromate.

Die Gleichgewichtskonstanten der Umsetzungsreaktionen gestatten wiederum wie
in der voranstehenden Abhandlung einige Beziehungen zwischen den Lislichkeits-
produkten der beteiligten schwerléslichen Bleisalze herzuleiten. Bezeichnet man die
Loslichkeitsprodukte des Bleicarbonats, Bleichromats und basischen Bleichromats mit

Lrvco, = [Pb] + [COs
Lipbcro, = [Pb~] » [CrO4”)
Lebcro,. pbo = [Pb]? « [CrO.”] - [OH}?,
so folgen ganz #hnlich, wie dies in der vorstehenden Abhandlung entsprechend fiir
die Bleicarbonate gezeigt worden ist, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Ionisa-
tionskonstante des Wassers, ky, und der Konstante ko fiir die zweite Stufe der Kohlen-
siuredissoziation, die Beziehungen:

Lpycro, = Ks + Lenco,

ky?
Ly Cr0, - Ph0 — PTT—KT . L2 Pb CO,
]



Mit den Zahlenwerten fiir 18 °
ky = 0,64+ 10-1¢ K; = 1,95
ke = 6. 101 Ks = 0,2
Lebco, = 11071 (vgl. S. 162 der vorst. Abhandl.)
folgt fiir die Loslichkeitsprodukte des neutralen und des basischen Bleichromats
Lpncro, = [Pb] - [CrO] =2.10"1¢
Leboro, - pbo = [Pb]2+ [CrO4] - [OH‘2 = 6. 10—%
Fiir das Loslichkeitsprodukt des neutralen Bleichromats berechnen Beck und
Stegmiiller’) nach Versuchen {iber die Loslichkeit von Bleichromat in verdiinnter
Salzsiure den Wert Lpyco, = 1,77 - 10—, ebenfalls bei 18 °. Die Ubereinstimmung
dieser beiden, auf ganz unabhingigen Wegen gewonnenen Werte mufl als eine vor-
ziigliche bezeichnet werden.

} bei 18°

Gleichgewicht der beiden Bleichromate mit basischem Bleicarbonat und basischem
Natriumbleicarbonat.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde davon abgesehen, dafi nach den Er-
gebnissen unserer vorstehenden Abhandlung das Existenzgebiet des neutralen Bleicarbonats
z. T. durch die Gebiete des basischen Bleicarbonats (Bleiweif), 2 PbCO; « Pb(OH),
und des von uns aufgefundenen basischen Natriumbleicarbonats, NaPbs(COs):OH, ver-
dringt wird. Beriicksichtigt man dies, so ergibt sich die Frage, welches die Grenz-
beziehungen zwischen den genannten Bleicarbonaten und den hier behandelten Blei-
chromaten sind. Ein Vergleich der Diagramme Fig. 1 und Fig. 2 mit den ent-
sprechenden Diagrammen Fig. 11 und Fig. 10 der vorigen Abhandlung zeigt ohne
weiteres, dal die Existenzgebiete des basischen Bleicarbonats und des Doppelsalzes in
den beiden Chromatdiagrammen fiberaus klein sein miissen. Da Natriumchromat und
Natriumsulfat, soweit keine schwerloslichen Salze dieser Anionen ausfallen, aus-
schliefilich als Verdiinnungsmittel wirken (vgl. S. 26), kann man die Grenzkurven
»Bleiweil 7 Bleicarbonat®, ,Bleiweil ” Doppelsalz“ und ,Doppelsalz  Bleicarbonat®
einfach in die Chromatdiagramme iibertragen, soweit sie dort nicht von den Existenz-
gebieten des neutralen und des basischen Bleichromats iiberlagert werden. Dies ist
in Fig. 1 und in Fig. 2 andeutungsweise geschehen. Man erkennt, daf die Existenz-
gebiete der beiden basischen Bleicarbonate durch das Hinzukommen der Blei-
chromate sehr eingeschrinkt werden und fiir die Umsetzungen bei 0,1 n Na und
0,05 n Na praktisch belanglos sind. Die Grenzkurven, die die beiden basischen Blei-
carbonate vom basischen Bleichromat trennen, sind natiirlich nicht vollkommen iden-
tisch mit den in den Figuren bis zum Eckpunkt B durchgezeichneten Grenzkurven des
neutralen Bleicarbonates, doch ist die Verschiedenheit nur eine geringe. Die Ver-
héltnisse werden deutlicher, wenn man zu einem Diagramm mit hoherem Na-Gehalt,
iibergeht, da hier die Existenzgebiete der Bleicarbonate etwas groflere Ausdehnung
besitzen. In Fig. 8 ist dies fiir den Gesamt-Na-Gehalt 0,2 Mol/1 durchgefiihrt. Die
Kurven sind auf Grund der S. 182 hergeleiteten Gleichungen fiir die Grenzkurven des

1) Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 34, 466 (1910).
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Chromatsystemes und unter Beriicksichtigung der Loslichkeitsprodukte von PbCrOy « PhO
und NaPby(COs):OH (vgl. 8. 50 der vorigen Abhandlung) gezeichnet. Bleiweif
kann entsprechend Fig. 18 der vorigen Abhandlung in 0,2 n Na-Salzlésungen bei
Gegenwart von Chromat nicht mehr in Betracht kommen. Die fiir die gleichzeitige
Gegenwart von basischem Bleichromat und Doppelsalz (Grenzkurve PB) giiltige Gleichung
ergibt sich aus den Beziehungen
Lebcro, - pro = [Pb]% « [CrO4”) - [OH)2 = 6 - 10—%
LNapby(cOg, 0m = [Na'] « [Pb]* « [COs]2 « [OH/] = 1. 10—
ky = [H] - [OH|= 0,64 . 10—

[H] - [CO"]

ke = 00y

=6.101
zu

[Cr04”]
[Na7]+[COs“] - [HCOs']
wenn man wiederum von der Unvollstéindigkeit der Ionisation der am Gleichgewicht
beteiligten Salze absieht.

Ky = = 5,6,

Fay (0,

W N<~>\
JAFHIAEN
M/W *
ng% Digpelsa %Mzm

Fig. 3.
Gleichgewicht der Bleichromate und Bleicarbonate mit Losungen von NaHCO,, Na, CO,, Na, CrO,.
0,2n Na. 18°

Der Punkt P ist ein zweiter 5-Phasenpunkt (oder bei wechselndem Na- Gehalt
eine zweite 5-Phasenlinie) des Systemes, in dem Bleicarbonat, basisches Natriumblei-
carbonat und basisches Bleichromat neben Losung und Gasraum stabil sind.

Mit steigendem Na-Gehalt mufl der Berechnung zufolge die Kurve BP mehr
und mehr nach der Achse BC herumschwenken, so daf die Einwirkung konzen-
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trierterer Sodalésungen auf PhCrO4 nicht zu basischem Bleichromat, sondern zu
basischem Natriumbleicarbonat fithren diirfte. In der Tat konnte bei einigen Hand-
versuchen mit 0,2, 0,5 und 1,0 n Sodaldsungen zuniichst die Bildung eines nur
schwach gelblichen Bodenkérpers und erst spiter die Entstehung von rotem Bleisalz
beobachtet werden. Die angewandten Sodalosungen waren nicht ganz frei von Hydro-
carbonat, andernfalls wire die primire Bildung von Doppelsalz bei der 0,2 n Losung
kaum zu erwarten gewesen (vgl. Fig. 3).

Die Umsetzung von Bleichromat mit Natriumhydrocarbonatldsung.

Aus den bisherigen Darlegungen lief§ sich ein vollstindiges Bild der Umsetzungen
gewinnen, die neutrales Bleichromat mit Losungen von Natriumcarbonat oder von
Natriumearbonat und -hydrocarbonat eingeht. Noch nicht behandelt dagegen ist die
Frage nach der Reaktion zwischen Bleichromat und reinen Hydrocarbonat-
l6sungen. Wie die Diagramme Fig. 1—3 zeigen, verlaufen die Existenzgebiete von
neutralem Bleichromat und neutralem Bleicarbonat beide zur Hydrocarbonatecke A.
Danach war zu vermuten, daf die Umsetzung von Bleichromat und Natriumhydro-
carbonatlosung zum neutralen Bleicarbonat fithren wiirde. Dies wurde Dbestétigt.
Die Reaktion verliuft ganz analog wie beim PbSO, (vgl. 8. 41 der vorigen Abhand-
lung) nach der Gleichung

PbCrO; + 2 NaHCO; 2 PbCOs -+ NayCrO, 4+ CO: + H:0;

ihr Gleichgewicht ist demgemidB vom COy-Druck abhingig. Infolgedessen konnten
bei mehrfachem Offnen der Schiittelflaschen, in denen sich die Umsctzung vollzog,
infolge Entweichens von CO; allmihlich steigende Chromatgehalte der Losung beobachtet
werden. Es lief sich ferner zeigen, daB beim Durchleiten eines COs-armen Luft-
stromes durch eine Suspension von PbCrO, in Natriumhydrocarbonatlésung die Losung
sich allmshlich durch Aufnahme von CrOsIon gelb firbt und umgekehrt beim
darauffolgenden Einleiten eines COy-Stromes von gewohnlichem Druck durch Aus-
fallung von PbCrOs wieder fast vollig entférbt.

