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Einleitung.

Kurze Ubersicht iiber friihere Arbeiten.

on den rein qualitativen Mitteilungen abgesehen, dass
Ammoniumkarbaminat in wéssriger Lésung leicht in
Karbonat iibergeht und mit Siuren FEntwicklung von
Kohlendioxyd ergibt, liegen mehrere eingehendere Arbeiten
iiber den Prozess NH,COONH, + H,0 2 (NH,),CO, vor.
FeEnTON! haf in einer bahnbrechenden Arbeit reine
wissrige Losungen von Karbaminat und Karbonat unter-
sucht. Zur Bestimmung von Ammoniumkarbaminat und
Ammoniumkarbonat nebeneinander bedient er sich des
Umstandes, dass Hypochlorit .aus natrinmhydroxydhaltiger
Ammoniumkarbaminatlésung nur die Halfte des Stickstof-
fes befreit — némlich den im Ammoniumradikal vorhan-
denen —, withrend es den ganzen Stickstoff einer Ammonium-
karbonatlésung befreit. Er zeigt, dass die Umwandlung des
Karbaminates in Karbonat bei 20—22° im Laufe einiger
Stunden aufhért, und dass der prozentische Teil, der im
Gleichgewicht als Karbaminat zuriickbleibt, um so viel grésser

ist, je grosser die Konzentration ist; wenn er von einer
Mol Karbaminat 1

Mol Wasser = 500°
erhilt er im Gleichgewicht nur 8,5°% als Karbaminat,

Karbaminatlésung ausgeht, in der

. .1 .
wihrend eine Losung mit dem Verhiltnis 300 25 %o ergibt.

! Proc. of the Royal. Soc. London 39 (1885) 386.
1*

»
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Er hat auch den Einfluss der Temperatur auf das Gleich-
gewicht untersucht; sein Versuch ist aber von keinem
Werte, da seine Karbaminatldsung nur 4 Stunden bei 0°
gestanden hat, und im Laufe dieser Zeit wird das Gleich-
gewicht bei 0° nicht erreicht. FENTON zeigt auch, dass
Ammoniumkarbonat teilweise in Karbaminat iibergeht,
und dass der Prozentteil, der in Karbaminat tibergeht, um
so grosser ist, je konzentrierter die Losung ist.

Macreop & Hasxins?, die sich fiir den Karbaminatge-
halt tierischer Fliissigkeilen interessieren, haben aus dem
Grunde auch mehrfach mit reinen wissrigen Karbaminat-
Karbonatlésungen gearbeitet. Wenn sie die Mengen von
Karbonat und Karbaminat in einer Lésung bestimmen
wollen, setzen sie beil gewdhnlicher Temperatur ammonia-
kalisches Baryumhydroxyd dazu, worauf die Mischung 1'/2
Stunden geschiittelt wird, denn sonst wird — nach ihrer
Meinung -— das Baryaumkarbonat nicht vollstindig aus-
geschieden, jedenfalls nicht in gewissen tierischen Fliissig-
keiten. Darauf wird das Baryumkarbonat abzentrifugiert,
worauf das ausgewaschene B-aryumkarbonat oder das Zen-
trifugat in einen Bbehéilter getan wird, der mit einem Mano-
meter verbunden ist (Kapillarréhre mit Wasser). Das
Baryumkarbonat oder das Karbaminat wird nun mit
iiberschiissiger Sdure zersetzt, und die Drucksteigerung,
die das Kohlendioxyd bewirkt, wird gemessen. Diese
Drucksteigerung (im Vergleich mit derjenigen, die das
Kohlendioxyd aus 1 ¢m® der Karbonat-Karbaminatlosung
in demselben Apparat hervorruft), ergibt den Gehalt der
Losung an Karbonat und Karbaminat. Sie priifen die
Genauigkeit der Analysenmethode an reinen Natrium-

' American Journ. of Physiology 12 (1905) 444 und Journ, of Biological
Clhemistry 1 (1905—06) 319.
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karbonatlésungen und erhalten dadurch ‘schéne Resultate:
dagegen haben sie keine Kontrollversuche mit Lésungen,
die sowohl Karbonat als Karbaminat enthalten. Gegen die
Analysenmethode selbst lisst sich jedenfalls einwenden, dass
das Baryumkarbonat nicht gentigend schnell von der
Karbaminatlgsung getrennt wird; die Zersetzungsgeschwin-
digkeit des Karbaminats bei gewohnlicher Temperatur ist
nicht verschwindend klein, wenn die Lésung auch ein wenig
Ammoniak enthalt. Macleod und Haskins sind selbst
dariiber im klaren, dass das Kohlendioxyd der Luft bei
den geringen Stoffmengen, mit denen sie arbeiten, bedeu-
tende Fehler verursachen kann. — Sie finden durch ihre
Versuche, dass im Gleichgewicht mehr Karbaminat ent-
halten ist, wenn sie von einer Ammoninmkarbonatldsung
(aus Aquivalenten Mengen von Ammoniumchlorid und
Natriumkarbonat hergestellt) ausgehen, als wenn sie von
einer Karbaminatlésung ihren Ausgang nehmen, was gerade
das Entgegengesetzte von dem ist, was ich gefunden habe,
Dass sie zu diesem Resultat kommen, beruht sicher auf
Analysenfehlern; die einzige Reihe von Doppelbestim-
mungen, die sich in ihren Tabellen findet, ergibt 13,8 und

19,5 °/o Karbaminat, wihrend ich in einer dhnlichen Losung
etwa 7% finde. Falls allen ihren iibrigen Bestimmungen
dhnliche Fehler anhaften koénnen, ldsst sich in der Tat
aus ihnen nichts Zuverlédssiges schliessen. Wahrscheinlicher
und tatsichlich richtig sind die Beobachtungen, welche
zeigen, dass Zusatz von Ammoniak das Gleichgewicht nach
der Karbaminatseite hin verschiebt. Aus einigen qualitati-
ven Versuchen geht hervor, dass das Karbaminat um so
langsamer zersetzt wird, je mehr Ammoniak die Lésung
enthalt. ‘ ‘
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Kurt Bucu! hat die Kohlendioxyd- und Ammoniak-
tension in 4 etwa 2 mol. Karbaminatldsungen bestimmt,
die einige Stunden bei 25° gestanden hatten; er geht davon
aus, dass nach dieser Zeit zwischen Karbonat und Karbami-

nat Gleichgewicht eingetreten ist. Aus Fentons Versuchen
[NH,j [HCO ]

[NH,COO0]

indem er davon ausgeht, dass das Ammoniumkarbonat voll-

berechnet er die Gleichgewichtskonstante

standig in Ammoniak und Bikarbonat hydrolysiert ist, und
dass das Ammoniumkarbaminat nicht hydrolysiert ist; er
erhilt Werte von 0,97 bis 0,52.

Burrow & GiLeerT N. Lewis® bestimmen, wie viel
Prozent Karbaminat bei 25° in 3 wissrigen Gleich-
gewichtsldsungen vorhanden sind und finden wie Fenton,
dass der als Karbaminat vorhandene prozentische Teil um
so grosser ist, je konzentrierter die Losung ist; so finden
sie, dass eine 67 proz. Karbaminatlésung eine Gleich-
gewichtslgsung ergibt, in der 61 %o als Karbaminat, 39 %
als Karbonat vorhanden sind. Bevor sie eine Gleichgewichts-
16sung analysieren, kiihlen sie dieselbe auf 0° ab, wor-
auf sie mit Baryumchlorid, zu dem ein wenig Ammoniak
gesetztist, fillen; der Baryumkarbonatniederschlag wird még-
lichst schnell abfiliriert, ausgewaschen und titriert; zur
Kontrolle erhitzen sie das Tiltrat mit Uberschuss von
Baryumsalz, wodurch das Karbaminat zersetzt und als
Baryumkarbonat geféilit wird, welch letzteres gleichfalls
titriert wird.

WeGscHEIDER® hal in einer grdsseren Arbeit Berech-
nungen des Gehaltes von Karbonat-Karbaminatgleich-
gewichtslésungen an Ammoniak, Kohlendioxyd, unionisier-

! Zeitschr. f. physik. Chemie 70 (1910) 66.

2 Journ. of the American Chem. Soc. 34 (1912) 993.
¢ Sitzungsber. d. Wiener Akad. 125 IIb (1916) 189
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ten Molekiilen und Ionen ausgefithrt; die von ihm ange-
wendeten Ionisationsgrade sind aus dem Leitungsvermégen
analoger Salze berechnet. Hat man z. B. eine reine wiss-
rige Karbonat-Karbaminatldsung, in der die gesamte Molari-
tat von Karbonat und Karbaminat bekannt ist, so ist man
imstande, ihre Zusammensetzung zu berechnen, wenn man
nur die Werte aller Gleichgewichtskonstanten kennt; es
fehlen aber Wegscheider zwei von ihnen, nimlich die
Werte der lonisationskonstante der Karbaminsiure. und
der Gleichgewichiskonstante Karbonat-Karbaminat; die be-
rechnet er aber in folgender Weise. Aus den Untersuchun-
gen von Fenton und anderen Forschern weiss man ja, wie
gross die Gleichgewichtsprozentzahlen von Karbaminat in
mehreren Ldsungen sind, und fithlt man sich nun mit
verschiedenen Werten der beiden Konstanten vor, muss
man zuletzt zu solchen Werten der beiden Konstanten
kommen, welche die beste Ubereinstimmung zwischen
den berechneten und den experimentell gefundenen Kaz-
baminatprozentzahlen ergeben und somit als die richtigen
zu betrachten sind. Wegscheiders Berechnungen sind sehr
kompliziert; sie fithren ihn zu dem Resultat, dass die
Karbaminsiure eine so schwache S#ure sein muss, dass
Ammoninmkarbaminat in wissriger Losung als fast
vollstindig hydrolysiert zu betrachten sei, was dem von
mir auf experimentellem Wege gewonnenen Resultat wider-
strebt. '

Die Reinheit einiger der angewandten Stoife.

Ammoniumkarbaminat. Dies wurde hergestellt, in-
dem trockenes Kohlendioxyd und trockenes Ammoniak in
ein gewohnliches, zylindrisches Auerbrennerglas zusammen-
geleitet wurden, das an beiden Enden mit Gummistépseln



8 Nr. 20. Carr FavrzOLT:

geschlossen war, und durch dessen Mitte ein dickes als
Wasserkiihler funktionierendes Glasrohr ging'; der Reak-
tionszylinder war mit einem Quecksilbersicherheitsver-
schluss versehen. Das Kohlendioxyd und das Ammoniak
wurden aus Bomben entnommen, und bevor sie zusam-
mengeleitet wurden, passierten sie lange Rdhren mit konz.
Schwefelséure bzw. festemn Kaliumhydroxyd. Um die
~ Gaszufuhr besser regulieren zu kénnen, waren erstens zwi-
schen Bomben und Trockenrohre Quecksilbersicherheitsver-
schliisse eingeschaltet, so dass die Drucke der Gase kon-
stant erhalten werden konnten, und zweitens waren zwi-
schen Trockenréhre und Reaktionszylinder kleine U-Réh-
ren mit Glashihnen eingeschaltet; in den U-Réhren waren
die beiden Schenkel durch einen grossen Quecksilbertrop-
fen voneinander getrennt, so dass man sehen konnte, wie
schnell das Kohlendioxyd und das Ammoniak Blasen trie-
ben, und mittels der Glashihne wurde dann die endgiltige
Gaszufuhr reguliert. Das Karbaminat setzte sich als Kru-
sten teils an der Kdhlréhre ab, teils -— aber in geringerem
Grade ~— am Zylinder, und es 1dste sich leicht vom Glase
ab. In der Weise liessen sich etwa 7 g Karbaminat in der
Stunde herstellen. Das Karbaminat wurde darauf in klei-
nen Glésern mit Glasstopseln aufbewahrt, die in einem
Kalziumchloridexsikkator angebracht wurden; es hielt
sich ausgezeichnet. Dass das hergestellte Ammoniumkar-
baminat rein war, ging daraus hervor, dass 0,3710 g bei
Titration 95,01 cm® 0,1 n Siure verbrauchte; theoretisch
sind 95,04 em® erforderlich.

In mehreren von den kinetischen Versuchen kam es
darauf an, das Karbaminat méglichst schnell zu losen; es
war daher notwendig, die Krusten zu pulverisieren, was in

! FrceaTER & BECKER, Ber. d. Deutschen chem. Ges. 44 (1911) 3478.
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jedem einzelnen Falle unmittelbar vor dem Gebrauch ge-
schah. Um sicherzustellen, dass das Ammoniumkarbaminat
dadurch nicht verindert werde, wurde 0,3440 g fein pul-
verisiertes Karbaminat titriert; hierbei wurden 87,86 cm®
0,1 n Séure verbraucht; theoretisch sind 88,14 cm?® erforder-
lich, das heisst: es liegt ein Fehler von etwa 3 %0 vor.

Ammoniumkarbonat. Es muss — wenn es iiher:
haupt maoglich ist — sehr schwer sein, dies in vollkommen
reinem Zustand herzustellen; es wurde denn auch nicht
versucht. Die Ammoniumkarbonatlésungen wurden durch
Mischung #quivalenter Mengen Ammoniumchlorid und
Natriumkarbonat hergestellt. Das angewandte Ammonium-
chlorid bestand aus Merck’s analysenreiner Ware; die Rein-
heit wurde durch eine Ammoniak- und Chloridbestimmung
kontrolliert.

Das angewandte Natriumkarbonat bestand aus Merck’s
analysenreiner wasserfreier Ware, die bei ganz schwachem
Glithen in einem Platintiegel 3,5 O/on) an Gewicht wverlor,
welcher Verlust bei fortgesetztem Glithen konstant blieb.
Nach der von S. P. L. SoreNSEN & A. C. ANDERSEN ange-
gebenen Methode® wurde eine #usserst geringe Menge Bi-
karbonat nachgewiesen. Zu der Natriumkarbonatlésung
wurde daher eine angemessene Menge von metallischem
Natrium gesetzt, worauf die Stirke der Lésung durch
Titration kontrolliert wurde.

Kohlendioxydfreies Ammoniakwasser, dessen
wir oft bedurften, wurde hergestellt, indem Bomben-Am-
moniak in eine Flasche mit ausgekochtem Wasser cin-
geleitet wurde; die Flasche war mit einem dichten Watte-
stopsel geschlossen. In der Weise frisch hergestelltes

! Meddelelser fra Carlsberg Lab. 9 (1912) 163.
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Ammoniakwasser ergab bei mehrtigigem Stehenlassen mit

Baryumchlorid keinen Niederschlag von Baryumkarbonat.

Die angewandte Analysenmethode.

Die Methode bezweckt, erst die Karbonat-Karbaminat-
l16sungen mit einem angemessenen Uberschuss von Na-
triumhydroxyd zu stabilisieren und darauf mittels Baryum-
chlorid das Karbonat zu fillen, das dann schnell abzen-
trifugiert wird. Von dem Zentrifugat wird ein aliquoter
Teil abpipettiert, und durch Erwirmung desselben bei
Vorhandensein von Uberschuss von Baryumsalz wird das
Karbaminat schnell unter Ausscheidung von Baryumkarbo-
nat, das abfiltriert und ausgewaschen wird, zersetzt; die
Menge dieses Baryumkarbonats, die also die Karbaminat-
menge angibl, wird durch azidimetrische Titration bestimmt.
Da die untersuchten Lodsungen von Anfang an alle ent-
weder eine bekannte Menge Karbaminat oder Karbonat
enthielten — welcher Gehalt im iibrigen in jeder einzelnen
Versuchsreihe durch Fillen in der Wirme mit Baryum-
chlorid und darauf folgende Tilration des Baryum-
karbonats kontrolliert wurde —, geniigt die Bestimmung
des einen Stoffs, indem die Menge des anderen sich dann
als Differenz ergibt. Der Grund dazu, dass das abzentri-
fugierte Barynmkarbonat, das also die Karbonatmenge an-
gibt, (mit Ausnahme einiger Fille) nicht titriert wurde —
was doch am leichtesten erscheinen mochte -—, ist erstens,
dass dies Baryumkarbonat in amorpher Gestalt ausfillt,
so dass es die Filterporeli schnell verstopft und somit
das Auswaschen erschwert, wohingegen das Baryum-
karbonat, das bei der Erwirmung einer baryumchlorid-
haltigen Karbaminatlésung allmihlich entsteht, in einer
Modifikation gefillt wird, die sich leicht auswaschen lésst;
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zweitens erfordert der abzentrifugierte Niederschlag ein so-
fortiges Auswaschen der karbaminathaltigen Flissigkeit,
wihrend man das Zentrifugat, nachdem man es in eine gut
verschlossene Flasche getan hat, stehen lassen kann, bis
man Zeit hat, es zu analysieren; drittens spielt ein etwai-
ger Karbonatgehalt des zur Stabilisierung angewendeten
Natriumhydroxyds bei der direkten Karbaminatbestimmung
keine Rolle.

Diendheren Einzelheitender Analysenmethode.
Zur Karbonat-Karbamiﬁatlésung (in der Regel 100 cm?) wird
so viel Natrinmhydroxyd gesetzt, dass die Ldsung inbezug
auf Hydroxylionen etwa 0,1 n ist, worauf augenblicklich
ein wenig mehr Baryumchlorid zugesetzt wird, als der ge-
samten Karbonat-Karbaminatmenge dquivalent ist. Unmit-
telbar darauf wird die Mischung einer 2 Min. dauernden
Zentrifugierung unterworfen, worauf 75 cm?® blankes Zentri-
fugat augenblicklich in eine 75 cm® grosse Arzneiflasche
hineinpipettiert werden; die Flasche wird mit Gummistép-
sel geschlossen und mit Bindfaden zugebunden. Sie wird
dann einige Stunden im Wasserbad bei 75—85° gewirmt,
nach welcher Zeit die Zersetzung eine vollstindige ist, was
in jedem einzelnen Falle kontrolliert wurde, wie auch
sichergestellt wurde, dass die Losung noch Uberschuss von
Baryumchlorid enthielt. Nach der Abkithlung wird das
Baryumkarbonat auf ein aschenfreies Filter (Asche —
0,00008 g) gelegt und Flasche und Niederschlag mit baryum-
chloridhaltigem Wasser (in der Regel 100 em®) gewaschen,
bis die letzten 25 cm® Waschwasser von Methylrot und 1
Tropfen 0,1 n Salzsdure rotgefirbt werden. Filter und
Niederschlag werden dann in’ e¢inen 500 em® grossen
Erlenmeyerkolben getan und mit einer angemessenen
Menge 0,1 n Salzsédure (die im voraus zum Abspilen
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der Arzneiflasche benutzt war, an deren Seiten ab und zu
ein wenig Baryumkarbonat sich ausgeschieden hatte) und
mit 200—300 cm® Wasser iibergossen. Nach etwa 15 Min.
dauverndem Kochen und darauf folgendem Abkithlen wird
die Lésung mit 0,1 n Natriumhydroxyd zurticktitriert. Als
Indikator wird Methylrot benutzt.

Die Sicherheit der Analysenmethode. Hier melden
sich gleich 3 Fragen. Erstens: wie stabil ist eine Karbonat-
Karbaminatlosung, die etwa 0,1 n inbezug aul Hydroxyl-
ionen ist? — Zweitens: enthilt die mit Natriumhydroxyd
stabilisierte Karbonat-Karbaminatlésung diese beiden Stoffe
in demselben Mengenverhéltnis wie vor der Stabilisierung?
— Drittens: Wie genan ist die Trennung von Karbonat
und Karbaminat mittels Baryumsalz?

Was die erste Frage betrifft, soll erwihnt werden, dass
aus spiter zu besprechenden Versuchen hervorgeht, dass
der Prozess NH,COONH, + H,0 — (NH,),CO; einigermas-
sen schnell verliuft — sogar bei 0° —, wenn die Ldsung
keine grdésseren Mengen von freiem Ammoniak oder Hy-
droxylionen enthalt, wogegen grdssere Mengen von Ammo-
niak oder Hydroxylionen eine bedeutende Herabsetzung der
Reaktionsgeschwindigkeit bewirken. Bei einer Hydroxyl-
ionenmolaritit von 0,1 oder dariber ist die Reaktions-
geschwindigkeit so gering, dass man -— ohne einen merk-
‘baren Fehler zu begehen — innerhalb eines Zeitraums
von 5 Min. von der bei 0° stattfindenden Umwandlung
absehen kann, ja sogar bei 18° spielt sie im Vergleich mit
der Genauigkeit der ganzen Analysenmethode keine nen-
nenswerte Rolle.

Die zweite Frage scheint vielleicht a priori ein wenig
sonderbar; nachdem es sich aber gezeigt hat, dass eine

Ammoniumkarbonatlésung -— sowie eine Ammonium-
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karbaminatlésung —, zu der erst Uberschuss von Salz-
siure und darauf Uberschuss von Natriumhydroxyd ge-
selzt wird, je nach der zugesetzten Menge Natriumhydroxyd
einen geringeren oder grisseren Gehalt (bis zu etwa 50 %bo)
an Karbaminat aufweisen kann, ist diese Frage eine wich-
tige geworden. Aus spiter zu besprechenden Versuchen
geht hervor, dass dies Karbaminat sich in dem Augenblick
bildet, wo das Natriumhydroxyd zu der angeséuerten Lésung
gesetzt wird, indem ein Teil des Kohlendioxyds der
sauren Lésung momentan mit dem mittels Natriumhydroxyd
befreiten Ammoniak unter Bildung von Karbaminat rea-
giert, von welchem um so viel mehr gebildet wird, je

geringere Menge Natriumhydroxyd man angewendet hat.
Nun kénnte es ja gewissermassen moglich sein, dass einige

der untersuchten Karbonat-Karbaminatlosungen auch so

grosse Mengen von freiem Kohlendioxyd enthalten hitten,:
dass das obengenannte Verhiltnis auch hier eine Rolle

spielte. Nach der spiter zu hesprechenden Theorie vom
Kohlendioxydgehalt der Karbaminatldsungen, enthalten die

allermeisten der in dieser Arbeit untersuchten L&sungen so:

wenig freies Kohlendioxyd, dass man von diesem Umstan-

de ganz absehen kann; nur bei den allerersten Bestim-

mungen in den Geschwindigkeitsversuchen, in' denen das.

Karbaminat in reinem Wasser oder in ammoniumchlorid-
haltigem Wasser gelost wurde, ist der Kohlendioxydgehalt
so gross, dass er eine Rolle spielt. — Aus spiiter zu be-
sprechenden Versuchen geht hervor, dass, wenn eine Kar-
bonat-Karbaminatlésung mit Ammoniakwasser stabilisiert
wird, simtliches freie Kohlendioxyd in Karbaminat um-
gewandelt wird; wird dagegen zur Stabilisierung reichlich

Nalriumhydroxyd angewandt, so wird die Hauptmenge des.

freien Kohlendioxyds in Karbonat umgewandelt und nur
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ein geringer Teil in Karbaminat. Im Abschnitt iiber die
Starke der Karbaminsidure finden sich ein paar Versuche,
die dies Verhiltnis in ausgezeichneter Weise veranschauli-
chen. Wire ich von Anfang an dariiber im klaren gewesen,
so hitte ich zu den ersten Bestimmungen in den Geschwindig-
keitsversuchen, bei denen das Loésungsmittel ans Wasser
oder ammoniumchloridhaltigem Wasser bestand, Ammoniak-
wasser und mnicht Natriumhydroxyd zur Stabilisierung
benutzt.

Zur Aufklirung der dritten Frage sind mehrere Fallungs-
versuche in Karbonat-Karbaminatlésungen (von 0°) ange-
stellt worden, welche Losungen durch Zusammenmischung
yon verschiedenen Mengen von natrinumhydroxydhaltigen
Ammoniumkarbonat und -karbaminatlosungen hergestellt
wurden; die Summe der molaren Konzentrationen von
Karbonat und Karbaminat in den zusammengemischten
Losungen betrug 0,02, Zu 100 cm® einer solchen Losung
wurden ferner verschiedene Mengen Ammoniumchlorid ge-
selzt — wodurch die Fallungshedingungen den bei den kine-
tischen Versuchen vorliegenden analog wurden, bei denen
die Losungen in der Regel Ammoniumchlorid enthalten —
und ausserdem so viel Natriumhydroxyd, dass die Hy-
droxy]ionenmdlaritﬁt etwa 0,1 betrug. Die Loésung betrug
dahach 125 em®. Sie wurde dann mit 5 cm?® 0,5 oder 0,65
mol. Baryumchlorid gefillt und nach der oben angegebe-
nen Analysenmethode behandelt. Die Resultate sind in den
Tabellen 1-—3 angefiihrt.

Aus den drei Tabellen erhelit, dass die gefundenen Prozent-
zahlen durchgehends nur 1—2 zu hoch sind; die Lésungen
aber, die nur sehr wenig Karbonat enthalten, ergeben viel
zu hohe Resultate, indem das Karbonat hier tiberhaupt
nicht oder nur teilweise gefillt wird, und wenn etwas
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Tabelle 1.
100 em® 0,02 mol. K-K-Losung, die zugleich 0,2 mol. inbezug auf NH,Cl
ist; 5 em® 0,5 mol. BaCls.

Prozent Karbaminat

Aussehen der Losung nach Zusatz

Nr.
theoretisch gefunden | von Baryumchlorid
1 98 102,8 praktisch gesprochen klar
2 96 103,0 do.
3 90 97,9 ein wenig triibe, aber nicht flockig’
4 80 81,3 I flockig
5 50 51,3 do.
6 20 21,8 do.
7 10 12,2 do. ?
8 4 6,1 do.

: Tabelle 2.
100 em® 0,02 mol. K-K-Lisung, die zugleich 0,2 mol. inhezug auf NH4Cl
ist; 5 cm® 0,65 mol. BaCls.

Nr Prozent Karbaminat Aussehen der Lésung nach Zusatz
theoretisch gefunden von Baryumchlorid
9 96 101,1 praktisch gesprochen klar
10 90 92,4 . tritbe, aber nicht flockig
11 10 11,6 | flockig
12 4 5,6 | do.
Tabelle 3.

100 em® 0,02 mol. K-K-Lésung, die zugleich 0,04 mol. inbezug auf NH4Cl
ist; 5 cm® 0,65 mol. BaCls.

Prozent Karbaminat

Aussehen der Losung nach Zusatz

Nr. .
theoretisch gefunden von Baryumchlorid

13 96 98,8 flockig

14 90 92,2 do.

15 10 12,4 do.

16 4 5,8 do.
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davon gefallt wird, tritt es nicht in amorpher, sondern in
kristallinischer Gestalt auf; aus den Bemerkungen in den
Tabellen ergibt sich im idbrigen die Regel, dass man
einigermassen richtige Karbaminatprozentzablen erhilt,
wenn nur das Baryumkarbonat deutlich flockig gefallt
wird., Ein Vergleich der Tabellen zeigt, dass kleine Mengen
Karbonat um so leichter gefdllt werden, je geringer die
gesamte lonenkonzentration der Losung ist. Aus den Wer-
ten der Tabellen geht hervor, dass diese mangelhafte Fil-
lung voh kleinen Mengen Karbonat von einer Ubersétti-
gungsefscheinung herrithren muss. Nachdem dies Verhilt-
nis klar geworden war, wurde zu den Lodsungen aus den
kinetischen Versuchen, in denen man mehr als 90 %b
Karbaminat erwarten konnte, vor der Fillung mit Baryum-
chlorid 1 em® 0,75 mol. Natriumkarbonat gesetzt; dass dies
einigermassen richtige Resultate ergibt, ist aus Tab. 4

ersichtlich, in der die Re-

Tabelle 4. sultate angefithrt sind,

100 em® 0,02 mol. K-K-Lésungen, die’
verschiedene Mengen NH,Cl enthalten; welche eine Wieder-

8 . 3
<41 em® 0,75 mol. NagCOs; 5 em® 0,65 holung der Versuche 9,

mol. BaCls.
10, 13 und 14 ergab,
N Prozent Karbaminat wobei vor dem Baryum-
r.
7 3
theoretisch gefunden chloridzusatz 1 em 0175
mol. Natriumkarbonat
92 % 994 zugeselzt wurde
10a 90 90,3 s wurde.
13a 96 96,7 Der Grund dazu, dass
14a 90 90,7 die  Karbaminatmenge

sich immer als zu gross
ergibt, liegt nur zu einem &usserst geringen Teil darin,
dass das Volumen des gefillten Baryumkarbonats unbertick-
sichtigt geblieben ist; auch eine etwaige Fallung von basi-
'schem Karbonat vermag das Verhiltnis nicht zu erkléren,
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indem der Karbaminatprozentsatz um eben so viel zu gross
ist, wenn die Lésung 90 oder 4 °o Karbaminat enthilt.
Am wahrscheinlichsten ist es, dass das Filter, auf dem
das Baryumkarbonat gesammelt und ausgewaschen wird,
etwas Natrinmhydroxyd absorbiert, und dass das Koh-
lendioxyd der Luft eine kleine Vermehrung der Baryum-
karbonatmenge bewirkt haben kann; eine nennenswerte
Arbeit ist jedoch nicht auf das Auffinden der Fehlerquelle
eingesetzt worden, indem ich mich mit der Tatsache be-
gnfigt habe, dass die gefundenen Resultate zu hoch sind,
wofiir denn auch korrigiert wurde. Wenn man von den Ver-
suchen absieht, in denen das Baryumchlorid keinen flockigen
Niederschlag ergab, zeigen die Tabb. 1—4, dass die Kar-
baminatprozentzahl im Mittel um 1,7 zu hoch ist. Die -
gefundenen Prozentzahlen aller derjenigen kinetischen Ver-
suche, bei denen die gesamte Karbonat-Karbaminatmolari-
tit 0,02 betrégt, sind daher um 1,7 herabgesetzt worden.

Einige Kontrollversuche mit 0,05 mol. Karbonat-Kar-
baminatldsungen zeigten, dass man auch ungefihr den
richtigen Prozentsatz von Karbaminat fand. Die gefundenen
Karbaminatprozentzahlen in den 0,05 mol. kinetischen
Versuchen wurden nicht korrigiert.

Zuletzt wollen wir noch den Grund dazu besprechen,
dass zur Fallung Baryumsalz und nicht Kalziumsalz ange-
wandt wurde. Der Grund ist, dass Karbonate nicht mo—‘
mentan vollstindig durch Kalziumsalze gefillt werden —,
ein Umstand, der von E. DREcHSEL wahrgenommen wor-
den ist'. Zur niheren Aufklirung dieses Verhéltnisses fiih-
ren wir folgende Versuche an, die alle mit Fliussigkeiten
von 0° ausgeliihrt wurden.

Zu 80,6 cm® 0,05 mol. Natrinmkarbonat wurden 4,00 cm?®

! Journ. f. prakt. Chemie, N. F. 16 (1877) 169.
Vidensk. Selsk. Math.-fysiske Medd. 111, 20. 2
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1,016 mol. Kalziumazetat (81,3 cm® 0,05 mol. Kalziumazetat
entsprechend) gesetzt, wodurch ein voluminéser und auch
anter dem Mikroskop anscheinend amorpher Niederschlag
vom Kalziumkarbonat entstand. Dieser Niederschlag wurde
augenblicklich (bei Zimmertemperatur) abzentrifugiert, und
das klare Zentrifugat wurde abgegossen; fast sofort begann
es, an der Wand des Glases einen moosartigen Belag
von Kristallen auszuscheiden. Nachdem das Zentrifugat
einige Tage lang in einer gut verschlossenen Flasche
gestanden hatte, wurden die Kristalle ausgewaschen und
ihre Menge durch Titratioil bestimmt; diese ergab, dass
nur etwa 90 %o des Kalziumkarbonats momentan gefallt
worden waren, die #ibrigen etwa 10 %o erst beim Stehen-
lassen des Zentrifugates.

Der Versuch wurde mit denselben Mengen Natrium-
karbonat und Kalziumazetat wiederholt, die wie vorhin in
einem mit einem schnelllaufenden mechanischen Rithrappa-
rat versehenen Leitungsvermégensgefiiss zusammengemischt
Wurden; die Mischung wurde aber bei diesem Versuch
langer umgeriithrt, indem das Leitungsvermdgen derselben
ab und zu gemessen und von Zeit zu Zeit kleine Pro-
ben entnommen und unter dem Mikroskop untersucht
wurden. Das Resultat der Untersuchung befindet sich in
Tab. 5. .

Die Tabelle zeigt, dass der Niederschlag nach etwa 15
Min. kristallinisch zu werden anfingt, und dass das Lei-
tungsvermogen, das sich etwa 20 Min., lang konstant erhalten
hat, plotzlich abnimmt und nach wenigen Minuten (prak-
tisch gesprochen) seinen Endwert erreicht. Nach 54 Min.
— und wahrscheinlich nach viel kiirzerer Zeit — war der
ursprﬁngliéh volumindse Niederschlag schwer und deutlich
kristallinisch geworden, was mit blossem Auge leicht zu
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Tabelle 5.

80,6 cm® 0,05 mol. NagCOz + 4,00 ecm® 1,016 mol. CaAcs.
Minuten nach der Sp ez. Le.1 tungs.velj— Aussehen des Niederschlags
Vermischung mogen in beliebi- unter dem Mikrosko
ger Einheit P
1 1591
4 e anscheinend amorph
7 1591 i
9 1588
12 R anscheinend amorph
16 . 1582
17 N wenige, grosse Kristalle
18 1588
21 1525
29 1514
36 1510
44 1508
54 1508

sehen war. Dann wurde das Kalziumkarbonat abzentri-
fugiert, und dies Zentrifugat ergab beim Stehenlassen keiner-
lei Niederschlag.

Die beiden obengenannten Versuche wurden mit einer.
Flussigkeit wiederholt, die inbezug auf Ammoniak 0,1 n
war, wodurch man im Reaktionsgemisch eine weit gros-
sere und wohldefiniertere Hydroxylionenkonzentration er-
hielt; die Resultate waren aber ganz wie die obigen (ohne
Ammoniak).

DrecrseELs und melne Versuche deuten auf die Exi-
stenz einer bei 0° unbestindigen amorphen Modifikation,
die bedeutend loslicher ist als die gewohnlichen Modifika-
tionen von Kalziumkarbonat; die Zeit gestattete jedoch nicht,
eine eingehendere Untersuchung hieriiber anzustellen.

Analoge Versuche mit Natriumkarbonat und Baryum-
2*
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chlorid zeigten dagegen, dass die vollstdndige Féllung von

Baryumkarbonat momentan stattfindet.

Versuche mit Ammoniumkarbaminat und -karbonat in
alkalischer Fliissigkeit.

Fiir jeden Versuch wurde 1 Liter der Losung herge-
stelll. Davon wurden 9 X 100 cm® in Arzneiflaschen von
100 oder 125 c¢m?, die zwvor im T herinostaten ange-
bracht worden waren, hineinpipettiert, worauf die Flaschen
gut mit Gummistopseln geschlossen wurden. Wenn der
Versuch bei 0° angestellt wurde, war die Pipette mit einem
Mantel von Eiswassergemisch umgeben. In den Versuchen
" bei 0° ist weder das Volumen des Messkolbens noch das
der Pipette fir den Einfluss der Temperatur korrigiert
worden. Die Versuche zerfallen in 2 grosse Gruppen, nim-
lich Versuche in natriumhydroxydhaltiger Fliis-
sigkeit und Versuche in reiner wéssriger Losung
oder in Flissigkeiten, die Ammoniumchlorid und
(oder) Ammoniak enthalten. Jede dieser beiden Grup-
pen zerfallt wieder in 2 Untergruppen, namlich Versuche
bei 0° und Versuche bei 18° Innerhalb jeder Unter-
gruppe werden zuerst die 0,05 mol. Versuche angefiihrt,
.die in der Regel sowohl von der Karbaminatseite als von
der Karbonatseite angestellt wurden, und sodann die 0,02
mol. Versuche, die nur von der Karbaminatseite angestellt
wurden.

Wenn sowohl von der Karbaminat- als von der Kar-
bonatseite Versuche angestellt wurden, sind die den zu-
sammengehérenden Versuchen entsprechenden Tabellen
durch dieselbe Zahl gekennzeichnet, und der Versuch von
der Karbaminatseite ist dann durch Hinzuftigung von a, der
“von der Karbonatseite durch b niher gekennzeichnet. Lei-
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der sind einige der Versuche mit den 0,05 mol. Lésungen
nicht zo Ende gefithrt worden, da ich die Zentrifuge, die
ich mir damals geliehen hatte, nur wihrend einer begrenz-
ten Zeit zu meiner Verfiigung hatte.

In den untenstehenden Tabellen bedeutet eine Uber-
schrift wie z. B. »0,05 mol. NH,COONH, in 0,15 n NaOHzg,
dass 0,05 Mol Karbaminat in 0,15 Mol Natriumhydroxyd
und so viel Wasser geldst wurden, dass das ganze 1 Liter
ausmacht. Gleich nachdem das Karbaminat gelést worden
ist, ist- die Flissigkeit also nur 0,1 n inbezug auf Natrium-
hydroxyd, aber zugleich 0,05 n inbezug auf Ammoniak;
nachdem das gesamte Karbaminat zersetzt worden 1ist, ist
die Flissigkeit nur 0,05 n inbezug auf Natriumhydroxyd,
aber zugleich 0,10 n inbezug auf Ammoniak.

In den Tabellen finden sich — ausser den analytischen

. 1
Daten — die ausgerechneten Werte von entweder n log

a—x

(firr einen vollstindig verlaufenden monomolekularen Pro-
K . .

zess) oder %logW&-i-K)x (ftir einen reversiblen Pro-

zess, der von beiden Seiten monomolekular ist); diese
Werte konnen nur als konstant oder einigermassen kon-
stant bezeichnet werden, wenn die Losung inbezug auf

Natriumhydroxyd oder Ammoniak wohl definiert ist. Die

1 Ka . .
konstanten Werte von ¥logm sind in k;, und

k, aufgelost, die Geschwindigkeitskonstanten der Zerset-
zung des Karbaminats bzw. des Karbonats. Behufs wei-
terer Orientierung in den Tabellen soll hier nur angefiithrt
werden,

dass das Karbaminat in natriumhydroxydhaltiger Fliis-
sigkeit vollstindig zersetzt wird,

dass sich in rein wassriger und in ammoniumechlorid-
ammoniakhaltiger Flissigkeit ein Gleichgewicht zwischen



22 Nr. 20. CaRL FAURHOLT:

Karbaminat und Karbonat einstellt, und dass die Karba-
minatprozentzahl in Lo&sungen mit derselben gesamten
Karbonat-Karbaminatmenge um so grdsser ist, je mehr
Ammoniumchlorid und (oder) Ammoniak die Lésung
enthélt, .
~ dass der Karbaminatprozentsatz im Gleichgewicht in
analogen L&sungen bei 0° und 18° fast der gleiche ist,

dass die Zersetzungsgeschwindigkeit des Karbaminats
in natriumhydroxydhaltiger Fliissigkeit bedeutend abnimmt,
je mehr Natriumhydroxyd die Ldsung enthilt,

dass die Zersetzungsgeschwindigkeit des Karbaminats
in ammoniumchlorid-ammoniakhalliger Fliissigkeit annéih-
rungsweise der Ammoniakmenge umgekehrt proportional
gesetzt werden kann, wogegen fiur die Zersetzungsgeschwin-
digkeit des Karbonats, die doch auch durch Ammoniak
bedeutend herabgesetzt wird, keine so einfache Propor-
tionalitat gilt,

dass das Karbaminat in einer ammoniumchlorid-am-
moniakhaltigen Flussigkeit viel schneller zersetzt wird als
in ciner natriumhydroxydhaltigen, wenn die Normalitéit von
Ammeoniak und Natriumhydroxyd die gleiche ist,

dass die Geschwindigkeitskonstanten aus Versuchen mit
gleichen Loésungsmitteln bei 18% gut 20mal so gross sind
wie bei 0° gleichgiiltis, ob das Loésungsmittel Natrium-

hydroxyd oder Ammoniumchlorid-Ammoniak ist.
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YVersuehe in natriumhydroxydhaltiger Fliissigkeit.

Versuche bei 0°.

Tabelle 6.
0,05 mol.. NHeCOONH,4
in 0,15 n NaOH.

Stunden %o Karl?‘aminat 1 Tog a
- zuriick t a—XxX
48,4 89,6 0,000985
80,4 83,9 0,000948
119 77,6 0,000924
260 54,6 0,001009
558 23,3 0,001134
© 0!

Mittel: 0,00100

[ 1 D[erCVersjuch wurde nicht zu Ende gefithrt; der spéter berechnete Wert von
NH3! [HCOy ™ i
st ] zeigtaber, dass die Zersetzung eine vollstiindige geworden sein wiirde.