Es wurde versucht, das Gleichgewicht der Reaktion in 0,1 n Losung beim Durch-
leiten von Luft mit einem definierten kleinen COs-Druck quantitativ zu fassen. Es
sollte in der Losung stets der COp-Druck einer unverinderten 0,1 n NaHCO;-Losung
durch einen Luftstrom aufrecht erhalten werden, der vorher eine Reihe von Flaschen
mit 0,1 n NaHCO;-Losung durchstromt hatte. Doch scheiterten diese Versuche an
der langsamen Einstellung des Gleichgewichtes, so dal wir uns mit einer Reihe mehr
qualitativer Beobachtungen begniigen mufBten.

So verblieb beim Einleiten von COs von 1 Atm. Druck, entsprechend etwa
0,05 Mol CO; in 11 Lésung, nur ein sehr geringer CrO.Gehalt von etwa 10— Mol/l.
Man kann diese Beobachtung an der Hand der Theorie priifen, da fiir die Berechnung
der Gleichgewichtskonstante der obigen Reaktion
K1o = LHgCOs] . [CI‘O4 "]

[HCOs1?
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die nétigen Unterlagen vorhanden sind. Fir das.Gleichgewicht zwischen neutralem
Bleicarbonat und neutralem Bleichromat war oben die Beziehung
[CrO."]
(CO,"]
hergeleitet worden. In Hydrocarbonatldsungen mit einem Gehalt an freiem CO, ist
die Konzentration der COs”-Tonen durch die beiden Ionisationsgleichgewichte der
Kohlensiure (Konstanten k; und ko) bestimmt, und es gilt
ke [HCOs1?
[COB ] - T(; .b[H2003]
1 [HCOs?
~ 5000 [HzCOs]
(vergl. auch S. 23 der vorigen Abhandlung). Setzt man dies in die Gleichung fiir
Ks ein, so folgt

=K;=10,2

[HCOs) - [CrO4*)
[(HCOs?
Wendet man diese Beziehung zur Berechnung von [CrO“] in einer 0,1 n NaHCO;-
Losung an, die mit COs von 1 Atm. gesittigt (0,05 n) ist, so folgt
(0,1)%- 4. 105
0,05
also in der Tat etwa 10—° Mol/l, wie experimentell gefunden wurde.

Es wurde auch versucht, das Gleichgewicht durch Schiitteln von PbCrOs in
vollkommen mit Hydrocarbonatlésung angefiillten, verschlossenen Flaschen zu
bestimmen. Es miifte dann gemiB der Gleichung

PbCrO; 4 2 NaHCOs -~ PbCOs + Nap CrO4 + HCOs

=4.10"5 = K.

[CrO."]) = = 0,810,

in der Ldsung
[CI‘O.;"] f=—v [H2C03]
sein, da ein Entweichen von CO; aus der Losung verhindert war. Bei 18° gelang
es auf diesem Wege nicht, wohldefinierte CrOs-Konzentrationen in der Losung zu er-
halten, was aber vielleicht nur auf die Langsamkeit der Gleichgewichtseinstellung
zuriickzufiihren ist. Denn in einem entsprechenden Doppelversuche bei 37° wurden
ausgezeichnet iibereinstimmende Werte erhalten. Es ergab sich beim Schiitteln von
0,1 n NaHCOs-Losung in vollstindig gefiillter Flasche mit iiberschiissigem Bleichromat
bei 87° sowohl nach drei- wie mach sechstigiger Versuchsdauer ein Gehalt von
[Cr0."] = 0,00044 Mol/l.
Dies stimmt verhéiltnismifig gut mit dem nach dem obigen Wert fiir Kyo bei
18° zu erwartenden Wert iiberein; denn fiir [CrOs) = [H:COs] folgt aus
[H2COs) « [Cr04"] _ [CrO4“]?
[HCOsF  ~  (0,1)?
[CrO,"] = 0,00063 Mol/l.
Da Kj, ebenso wie Ks, ki und ke sich nur wenig mit der Temperatur ver-
dndern diirften, so liefert der bei 87° experimentell gefundene Wert von [CrO4“] eine
weitere Bestitigung dafiir, daf die GréBenordnung von Kjo richtig berechnet ist.