[NHoCOO™]
Versuche bei 18°.
Tabelle 7a. Tabelle 7h.
0,05 mol, NHQCOONH.} 0,05 mol. (NH4)2 C03
in 0,15 n NaOH. in 0,15 n NaOH,
%6 Karba- 4 %6 Karba-
Stunden minat —log a Stunden minat
zurick t a—x gehildet
1,05 94,3 0,0243 5 0
3,50 82,7 0,0236 48 0
9,50 58,5 0,0245 312 0
19,9 29,4 0,0267 \
52,8 2,3 0,0310
100,1 0

Mittel: 0,0260
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Tabelle 8.
0,05 mol. NHoCOONH,
in 1 n NaOH.
o .
Stunden /o Karbaminat 1 og a
zurick t a—Xx
29,0 90,8 0,00145
92,7 69,4 0,00171
245 37,8 0,00172
389 22,3 ' 0,00168
576 11,1 0,00166
=3 0
Mittel: 0,00164
Tabelle 9. Tabelle 10.
0,02 mol. NHoCOONH, 0,02 mol. NHoCOONT,
in 0,10 n NaOH. in 0,10 n NaOH + 0,40 n NH;s.
%o Karba- 1 a % Karba- 1 a
Stunden minat —log Stunden minat = log
zuriick t a—XxX zarick t a—Xx
1,65 89,0 0,0307 - 1,67 91,8 0,0223
3,18 80,7 0,0293 2,97 85,8 0,0224
5,52 69,4 ¢ 0,0287 - 5,42 75,5 0,0225
9,40 53,7 0,0287 8,63 63,9 0,0225
13,15 41,0 0,0294 12,40 52,3 0,0227
24,4 18,3 0,0302 23,75 28,4 0,0230
37,9 6,2 0,0319 36,8 13,2 0,0239
127,6 0 127 0
Mittel: 0,0299 ' Mittel: 0,0228
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Yersuehe in reiner wiissriger Losung und in Fliissigkeiten, die
Ammoniumehlorid und (oder) Ammoniak enthalien.

Versuche bei 0°.

Tabelle 11a.
0,05 mol. NHyCOONH,

Tabelle 11h.
0,05 mol. (NH4)2C.03

in Wasser. in Wasser.
%/, %,
Stun- | Karba- |1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
den | minat ?logm den | minat Tl(’gm
zuriick gebildet ;
0,35 71,9 0,452 0,5 1,0 0,120
0,70 61,3 0,339 3,32 4,4 0,104
1,82 42,8 0,232 7,32 5,9 0,078
2,88 32,9 0,197 25,5 7,1 0,035
7,05 16,7 0,146
51 8,3 0,05
122 8,1
408 8,1

Tabelle 12a.
0,05 mol. NHQCOONH.;
in 0,560 n NH,CL

Tabelle 12b.
0,05 11191. (NHq)gCOg
in 0,60 n NH4Cl.

o /o
Stun- | Karba- {1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
den | minat {81 FR)x  den | minat ¢8R Q4 R)x

zurick gebildet

0,053 88,7 1,12 0,17 2,1 f0,52]
0,125 | 81,8 0,80 0,50 3,1 0,27
0,250 | 75,0 0,58 1,18 4,5 0,18
0,40 66,9 0,51 2,27 7,5 0,20
0,75 55,6 0,40 7,36 | 10,9 0,17
2,4 31,56 0,27 30,4 11,7
6,0 17,3 0,20 168 11,6
11,9 12,5 0,17
34 11,6
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Tabelle 13.
0,05 mol. NHsCOONH,
in 0,10 n NH,CL

Stunden /o Karbaminat llod Ka
zuriick t "Ra—(1+K)x

0,071 86,7 0,98
0,217 78,4 0,55
0,421 69,3 0,43
0,717 60,4 0,35
1,30 48,6 0,28
2,72 33,7 0,22
5,63 20,5 0,17

21,05 10,3

79,4 10,3

Tabelle 14a: Tabelle 14b.

0,05 mol. NHgCOONH;4

0,05 mol. (NH4)~2003

in 0,10 n NHs. in 0,10 n NHj.
%o %o
Stun- | Karba- |1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
den | minat ¢ 18g  —qIR)x  den | minat [{ 8Ky —(1 1%
zuriick gebildet
1.17| 92,4 0,0847 0,63 1,1 10,0562]
4,73 | 76,3 0,0299 3,07 24 0,0254
8,78 | 62,4 0,0287 7,00 48 0,0248
20,9 | 37,5 0,0273 11,63 | 6,5 0,0219
323 | 26,8 0,0261 23,7 | 10,2 0,0219
49,2 | 20,2 0,0245 51,9 | 13,2 0,0198
96 16,2 98,9 | 13,6
168 15,7 169 13,4
1462 15,7
Mittel: 0,0300
ky = 0,026; ko — 0,0044
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Tabelle 15a.
0,05 mol. NH;COONH4
in 0, n NH4CI + 0,1 n NH;j.

Tabelle 15h.
0,05 mol. (NH4)2CO3
in 0,5n NH4Cl + 0,1 n NHjs.

[} 0

Stun- Kar/';)a- 1 Ka Stun- Kalfi)a- 1 Ka

den | minat ?hgm den | minat ?]ng{m

zurick gebildet

0,83 92,5 0,0527 5 7,5 0,0362

3,53 | 76,1 0,0450 0,5 10,2 0,0283
10,65 | 49,1 0,0425 20,7 17,8 0,0348

21,9 32,3 0,0401 49,8 21,9

51,2 23,5 99,2 21,9
100,4 22,1

Mittel: 0,044
ki = 0,0343; kg = 0,0097

Tabelle 16a.
0,05 mol. NHsCOONH,4
in 1,0 n NH,Cl1 4 0,20 n NHs.

Tabelle 16b.
0,05 mol. (NH4)2C03
in 1,0 n NH4Cl |- 0,20 n NH,.

0/’0 0/0 -
Stun- | Karba- |1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
den | minat YIOgm den | minat Tk’gm
zuriick gebildet k
20,0 | 49,4 0,0273 4,63 6,1 0,0221
27,4 40,7 0,0289 18,9 18,2 0,0224
44,7 33,4 0,0276 26,1 22,0 0,0234
79,2 31,3 0,0194 43,3 26,2 0,0229
147 29,4 77,6 30,2
. 145,8 29,0
Mittel: 0,0280
ky = 0,0188; kg = 0,0082



28 _ Nr. 20. CarL FAURHOLT:

Tabelle 17a.
0,05 mol. NHy;COONH,4
in 0,5n NH.Cl-+ 1,0 n NHg.

Tabelle 17h.
0,05 mol. (NH4)2C03
in 0,5n NH4Cl 4 1,0 n NHs.

o %
Stun- | Karba- llo Ka' Stun- | Karba- |1 o Ka®
den | minat ¢ %8, —(1+K)x  den | minat |{ SR (11 K)x
zuriick gebildet
8,63 94,3 0,00526 5721 27 0,00498
26,9 | 83,2 0,00559 23,7 | 10,2 0,00502
541 | 71,6 0,00547 50,8 | 18,6 0,00492
1035 | 58,5 0,00537 1002 | 30,2 0,00536
240 15,8 0,00521 236 39,0 0,00459
Mittel: 0,00542 oK = 25 eceta
57,5
Ky = 0,0081; ko = 0,0023

57,5
N y
K = B gesetzt.

Tabelle 18.
0,02 mol. NHsCOONH,
in 0,06 n NH4Cl.

Tabelle 19.
0,02 mol. NHZCOONH4
in 0,20 n NH;ClL

0 [}
Stun- Kax(}OJa- 1 Ka Stun- Kal{][’)a- 1 Ka
den | minat [¢ 1%, (11 R)x  den | minat| {18k, (1 R)x
zuriick zuriick
0,137 72,9 1,06 0,0625 77,1 1,93
0,326] 60,3 0,72 0,146 | 68,1 1,23
0,663 | 45,7 0,55 0,333 | 55,3 0,84
1,28 | 31,4 0,43 0,683 | 40,1 0,64
2,32 | 19,8 0,34 1,42 | 24,6 0,49
5,87 7,4 0,26 3,00 | 12,9 0,37
11,6 5,3 0,19 6,85 6,1 0,32
72 4,7 67,4 | 56
168 4,5 152 5,4
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Tabelle 20. Tabelle 21.
0,02 mol. NHaCOONH4 0,02 mol. NHoCOONH,4
in 0,05 n NHs. in 0,05 n NH4Cl 4 0,05 n NH;.
0/0 ) 0/0
Stun- | Karba- |1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
i inat T8 e de inat |7 108
en | minat | ¢ PRy —(14-K)x en | minat | UKa —(1+K)x
zurick zuriick !
1,12 89,7 {0,0468] - 0,333 [96,8] [0;0489]
1,82 82,1 0,0525 0,917 89,2 0,0626
3,98 65,9 0,0515 1,88 79,9 0,0605
7,63 48,0 0,0486 6,565 50,1 0,0562
17,88 21,7 | 0,0485 21,16 19,2 0,0533
42,9 10,3 31,0 14,7 0,0529
92,5 9,4 51,7 12,8
153 9,4 95,2 12,5
196,6 12,8
Mittel: 0,0503

ky = 0,0456; kg = 0,0047 Mittel: 0,0580
ky = 0,0506; ko = 0,0074

Tabelle 22.
0,02 mol. NHQCOONH4
in 0,20 n NH4Cl + 0,05 n NHg.

Stunden | o Karb"aminat 1 log . Ka
zuriick t °Ka—(1+K)x
1,37 85,0 {0,0615}
3,11 65,9 0,0717
5,11 52,4 0,0699
8,11 38,7 0,0686
19,67 19,2 0,0672
47 15,1
149 15,2

Mittel: 0,0694
ki = 0,0589; kg = 0,0105
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Tabelle 23.
0,02 mol. NHoCOONH,4
in 0,10 n NH4Cl - 0,10 n NHg.

Tabelle 24.
0,02 mol. NHoCOONH,
in 0,20 n NH4Cl 4 0,10 n NHs.

¢ 0
Stun- Ka!f)a- 1 Ka Stun- Keu(f)a- 1 Ka
den | minat | {18 “rTTRy;  den | minat o R
zuriick zuriick
2,20 87,4 . 0,0332 2,85 | 82,7 0,0374
3,95| 79,5 0,0319 4,43 | 75,4 0,0364
847| 62,6 0,0315 583 68,9 0,0371
22,6 34,6 0,0312 10,25 54,6 0,0360
32,4 | 266 0,0309 21,8 | 82,0 0,0387
53,6 20,4 0,0304 49,2 21,8 0,0371
96,8 18,8 152 20,5
240 18,5 242 20,7
Mittel: 0,0315 Mittel: 0,0371
ky == 0,0257; kg = 0,0058 k1 = 0,0295; ke = 0,0076
Tabelle 25. Tabelle 26.

0,02 mol. NHaCOONH,
in 0,05 n NH4Cl+4 0,20 n NHas.

0,02 mol. NHsCOONH,
in 0,10 n NH4Cl + 0,20 n NHj.

Q 0
Stun- Kat{lu)a- 1 Ka Stun- Kar/f)a— 1 Ka
den | minat [ (18K "(11g)x  den | minat O, T R)x
zurick . zuriick
4,28 88,1 0,0185 2,721 91,0 [0,0200]
8,15| 80,3 0,0152 5,55 | 84,6 0,0176
11,1 | 74,3 0,0154 9,53 | 75,5 0,0176
21,8 | 57,7 0,0155 20,05| 57,9 0,0173
36,1 | 42,6 0,0155 35,0 | 43,0 0,0170
70,2 | 27,1 0,0157 68,9 | 286 0,0172
169 20,7 168 23,6
336 20,9 334 93,7
Mittel: 0,0155 Mittel: 0,0174
ky = 0,0123; ke = 0,0032 ky = 0,0133; ke = 0,0041
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Tabelle 27.
0,02 mol. NHoCOONH,
in 0,20 n NH4Cl 4 0,20 n NH;.

Tabelle 28.
0,02 mol. NHyCOONH,
in 0,40 n NH4ClI + 0,20 n NHjs.

0 0
Séun- Ka.l(l(;a— llog' Ka Stun- Ka'r/loaaf llog* Ka j
en | minat | Ka—(11+K)x den minat |¢ Ka—(1-+K)x
zuriick zuriick
4,30 87,8 0,0184 1,98 92,1 [0,0256)
6,13 82,6 0,0192 4,18 | 85,7 0,0232
10,6 73,2 0,0187 7,88 75,6 0,0230
24,3 52,2 0,0189 18,75 55,8 0,0224
34,1 43,4 0,0188 38,5 41,3 0,0224
55,1 33,4 » 0,0189 67,5 30,5 0,0233
98,6 28,1 166 28,7
290 26,7 322 28,4
Mittel: 0,0188 Mittel: 0,0229
ky = 0,0138; kg = 0,0050 ky = 0,0163; kg = 0,0066
Tabelle 29. Tabelle 30.

0,02 mol.. NHoCOONH,
in 0,40 n NHj.

0,02 mol. NHy;COONH,
in 0,20 n NH,Cl + 0,40 n NHj.

0 [
Stun- Kar(l%a— 1 Ka Stun- Kar(f)a- 1 Ka
den | minat ¥1°gm den | minat YIOgKa_—(l_]_K-)_;{
zuriick ’ zuriick
8,95 | 89,1 0,00683 8,33 | 87,9 0,0102
9,13, 87,9 0,00750 11,78 | 83,8 0,0100
20,4 77,2 0,00684 23,8 71,4 0,0099
30,1 67,9 0,00707 50,8 53,2 0,0099
70,9 43,0 0,00712 109,6 37,5 0,0098
154,7 23,6 0,00715 193 32,9
287 ° 17,8 0,00725 303 31,7
454 17,1 600 32,0
Mittel: 0,0071 Mittel: 0,0099 A
Iy = 0,0059; kg = 0,0012 k; = 0,0067; kg = 0,0032
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Versuche bei 18°.

Tabelle 31. Tabelle 32.
0,02 mol. NHaCOONH,4 0,02 mol. NHoCOONH;4
in 0,10 n NH;C1-+ 0,10 n NHs. - in 0,20 n NH,Cl + 0,20 n NHa.
‘ %o : %o
-Stun- | Karba- |1 Ka Stun- | Karba- |1 Ka
den | minat TIOgﬁm den | minat ?logm
. zuriick zuriick
0,125 83,2 0,786 0,183 86,7 0,467
0,267 | 69,8 0,735 0,850 | 77,4 0,448
0,604 53,6 0,706 0,683 63,4 0,429
1,000 | 33,9 0,691 1,35 45,7 0,419
2,23 19,6 [0,674] 2,70 31,5 0,403
6,87 | 16,8 ‘ 565 | 26,1 [0,858]
20,9 17,0 19,7 25,2
'54,5 17,0 - 53,4 25,5
Mittel: 0,730 Mittel: 0,430
ki = 0,606; ko = 0,124 k; = 0,321; ke = 0,109
Tabelle 33.
0,02 mol. NHsCOONH,
in 4,0 n NHj.
Stunden % Karkiamiuat 1 log : Ka
: zuriick t Ka—(14+K)x
1,70 96,0 0,0204
4,30 89,9 0,0216
7,48 83,0~ 0,0228
11,83 75,8 0,0213
25,0 . 61,9 0,0226
69,2 48,9 0,0233
143 47,6
189 47,6

Mii_:tel: 0,0220
k; = 0,0115; kg = 0,0105
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Uber das Verhalten des Kohlendioxyds gegeniiber Am-
moniakwasser und den Hydratationsgrad von Kohlen-
dioxyd in wissriger Losung.

Um die Versuche mit Ammoniumkarbaminat und -kar-
bonat, die in saurer Fliissigkeit unternommen wurden und
in dem nichsten Abschnitt eingehender besprochen werden
sollen, leichter deuten zu koénnen, wird es zweckmissig -
sein, zu beachten, was geschieht, wenn Kohlendioxyd mﬁ
Ammoniakwasser zusammentrifft. Es soll hier erstens be-
sprochen werden, was geschieht, wenn gasformiges Kohlen-
dioxyd in Ammoniakwasser eingeleitet wird, und zwei-
tens, was geschieht, wenn kohlendioxydhaltiges Wasser mit
Ammoniakwasser gemischt wird.

Gastormiges Kohlendioxyd -+ Ammoniakwasser,

DRrRECHSEL schreibt': »Vermischt man eine Chlorcalcium-
16sung mit wissrigem Ammoniak und leitet Kohlensdure
ein, so triibt sich die Fliissigkeit anfangs nicht im gering-
sten, scheidet aber beim Erwérmen reichliche Mengen von
kohlensaurem Kalk aus ...... Aus diesen Versuchen geht
ganz unzweifelhaft hervor, dass sich beim Zusammentref-
fen von Kohlensiure und Ammoniak auch in wissriger
Loésang immer Carbaminsidure bildet«. — Zunéchst zum
Vergleich mit den Versuchen iiber kohlendioxydhaltiges
Wasser wollen wir hier noch 3 Versuche erwihnen, die
bei 0° und in eciner etwas anderen Weise als Drechsels
Versuche ausgefiihrt wurden, und die nichts Neues bringen.

Eine trockne 500 ¢m®-Flasche mit Glasstopsel wurde
mit Kohlendioxyd gefiillt und dann auf 0° abgekiihlt; in die
Flasche wurden sodann 130 em® 15,56 n Ammoniakwasser
gegossen, der Stopsel wurde aufgesetzt, und die Flasche ge-

! Journ. f. prakt. Chemie, N. F., 16 (1877) 182.

Vidensk. Selsk, Math.-fysiske Medd., II1, 20. 3
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schiittelt. In 25 cm® der Reaktionsfliissigkeit wurde die ge-
samte Kohlendioxydmenge in der gewoéhnlichen Weise mit-
tels Baryumchlorid bestimmt, und zu 100 cm?® der Reak-
tionsflitssigkeit sofort ein wenig Baryumchlorid zuge-
setzt; es entstand nur eine ganz geringe Triibung, die sich
fast sofort in ein wenig lockere Flocken zusammenballte;
letztere wurden moglichst schnell abfiltriert und ausgewa-
schen, erst mit kaltem Ammoniakwasser und dann mit
baryumchloridhaltigem Wasser, worauf die Baryumkarbo-
natmenge durch Titration bestimmt wurde. Es wurde noch
ein dhnlicher Versuch ausgefithrt; nur wurden hier 250 em?®
7,75 n Ammonialkwasser angewandt. Die Resultate sind in

Tab. 34 angefihrt.

Tabelle 34.
Gasformiges Kohlendioxyd -+ Ammoniakwasser.
Der gesamten COgz- | Den BaCOs-Flocken
Ammoniak- Menge in 100 cm® | aus 100 cm® Reak- | Zu Karbonat
Nr. Wasse Reaktionsflissigkeit jtionsfliissigkeit dqui-| gewordene
1 T Aquivalente Kubik- | valente Kubikzenti- | Prozent COg
zentimeter 0,1 n HC1| meter 0,1 n HCI
‘ 1 130em®15,5n 293,6 0,40 0,14
2 250 — 7,761 155,6 0,52 0,33

Aus der Tabelle sieht man, dass nur wenige Promille
der gesamten Kohlendioxydmenge zu Karbonat geworden
sind, wihrend der Rest Karbaminat geworden sein muss.
Zur Feststellung der Genauigkeit der Analysenmethode
wurde folgender Kontrollversuch angestellt: In eine 500 cm®-
Flasche wurden 0,4 cm® 0,1 n Natriumkarbopat und so-
dann 130 cm?® 15,5 n Ammoniakwasser getan, worauf zu
100 cm?® Reaktionsfliissigkeit Baryumchlorid gesetzt wurde;
das ergab viel mehr Flocken als bei Versuch 1, und sie
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verbrauchten 0,7 cm?® 0,1 n Salzsdure; theoretisch sollten

sie 0,4~1—g’8 = 0,3 cm® verbrauchen, dass heisst, dass

0,4 cm® zu viel verbraucht worden ist. Wenn der Titratioﬁl
in den Versuchen 1 und 2 ein #hnlicher Fehler anhaftet,
so ist die Karbonatmenge als etwa 10mal kleiner anzu-
- setzen als in der Tabelle angegeben.

In einem 3. Versuch mit 150 cm® Kohlendioxyd und
50 cm® 15,5 n. Ammoniakwasser ergab die Reaktionsﬂﬁssig{
keit, die im voraus. mit 100 em® Wasser verdiinnt worden
war, bei Zusatz von Baryumchlorid iiberhaupt keine
Triabung.