=4.10-°
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Ein Vergleich von Kjo =4 +10—° mit der entsprechenden Konstante der Um-
setzung zwischen Bleisulfat und Natriumhydrocarbonatlosung (vgl. S. 43)
[HsCOs] « (Na3S04)
- — J—
K= (NaHCO3)? =58
zeigt, daf die Umwandlung von PhCrOs in PbCOs; schon bei millionenfach kleineren
COq-Drucken Halt macht als diejenige von PbSO,.

Zusammenfassung.

Es wurde das Verhalten von Bleichromat, basischem Bleichromat und Blei-
carbonat gegeniiber verdiinnten Losungen von Natriumcarbonat, Natriumhydrocarbonat,
Natriumchromat und deren Gemischen untersucht.

Bleichromat wird durch verdiinnte Sodalésung gemiB

2 PbCrO; 4 2 Nay COs 4 H:0 Z Pb CrO, « PhO - 2 NaHCO3 - Nag CrO,
in rotes basisches Bleichromat iibergefiihrt; die Reaktion macht bei einem Gleich-
gewicht Halt, das sich mit steigender Verdinnung und steigender Temperatur zu-
gunsten der rechten Seite verschiebt. Uingekehrt gibt rotes basisches Bleichromat mit
Losungen von Natriumhydrocarbonat und Natriumchromat neutrales Blei-
chromat, doch werden dabei nicht vollkommen dieselben Gleichgewichtszustinde er-
reicht, wie bei der ersteren Reaktion.

Die Umsetzung von Bleichromat und Sodalésung zu Bleicarbonat

PbCrOy 4+ Naz CO3z > PbCOs -+ Nay CrOs
tritt nur in Gegenwart erheblicher Mengen von Hydrocarbonat in der Losung
ein, da andernfalls nach der erstgenannten Reaktion basisches Bleichromat gebildet
wird; sie filhrt zu einem auch durch die umgekehrte Reaktion erreichbaren Gleich-
gewichtszustande.

Das Existenzgebiet der beiden Bleichromate und des Bleicarbonats
in Losungen der genannten Natriumsalze wurde fiir 18° und die Gesamt-Na-Konzen-
trationen 0,1 n und 0,05 n durch Versuche festgelegt, durch graphische Darstellungen
veranschaulicht und die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten berechnet.

Aus diesen und den in der voranstehenden Abhandlung ermittelten Gleich-
gewichtskonstanten wurden die Existenzgebiete der Bleichromate und Bleicarbonate auch
fiir Losungsgemische vom Gesamt-Na-Gehalt 0,2 n berechnet und graphisch dargestellt.

Mit Natriumhydrocarbonatlosung reagiert Bleichromat #hnlich wie Blei-
sulfat gemil

PbCrO4 + 2 NaHCO; 2 PbCOs + Nag Cr0O; -+ CO: -+ H:O0.

Die Reaktion ist umkehrbar. Sie macht unter sonst gleichen Bedingungen
bei viel niedrigeren Kohlendioxyddrucken Halt als die entsprechende Umsetzung des
Bleisulfats. Thre Gleichgewichtskonstante bei 18° wurde rechnerisch ermittelt und durch
Niherungsversuche hinreichend bestitigt.

Unter Benutzung der gefundenen Gleichgewichtskonstanten wurden die Léslich-
keitsprodukte des neutralen und des basischen Bleichromats berechnet.

Berlin, Chemisches Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes, im Juni 1913,



Die Bleiabgabe schwerloslicher Bleisalze an Natriumhydrocarbonat
enthaltende Losungen.

Von
Dr. Friedrich Auerbach, und Dr. Hans Pick,

Regierungsrat, wissenschaftlichem Hilfsarbeiter
im Kaiserlichen Gesundheitsamte.

In der Einleitung zu der ersten der beiden voranstehenden Abhandlungen ist
darauf hingewiesen worden, daB fiir die toxikologische Beurteilung schwerldslicher
Bleisalze die Kenntnis derjenigen Bleimengen von Bedeutung ist, die sie an die Ver-
dauungssiifte abgeben. Soweit es sich dabei um den Magensaft handelt, sind diese
Fragen in einer Untersuchung von Beck und Stegmiiller’) behandelt worden. Fiir
die Priifung der Bleiabgabe an Pankreassaft und Darmsaft war es nach Feststellung
des Alkalititsgrades dieser Sifte und der Art und Menge der darin enthaltenen Salze®)
zundchst noch erforderlich, diejenigen chemischen Umsetzungen kennen zu lernen,
welche die in Betracht kommenden Bleisalze in Losungen von der Zusammensetzung
der betreffenden Verdauungssifte erfahren. Durch die beiden voranstehenden Ab-
handlungen sind diese Verhiltnisse aufgeklirt worden.