Inwiefern das wenige Karbonat, das in den beiden Ver:
suchen gefunden wurde, etwas Tatsichliches darstellt oder
nicht, darauf werde ich hier nicht niher eingehen, da die

~Versuche nicht mit allen moglichen Sicherhei’csmass~i
regeln ausgefithrt worden sind. Es mdge geniigen, dass
wir hier bestatigt finden, dass gasformiges Kohlendioxyd
mit konzentriertem Ammoniakwasser praktisch gesprochen
ausschliesslich — moglicherweise ausschliesslich — Karba-
minat bildet. ‘

Wenn das Ammoniakwasser sehr verdiinnt ist, wird
eine mit Sicherheit nachweisbare Karbonatmenge gebildet.
Kohlendioxyd, das mit 50 em?® 0,16 n Salzsédure éiquivalenf
war, wurde in gewd&hnlicher VVeise' von 50 em?® 0,24 n
Ammoniakwasser aufgesaugt, und ‘/e Min. nachdem das
Kohlendioxyd mit dem Ammoniakwasser in Berithrung ge-
kommen. war, wurde die Losung mil 50 cm® 7,75 n” Am-
moniak. stabilisiert. Es ergaben sich 2,4 %% Karbonat. |

Kohlendioxydhaltiges Wasser - Ammoniakwasser.

In Erlenmeyerkolben von 500 cm® wurden je 100 cm® etwa,
0,04 mol. Kohlendioxydwasser getan, worauf in allen Ver-
CL
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suchen bei gleichzeitigem Schwenken des Kolbens je 50 cm?
Ammoniakwasser (verschiedener Konzentration) zugesetzt
wurden. Darauf wurde die Reaktionsfliissigkeit wie oben
analysiert; als Baryumchlorid zugesetzt wurde, wurde die
Flissigkeit viel tritber und flockiger als in den Versuchen
mit gasformigem Kohlendioxyd, was auch durch die in
Tab. 35 angefiihrten Titrationsresultate bestatigt wird. Die
Versuche fanden bei 0° statt.

Tabelle 35.

50 em® etwa 0,04 mol. Kohlendioxydwasser + 50 cm® Ammoniakwasser.

50 em® I Als BaCOj3 gefallte
o1 Prozent der gesam-
Nr. Ammoniak- . ;
N ten Kohlendioxyd-
wasser .
menge
1 15,5 n 2,567
' 7,75- 2,96
3 3,88 - 2,86

Aus der Tabelle 35 geht hervor, dass Kohlendioxyd-
wasser mit konzentriertem Ammoniakwasser viel mehr
Karbonat ergibl als gasféormiges Kohlendioxyd. — Wenn
das Ammoniakwasser sehr verdiinnt ist, wird, wie bei gas-
formigem Kohlendioxyd, etwas mehr Karbonat gebildet. —
50 cm?® etwa 0,04 mol. Kohlendioxydwasser wurden mit
50 em?® 0,24 n All"lﬂlblli&k\V&SSGI‘ gemischt; die Reaktions-
fliissigkeit wurde '/2 Min. nach der Zusammenmischung
;mit 50 em® 7,75 n Ammoniakwasser stabilisiert, und die
;Titration ergab, dass 5,6 % als Karbonat gefallt worden
waren. Diese Vermehrung der Karbonatmenge kann nicht
ivon der Zersetzung des Karbaminats wihrend der vor der
Stabilisierung verstreichenden halben Minute herriihren,
denn die Zersetzungsgeschwindigkéit in Ammoniakwasser
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— das (0,24 —2:0,04) = 0,16 n ist — ist verhélinisméssig
sehr klein. '

Es wurden noch 2 Versuche, auch bei 0°, ausgefiihrt,
bei denen eine grossere Konzentration des Kohlendioxyd-
wassers, ein kraftiges Rtihren wihrend des Zusammen-
mischens und allmdhlicher Zusatz des Kohlendioxydwas:
sers angestrebt wurden. Ausserdem wurde die Hydroxyl-
ionenkonzentration des Ammoniakwassers.in dem  einen
Versuch durch ein wenig Ammoniumchlorid vermindert.
In einem breiten Zylinderglas wurden bei dem ecinen Ver-
suich 100 em® 15,5 n Ammoniakwasser, in dem andern
Versuch 100 cm® 15,5 n Ammoniakwasser, das 0,5 g Am-
moniumechlorid enthielt, angebracht. Das Ammoniakwasser
wurde mittels eines mechanischen Riithrapparats in sehr
starke Bewegung versetzt, worauf man aus einer Pipette
100 cm?® 0,072 mol. Kohlendi9xydvsfasse1' in das Ammeoniak-
wasser hinablaufen liess. In 25 em® wurde die gesamtt;
Kohlendioxydinenge und in 150 cm® die Karbonatmenge
bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 36 angefiihrt; der
Karbonatprozentsatz ist etwas kleiner als in Tab. 35.

Tabelle 36.
100 em?® 0,072 mol. Kohlendioxydwasser + 100 em?® 15,5 n
Ammoniakwasser.

g Als BaCOj gefalite
8 NHCL Prozent der gesam-
Nr. im Ammoniak- >
ten Kohlendioxyd-
wasser | menge
1 0 1,66
J 0,5 1,82

Wovon rithren nun die 1,3—3 % Karbonat her, die

man mit konzentrierten Ammoniakwasser erhilt? Am
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wahrscheinlichsten ist es, dass die gesamte Kohlensaure
(H,CO;) und das Bikarbonation, die urspriinglich im Koh-
lendioxydwasser vorhanden waren, als Baryumkarbonat
gefallt worden sind, wihrend das gesamte Kohlendioxyd
(CO,) zu Karbaminat geworden ist. Dass diese Annahme
richtig — jedenfalls einigermassen richtig ist, wird durch
die von THIEL & STROHECKER' in ganz anderer Weise ge-
wonnenen Resultate unterstiitzt. Sie bestimmen die maxi-
male Menge Nafriumhydroxyd oder Ammoniak, die mo-
mentan (d. h. vor dem Verlauf von 0,4 Sek.) von Kohlen-
dioxydwasser neutralisiert werden kann, und die verbrauchte
Anzahl von Mol Natriumhydroxyd oder Ammoniak wird
als ein Maximalwert der im Kohlendibxydwasser vorhan-
denen Anzahl von Mol Kohlensiure (H,CO, + HCO,)
betrachtet. Sie finden, dass 250 cm® 0,00812 mol. Kohlen-
dioxydwasser bei 4° 0,25 cm3( 0,1 n Natriumhydroxyd oder

0,135 cm?® 0,1 n Ammoniak erfordern; als Indikator benutzen
sie Phenoltetrachlorphtalein. Der Natriumhydroxydversuch
érgibt einen Hydratationsprozentsatz von 1,23, der Ammo-
niakversuch einen solchen wvon 0,67. Diese Werte sind
jedenfalls von einer fhnlichen Grosse wie die meinigen;
aber der Unterschied zwischen ersteren und letzteren ist
tatsiichlich etwas grésser, als sich aus einem blossen Ver-
gleich der Zahlen ergibt; denn meine Hydratationsprozent-
sitze rithren von 5—10 mal so konzentriertem Kohlen-
dioxydwasser her. Je stirker das Kohlendioxydwasser ist,
eines um so viel geringeren Hydratationsprozentsatzes muss
man nAmlich gewértig sein; das Verhilinis zwischen
unionisierter Kohlensfure und Kohlendioxyd ist allerdings
als unabhiingig von dei Konzentration zu betrachten, aber
bei zunehmender Konzentration nimmt der lonisationsgrad

U Ber. d. Deutschen chem. Ges. 47 (1914) 945.
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der Kohlenssiure ab, das heisst, dass der prozentische Ge:
halt an Bikarbonation vermindert wird.

Man muss hoffen, dass weitere Versuche eine Uberein-
stimmung zwischen Thiels & Stroheckers und meinen
Hydratationsprozentsétzen zustande bringen und einige zuver-
lassige Werte ergeben werden, so dass man daraus ein
Material erhilt zur Berechnung eines wirklich brauchbaren
Wertes der wahren Ionisationskonstante der Kohlenséiure;

%ﬂ; die gewohnlich benutzte Jonisationskonstante

2L 1

stellt ja kein Mass der Stirke der Kohlensiure dar, da
[HH] [HCO,]

diese Konstante aus [H,C0,+COy] berechnet ist. Es ist ném-

lich leicht, die wahre Ionisationskonstante der Kohlenséiur(;
zu berechnen, wenn man in einer Kohlendioxydlosung den
Hydratationsprozentsatz, der ein Mass der Summe von
[HoCO] und [HCO;] darstellt, und das Leitungsvermégen
kennt, das ein Mass fiir [HCO3] und fiir [H*] darstellt.
Um von der Groésse der wahren lonisationskonstante
einén Begriff zu geben, soll angefiihrt werden, dass Thiel
& Strohecker dieselbe aus ihrem Ammoniakversuch zu

5 10 —* berechnet haben; sie haben indessen bei der Be.
[H] [HCOy ]
[H,CO;+CO,)
die Ionisationskonstante ist daher wieder berechnet wor-

rechnung einen unrichtigen Werl von benutzt;

den, und zwar zu 2-10—* (bei 4°); ausserdem erhalt man
aus ihrem Natriumhydroxydversuch den Wert 3,6-10—%
(bei 4°), wihrend meine eigenen Versuche aus den Tabb.
35 und 36 1-10—% bzw. 1,7-10—5 ergeben (die dazu be:
nutzten Hydratationsprozentsatze betragen 2,5 bzw. 1,5)..
Ausserdem hat Lotte Puscu! nach einer Reststrommethode
den Wert 7,42-10—% bei 0° erhalten.

! Zeitschr. f. Elektrochemie. 22 (1916) 206.
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Versuche mit Ammoniumkarbaminat und -karbonat in
saurer Fliissigkeit.

Der allererste Versuch in saurer Fliussigkeit wurde an-
gestellt, indem Ammoniumkarbaminat in einer Azetat-
Essigséiureiésung von 0° gelést wurde. Von dieser Losung
wurden ab und zu 100 cm?® abpipettiert, die man in 30 cm?®
11 Natriumhydroxyd hinablaufen liess, worauf die Losung
in gewdhnlicher Weise auf Karbaminat analysiert wurde.
Nach 4, 8, 16, 25, 40 und 140 Min. ergaben sich bzw. 19.7,
18.3, 16.3, 17.6, 16.2 und 22.2 % Karbaminat. Dies Resul-
tat war tiberraschend; man hatte allerdings erwartet, dass
die Zersetzung sehr schnell vonstatten gehen wiirde; dass
sie aber nicht eine vollstindige sein sollte, schien unglaab-
lich. Woher kamen denn diese fortwéihrend vorkommen-
den etwa 20 %? Nach dem im vorigen Abschnitt Bespro-
(;henén ist es am wahrscheinlichsten, dass das Karbaminat
in dem Augenblick gebildet worden war, in dem die saure
Fliissigkeit in das Natriumhydroxyd hinablief; denn dadurch
wird Ammoniak befreit, und das Kohlendioxyd war ja be-
reits in der Losung anwesend; der Grund dazu, dass man
nur 20 /0 Karbaminat fand, musste wohl sein, dass das
Natriumhydroxyd sichh des meisten Kohlendioxyds beméch-
tigte. Dass diese Annahme  zutrifft, wird aus den folgen-
den Versuchen hervorgehen, die alle bei 0° ausgefithrt
wurden.,

Zu einer Lésung von Ammoniumchlorid in Azetat-
Essigsiure wurde Natriumkarbonat gesetzt, wodurch die
Normalitat der freien Essigsiure bis auf 0,1 vermindert
wurde; bei einer solchen Herstellungsweise der Lésung ist
és kaum denkbar, dass sich Karbaminat bilden kann. Eine
Minute nachdem das Natriumkarbonat zugesetzt worden

war, wurden 100 cm?® Lésung in 30 em® 1n Natrium-
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hydroxyd hinabpipettiert, und die Analyse ergab 14,5 %
Karbaminat. In einem analogen Versuch wurde das Natrium-
hydroxyd in die saure Losung hinabgegossen; es ergaben
sich 26,8 °/0 Karbaminat — also Karbaminatprozentséitzé
dhnlicher Grdsse wie in dem Versuch mit Karbaminat.
Ammoniumkarbaminat wird also von Azetat-Essigsdure im
Laufe von héchstens 4 Min. zersetzt.

Um tiefer in die IFrage einzudringen, war es notwendig,
die Versuchstechnik in einer solchen Weise zu idndern,
dass die Wirkung der Siure nach wenigen Sekunden ge-
messen werden koénne; brauchbare Resultate wiirde man
daher mnicht erhalten kénnen, wenn man das Karba-
minat direkt in der Sfiure l6sen wiirde. Unmittelbar vor
jeder Versuchsreihe wurde daher eine einigermassen sta-
bile Loésung von Ammoniumkarbonat oder -karbaminat
hergestellt, indem das Salz in Natriumhydroxyd von ange-
messener Stirke gelost wurde. Zu 50 cm® einer solchen
Losung wurden 50 cm® Siure gesetzt, und nach Verlauf
der erwiinschten Zeit wurde ferner so viel Natriumhydroxyd
zugesetzt, dass die Ldsung so stabil war, dass sie in ge-
wohnlicher Weise auf Karbaminat analysiert werden
konnte. Wenn man dann in zwei Versuchen, die in ganz
derselben Weise, nur mit einem angemessenen Unterschied
der Einwirkungsdauer der Siure, ausgefithrt wurden, den-
selben kleinen Karbaminatprozentsatz findet, schliesst man,
dass die Zersetzung des Karbaminats vollendet sein muss;
erhélt man dann ausserdem durch ganz analoge Versuche von
der Karbonatseite denselben Karbaminatprozentsalz, wird
die Berechtigung dieses Schlusses noch wahrscheinlicher
sein.

Wenn die Zeit, in der man die Sdure wirken liess, 10

Sek. oder weniger betrug, fand die Zusammenmischung in
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der Regel in einem breiten Zylinderglas mittels eines
schnelllaufenden Rithrapparats statt, durch den die Mischung °
in weniger als 1 Sek. verwirklicht wurde; heilrug die Zeit
tiber 10 Sek., fand die Zusammenmischung in der Regel
.in einem Erlenmeyerkolben statt, der kréaftig mit der Hand
geschwenkt wurde. Wihrend der Siureeinwirkung ist in
allen Versuchen selbstverstindlich etwas Kohlendioxyd ent-
wichen; die Grosse dieses Verlustes wurde in der Regel durch
Analyse bestimmt, und war der Verlust gross, wurde bei
der Berechnung des Karbaminatprozentsatzes darauf Riick-
sicht genommen. Die Zeiten wurden an einem Metronom
gemessen, und ein Fehler von '/2 Sek. bezeichnet wahr-
scheinlich das Maximum. Simtliche Versuche wurden bei
0° ausgefﬁhrt:

Die Versuche, die wir nun beschreiben werden, zeigen,
dass Ammoniumkarbaminat von S&ure — auch von Aze-
tat-Essigsdure — im Laufe von weniger als 1 Sek. voll-
stindig zersetzt wird.

. Zuvdrderst soll hier eine Versuchsreihe besprochen wer-
den, welche zeigt, dass um so viel weniger Karbaminat
gebildet wird, je grosser die zu der angesfuerten Fliissigkeit
gesetzte Natriumhydroxydmenge ist; es ist daher von gros-
ser Wichtigkeit, in Versuchsreihen, die verglichen werden
sollen, dieselbe Menge Natriumhydroxyd anzuwenden. Zu
50 cm® 0,1 mol. Ammoniumkarbonat in 0,15 n Natrium-
hydroxyd (die Losung wurde hergestellt aus 150 cm® 1 n
NaOH, 100 cm® I.mol. Na,CO, und 100 cm® 2 mol. NH,Cl,
worauf mit Wasser bis zu 1 Liter angefiillt wurde) wur-
den 50 cm® Salzsiiure geselzt, aus 18 cm® 1n Salzsdure
+ 32 em® Wasser hergestellt. Die 50 cm?® 0,15 n Natrium-
hydroxyd, in denen das Ammoniumkarbonat geldst ist,

verbrauchen 7,5 cm® 1 n Salzsidure; es bleiben also 10,5 cm?®
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1 n Salzsiure (o> 50 cm® 0,21 n Salzsdure) far das Ammo-
niumkarbonat tibrig. Ubersichtshalber bezeichnen wir
diesen Versuch als »30 cm® 0,1 mol. (NH,),CO4 + 50 ¢m?
0,21 n Salzsdure«; dhnliches wird bei allen tbrigen Ver-
suchen stattfinden. Als die Sdure 4 Sek. eingewirkt hatte,
wurden verschiedene Mengen Natriumhydroxyd, von 11 c¢cm?
1n bis zu 20 cm® 4 n, zugesetzt. Die Resultate sind in
Tab. 37 angefiuhrt.

Tabelle 37.
50 em® 0,1 mol. (NH¢)2COg + 50 cm® 0,21 n HCL; 4 Sek.;
darauf verschiedene Mengen NaOH.

Die im ganzen |Die Normalitit von o/

Nr. zuggsetzte Menge | freiem NaQH nach Karba;’ninat
Natriumhydroxyd | der Vermischung

1 11 em® 1 n NaOH ca. 0,005 57

2 15 — —  — - 0,05' 48

3 20 — —  — - 0,10 36

4 15 em® 2 n NaOH - 0,20 22

5 20 — — - - 0,30 19

6 15 cm® 4 n NaOH - 0,50 19

7 200 — — - - 0,70 15

1 Diese Laosungen wurden — der Analyse wegen — 1/, Min, spiiter mit ein

wenig mehr Natriumhydroxyd stabilisiert, so dass dessen Normalilit etwa 0,1 belrug.

Die folgende Versuchsreihe, s. Tab. 38, zeigt, wie kon-
stant der Karbaminatprozentsatz voraussichtlich werden
kann, wenn in allen Versuchen dieselbe Menge Natrium-
hydroxyd -— hier 35 em® 1 n — angewandt wird.

Es wurde mit- Ammoniumkarbaminat eine Versuchs-
reihe ausgefiihrt, die der in Tab. 38 angefiihrten ganz ana-
log ist. Die Resultate finden sich in Tab. 39; man siehtj,
dass man hier auch denselben konstanten Karbaminat-

prozentsatz erhilt, woraus sich ergibt, dass das Karbami-
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Tabelle 38.
50 em® 0,1 mol. (NH4)9CO3 + 50 cm® 0,21 n HCl; verschiedene
Zeiten; darauf 35 em® 1 n NaOH.

. 0
I (]
Nr. Sekunden Karbaminat
1 3 25
2 6 23
3 12 20
4 18 21
5 36 19
Tabelle 39.

50 em® 0,1 mol. NHaCOONH; + 50 em?® 0,21 1 HCl; verschiedene
Zeiten; darauf 35 cm® 1 n NaOH.

9/
| Nr. Sekunden Karbal(;lina ¢
1 3 24
2 6 25
3 12 22
4 18 27
5 36 20

nat im Laufe von hdochstens 3 Sek. vollstindig zersetzt
worden ist.

Die folgende Versuchsreihe wurde ausgefithrt, zuvorderst
um inbetreff der Zeit und Wasserstoffionenkonzentration
noch weiter herabzukommen, aber auch in der Hoffnung,
einige Aufschliisse darither zu gewinnen, ob bei der Zer-
Setzung des Karbaminats Kohlendioxyd oder Kohlensaure
gebildet wird. Da Versuche, die wir in einem andern Ab-
$ch11itt bertihren werden, gezeigt hatlen, dass die Kohlen-
sdure, die sich momentan bilden muss, wenn eine Natrium-
karbonatlésung mit Salzsdure neutralisiert wird, im Laufe
;ron 1 Sek. vollstindig oder praktisch gesprochen vollstin-
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dig anhydriert wird, wenn auch nur ein ganz geringer
Uberschuss von Siure anwesend ist, lag es auch aus
dem Grunde nahe, zur Azetat-Essigsiure seine Zuflucht
zu nehmen. Die Zersetzung des Karbaminats wird in der
gewohnlichen Weise mittels des konstanten Karbaminat-
prozentsatzes bestimmt, der sich in der mit Natrium;
hydroxyd iibersattigten Reaktionsfliissigkeit ergibt. Die
Frage nach den Reaktionsprodukten — Kohlensdure oder
Kohlendioxyd — miisste méglicherweise entschieden wer-
den koénnen durch Zusatz von Ammoniakwasser zu der
sauren Reaktionsfliissigkeit, wodurch das Kohlendioxyd
Karbaminat und die Kohlensiure und das Bikarbonation
wahrscheinlich Karbonat bilden wiirden. Zu 50 ¢m? 0,1 mol.
Ammoniumkarbaminat in 0,15 n Natriumhydroxyd wurden
50 cm® Azelat-Essigsaure (0,5 n inbezug auf Essigsiure
und 0,5 n inbezug auf Natriumazetat) gesetzt. Die 50 ¢cm?