Pankreassaft und Darmsaft sind, wenn man von ihren organischen Bestandteilen
absieht, als verdiinnte wisserige Losungen von Natriumhydrocarbonat und Natrium-
chlorid mit nur geringen Mengen anderer Salze, aber mit einem gewissen Gehalt an
freier Kohlensiure aufzufassen. In derartigen Losungen treten nach dem Ergebnis
unserer Gleichgewichtsstudien folgende Umsetzungen ein:

Neutrales Bleicarbonat . . . . . . . . . . . . . . . bleibt unveriindert.

Basisches Bleicarbonat . . . . . . . verwandelt sich in neutrales Bleicarbonat.

Bleisulfat e

Bleichlorid und sonstige leichter 1osliche

Bleisalze . e e e
Neutrales Bleichromat verwandelt sich teilweise oder vollig , » »

Basisches Bleichromat ” ” R ” " in neutrales Bleichromat
neben neutralem Bleicarbonat oder in letzteres allein.

Somit gehen die meisten Bleisalze in den fraglichen Losungen in neutrales
Bleicarbonat, PbCQs;, tiber. Bei geniigend langer Einwirkung und wiederholter Er-

” ” » » »

” ” » » »

1) Beck und Stegmiiller, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 34, 446 (1910).
®) Auerbach und Pick, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 43, 155 (1912).
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neuerung der die Umsetzung hervorrufenden Tésung wirden auch die beiden Blei-
chromate villig in neutrales Bleicarbonat ftibergehen. Da indessen diese Umwand-
lungen zunichst nur unvollkommen und verhiltnismifig langsam verlaufen, so
mull damit gerechnet werden, daf auch gelbes und rotes Bleichromat als solche
lingere Zeit der losenden Wirkung der Verdauungssiifte ausgesetzt sein konnen. Es
waren daher auf Bleiabgabe zu priifen:

Neutrales Bleicarbonat . . PbCOs
Neutrales Bleichromat . . PbCrO,
Basisches Bleichromat . . PbCrO,.PbO.

Bei der Schwerloslichkeit dieser drei Bleisalze war von vornherein anzunehmen,
daB es sich nur um Spuren von gelostem Blei handeln kénne. Immerhin war es von
Interesse, diese Spuren zahlenmiBig festzustellen.

Um den physiologischen Verhiltnissen moglichst nahe zu kommen, wurden die
Natriumhydrocarbonatlsungen in denjenigen Konzentrationen angewandt, die sich bei
unseren fritheren Untersuchungen als Durchschnitt aus den Analysen von Pankreas-
saft — 0,1 n NaHCOs — und Darmsaft — 0,02 n NaHCO; — ergeben hatten. Ein Teil
der Versuchsfliissigkeiten wurde ferner noch kochsalzhaltig hergestellt, und zwar fiir
die pankreassaftahnliche Flissigkeit 0,1 n an NaCl, fiir die darmsaftihnliche 0,15 n
an NaCl. Schlielich wurde ein Teil der Versuchslosungen, sowohl der kochsalzfreien
wie der kochsalzhaltigen, vor dem Versuch mit Kohlendioxyd gesittigt. Auf diese
Weise konnte der Einflu der verschiedenen Lésungsbestandteile auf die Bleiabgabe
der Bleisalze einzeln gepriift werden.

Die Mehrzahl der Versuche wurde bei Korpertemperatur, 379 zum Vergleich
einige auch bei 18° ausgefiibrt. Je 250 ccm der Liosungen wurden mit den fein-
pulverigen Bleisalzen 1 bis 2 Tage im Thermostaten geschiittelt. Eintéigige Schiittel-
dauer erwies sich fiir die Erreichung des Sittigungszustandes als geniigend. Die
Losungen wurden innerhalb des Thermostaten durch einen als Filter dienenden Asbest-
pfropf in eine vorgelegte Flasche hiniibergesaugt und so vom Bodenkérper villig
getrennt, ehe sie sich abkiihlten.

Je 500 ccm der klaren Losung, d.i. der Inhalt zweier Schiittelflaschen, wurden
der Analyse unterworfen. Um die geringen Mengen Blei, die in der Losung vor-
handen waren, als Chromat!) zu fillen und zu bestimmen, mufite man sie stark
konzentrieren und dann zuniéichst von den groBen Mengen von Alkalisalzen trennen.
Zu diesem Zwecke wurde die Losung in einer Platinschale auf dem Wasserbade fast
bis zur Trockene verdampft. Nach Zusatz von etwas Schwefelnatrium und gelindem
Erwirmen fiel das Blei als Bleisulfid in braunschwarzen Flocken aus, die sich leicht
abfiltrieren lieBen. Das Bleisulfid wurde durch Kochen des Filters mit verdiinnter
Salpetersiure wieder gelost, die Losung von den Papierflocken durch Filtration ge-
trennt und zur Entfernung der Salpetersiiure in einer Porzellanschale eingedampft. Der
Riickstand wurde mit verdiinnter Essigséiure aufgenommen, in ein Erlenmeyer-
Kolbchen mit aufgeschliffenem Stopfen iibergespiilt und mit verdiinnter Natrium-