0,15 n Natriumhydroxyd, in denen das Karbaminat geldst
Essigsaure
Azetat
des Vermischens auf 17,5/32,5 vermindert wird, und wenn

ist, bewirken, dass das Verhiltnis im Momente

alles Karbaminat zersetzt worden ist, ist das Verhaltnis
ferner bis auf 7,5/42,5 vermindert worden; die Wasser-
stoffionenkonzentration liegt also bei 10—5 indem die
Ionisationskonstante der Essigsiure = 1,75-10 —° ist. Wenn
die Siure die erwtinschte Zeit eingewirkt hatte, wurden in
jedem 2. Versuch 20 cm® 2n Nalriumhydroxyd und in den
tibrigen Versuchen 20 cm?® 2n Ammoniak zugesetzt, worauf
der Karbaminatprozentsatz in der gewshnlichen Weise be-
stifnmt wurde. Die Resultate sind in Tab. 40 angefiihrt.

Tab. 41 enthilt eine ganz analoge Versuchsreihe mit
Ammoniumkarbonat.

Aus dem konstanten Karbaminatprozentsatz in den Na-
triumhydroxydversuchen von Tab. 40 geht hervor, dass die
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‘ Tabelle 40. Tabelle 41.
0,1 mol. NHaCOONH ;4 Azetat-Essig- 0,1 mol. (NH,).COz + Azetat-Essig-
siure; verschiedene Zeiten, darauf siure; verschiedene Zeiten; darauf

abwechselnd NaOH und NHs. abwechselnd NaOH und NHj.
. %/y Karbaminat mit 9/, Karbaminat mit
Sekunden Sekunden .
NaOH NHg NaOH NH3g
1 18 . 89 1 3 7
2 20 86 3 4 14
3 18 82 10 .. 37
10 16 87 18 11 51
60 16 - 81
180 . 82

Zersetzung des Ammoniumkarbaminats auch bei einem
Werte von pm von etwa 5 in weniger als 1 Sek. vonstalten
geht; und aus den Ammoniakversuchen der Tab. 40, die
unter Berticksichtigung von Kohlendioxydverlust, woraul-
hin nicht korregiert worden ist, bis gegen 100 °%/ Karba-
minat ergeben, ist es im hochsten Grade wahrscheinlich,
dass das Reaktionsprodukt Kohlendioxyd ist. Dass dies tat-
sichlich der Fall ist, ergibt sich deutlich aus einem Ver-
gleich mit Tab. 41, wo -der Karbaminatprozentsatz sowohl
in d.en Natrinmhydroxyd- als in den Ammoniakversuchen
anfangs . fast Null ist, aber allmihlich zunimmt und im
Laufe von etwa 1 Min. dieselben Werte erreicht wie in
Tab. 40; dies lasst sich kaum in anderer Weise deuten,
als dass sich bei der Neutralisation des Ammoniumkarbo-
;nats priméir Kohlensiure bildet, die dann im Laufe von
etwa 1 Min. anhydriert wird. Da man von der wahtren
Ionisationskonstante der Kohlensidure nur weiss, dass sie
bei 10 —%— 105 liegt, und da die Wassersloffionenkonzen-
tration der Azetat-Essigsdure eine &hnliche Grésse hat,
lisst sich nicht sagen, wie wviel in einem gegehenen
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Augenblick als unionisierte Kohlensiiure und als Bikarbonat-.
ion vorhanden ist. :

Die Tabb. 42 und 43 veranschaulichen ganz analoge
Versuchsreihen, eine mit Ammoniumkarbaminat, eine an-
dere mit Ammoniumkarbonat, wozu 50 em® Salzsdure ver-
schiedener Konzentration — sowohl Unterschuss als Uber-
schuss — gesetzt wurden. Die Einwirkungsdauer der Siure.
war dieselbe, ndmlich 10 Sek,

Tabelle 42. Tabelle 43.

50 em" 0,1 mol. NHoCOONH,4 - 50 em® 0,1 mol. (NHy)eCO3 +
50 em® HCl verschiedener Konz.; 50 cm® HCl verschiedener Konz.;
10 Sek.; daraut NaOH. 10 Sek.; darauf NaOH.

Der zugesetzten Salz- Der zugesetzten Salz-
siure dquivalente % siure Aquivalente %
Kubhikzentimeter Karbaminat Kubikzentimeter Karbaminat
0,1 n HCI 0,1 n HCL
12,5 82 12,5 6
25 73 25 8
50 54 50 12
75 45 75 16
100 31 100 29
200 15! 200 161

! In diesen 2 Versuchen wurde ein grosserer Uberschuss von Natriumhydroxyd:
angewundi; bei Anwendung desselben Uberschusses wie in den andérn Ver-:
suchen hiitle der Prozentsatz wahrscheinlich etwa 30 betragen, :

Erorterung der Gleichgewichtsversuche.

Die Versuche in saurer Fliissigkeit und diejenigen in,
natriumhydroxydhaltiger Fliissigkeit zeigen, dass das Kar-:
baminat vollstindig — oder jedenfalls so vollstindig zer-
setzt wird, dass es sich bei der angewandten Analysen-
methode nicht nachweisen ldsst. Dagegen zeigen die Ver-
suche in reiner wéssriger Flassigkeit und in Flissigkeiten,

die Ammoniumchlorid und Ammoniak enthalten, dass sich
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?xvischell Karbonat und Karbaminat ein Gleichgewicht
einstellt.
Die Versuehe bei 0°,

In den beiden folgenden Tabellen sind die prozenti-
schen Mengen der gesamten Karbonat-Karbaminatmenge
zusaﬂlmengestellt, die im Gleichgewicht als Karbaminat
vorhanden sind. Die Tabellen sind so eingerichtet, dass
die erste wagerechte Reihe die Molaritit des Losungsmittel
inbezug auf Ammoniak angibt, wihrend die erste senk-
rechte Reihe links die Molaritdt des Losungsmittels inbezug
auf Ammoniumchlorid angibt. Winscht man bei einem
Karbaminatprozentsatz die Zusammensetzung des Ldsungs-
mittels zu kennen, so gibt die Zahl in der ersten wage-
rechten Reihe direkt tiber der Prozentzahl die Molaritit
des Ammoniaks an, wihrend die Zahl in der ersten senk-
rechten Reihe links die Molaritit des Ammoniumchlorids
angibt.

Tab. 44 enthilt sowohl den von der Karbaminatseite
als den von der Karbonatseite in den 0,05 molaren Ver-
suchen erhaltenen Karbaminatprozentsatz. In den 3 von
'den 4 Féllen, wo die Versuche von beiden Seiten fortge-
setzt wurden, bis der Karbaminatprozentsatz sich nicht
mehr &nderte, erhielt man von beiden Seiten praktisch
gesprochen denselben Karbaminatprozentsatz, wogegen in
dem 4. Falle (den Versuchen in 0,1 n Ammoniak) ein
‘Unterschied im Prozentsatz von 2,2 vorliegt. Dies beruht
sicherlich darauf, dass die Ammoniumkarbonatlésung,
die ja aus Ammoniumchlorid und Natriumkarbonat herge-
stellt ist, 0,1 mol. inbezug anf Natriumchlorid ist, was die
Ammoniumkarbaminatldsung nicht ist. Diese Annahme wird
‘wahrscheinlich gemacht dadurch, dass kein Unterschied des
Prozentsatzes in den Ldsungen vorliegt, die 0,5 n und 1,0 n
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inbezug auf Ammoniumchlorid sind — also Lésungen,
die im voraus so viele lonen enthalten, dass das Natrium-
chlorid die lonenkonzentration in keinem nennenswerten
Masse steigert. Versuche, welche dartun, dass diese An-
nahme zutrifft, werden zu Ende dieses Abschnitts bespro-
chen werden.

Tabelle 44,

0,05 mol. K-K-Ldsungen im Gleichgewicht bei 0°. Prozent Karbaminat.
»—> NHjy

0 0,10 0,20 1,00
Von der Von der Von der | | Von der .
Karba- \I?al;g;r i Karba- ‘Iri)al}g(ir Karba- ‘I&I;‘SS_I Karba- ‘17(03'1(}3—1
11;16111;}: natseite || nslé?lit' natseite ! n;giltz;t- natseite H;gilét_ natseile
0 8,1 7,17 15,7 13,5
0,10 10,3
0,50 11,6 11,6 © 22,1 21,9 || ... cee ] 45,81 39,01
1,00 . . - e 29,4 | 29,0 }

1 Der Versuch wurde unterbrochen, bevor konstante Werte erzielt worden
wareil.

In Tab. 45 finden sich die Karbaminatprozentsiitze aus
den 0,02 molaren Gleichgewichtslosungen; sie rithren alle
von Versuchen her, die von der Karbaminatseite ausgefuhrt
wurden. Die Versuche wurden fortgesetzt, entweder bis ein
konstanter Karbaminatprozentsatz erreicht worden war,
oder in einzelnen Fallen bis sich durch Vergleich mit an-
deren Versuchsreihen eéntscheiden liess, dass das Gleich-
gewicht eingetreten war.

Aus den Tabb. 44 und 45 ergibt sich, dass sowohl Am-
moniumchlorid als Ammoniak den Karbaminatprozent-
satz steigert. Die Konzeniralionen der Gleichgewichts:
losungen an Karbamination, Ammoniak, Ammoniumion, Bi-

karbonation, Karbonation, Kohlendioxyd und Wasserstoffion
Vidensk. Selsk, Math.-fysiske Medd. 111, 20. 4



¥

NH4C1

50 Nr. 20. CarrL FAURHOLT:

Tabelie 45.
0,02 mol. K-K-Losungen im Gleichgewicht bei 0°. Prozent Karbaminat.
»—)- NHg

0 0,05 0,10 0,20 0,40

0 9,4 17,1
- 0,05 4,6 12,7 16,1 20,8
© 0,10 18,5 23,6

0,20 5,5 15,1 20,6 26,7 31,9
0,40 28,6

sind berechnet worden und in den beiden folgenden Ta-
bellen angefiihrt; tibersichtshalber sind die Konzentrationen
in diesen Tabellen in millimolaren Konzentrationen und
nur mit wenigen Ziffern angegeben. Die Molaritit von Ammo-
niak, Ammoniumion, Bikarbonation und Karbonation wurde
bei anndherungsweiser Berechnung mittels

[NH,] [HCO3 ] fa
INH]] fa [CO;7 7] £

= KNHy),004
gefunden, indem —logfa’ = 0,3 T/(E gesetzt wurde, und
indem Knng,co, = 107557 gesetzt wurde, welcher Wert
in einem spéteren Abschnitt erklirt werden wird. Man hat
némlich _
‘ [NI—Ig} = [NHg} Losungsmittel + [Hcog}
und [N H;I'] =

[NH4CH Lésungsmittel + [HCOQ + 2 [CO; —] + [N H2COO_]1
wenn von freier Karbaminsiure, Kohlendioxyd und Kohlen-

'sdure abgesehen wird, die sich alle in so kleinen Mengen

finden, dass man sie in diesem Zusammenhang unberiick-

' N. Bserrum, De stzxrke Elektrolyters Dissociation (16. skand.
Naturforskermede 1916, 226; s. auch Z. f. Elektrochemie 24 (1918) 321).
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sichtigt lassen kann. Die Wasserstoffionenkonzentration

ist aus . ‘
4] — Ko [NHJJ 14107 INHT o, INHJ]

" Knm, |[NHg  1,4-10—% [NH,] [NHy|

berechnet, indem die Aktivititskoeffizienten hier einander
aufheben. Die Kohlendioxydkonzentration ist aus
H ') L, [HCO; | £,
co,) — A 1fa[HCO4]fu

K#H,€04 +€0s)

berechnet, wo Kau,co,+co,) = 2,24-1077 gesetzt istl.
Tatsdchlich berechnet man also die Summe von Kohlen-
sidure und Kohlendioxyd; in Gleichgewichislésungen ist
das Verhilinis zwischen unionisierter Kohlensiure und
Kohlendioxyd aber jedenfalls nicht grosser als 1/100 —
wahrscheinlich viel kleiner —, und man begeht daher nur
einen kleinen Fehler.

Bei der Berechnung der Karbaminationenmolaritit ist
die Hydrolyse des Ammoniumkarbaminats unberiicksichtigt
geblieben; aus einem spéteren Abschnitt wird nimlich her-
vorgehen, dass die Ionisationskonstante der Karbaminsiure'
bei 10~7— 108 liegt. ‘

Mittels dieser Konzentrationen ist darauf die Gleich-

gewichtskonstante
[NH,| [HCO, ] fa
INH,COO | fa

fiir den Prozess »NH,COO  + H,O z= NH; + HCO, « be-
rechnet worden. Die Aklivitatskoeffizienten heben einander
auf. Die lir diese Konstante gefundenen Werte, Kgieichgewicht,
sind in den Tabellen 48 und 49 angefiithrt.

Die Werte von Kgieichgewicnt aus den Lésungen, die nicht
gleichzeitig viel Ammoniumchlorid und Ammoniak enthal-:

1 Kenparr, Journ. of the American Chem. Soc. 38 (1916) 1486.
4*
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Tabelle 46, ,
0,05 mol. K-K-Lésungen im Gleichgewicht; 0°.
»-> NHjy Millimolare Konzentrationen.
% 0 0,10 0,20 1,00
NH4Cl
NHCO0— 4 8
NHj 35 123
NHg+ 60 69
0 HCO5— 35 23
COg— — 10 19
GO03-10° 1500 320
H+-10'° 1700 560
NHyCOO— 5
NH; 39
NH4+ 156
0,10 HCO3— 39
CO;-}* - 6
CO02-10° 3300
H+-10'° 4000
NHGOO— 6 11 S 21
NH;g 42 133 . 1011
NH+ 553 556 o 567
0,50 HCO3— 42 33 e 11
COg— — 3 6 . 17
C0g-10° 3000 1980 e 90
H-+-10° 13300 4200 PN 560
NHCOO— o e 15
NHj .. . 229
NH4+ A co 1057
1,00 HCO3—~ - .. 29
COz— — . AN 7
C03-10° 1450
H+-10%° A ce 4600

ten, sind einigermassen konstant; die Werte in der unteren
‘rechten Ecke der Tabellen sind etwas grosser, namentlich in
den 0,05 mol. Versuchen, wo jetzt auch die Ionenmolari-

tit gross ist, 0,55—1,05. Dies Anwachsen der Konstante kann,
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Tabelle 47,
0,02 mol. K-K-Lésungen im Gleichgewicht; 0°.

»—> NHj Millimolare Konzentrationen.
N
v 0 0,05 0,10 * 0,20 0,40
NH,4Cl
NHoCOO— 2 3
NHj 60 403
NH,+ 28 34
0 - HCO3z— 10 . . 3
CO3— — 8 14
C0e-10° | ... 140 U B 7
H+-10" Lo 480 ‘ 80
NH.CO0— 1 3 3 4
NH; 17 62 110 207
NH+ 72 75, 77 79
0,05 HCO3— 17 12 10 7
CO3— — 2 5 7 9
C03-10° 1800 380 170 65
Ht-10"° ! 4200 1200 700 380
NHsCOO— 4 5
NHs 111 208
NH4+ ... e 125 127
0,10 HCOs— - 11 8
COg— — . o 5 7
C0s-10° e o 280 110
H+-10'° 1130 610
NH.CO0— ﬂ 3 4 5 6
NHs 18 64 112 - 209 406
NH,;+ 221 223 224 225 227
0,20 HCO5— 18 14 12 9 -6
CO3— — 1 3 4 5 7
CO0,-10° 4300 970 470 190 68
H+-10%° 12300 3500 2000 1100 560
NHoCOO— .. 6
NH; .. 210
NH -+ 424
0,40 HCO3— 10
COs;—— 4
C0y-10° 330
H+-10'" 2000
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Tabelle 48.
0,05 mol. K-K-Lésungen; 0°. Die Werte von K Gleichgewicht.
s> NHs
NH,C 0 0,10 0,20 1,00
0 0,32 (4,36
0,10 0,30
0,50 0,30 0,39 . 0,54
1,00 e . 0,45
Tabelle 49.
0,02 mol. X-K-Lésungen; 0°. Die Werte von KGleichgewicht.
»> NHjy
NH,C [i] 0,05 0,10 0,20 0,40
1] 0,31 0,33
0,05 0,32 0,31 0,34 0,35
0,10 - A 0,33 0,36
0,20 0,29 0,31 0,33 0,36 0,41
0,40 0,38

da die Ammoniak- und Karbaminationenkonzentrationen mit
einiger Sicherheit bekannt sind, dadurch erkliart werden,
.dass die berechneten Bikarbonatkonzentrationen zu gross
sind, was nicht ausserhalb der Grenze der Moglichkeiten
liegt, indem fiir die Hydrolysenkonstante des Ammonium-
karbonats ein zu grosser Wert angewandt worden sein
kann; diese Losungen sind eben empfindlicher fiir einen
Fehler der Hydrolysenkonstante als die #ibrigen und sind
ausserdem so konzentriert, was Ionen betrifft, dass hei den
‘Berechnungen der Aktivititskoeffizienten mdglicherweise
‘nicht nur auf die interionischen Krifte, deren Grosse durch
—logfy = 0,3 Sl/?on bestimmt wird, sondern auch auf an-
dere Faktoren Riicksichi genommen werden muss. Samt-
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liche Werte in Tab. 48 ergeben als mittleren Wert 0,38
und simtliche Werte in Tab. 49 einen mittleren Wert
von 0,34. Wenn von den zwei grossten Werten in jeder
Tabelle abgesehen wird, ergibt jede Tabelle einen mittleren
Wert von 0,33. Im folgenden werden wir

[NH,| [HCO,]

Kaleichgewicht = [NH,COO ]
bei 0° henutzen.

= 0,33 = 1094

Mittels Kgieichgewicnt 1dsst sich eine andere Konstante
berechnen, die wir spiter zu benutzen haben werden —
nimlich die Gleichgewichlskonstante fiir den Prozess

NH,CO0™ + NH] = 2NH, + CO,.

Diese Gleichung erhalten wir auch durch Addition von
folgenden 4 Gleichungen:

H,0 = HT + OH~
NH + OH™ = NH; + H,0
NH,COO™ + H,0 = NH, + HCO,

H' + HCO; = CO, + H,0.

Dem entsprechen die folgenden 4 Massenwirkungsglei-j

chungen NH +] OH |
+ | = ——————4" - ==
[H ] [OH ] KHQO’ [NH3] KNHg:
[NH| [HCOy] _ [ [HTJ[HCO3| _ .
[NHQCOO_} Gleichgewicht s C02 CQOg.

Die Werte von Kp,o und Kgeichgewicent sind einigermas-
sen bekannt. Der Wert von Kco, kann, ohne dass man,
wie frither bertihrt, einen nennenswerten Fehler begeht,
dem Werte von Km,co,+—co,) gleichgesetzt werden. Der
Wert von Kwnu, ist nicht bekannt; der Wert, den man
[NH, | [OH]
NH,OH + NH,]

kennt, ist ja fir Ku,o0m+ 81, = [ , da aber
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[NH;] bei der Berechnung von Kgieichgewicht [NH,OH + NH;]
gleichgesetzt worden ist und bei allen anderen Berechnun-
gen diesem Werte gleichgesetzt werden wird, setzen wir
hier Kxn, = KNw,0H + NHy). Durch angemessene Multiplika-

tion der 4 Massenwirkungsgleichungen erhalten wir dann

[NH,)® [CO,] — Kn,0" Kgleichgewicht
[NHT] [NH,COO™) Ky, - Keo,

141071510048

 1,4-1075-10 766

Kpiss =

= 10383

fir 0°, und diese Konstante bezeichnen wir als Dissozia-

tionskonstante des Ammoniumkarbaminats.

Die Versuche bei 18°.

Das Versuchsmaterial ist geordnet und die Berechnun-
gen sind ausgefiihrt in derselben Weise wie in den Ver-
suchen bei 0°, nur sind hier andere Werte der Konstanten
angewandt worden, nimlich K(NH4)QC(§3 = 10708 Ky,o=
1045, Keni,on-pxmg = 10~ 47 und K(i,004 00y = 10~ 551,

Ein Vergleich von Tab. 45, die die 0,02 mol. Versuche
bei 0° enthilt, und Tab. 50 ergibt, dass der Karbaminat-
prozentsatz in gleichen Lésungsmitteln praktisch gespro-
chen der gleiche ist; er ist bei 18° nur etwa eine Einheit
kleiner gefunéen als bei 0°. |

Tabelle 50.

0,02 mol. K-K-Lasungen im Gleichgewicht; bei 18°.
Prozent Karbaminat.

»-> NHs
¥
NH,CI 0,10 0,20 4,00
0 . 41,6
0,10 © 17,0
0,20 . 25,4
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Tabelle 51.
0,02 mol. K-K-Lisungen im Gleichgewicht; bei 18°.

Millimolare Konzentrationen.
»—> NHj

¥

NH,C1 0,10 0,20 4,00

NHsCOO— .. . 10
NH; o 4000
NH,+ S 30
0 HCOs— 0,3
COs— — 10
Coz-10° ... 0,2
Ht-10" | ... 24

NHsCO0— 3 |
NHjy 113
NH + 124
0,10 HCO3— 13
COz—— 4
CO,-10° 720
H+-10"° 3500

NH.,COO0— o 5 ‘
NHg L 211

4 NH+ - 224
0,20 HCO3— e 11
COg— — A 4
C03-10° L 510
H+-10" . 3350

Tabelle 52.

0,02 mol. X-K-Losungen; bei 18°. Die Werte von Kaleichgewicht.

s> NHg
\f l 4,00
NH,CI 0,10 | 0,20 ,
0 e ... 0,13
0,10 0,43
0,20 0,46
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Kalcichgewicht ist etwa 25 %o grosser als bei 0°, wenn
von dem Versuche in 4 n Ammoniak abgesehen wird, wo
der Wert ausserst klein ist. In dieser Losung ist die Bikar-
bonationenkonzentration dusserst gering, und vielleicht ist
es ein Fehler in diesem Wert, der die grosse Abweichung
bewirkt. Durch Berticksichtigung des Ammoniumions, das
von dem Ammoniakwasser herrihrt, wird die Bikarbonat-

ionenkonzentration nur sehr wenig gesteigert.

Der Einfluss des Natriumehlorids auf das Gleichgewicht.

Es wurden zwei 0,02 mol. Ammoniumkarbaminatlésun-
gen hergestellt, die beide 0,05 mol. inbezug auf Ammonium-
“chlorid und 0,10 n inbezug auf Ammoniak waren; die eine
Losung war aber zugleich 0,10 mol. inbezug auf Natrium-
chlorid. Beide Ldsungen wurden bei 0° stehen gelassen,
bis das Gleichgewicht eingetreten war. Zwei Analysen des
Versuches ohne Natriumchlorid ergaben 16,2 und 16,1 %
Karbaminat. Zwei Analysen des Versuches mit Natrinm-
chlorid ergaben 14,0 und 13,9 % Karbaminat. Um nun
ganz sicher alle Fehler auszuschliessen, war zu einer Probe
der Losung ohne Natriumchlorid unmittelbar nach der
Herstellung festes Natriumchlorid gesetzt worden, so dass
diese Losung auch inbezug auf Natriumchlorid 0,10 mol.
wurde; zwei Analysen davon ergaben 14,0 und 13,8 %o
Karbaminat. Ferner wurde zu 100 ¢m® der Lésung ohne
Natriumchlorid unmittelbar vor der Analyse 1/100 Mol
festes Natriumchlorid gesetzt, und die Analyse ergab 15,9 %o
Karbaminat — also denselben Wert wie der Versuch ohne
Natriumchlorid.

Die Versuche zeigen deutlich, dass Natriumchlorid den
Karbaminatprozentsatz im Gleichgewicht herabsetzt, was
auch zu erwarten war. Die Bikarbonationenkonzentration,
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die ja zur Berechnung von Kgleichgewicnt benutzt werden
soll, wird aus

INH;] [HCO,] fa

= K 2COy
[NHI} o [Cogf} X {(NH4)2CO4
berechnet; d. h.
HCO; NH
{ 3] —_ faz [ 4] . K(NH4)2CO3‘

[COy ] INHy|

Je konzentrierter die Losung inbezug auf Ionen ist,
um so kleiner ist f,, und um so kleiner wird das Verhilt-

nis zwischen dem Bikarbonation und dem Karbonation,

INH{] . - |
NH,| hier als konstant betrachtet werden kann.

Von zwei Karbonatlésungen, von denen die eine Natrium-

indem
chlorid enthilt, im {ibrigen aber die gleiche Bruttozusam-
mensetzung aufweist, enthdlt diejenige mit Natriumchlorid
also am wenigsten Bikarbonationen. — Die Gleichgewichts-

konstante B
[NH;| [HCO,]

Kgieichgewicht = [NH,COO—]

zeigt, dass, wenn die Bikarbonationenkonzentration vermin-
dert wird, auch die Karbaminationenkonzentration vermindert
werden muss, indem die Ammoniakkonzentration in Lésun-
gen, die inbezug auf Ammoniak wohldefiniert sind, als
konstant betrachtet werden kann. ‘

Durch Berechnungen, die in derselben Weise wie frii-
her mittels Aktivititskoeffizienten ausgefiihrt wurden, erhalt
‘man fiir die Bikarbonationenkonzentrationen 0,00986 und
0,00940 in den Versuchen ohne bzw. mit Natriumchlorid.
Daraus ergibt sich, indem [NH;| gleich 0,1099 bzw. 0,1094
und [NH,COO™] gleich 0,00322 bzw. 0,00280 ist, Kgieichgewicht
gleich 0,336 bzw. 0,367.
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Erorterung der Geschwindigkeitsversuche.

Die Versuche in saurer Fliissigkeit.

Aus dem Versuchsmaterial geht hervor, dass Ammo-
niumkarbaminat im Laufe von weniger als 1 Sek. durch
Uberschuss von Siure vollstindig zersetzt wird, auch
wenn die angewandte Sdure Azetal-Essigsfiure ist. Ferner
geht aus den Versuchen hervor, dass sich bei der Zerset-
zung Kohlendioxyd und nicht Kohlensdure bildet. Da es
ausserdem eine Tatsache ist, dass Kohlendioxyd und Am-
moniakwasser sich so schnell zu Karbaminat vereinigen,
dass kaum zur Bildung von irgend welchem Karbonat Zeit
iibrig bleibt, so ist kaum zu bezweifeln, dass sich das

Gleichgewicht zwischen den vier Komponenten im Prozess:
NH,COO~ + NH] #z 2NH, + CO,

momentan — oder praktisch gesprochen momentan — ein-
stellt. Wenn zu einer Karbaminatlésung Séure gesetzt wird,
so verschwindet Ammoniak, und das Gleichgewicht wird
momentan nach rechts — bei Uberschuss von Saure ganz
nach rechts verschoben.

Die Versuche in reiner wissriger Losung und in Ammenium-
chlorid und: (oder) Ammoniak enthaltenden Fliissigkeiten.

In den Tabellen in dem Abschnitt mit dem Versuchs-

. . . 1 Ka
material (S. 23—32) sind die Werte von ?logm
berechnet; diese Werte sind in den Tabb. 53 und 54 zusam-
mengestellt. In den Versuchen, in denen die Werte als kon-
stant betrachtet werden kénnen, wird nur ein Wert angefiihrt,”
In den Versuchen, in denen die Werle schwanken, werden
ausser dem mittleren Wert, der bei spiteren Berechnungen
benutzt werden wird, 2 Werte in Klammern angegebén,

von denen der erste den Anfangswert und der zweite den
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1 J(¢
- NHi 0,05 mol. K-K-Losungen bei 0°. Die Werte von 1 log Ka—ﬁ{)_x .
% 0 0,10 0,20 1,00
NH;Cl1 ;
Von der Von der Yon der Von der 1 Von der Von der Von der Von der
Karbaminat- Karbonat- Karbaminat- Karbonat- i| Karbaminat- Karbonat- Kuarbaminat- Karbonat-
seite ’ seite seite seite seite seite seite seite
0 0,0300
(0,452-0,146) | (0,120-0,078) || (0,0347-0,0245) | (0,0254-0,0219)
0,10 19,982-0,168)
0.50 0,0440 0,00542 0,00507
’ (1,121-0,199) {(0,266-0,199) (0,0527-0,04—01) (0,0362-0,0348) L
1,00 0,0280 0,0227

NH,4Cl

Tabelle 54.
1 K
0,02 mol. K-KE-Lésungen bei 0°. Die Werte von — log =% Ausschliesslich von der Karbaminatseite.
t Ka— (1-+X)x
»-> NHs
0 0,05 0,10 0,20 0,40
0 0,0503 0,0071
(0,0525-0,0485)
0.05 0,0580 0,0296 0,0155
’ (1,06-0,26) | (0,0626-0,0533) | (0,0805-0,0293)
0.10 0,0315 0,0174
’ (0,0322-0,0304)
620 - o 10,0694 0,0371 T 0,0188 0,0099
| (1,93-0,87) (0,0717-0,0672)
0,40 0,0229

= OFH + "HNOODPHN«

F—>
P

("HN)

P2 OFH -+ 50D« pun »EQDe

"»EODFH

19
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Endwert bezeichnet, deren entsprechende Karbaminat-
prozentsitze jedenfalls um so viel vom Anfangs- bzw,
Gleichgewichtsprozentsatz verschieden sind, dass man auf
einige Genauigkeit rechnen darf. In Tab. 53 sind die 0,05
mol. Versuche angefithrt, und hier ist die Geschwindigkeit
von beiden Seiten untersucht worden. Tab. 54 enthilt die
0,02 mol. Versuche, bei denen die Geschwindigkeit nur
von der Karbaminatseite untersucht worden ist.

Aus diesen beiden Tabellen ergibt sich, dass die Werte
on Llog— K&
yon 08 Ka— 1+ K)x
stanter sind, je mehr Ammoniak das Ldsungsmittel ent-

um so0 kleiner und um so kon-

halten hat; der Gehalt des Losungsmittels an Ammo-
ninmchlorid spielt dagegen in dieser Beziehung eine unter-
geordnele Rolle. Am meisten schwanken die Werte in den
Versuchen, wo das Ldsungsmittel tiberhaupt kein Ammo-
niak enthielt, aber die Anfangswerte dieser Versuche sind
nicht miteinander vergleichbar, da z. B. der Anfangswert
aus dem 0,05 mol. Karbaminatversuch in reiner wéssriger
Lésung einer Zersetzung von 30 °/o Karbaminat entspricht,
wihrend der Anfangswert aus dem 0,05 mol. Karbaminat-
versuch in 0,50 mol. Ammoniumchlorid einer Zersetzung
von etwa nur 10 %o Karbaminz}t entspricht; dazu kommt
noch, dass die Lésungen mit Natriumhydroxyd stabilisiert
worden sind, wodurch, — wie hei der Besprechung der
Analysenmethode beriihrt —, die ersten Karbaminatprozent-

sitze zu klein, d. h. die ersten Werte von _tl_lOga—j—(Iia%——K)x’

zu gross werden; jedoch ist der 0,05 mol. Versuch in rei-
ner wissriger Losung mit Ammoniak stabilisiert worden,
und die Werte aus diesem Versuch sind somit richtig.

Tab. 53 enthalt sowohl die Werte von —:— log E—%a—kl{)—x R

die aus Geschwindigkeitsversuchen von der Karbaminat-
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seite berechnet worden sind, als diejenigen, die aus Ge-
schwindigkeitsversuchen von der Karbonatseite berechnet
worden sind; die Werte von den beiden Seiten sind ein-
ander aber nicht gleich, indem die Werte von der Karbo-
natseite immer etwas kleiner sind als die von der Karba-
minatseite. Uber den Grund dazu ldsst sich nichts Be-
stimmtes sagen, denn erstens ist das Vers_uchsmaterial zZu
klein, und zweitens sind die der Tab. 53 entsprechenden
Versuche die ersten tiberhaupt angestellten, und es m(")geﬁ
ihnen daher moglicherweise kleinere IFehler anhaften.
Moglicherweise konnte der Natriumchloridgehalt der Am-
moniumkarbonatlésungen, die nur wenig Ammoniumehlorid
enthalten, eine Rolle spielen; in den Losungen aber, die
inbezug auf Ammoniumechlorid 0,5 mol. und 1,0 mol. sind
— also in Lésungen, die urspriinglich viel Elektrolyt enthal-
ten — dirlte der Umstand, dass die Lésung ausserdem in-
bezug auf Natriumchlorid 0,1 mol. ist, kaum eine gros-
sere Rolle spielen koénnen. Zur Aufklirung der Frage,
welche Rolle ein Nafriumchloridgehalt fiir den Wert von

%log ﬁ%—ﬁ spielt, wollen wir zwei Versuchsreihen
mit Ammoniumkarbaminat anfiithren, in denen das Lésungs-
mittel in beiden Fillen 0,05 mol. inbezug auf Ammonium-
chlorid und 0,10 mol. inbezug auf Ammoniak, in der einen
Versuchsreihe aber zugleich 0,1 mol. inbezug anf Natrium-
chlorid war. Die Resultate finden sich in den Tabb. 55
und 56.

Aus den Tabb. 55 und 56 ergibt sich, dass die beiden
Versuche zu denselben Zeiten praktisch gesprochen den-
selben Karbaminatprozentsatz ergeben; zu Anfang sind die
Karbaminatprozentsitze im Natriumchloridversuch ein
wenig grosser, gegen Ende der Versuche aber ein wenig
kleiner als die aus dem Versuche ohne Natriumchlorid
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Tabelle 55. Tabelle 56.
0,02 mol. NHsCOONH,s . 0,02 mol. NH.COONH,4
in 0,05 mol. NH,C1 40,10 mol. NHs;  in 0,05 mol. NH4Cl - 0,10 mol. NH;
0°. -+ 0,10 mol. NaCl; 0°.

o/o 0/0
Stun- | Karba- 11 _ Ka Stun- | Karba- llo Ka
den | minat [¢ 0gKa—(1+K)x den | minat |y gKa—(l—i—K)X
zuriick zuriick
5,08 74,8 0,0305 5,08 75,7 0,0284
9,62 60,2 0,0293 9,52 60,8 0,0278
11,15 55,6 0,0293 11,15 56,2 0,0277
22,4 34,4 0,0295 22,67 33,8 0,0281
@ 16,1 @ 14,0
Mittel: 0,0296 Mittel: 0,0280
ky = 0,0248; ko = 0,0048 ky = 0,0241; ks = 0,0039
tammenden. Bei Berechnung der Werte von ~1 Ka
sStammenden. Hel bere nun er erte von —108 o, ——
& t 2P Ka—(1+K)x

ergibt der Natriumchloridversuch einen etwas kleineren
Wert, indem der Gleichgewichtsprozentsatz von Karbaminat

hier um 2,1 kleiner ist als in dem Versuch ohne Natrium-
IR B Ka

chlorid. i log Ra—(1+ 0 x
konstante der Zersetzung des Karbaminals, und in k,, die

ist in k,, die Geschwindigkeits-

Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung des Karbonats
. aufgeldst; k; wird prozentisch fast nicht beeinflusst, ko
dagegen in hohem Grade, da das Gleichgewicht im Na-
triumchloridversuch weiter nach der Karbonatseite hin
Tverschoben worden ist.

Wir kehren zu den beiden grossen Versuchsreihen zu-

riick. Die in den Tabb. 53 und 54 angefihrten Werle von
1, Ka
R gKa—(l +K)x
stant sind, wurden in k; und k, aufgelost; die Werte die-

, die konstant oder einigermassen kon-

ser Grossen finden sich in den Tabb. 57 und 58; k; und
k, wurden in beiden Tabellen ausschliesslich aus den Ver-

suchen von der Karbaminatseite berechnet.
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Tabelle 57.
0,05 mol. K-K-Losungen ; 0°.
Die Werte von ki und ks, ausschliesslich aus Versuchen von der

s> NH; Karbaminatseite berechnet.
[
¥ 0,10 ‘ 0,20 1,00
NH,Cl1 1 :
i 1{1 kg | k1 ko 1{1 kg
0 0,0256 0,0044
0,50 0,0343 0,0097 L. ‘ - 0,0031 0,0023
1,00 . 0,0198 " 0,0082
Tabelle 58.
0,02 mol. K-K-Lésungen; 0°.
Die Werte von ky; und ks, ausschliesslich aus Versuchen von der
»> NH;j Karbaminatseite berechnet.
i 0 H 0,05 \ 0,10 \ © 0,20 H 0,40
NH,CI
kl ks_v, k1 1{2 k]_ J‘ kg kl "’kg 1{1 k2 ‘
o | ... ... [0,0456/0,0007( ... \ oo (e,005900,0012
0,05| ... ... ||0,0506|0,00740,02480,00480,0123/0,0032
0,10 .oy oa e .o+ |10,025710,0058 1 0,0133|0,0041 : ‘
0,20 ... | ... |0,0589|0,0105 || 0,0295{0,0076 | 0,0138 10,0050 ,0067/0,0032
040 ... L. . 0,0163(0,0066
\

Bevor wir zur Diskussion dieser Geschwindigkeitskon-
stanten tibergehen, wollen wir noch in den Tabb. 59 und
60 die Berechnungen aus den Versuchen bei 18° zusammen-
stellen.

Von der Karbaminatseite.

In Tab. 58 finden sich mehrere Gruppen k;-Werte aus

-+ ) ‘

Versuchen, in denen das Verhiltnis L[IET}II{';]J konstant gehal-
. 3

ten wurde, d. h. dass die Wasserstoflionenkonzentration in
jeder Gruppe praktisch gesprochen konstant gehalten wurde
NH3] | S 0,05 0,10 0,20 0,05
[[NH} : 1. Gruppe: 0.06° 010° 090° 2. Gruppe: 0,10

3
Vidensk. Selsk. Math.-fysiske Medd. I11, 20. 5
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Tabelle 59.

0,02 mol. K-K-Lésungen bei 18°.

1
Die Werte von ?log Eﬁ?)—;{ Ausschliesslich von der
> NHjs Karbaminatseite.
? 0,10 0,20 4,00
NH,4Cl
) [ 0,0220
0.10 0,730
: (0,786—0,691)
o0 | 0,430
e (0,467—0,403)

Tabelle 60.

0,02 mol. K-K-Lésungen bei 18°.
. .Die Werte von k; und ke, ausschliesslich ans Versuchen von der

»— NHs Karbaminatseite herechnet.
R
7 | ‘
NH,C1 0,10 0,20 }I 4,00
‘ Iy ko Iy ko Iy ko
‘ 0 Ce Ce 0,0115 0,0105
j0,10 0,606 0,124
0,20 | 0,321 0,109 |
0,10 0,20 3. Gruppe 0,20 = 0,40 alle Gruppen zeige
; s P D ;@ Y zeigen,
0,20° 0,40 PP 5100 0,20 PP 8

dass k; ganz nahezu doppelt so klein wird, wenn sowohl
1NH17] als [NH;] verdoppelt wird. Es finden sich auch

mehrere Gruppen k;-Werte aus Versuchen, in denen [NH] ]

konstant gehalten wurde, wihrend [NH;] schwankte; alle

Gruppen (die wagerechten Reihen) zeigen, dass k; bei Ver-
doppelung von [NH;] etwa halb so gross wird. Mehrere
Gruppen von k;-Werlen (die senkrechten Reihen) aus Ver-
suchen, in denen [NH,] konstant gehalten wurde, [NH]
aber schwankte, zeigen, dass der Wert von k; fast aus-
schliesslich durch [NHg] bedingt wird; jedoch ergibt sich
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hier — wie in den beiden anderen Gruppenpaaren — dass
diese umgekehrte Proportionalitit zwischen k; und [NH,]
nicht ganz zutrifft, indem eine grosse Vermehrung von
[NHi'] eine kleine Steigerung von k; bewirkt. Die in
Tab. 57 enthaltenen k;-Werte — aus den 0,05 mol. Ver
suchen bei 0° — weisen eine gute Ubereinstimmung mit
den eben besprochenen k,-Werten aus den 0,02 mol. Ver-
suchen bei 0° auf, und da die Ammoninmionenkonzentra-
tion in den 0,05 mol. Versuchen in der Regel gross ist;
sind die Konstanten ein wenig grésser als in den 0,02 m,o]i
Versuchen. Die k,-Werte aus den Versuchen bei 18°, die
sich in Tab. 60 finden, weisen unter sich dieselben Ver-
schiedenheiten auf wie die Werte bei 0°. Im grossen gan-

zen kann  man also

d{Karbaminat]

=

dt N

[Karbaminat]

setzen. -

Man versteht nun sehr gut, dass das Karbaminat so
schnell in wissriger Losung und in Flissigkeiten zer-
setzt wird, die nur Ammoniumchlorid enthalten, und dass.
die Zersetzungsgeschwindigkeit allmihlich abnimmt, was,
darauf beruht, dass die Ammoniakkonzentration sich stei-
gert, indem das Ammoniumkarbonat fast vollstindig zu
Ammoniak und Bikarbonat hydrolysiert wird.