N Vergl. Beck, Léwe und Stegmiiller, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 33,
239 (1910). i
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chromatlosung im UberschuB versetst. Das gebildete Bleichromat lieB man bis zum
folgenden Tage absitzen und altern, filtrierte alsdann durch ein kleines Filterchen
und brachte das abfiltrierte und a.usgewdschene Bleichromat durch Auflosung mit
einigen Tropfen verdinnter Salzsiure in das Kolbchen zuriick. Alsdann wurde die
Luft des Kolbens durch Einleiten von Kohlendioxyd verdringt, das Chromat durch
Einwerfen einiger Kornchen von jodatfreiem Kaliumjodid reduziert und das aus-
geschiedene Jod mit einer Thiosulfatlésung, von der etwa 0,7 cem 1 mg Blei ent-
sprachen, titriert. Durch Kontrollanalysen wurde festgestellt, daf die erhaltenen Er-
gebnisse auf etwa 0,1 mg zuverlissig sind.

In der folgenden Tabelle 1 sind die beim Schiitteln von Bleicarbonat erhaltenen
Léslichkeitswerte zusammengestellt.

Tabelle 1.

Bleiabgabe von PbCOs; beim Schiitteln mit Natriumhydrocarbonat
enthaltenden Lésungen.

Im S#ttigungszustande mg Blei im 1
Ver-
such Lésung bei 37° bei 18°
r. Einzel- Mittel- Einzel- Mittel-
werte werte werte werte
0,88
) 0,54
1 | 01nXaHCO, . . . . . ... .| 09 1 0,91 054 } 0,54
08 J ’
0,54
2 | 0,1n NaHCO,, ges. an CO, P } 0,48 0,30 -
0,82
3 | 0,1n NaHCO, 0,ln NaCl P } 0,82 - -
0,46
4 | 0,10 NaHCO,, 0,1n NaCl, ges. an CO, | s } 0,48 - -
0,30
5 | 0,020 NaHCO, . . 0a0 } 0,30 - -
6 0,02 n NaHCO,, ges. an CO, . . . . — — 0,46 - —
7 | 0,02n NaHCO,, 0,150 NaCl . . . .| 0,30 - — -
8 | 0,02nNaHCO,, 0,15 n NaCl, ges. an CO, ‘Z”;- } 44 46 -

Bei den entsprechenden Untersuchungen des neutralen Bleichromats (Tab. 2)
und des basischen Bleichromats (Tab. 3) ging, wie dies nach den Ergebnissen
der vorigen Abhandlung bekannt war, stets etwas Chromation in die Losungen iiber,
und zwar bei Anwendung von kohlendioxydgesittigten Hydrocarbonatlosungen in weit
geringerem Mafe als bei Abwesenheit von freier Kohlensiure. Die Gegenwart des
Chromats verlangte eine kleine Abéinderung der Analysenmethode. Beim Zusatz des
Natriumsulfids zur Lésung wurde nicht nur das Blei gefillt, sondern daneben noch
das Chrom reduziert und gefillt. LaBt man das bei der Auflosung des Nieder-
schlags gebildete Chromiion in der Losung, so treten bei der Ausfillung des Bleis als

6
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Chromat Storungen ein. Die essigsaure Lisung des chromhaltigen Bleisulfidnieder-
schlages wurde daher nochmals mit einer geringen Menge von Schwefelnatriumlésung
versetzt, wobei nunmehr wegen der schwach sauren Reaktion der Losung nur das
Blei gefallt wurde. Nach dem Abfiltrieren des Bleisulfids wurde dann in der ge-
wohnten Weise verfahren. Das Ergebnis des Versuches 9 der Tabelle 2, bei dem
diese Abiénderung der Methode noch nicht benutzt wurde, ist vielleicht ungenau.