Wie verhilt es sich aber mit dem Reaktionswege? Im’
Abschnitt von dem Gleichgewicht sahen wir, dass die
Lésangen, wenn zwischen Karbonat und Karbaminat Gleich-

gewicht eingetreten war, einen durch die Gleichung

[CO,] [NH2
[NHCOO ] [NH]]

bei 0° bestimmten Kohlendioxydgehalt besitzen; durch Ver-

suche ist wahrscheinlich gemacht worden, dass diese 4
5%
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Komponenten sich momentan in Gleichgewicht miteinander
einstellen; infolgedessen muss in jedem beliebigen Augen-
blick das in einer Karbaminallésung enthaltene freie Koh-
lendioxyd — es sei,. dass zwischen Karbaminat und Karbo-
nat -Gleichgewicht hestehe oder nicht — mit dem Karba-
minat in Gleichgewicht sein, und die Menge davon muss
zudem durch obenstehende Gleichung bestimmmt sein. Damit
aber die ganze Lésung in Gleichgewicht komme, muss
andererseits das Kohlendioxyd auch mit der Kohlensiure
(H,CO3) in Gleichgewicht sein. In demselben Augenblick,
in dem das Ammoniumkarbaminat gelést wird, wird es
also mehr oder minder — je nach dem Gehalt des L&-
sungsmittels an Ammoniumion und Ammoniak — in Kohlen-
dioxyd und Ammoniak dissoziiert. In diesem Augenblick
selbst wird die Losung also gar keine Kohlensiure ent-
halten; etwas vom Kohlendioxyd muss daher zu Kohlen-
siure hydratisiert werden, die indessen mit dem in der
Losung vorhandenen Ammoniak unter Bilduﬁg von Bikar-
bonationen, Karbohationen und Ammoniumionen reagiert;
mehr Ammoniumkarbaminat muss dissoziiert, mehr Kohlen-
dioxyd muss hydratisiert werden usw., und die Zersetzung
hort erst auf, wenn zwischen allen Stoffen Gleichgewicht
erreicht worden ist. Wie erwihnt, stellt das Karbaminat
sich wahrscheinlich momentan in Gleichgewicht mit Koh-
lendioxyd und Ammoniak ein, und nach allem, was uns
von Jonenreaktionen bekannt ist, missen wir anneh-
men, dass auch die Kohlensidure und das Ammoniak sich
momentan in Gleichgewicht mit Bikarbonation, Karbonat-
ion und Ammoninmion einstellen. Schliesslich haben wir
das Gleichgewicht zwischen Kohlendioxyd und Kohlenséure,
und davon weiss man nach den Untersuchungen von THIEL

and anderen Forschern, dass es sich — jedenfalls bei den
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Azidititsgraden, welche die hier untersuchten Karbaminat-
losungen besitzen — nicht momentan, sondern mit mess-
barer Geschwindigkeit einstellt. Was die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei der Zersetzung des Karbaminats bedingt, kénnte
also die Hydratationsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds
sein. Aus dem folgenden wird hervorgehen, dass diese
Reaktionsmechanik in grossen Ziigen die Geschwindigkeits-
konstanten erkliren kann, die fiir die Zersetzung des Kar-
baminats in Ammoniumchlorid und Ammoniak enthalten-
den Losungen gefunden worden sind.

Zunfchst wollen wir die Kohlendioxydmengen berech-
nen, die sich im Ldsungsaugenblick in den 0,02 mol. Karhar
minatlésungen bei 0° beflinden. Wir haben

[NH,J* [CO,]

= 10—3%,
[NH,COO ™ | f, [NH/]f,

Setzen wir
a = die totale Anfangsmolaritit des Karbaminats,
x = die Molaritit desjenigen Teils des Karbaminats,
der dissoziiert ist = Molaritit von freiem Kohlen-
dioxyd, ' A
s = die Molaritit des Losungsmittel von Ammonium-
7 chlorid 1
und t = die Molaritdt des Losungsmittels von Ammoniak,

so bekommen wir zur Berechnung der freien Kohlen-
dioxydmenge folgende Gleichung: ‘

(t+2x)2-x
(a—x)(s+a—x)f,?

= 10—%% = K,

welche Gleichung durch Umwandlung

4x¥— (Kf2— 4t x>+ 2+ 2a K24+ s KD x + @+ as)Kf.2 = 0
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ergibt. Die Werte von x wurden durch Probieren gefunden.
In denjenigen Versuchen, in denen das Losungsmittel reichlich
Ammonijak enthielt, wurde die Kohlendioxydmenge nicht
nach dieser Gleichung berechnet, indem man, ohne einen
grosseren Fehler (hochslens einen solchen von 1 %, aber

in der Regel einen viel kleineren) zu begehen,

[NH,COO~] = gesamte Anfangsmolaritit des Karbaminats,
NH,] = Molaritit des Losungsmittels von Ammoniak
und [NH]] = Molaritit des Lésungsmittels von Ammo-
niumchlorid + gesamte Anfangsmolaritit des

Karbaminats

setzen kann.

Bei samtlichen Berechnungen ist—logf, = 0,3 f/al ge-
setzt; das Resullal der Berechnungen findet sich in Tab.
61. In derselben Tabelle finden sich auch die nach der
Gleichung
_ Ku,o [NH] _ 1g-10. [NH{|

B = g, NH, NTL,]

berechneten Wasserstoffionenkonzentrationen.

Tab. 62 enthélt — dbersichtshalber — die Karba-
minatprozentsitze, die im Ld&sungsaugenblick als Kohlen-
dioxyd vorhanden sind. '

Aus den Tabellen geht hervor — was im iibrigen auch
unmittelbar aus der Dissoziationsgleichung des Ammoniaom-
karbaminats ersichtlich ist — dass die Kohlendioxydmenge
bei gleicher Ammoniakkonzentration stark zunimmt, al-
méihlich wie sich die Ammoniumchloridkonzentration stei-
gert, und nicht die gleiche ist, was man gehofft hatte, da
die Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung des Karba-
minats sich’ als nur wenig abhingig von der Ammonium-

jonenkonzentration herausgestellt- haben. Aus einem Ver-
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Tabelle 61.
0,02 mol. Ammoniumkarbaminatlésungen; 0°,
Die Molaritit von Kohlendioxyd und Wasserstoffion im Losungsaugenblick.
»—> NHj i

0 0,05 0,10 0,20 0,40
o CO3-10° 1,64 e 0,026
H+-10% oo 0,4 e .. 0,05
C05-10° | 988 4,66 . 0,29
0,05 w |
H+-10" | 117 1,4 ... 0,35
C03-10° 1,78 0,44
G101 gtoq0 . L2 0,60 | ‘
, CO05-10° 380 11,36 2,84 0,71 - 0,18
020 | gi.qgo 28,5 4.4 2,2 1,1 0,55
COg-10° . 1,10
040 | g g . . .. 2,1
Tabelle 62.
0,02 mol. Ammoniumkarbaminatldsungen; 0°.
»—> N3 °/o Kohlendioxyd im Lésungsaugenblick.
0 0,05 0,10 0,20 0,40
0 0,082 o1 00013
0,05 14,4 0,23 . 0,015
0,10 . . 0,09 0,022 ,
0,20 19,0 0,57 0,14 0,035 0,0089
0,40 . e . 0,055

gleich mit den Wasserstoffionenkonzentrationen der Lésun-
gen sieht man aber, dass man mit grober Anniiherung die
richtigen Verhéltnisse zwischen den Geschwindigkeitskon-
stanten erzielen kann, wenn man annimmt, dass die
Hydratationsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds der Wasser-
stoffioneikonzentration umgekehrt proportional ist, d. h. dass
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dic
T = e

[CO,]
[HH]

Eine Durchsicht der Literatur ergab nun, dass es im
hochsten Grade wahrscheinlich ist, dass die Hydratation
des Kohlendioxyds in dem hier behandelten Aziditits-
bereich tatséchlich so vonstatten geht, indem T'HIEL & STROH-
ECKER gezeigt haben, dass die Hydratation um so viel
schneller verlauft, je alkalischer die Fluissigkeit ist; STron-
ECKER hat sogar einige Geschwindigkeitskonstanten be-
rechnet, worauf ich indessen in einem spateren Abschnitt
zuriickkommen werde. Wir setzen also

d [Karbaminat] [CO,]

= —k y
dt “02 T
Nun hat man ja, indem die Aktivititskoeffizienten aus-
geschlossen werden,

[NH,COO][NH/] .

[COz] == KDiSS. [NH3]2 2

wird .dieser Wert in die vorige Gleichung eingesetzt, er-
hilt man

d [Karbaminat]

INH,COO™] [NH
dt = —kqo, - Kpiss. \NH, J[INH, T

[HH] [NHJ* °

nun ist ausserdem

[HH .= Kngo [NHZF] ,
Knm, [NH;]

und durch Einsatz dieses Wertes erhiilt man

d [Karbaminat] . _kc()g - Kpiss. * Knn, . [N)HQCOO._J .

dt ‘ Ku,0 [NH;]

das heisst, dass man bei der angenommenen Reaktiions-

mechanik genau denselben Ausdruck der Zersetzungsge-
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schwindigkeit des Karbaminates erhilt, den man empirisch
auf Grund der Versuche aufstellte. .

Nun trifft es sich so gut, dass man jedenfalls die
Grossenordnung aller derjenigen Konstanten kennt, die in
der letzten Gleichung enthalten sind, und man ist somit
imstande, die Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzung
des Karbaminats zu berechnen, und wenn die Hypothese
von der Reaktionsmechanik richlig sein soll, miissen die’
berechneten Geschwindigkeitskonstanten und die experi-
mentell gefundenen zusammenfallen. Um besser zu sehen,
welche Konstanten in dem letzten Geschwindigkeitsaus-
druck vorhanden sind, lésen wir die Dissoziationskonstante
des Ammoniumkarbaminats in ihre Bestandteile auf, was

Kn,0- Keteichgewicht
Kxn, - K#.c05 4 o)

Kpiss, =

ergibt. Daraus erhélt man

d [Karbaminat] _ kco, Kateichgewiont [NH,COO™]
dt K@,cos £ cog) [NH,]

Nun ist Keieichgewictt == 10~ %% bei 0° und K(m,co,--co,)
= 10—%% hei 0°. kco, habe ich durch einige nicht tiberaus
genaue Versuche zu 10~%7 hei 0° bestimmt; cin Fehler
von 50 % bezeichnet wahrscheinlicherweise das Maximum:.
Man erhélt dann

d [Karbaminat|

g [NTL,COO0]
at = —0,0028

NH,]

Indem [NH,] in jeder einzelnen Versuchsreihe als kon-
0,0028 . .

bei
i _ _ [NH]
verschiedenen Ammoniakkonzentrationen berechnet wor-

den: die berechneten Werte finden sich in Tab. 63, die

auch einige der experimentell gefundenen k,-Werte enthilt

stant betrachtet werden kann, ist der Wert von
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— namlich die Serie, die den 0,02 mol. Versuchen ent-
stammt, wo das Lésungsmittel ausserdem 0,20 mol. inbezug

auf Ammoniumchlorid war.

Tabelle 63.

ky-Werte, berechnet und gefunden; 0°.

|
Molaritit von NHg 0,05 0,10 } 0,20 0,40
berechnet ... ........... 0,0560 0,0280 0,0140 0,0070
gefunden............ ... 0,0589 0,0295 0,0138 0,0067

Aus Tab. 63 ergibt sich, dass die berechneten und ex-
‘perimentell gefundenen Werte einigermassen zusammen-
‘fallen; da aber der einen der angewandten Konstanten,
kco,, ein grésserer Fehler anhaften kann, ist es mnicht
sicher, dass die Ubereinstimmung in der Tat eine so gute
ist wie in der Tabelle angegeben. Danach lasst sich kaum
bezweifeln, dass jedenfalls der grosste Teil des Karbami-
nats durch Kohlendioxyd zersetzt wird. Was die Ursache
davon ist, dass die Geschwindigkeitskonstanten aus Ver-
suchen mit derselben Ammoniakkonzentration, aber mit
wechselnden Ammoniumchloridkonzentralionen etwas gros-
ser werden, wenn der Ammoniumchloridgehalt der Lésung
Jsteigt, ldsst sich nicht leicht sagen. Vielleicht wird ein gerin-
gerer Teil des Karbaminates aul einem andern Wege zersetzt,
vielleicht beschleunigen dic grossen Elektrolytenkonzentra-
tionen die Hydratation des Kohlendioxyds. — Bei 18° ist

kic(,)_z ) KGleichgewichl . 10~ 7,60 10— 0.38

K(1,0045+COy) 1063t

= 0,034;

das heisst, dass die Geschwindigkeitskonstanten der Zer-

. 0,034 .
setzung des Karbaminates 00098 — 13mal so gross sein
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sollten bei 18° wie bei 0°. Die Versuche zeigen indessen,
dass sie 23mal so gross sind. Es ist nicht ausgeschlossen,
dass der Fehler an dem benutzten Wert 10~ %% von keo,

liegt, der von nicht besonders genauen Versuchen herriihrt.

Von der Karbonatseite.

Die Betrachtung der k,-Werte — der Geschwindig-
keitskonstanten der Zerselzung des Ammoniumkarbonats
— in Tab. 58 zeigt, 1) dass die Werte aus Versuchen
mit derselben Ammoniakkonzentration, aber mit wech-
selnden Ammoniumechloridkonzentrationen bedeutend zu-
nehmen, wenn die Ammoniumchloridkonzentration ge;
steigert wird, 2) dass die Werte aus Versuchen mit der-
selben Ammoniumechloridkonzentration, aber mit wechseln-
den Ammoniakkonzentrationen bedeutend abnehmen,
wenn die Ammoniakkonzentration gesteigert wird, und 3)
dass die Werte aus Versuchen mit konstantem B\Tﬁ\%&f(j]ﬂ sich
nicht in dem Masse dndern wie in den beiden ersten Fil-
len, wenn sowohl die Ammoniumchlorid- als die Am-
moniakkonzentration verdoppelt wird; es findet aber doch
eine bedeutende Abnahme der Werte statt, je grosser die
Konzenlration der beiden Stoffe ist. Es besteht aber nicht
wie bei dem Karbaminat ein in die Augen springender
Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
und den Ammoniak- oder Ammoniumchloridkonzentra-
tionen.

Den Verhaltnissen bei der Zersetzuhg des Karbaminats
analog, liegt die Annahme sehr nahe, dass die Zersetzung
des Karbonats tber Kohlensfiure zum Kohlendioxyd ver-
laufen sollte, und dass es die Geschwindigkeit dieses Pro-
zesses ist, die die Zersetzungsgeschwindigkeit bedingt.
Der Hydratation des Kohlendioxyds analog wird es natiir-
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lich sein, anzunehmen, dass die Geschwindigkeit, mit der
die Kohlensiaure in diesem Azidititsbereich anhydriert
wird, der Wasserstoffionenkonzentration umgekehrt pro-
portional ist, was sich folgendermassen ausdriicken lisst:

A0 | [H,C0y

dt ' =0 [H
Wir erhalten dann

d[KarboKt] — x : .[Hg CO;] »

d_t - HBCO3 [H+] s
und da

(Y [HCOG] _ .

[I‘Izc()g:[ HaCOg»

haben wir, indem die Aktivititskoelfizienten ausgeschlos-

seh werden,
d[Karbonat] _ km,cos N

HCO, 1.
dt Kuycos . s

~ Man kann sich also damit‘begnﬁgen, zu untersuchen, wie
sich die Bikarbonationenkonzentrationen der verschiedenen
Losungen zu den gefundenen Geschwindigkeitskonstanten
verhalten. Es war daher notwendig, die Bikarbonatkonzen-
trationen in den Ammoniumkarbonatldsungen direkt fiir den
Lésungsaugenblick zu berechnen. Die Berechnungen der
0,02 mol. Losungen bei 0° finden sich in Tab. 64. Die
Berechnungen wurden ausgefiithrt mittels

= 10 -+ 0,57
INH]] fa [CO7 7] £

bei anniiherungsweiser Berechnung, indem
[NH:“ = [NH4CH Losungsmillel + [HCO;] + 2 [CO; _]

und [NH;] = [NH,] Lasungsmittel +[HCO; .
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Tabelle 64.

0,02 mol. Ammoniumkarbonatlésungen bei 0° im Lisungsaugenblick.

»-> NHj Millimolare Konzentrationen.
f ] I
0 0,05 0,10 0,20 . 0,40
NH,4C1 ] |
NHj 61 103
NH, - e 29 e .. 36
0 HCO3— 11 3
COog—— 9 16
H+-107 . 0,48 . S 0,09
NH; 18 64 . 209
NH4+ 72 76 .. 81
0,056 | HCOs— 18 14 . 9
CO5— — 2 6 . 11
H+-107 40 |, 1,18 0,39
NH; ‘ 113 211
. NH,+ Lo o 126 129
0,10 HCO3— . . 13 11
Cog—— | ... ... 6 9
H+-10" | P11 0,61
NHs 19 67 115 213 409
NH,+ 221 223 225 227 231
0,20 |  HCOs— 19 Toa7 15 18 9
COs— — 1 3 5 7 11
H+-10° 11,8 3,34 1,95 1,07 0,56
NH; U R . 214
NH,+ 496
0,40 HCOs— ... . 14
COg‘ - e e e 6
H+-107 1,98

Um eine bessere Ubersicht iiber. das Material zu gewin-
nen, sind die k,-Werte und die Prozentsiitze des Karbo-
nats, die als Bikarbonat vorhanden sind, nebst dem Ver-
hiltnis ke/jico;] in Tab. 65 zusammengestellt.

Tab. 65 zeigt, dass die Verhéltnisse ka/[Hco;] sich um
einen mittleren Wert von 0,40 gruppieren, jedoch gewissen
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Tabelle 65.

»-> NHjg 0,02 mol. Ammoniumkarbonatlésungen bei 0°.

0 | 005 0,10 0,20 | 0,40
ko ... 0,0047 .. - 0,0012
0 % HCOz— B 54,1 17,5
ke/HICO,7] . 0,44 . . 0,34
ko . 0,0074 s 0,0032
0,05 | %o HCOg— 89,4 70,7 44,3
ko /[HCO4) Ce 0,52 o1 0,36
kg ... e 0,0058 0,0041
0,10 | % HCOs— 67,5 53,4
ke /tHCO,T) - e 0,43 0,38
ko 0,0105 | 0,0076 | 0,0050 | 0,0032
0,20 | % HCOs— 95,0 84,4 76,0 62,9 47,2
ke /[HCO,™) o 0,62 0,50 0,40 0,34
ko 0,0066
0,40 | %% BCO;— 72,8
ke /HCO5™] . . e 0,46
~

kleineren Schwankungen unterworfen sind. Wenn die ange-
nommene Hypothese zutrifft, hitte das Verhiltnis konstant
sein sollen, wir finden aber hier genau dasselbe, wie bei
dem Karbaminat, nédmlich dass der Prozess um so schnel-
ler verlduft, je mehr Ammoniumchlorid und je mehr
Wasserstoffionen die Losung enthilt, was sich deutlich
aus einem Vergleich der Werte in den senkrechten Rei-
hen miteinander und . einem Vergleich der Werte der
Wageréchten Reihen miteinander zu erkennen gibt. Inwiefern
diese Abweichung von der Hypothese eine reale ist oder
nicht, lasst sich nicht leicht sagen, aber der Unterschied
der Zahlen ist doch kaum grésser, als dass er sich zum
grossten Teil aus Fehlern erkliren lisst. Erstens konnen
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die Bikarbonationenkonzentrationen ungenau herechnet wor-
den sein, indem der benutzte Wert von Km,),co, 10F%7
vielleicht nicht ganz richtig ist; bei Benutzung eines etwas
kleineren Wertes werden selbstverstindlich alle Bikarbo-
nationenkonzentrationen kleiner, es findet aber ein Aus-
gleich statf, indem sie in der alkalischen Flissigkeit |
am meisten vermindert werden. Zweitens kann in den k-
Werten, mit denen operiert wird, ein bedeutender Fehler
liegen, da sie alle aus Versuchen von der Karbaminatseite
berechnet worden sind, und die zur Berechnung von k,

1
benutzten Werte von Ymg@—%

Versuchen, die inbezug auf Ammoniak nur 0,05 mol. und 0,10 1

sind ja in den

mol. waren, nur mittlere Werte von Zahlen, die gewissen klei-

neren Schwankungen unterworfen sind; ein falscher Wert von

Ka

1 X
— - _ : T 5 . .
n log Ka—(1+K)x beeinflusst ja den Wert von k, in hohem

Grade, da das Karbonat-Karbaminatgleichgewicht weit nach
der Karbonatseite verschoben liegt; es sind in Tab. 65
eben diese Werte — die Werte der am schwichsten am-
moniakalischen Lésungen — die unter sich die gréssten
Divergenzen aufweisen.