Tabelle 2.
Bleiabgabe von PbCrO; beim Schiitteln mit Natriumhydrocarbonat
enthaltenden Losungen bei 37°,

Im Sittigungszustande
Versuch o
Loésung mg Blei im 1
Nr.
Einzelwerte | Mittelwerte
9 01n NaHCO, . . . . . S . ¢ -
10 0ln NaHCO,, 01n NaCl . . . . . . . .. 0,85 -
11 01n NaHCO, 0,1n NaCl, ges. an CO, . . . . 0,44 —
0,30
< N
12 | 0020 NaHOO, 030 } 0,30
. 0,41
13 0,02 n NaHCO,, ges. an CO, . . . . . . .". 0,36
s > 0,30
: 3 038 ,
14 0,02 n NaHCO,, 0,15 n NaCl 041 J 0,37
15 0,02 n NaHCO,, 0,15 n NaCl, ges. an CO, . . . g’gg } 0,29
g
Tabelle 3.

Bleiabgabe von PbCrO;-PbO beim Schiitteln mit Natriumhydrocarbonat
enthaltenden Losungen bei 37°

Versuch Im Sattigungs-
Losung zustande
Nr. mg Blei im 1
16 0,1 n NaHCO, . . . PN 0,76
Ry 0,1 n NaHCO,, gesattlgt an CO P 0,80
18 0,1 n NaHCOg, 0,1 m NaCl . . . . 1,1
19 0,1 n NaHCO,, 0,1 n NaCl, gesattigt an CO 1,1

Die Versuche mit kohlensiuregeséittigten Losungen wurden derart angestellt, dal
durch die betreffenden Salzlosungen vor Beginn des Schiittelns etwa 10 Minuten lang
ein Kohlendioxydstrom bei der Versuchstemperatur hindurchgeschickt wurde. Bei
Behandlung derartiger Losungen mit basischem Bleichromat wurde naturgemil das
Kohlendioxyd wihrend des Schiittelns von dem basischen Salz geschluckt, so daf hier
ein Unterschied in den Ergebnissen bei Anwendung kohlendioxydfreier und Kohlen-
dioxyd enthaltender Losungen nicht zu beobachten ist.
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Die gefundenen Bleimengen betragen, auf 1 1 der Lésungen berechnet, in den
meisten Versuchen weniger als 1 mg Blei, nur in der Versuchsreihe 8 von Tabelle 1
erreichen sie 4,1 bis 4,6 mg Blei.

Aus dem Lgslichkeitsprodukt von PbCOs') und aus dem Ionisations- und Hydro-
lysengrad der NaHCO;-Losungen?) 146t sich schiitzen, wie gro die Pb-Ionen-
konzentration einer an PbCO; gesittigten NaHCO;-Losung sein kann; sie berechnet
sich — je nach der Konzentration der NaHCOs-Lésung und ihrem Gehalt an freier
Kohlensdure — nur zu einigen Hunderttausendstel bis hochstens wenigen Hundertstel
eines Milligramms Pb in 1 Liter. Die analytisch gefundenen Bleimengen von einigen
Zehntel Milligramm miissen daher der Hauptmenge nach in Form von undissoziierten
Molekeln oder komplexen Ionen in der Losung vorhanden sein. Infolge der Zwei-
wertigkeit des Bleiions ist die stufenweise Ionisation seiner Verbindungen mit ein-
wertigen Ionen zu beriicksichtigen; die Ionen PbCl' und Pb (OH) z. B. spielen in
Lésungen von PbCly und Pb(OH). eine wichtige Rolle. Im vorliegenden Falle ist
jedenfalls auch mit der Ionenart Pb (HCOs)' zu rechnen.

Mangels eines niheren Einblickes in diese Verhiltnisse ist es auch schwierig,
den Einfluf der wechselnden Konzentration von NaHCO; und denjenigen der Zusitze
von NaCl und CO; zu der NaHCO;- Losung auf die Gesamtmenge des gelosten Bleis
eindeutig zu erkliren. Der EinfluB von NaCl in Abwesenheit von Kohlendioxyd ist
unerheblich. Bemerkenswert ist die Beobachtung, dall durch freie Kohlensiure in der
0,1 n NaHCO;-Losung die aus PbCO; geliste Bleimenge erniedrigt, in der verdiinn-
teren, 0,02 n NaHCO; - Lésung aber bei Gegenwart von NaCl betriichtlich erhoht wird.
Vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes bieten sich zur Deutung dieser Ver-
hiltnisse naheliegende Annahmen, von deren Erérterung hier jedoch abgesehen
werden kann.

Die in Versuch Nr. 8 geloste Bleimenge von 4,6 mg auf 1 Liter entspricht
extremen Verhdltnissen, namlich der Kounzentration reinen Darmsaftes bei Sattigung
an freier Koblensiure. In Wahrheit ist im Darm ein Gemisch der verschiedenen
Verdauungssifte und ferner wohl Gegenwart von freier Kohlensiure, aber nicht
Sattigung an solcher anzunehmen, so daf auch jene Hochstmenge an gelostem Blei
nicht erreicht werden wird. Auch im iibrigen ist nicht anzunehmen, daf die Blei-
mengen, die in unseren Versuchen bei stunden- oder tagelang fortgesetztem Schiitteln
grofer Mengen der Bleisalze mit den Lésungsmitteln an diese abgegeben wurden, im
lebenden Korper jemals erreicht werden. Denn schwerlosliche Bleiverbindungen, die
auf ihrem Wege durch den Verdauungskanal mit dem Speisebrei in den Darm ge-
langen, werden in der Regel nur mit einem Teile des Darmsaftes und nicht geniigend
lange Zeit in Berihrung kommen, um diesen vollig zu séttigen.

Dabei sind wir bei unseren Versuchen von der ungiinstigsten Annahme aus-
gegangen, dafl die Bleiverbindungen ohne jede schiitzende Schicht der 16senden Wirkung
des Darminhaltes ausgesetzt werden. Handelt es sich um Aufnahme von Blei aus
bleibaltigen Olfarben in den Organismus, so wiirde noch die Umhiillung der einzelnen

1) Vgl §. 50,

%) Auerbach und Pick, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 38, 243 (1911).
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Bleisalzteilchen mit dem getrockneten Olfirnis zu beriicksichtigen sein. Gegen die
Einwirkung des Magensaftes bietet diese Firnisschicht einen hervorragenden Schutz,
wie Beck und Stegmiiller?) durch quantitative Versuche bestitigt haben. Bei
Pankreassaft und Darmsaft ist eine solche Schutzwirkung des Firnisses nur in geringerem
MaBe anzunehmen. Schon durch gewéhnliche Natriumhydrocarbonatlosung wird ge-
trockneter Leinglfirnis selbst bei Zimmertemperatur zu einem richt unerheblichen
Grade verseift; bei Korpertemperatur und durch die Mitwirkung des im Pankreassaft
vorhandenen fettspaltenden Fermentes, der Pankreaslipase, wird dies in viel hoherem
Grade der Fall sein. Man muf daher, wie wir dies getan haben, wenigstens mit der
Moglichkeit des Fehlens jeglicher schiitzenden Schicht rechnen.

Die unter solchen moglichst ungiinstigen Bedingungen gelosten Bleimengen von
0,3 bis hochstens 4,6 mg in 1 Liter der Verdauungssifte diirften in toxikologischer
Beziehung als ganz unbedenklich anzusehen sein. Sie betragen nur einen kleinen
Bruchteil derjenigen Bleimengen, die von den gleichen Bleiverbindungen, selbst wenn
sie in Firnis eingebettet sind, unter #hnlichen Umstéinden an den Magensaft ab-
gegeben werden.

Man kann daber den Schluf} ziehen, daB solche Bleiverbindungen, die im Magen
nicht in ldsliche Bleisalze iibergefithrt werden, auch im Darm keine gesundheits-
schidlichen Mengen von Blei mehr in Losung gehen lassen. Im Darm werden viel-
mehr die meisten Bleiverbindungen in das auch im Darmsaft sehr schwer ldsliche
Bleicarbonat iibergefithrt. Bleivergiftungen vom Magen-Darm-Kanal aus kommen
also im allgemeinen wahrscheinlich nur dadurch zustande, dal im Magen gelostes
Blei, wenn nicht etwa schon im Magen selbst, doch jedenfalls im oberen Abschnitt
des Darms resorbiert wird, bevor die Magensiure durch das Natriumhydrocarbonat
abgestumpft ist und damit die Bedingungen fiir Ausféllung von schwerloslichem Blei-
carbonat gegeben sind.

Zusammenfassung.

Bleicarbonat, Bleichromat und basisches Bleichromat geben beim Schiitteln
mit verdiinnten Losungen von NaHCOs;, auch in Gegenwart von NaCl und freier
Kohlensiiure, bei 87° nur 0,3 bis héchstens 4,6 mg Pb an 1 Liter Losung ab.

Danach ist im menschlichen Organismus die Aufnahme gesundheitlich be-
denklicher Bleimengen durch ‘die l6sende Wirkung von Pankreassaft und Darmsaft
auf die genannten Bleiverbindungen nicht zu befiirchten.

Die mafanalytische Bestimmung kleiner Bleimengen nach Fillung als Blei-
chromat 148t sich auch bei hohem Salzgehalt der Losung anwenden, wenn man das
Blei zuvor als Bleisulfid abtrennt.

Berlin, Chemisches Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes, im Juni1913.

1) Beck nnd Stegmiiller, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 34, 473 ff. (1910).