In Anbetracht dieser Umstinde darf man wohl sagen,
dass der angenommene Ausdruck der Reaktionsgeschwin-
digkeit

d[Karbonat]

_  kmcos ipea—
diftar = g [HCO;]

in grober Anniaherung mit der Wirklichkeit {ibereinstimmt,
Der Ausdruck kann etwas umgewandelt werden, indem

[NH,] [HCO,]
[NH7] [Karbonat — HCO3]

= KmH),C043

hieraus erhilt man
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[Karbonat] [NH{ |- Kovmaco,

[HCO,] =
i INH;)+ [NHT] Koty cos

Dieser Wert ergibt, in den Geschwindigkeitsausdruck ein-
gesetzt,
d[Karbonat] _ ku,co,* Koviy,co, - [Karbonat] [NH—I]
dt Kuscop  [NHy) + [NHY)- Kavayocos
[NH,

[NH, ]+ [NHT] Kxmaaco,
suchsreiben, in denen die Ammoniumionen- und die Am-

Da der Bruch

in den Ver-

‘moniakk0nzent1:ationen wohl definiert sind, als eine Kon-
stante betrachiet werden kann, konnte man die Geschwin-
digkeitskonstanten im voraus berechnen; leider ist aber
Ka,co, nur annidherungsweise und der Wert von ku,co,
gar nicht bekannt, Der Wert von km,co, muss, da man die
Geschwindigkeitskonstante des reziproken Prozesses, kcos,,
kennt, berechnet werden kdénnen, sobald man eine zuver-
lissige Konstante des Gleichgewichtes zwischen Kohlen-
dioxyd und Kohlenséure besitzt.

Tab. 66 enthilt cine Zusammenstellung der Kohlen-
dioxydmolarititen in 0,02 mol. Karbaminatlésungen im
Lésungsaugenblick, der Kohlensduremolarititen in 0,02
mol. Karbonatlésungen im Loésungsaugenblick und der
Kohlendioxydmolarititen und Kohlensduremolarititen in
0,02 mol. Karbonat-Karbaminat-Gleichgewichtslésungen. Die
meisten Werte sind anderen Tabellen entnommen. Die

Kohlenséiuremolarititen sind jedoch neu und aus

_ [HAf[HCOG] £,

H,C .
[H,CO;) Ku.co,

berechnet, wo Ku,co, dem walirscheinlichsten der vorhan-
denen Werte, 5-10~%, gleichgesetzt ist. Die Kohlensiure-
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Tabelle 66.

[COg] und [HgCO3] in 0,02 mol. reinen Karbaminatldsungen, in 0,02 mol. Karbonat-Karbaminatlésungen in Gleichgewicht

3> NHg und in 0,02 mol. reinen Karbonatlosungen.
¥ 5
NH,CL 0 0,05 0,10 0,20 0,40
: vE | . e . Lo R L = : . Ly :
SE |2z |57 85  Ez | 3% | 5% | g% | 5% | ZE | g% | EF | 5% | 2% | 5%
=E | By | = RS TEN 14 ERS [CRA = = R = ] SEA 3
C02-10° 1,64 | 0,14 0 0,026 | 0,007 0
0 1 Ha005-101 o et | 69 o o | 029 o0
i ! f | L
005 CO3-105 288 | 1,81] 0 4,66 | 0,38 | "0 ! ... oo | o,29 | 0,07
,05 '
HoCO3-10" |f 0 | 80,9|81,1 0 16,9 | 18,4 ... 0 2,9 3,8
_| l _
. {
040 C0g-10° oo 1,78 0,28! 0 0,44 | 0,11 0 ’
U HeCO;-10 0 12,5 | 15,1 0 50 | 6,6
I i ! | _
. | I ] = T
0.20 CO5-10° 380 | 431 0 | 11,36 0,97 f 2,84 | 0,47 0 0,71 | 0,19 0 0,18 | 0,07 0
’ HaCOg-10"° ’ 0 {193 | 193 0 43,6 | 49,2 0 21,2 | 25,9 0 8,5 11,5 0 3,1 | 4,5
CO,-10° ’ T N T ’ 1,10 | 0,33 0 '
0,40 i
HgCOg'lUw‘ J { 0 14,9 | 20,4
I : [ : ‘ - ] - S -

CHN«

0%H - YHNOOD

—
e

I8 FODSH Z2 OFH + F00« PR »¥0D5(HN)
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molarititen kénnen also nur beanspruchen, von der richtigen

Grossenordnung zu sein.

Die Versuche in natriumhydroxydhaltiger Fliissigkeit.

Bei 0° wird das Karbaminat sehr langsam zersetzt; wir
verfiigen daher nur iiber eine Versuchsreihe bei 0°, die
iibrigen wurden bei 18° angestellt. Werden die Versuchs-

werte nach dem Geschwindigkeitsausdruck eines mono-
a

>

a—x

berechnet, so erhélt man fast konstante Werte; in ein paar

. . , 1
molekularen, vollstindig verlaufenden Prozesses, T log

Versuchsreihen liegt jedoch eine Andeutung einer Ver-
dnderung der Werte vor, und diese Verinderung rahrt
sicherlich davon her, dass die Hydroxylionenkonzentra-
tion abnimmt, allméihlich wie das Karbaminat zu Karbo-
nat wird. In den Tabb. 67 und 68 sind die mittleren

a

— zusammengestellt.

1
Werte von ¥log

Tabelle 67.
NHyCOONH4 in NaOH bei 0°.

Molaritit von | Molaritét des Losungs- 1 1 .a
NHCOONHy | mittels von NaOH P
0,05 0,15 \ 0,00100

Tabelle 68.
NHCOONHy in NaOH bei 18°.

i Molaritat des Losungs-
Molaritit von mittels von 1 a
NH,COONH; Tlog,
NaOH. NH;
0,05 L 0,15 0 0,0260
0,05 1,00 0 0,00164
0,02 0,10 0 0,0299
0,02 0,10 0,40 0,0228
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Aus den Tabellen geht hervor, dass die Zersetzungs-
geschwindigkeit bei 18° etwa 26mal so gross ist wie bei
0°, und dass die Zersetzungsgeschwindigkeit bei derselben
Temperatur abnimmt, wenn die Natriumhydroxydmenge
vermehrt wird; wenn die Natriumhydroxydkonzentration
etwa 10mal so gross wird, wird die Zersetzungsgeschwin-
digkeit etwa 15mal so klein.

Fiir diese Versuche wollte es nicht gelingen, einen
wahrscheinlichen Reaktionsweg zu finden. Die Hypothese,
die sich fiir ammoniumchlorid-ammoniakhaltige Fliissig-
keiten als fruchtbar erwies, vermag die Verhéltnisse hier
nicht zu erkliarven, was aus den heiden letzten Versuchen
in Tab. 68 deutlich hervorgeht, wo die Natriumhydroxyd-
molaritit des Ldsungsmittels in beiden Féllen 0,10 war;
in dem letzten Versuch ist aber das Losungsmittel zugleich
0,40 n inbezug auf Ammoniak; das heisst, dass beide Fliis-
sigkeiten im Ldsungsaugenblick 0,08 mol. inbezug auf
freies Natriumhydroxyd werden, wéhrend die eine Fliissig-
keit zugleich 0,02 mol. inbezug auf Ammoniak und die
andere zugleich 0,42 mol. inbezug auf Ammoniak wird.
Sollle die Hypothese auch hier in ihrem vollen Umfang
gelten — d. h. sowohl in betreff der momentanen Dissozia-
tion des Karbaminats als in betreff der umgekehrten Pro-

portionalitit der Hydratationsgeschwindigkeit des Kohlen-

dioxyds zur Wasserstoffionenkonzentration — so bewahrt
der Ausdruck
d [Karbaminat] -k [NH,COO~]
dt [NH;]

noch immer seine Giltigkeit. Wenn dies der Fall ist,
miisste der 0,42 mol. Ammoniakversuch also eine Geschwin-
digkeitskonstante ergeben, die 21mal kleiner wire als die

des 0,02 mol. Ammoniakversuchs; die Versuche zeigen
. o
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aber, dass man ungefihr die gleichen Konstanten erhilt.
Diese Konstanlen miissten zudem dieselbe Grésse haben
wie bei den Versuchen in ammoniumchlorid-ammoniak-
haltiger Fliissigkeit von &Ahnlicher Ammoniakkonzentra-
tion; nach den Werten in Tab. 60 hitle man Konstanten
der Grésse 0,16 und 3,0 erwarlen sollen; die Versuche er-
geben aber 0,0228 bzw. 0,0299. —  TFalls die Hypo-
these richtig wire, héitte man auch erwarten sollen, dass
alle Ldsungen, die inbezug auf Ammoniumkarbaminat von
derselben Molaritiat sind, ohne Ricksicht darauf, wie
viel Natriumhydroxyd in der Losung vorhanden ist, dic
gleiche Geschwindigkeitskonstante ergeben wiirden.

Wenn man auch annimmi, dass die Hydratations-
geschwindigkeit des Kohlendioxyds in so stark alkalischen
Flissigkeiten der Wasserstoffionenkonzentralion nicht um-
gekehrt proportional ist, aber dennoch in Loésungen der-
. selben Wasserstoffionenkonzentration die gleiche ist, so er-
klart sich nicht die Tatsache, dass die Geschwindigkeits-
konstanten aus Losungen, die gleichviel Karbaminat und
gleichviel Natriumhydroxyd, aber verschiedene Mengen
Ammoniak enthalten, ungefihr gleich gross sind; denn in
solchen Losungen ist die Kohlendioxydmenge der Ammo-
hiakmenge umgekehrt proportional, was sich aus '

[COs] = Kbpiss, [NH,COO ] [NH, ]

[NH,]?
__Koieichgewicht [NH,COO—| [H1]
I{(H2C03 -- COg) ’ [NHS]

ergibt.

Die Versuche in saurer Flissigkeit zeigten, dass, wenn
zu einer kohlendioxydhaltigen Ammoniumsalzlésung Na-
trinmhydroxyd gesetzt wird, je mnach der zugesetzten

Natriumhydroxydmenge, 15—50 % des Kohlendioxyds
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in Karbaminat, der Rest aber in Karbonat tubergehen. Diese
Versuche deuten darauf, dass in diesem alkalischen Bereich
die Geschwindigkeit, mit der Kohlendioxyd und Ammoniak
Karbaminat bilden, und die Geschwindigkeit, mit der
Kohlendioxyd hydratisiert wird, von derselben Gréssen-
ordnung sind, und man darf in dem Falle hier von einer
Zeiterscheinung bei der Dissoziation des Ammoniumkarba-

minats nicht absehen.

Von der Geschwindigkeit bei dem Prozess
CO, + H,0 #: H,CO,.

Von der Hydratationsgesehwindigkeit des Kohlendioxyds.

Die Hydralationsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds ist
von mehreren Forschern untersucht worden. Mc Bain?® ist
der erste, der darauf aunfmerksam machte, dass die Neu-
tralisation des Kohlendioxyds nicht momentan verlauft.
Darauf folgen Arbeiten von VORLANDER & STRUBEZ von
Tarer?, von THIEL & STROHECKERY, von STROHECKER® und
von LorTe Pusca®; aus den meisten dieser Arbeiten geht
hervor, dass die Hydratationsgeschwindigkeit des Kohlen-
dioxyds um so grosser ist, je basischer die Losung ist; die
Untersuchungen wurden im wesentlichen in Lésungen von
Natriumhydroxyd, Natrivmkarbonal und Ammoniak an-
gestellt.

LorTe PuscuH misst die Verinderungen des Leitungs-
vermogens bei allm#hlich vorwiirts schreitender Hydratation,
Sie berechnet ihre Resultate in einer nicht ganz ein-

=

Journ. of the Chem. Soc. 101 (1912) 814.

2 Ber. 46 (1913) 172.

3 Ber. 46 (1913) 241 und 867.

* Ber. 47 (1914) 1061.

® Zeitschr. f. Unters. d. Nahr. u. Genussm. 31 (1916) 121.
% Zeitschr. f. Elektrochemie 22 (1916) 206.
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wandfreien Weise, aber auch davon abgesehen ist es zweifel-
haft, ob man tberhaupt aus ihren Versuchen ein zuver-
lassiges quantitatives Resultat erzielen kann.

THiEL & STROHECKER arbeiten mit kolorimetrischen Me-
thoden, und ihre letzte und beste Methode bezweckt im
Prinzip die Messung der Zeiten, welche beansprucht wer-
den, bis das Verhiltnis [HCO,]:[CO, ] in den Mischun-
gen von Natriumhydroxyd (oder Natriumkarbonat) und
Kohlendioxyd dem Verhiltnis zwischen [HCO,]:[CO, ]in
einer Standardlésung von Natriumkarbonat-Natriumbikar-
bonat gleich wird; dies Verhilinis ist ja der Wasserstoff-
ionenkonzentration proportional. Wenn sie nun die An-
fangskonzentrationen der reagierenden Stoffe kennen, kén-
nen sie leicht herechnen, wie viel Kohlendioxyd hydratisiert
worden isl, wenn [HCO}]:[COj3 7] in der Geschwindigkeits-
I6sung die und die Grosse erreichen, wie es auch nicht
schwer ist, einen Ausdruck dafiir aufzustellen, wie die Hy-
droxylionenkonzentration wéhrend des Versuches schwankt.
Indem sie annehmen, dass die Hydratationsgeschwindigkeit
des Kohlendioxyds proportional ist mit der Kohlendioxyd-
und Hydroxylionenkonzentration, haben sie Material genug
zur Berechnung der Konstante in dem folgenden Ausdruck:

U] oy om]

Die von STrROHECKER gefundenen Werte der Konstante
schwanken bedeutend; er hat Werte von 200, 1500 und
7000 bet 4°, je nachdem er die Zeit gemessen hat, die noétig
ist, nm in den Geschwindigkeitsversuchen die pp-Werte 10,
9,5 und 8,5 zu erreichen. Inwiefern diese grossen Unter-
schiede etwas Reelles bedeuten, ist zweifelhaft, Die Thiel-

Stroheckersche Methode zum Eindringen in das Pro-
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blem ist zwar theoretisch betrachtet richtig und sehr schoén,
muss aber in_ der Praxis sehr schwer und unsicher sein,
was auch aus STRoHECKERS Versuchsmaterial hervorgeht. So
sinkt py in einem seiner Versuche von 9,55 auf 9,60, wenn
[HCO;]:[CO; ] um etwa 4mal grosser wird, wihrend pu
theoretisch ganz bis auf 8,95 sinken sollte. Die. angefiihrten
Werte der Konstante konnen aber wohl als eine Angabe
der Grossenordnung betrachtet werden.

StroueckeEr hat auch einige Versuche tiber die Hy-
dratationsgeschwindigkeit in Ammoniakwasser, und aus’
diesen Versuchen berechnet er auch die Geschwindigkeits-
konstante, lasst aber im Ausdruck der Hydroxylionenkon-
~ zentration unberiicksichtigt, dass jedenfalls zu Anfang des
Geschwindigkeitsversuches das meiste vom Ammoniak wahr-
scheinlich- als Karbaminat vorhanden ist, das dann in Koh-
lendioxyd und Ammoniak dissoziiert wird, allméhlich wie
das Kohlendioxyd hydratisiert wird.

Da wir wihrend der Arbeit zur Klarlegung der Reak-
tionswege, auf denen das Karbaminat zersetzt wird,
einer genaueren Kenninis der Hydratationsgeschwindigkeit
des Koblendioxyds bedurften, stellten wir untenstehende
Versuche an. Wir haben bereits wiederholt gesehen, dass
in Wasser geldstes Kohlendioxyd bei Zusatz von kon-
zentriertem Ammoniakwasser praktisch gesprochen quan-
titativ in Karbaminat umgewandelt wird. Dies Verhélt-
nis ist auch hier zum Nachweis davon angewandt worden,
wie schnell Kohlendioxyd in verdiinntem Natriumhydroxyd,
Natriumkarbonat und Natriumkarbonat-Natriumbikarbonat
verschwindet — d. h. hydratisiert wird. Kontrollversuche
mit reiner Bikarbonatlésung und Kohlendioxydwasser zeig-
ten, dass die Methode brauchbar ist, wenn sie auch nicht
ganz quantitativ ist, indem in solchen Mischungen fast
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nie mehr als etwa 85 %o des zugesetzten Kohlendioxyds zu
finden war; ein wenig Kohlendioxyd muss notwendiger-
weise bei der Vermischung entwichen sein, aber kaum
15 %; wo der eventuelle Rest geblieben ist, darauf
werde ich hier nicht eingehen, da simitliche Versuche
in diesem Abschnitt mit sehr primitiver Versuchstech-
nik ausgefithrt wurden. Bei einer entwickelteren Versuchs-
technik, welche die Zeit mir nicht ermdéglichen wollte, wird
die Methode hoffentlich genauere Resultate ergeben konnen.

In den Versuchen war die Temperatur stets 0°, ab-
gesehen von einem einzelnen Versuch, wo sie 18° be-
trug; diesen Versuch werden wir zu allerletzt besprechen.
Die Vermischung geschah in einem Erlenmeyerkolben
oder einem Pulverglas von etwa 500 cm® bei gleichzeitigem
Schwenken mit der Hand.

Zu 100 em® 0,043 mol. Kohlendioxydwasser wurden
100 cm® Natriumhydroxyd verschiedener Stirke und 5 Sek.
spéiter 50 cm® 15 n Ammoniakwasser geselzt. Sowohl die
Karbaminatmenge als die gesamte Karbonat-Karbaminat-
menge der Reaktionsfliissigkeit wurde bestimmi, und die
letztere von diesen Bestimmungen zeigte, dass von dem
Kohlendioxyd nur 5 % entwichen und verloren gegangen
waren. In Tab. 69 sind die Prozentsitze von Kohlendioxyd
berechnet, die nach 5 Sek. noch nicht hydratisiert waren.

Tab. 69 zeigt, dass die Hydratation in Natriumhydroxyd
sehr schnell vonstatten geht. Es ist nicht sicher, dass die
Resultate, die man in den beiden ersten Versuchen fin-
.det, etwas Reelles bedeuten; wahrscheinlich ist die
Hydratation vollstindig. In dem Versuch mit dem
schwichsten Natriumhydroxyd findet man viel mehr —
28 % — unhydratisiertes Kohlendioxyd; daraus kann man
aber nicht schliessen, dass die Hydratationsgeschwindig-



»NHeCOONH, -+ Hz0 22 (NH,)eC0s¢ und »COg -+ He0O 3 HoCOz«, 89

Tabelle 69.
100 cm® 0,043 mol. Kohlendioxydwasser 4 100 ecm® NaOH verschiedener
Konzentration; 0°. 5 Sekunden.

L .~y | Nieht hydratisierte
Molaritit von NaOH %5 COs
0,20 2
0,10 3
0,05 23

keit in Natriumhydroxyd mit der Natriumhydroxydkon-
zentration abnimmt, denn das gesamte Natriumhydroxyd
ist bereits in Karbonat umgéwandelt, wenn 60 %o des
Kohlendioxyds hydratisiert worden sind; die verhéltnis-
méssig langsame Hydratationsgeschwindigkeit in Karbonat-
l6sungen beginnt dann, sich geltend zu machen.

Um die Hydratation zu verlangsamen und um einige
Flissigkeiten zu erhalten, in denen py von #hnlicher
Grosse ist wie in den Ammoniumkarbaminatlosungen,
ging ich zu Versuchen mit Natriumkarbonat- und Natriom-
karbonat-Natriumbikarbonatlésungen tber.

In Tab. 70 sind 3 Versuchsreihen zusammengestellt; sie
sind gleichzeitig ausgeftihrt worden, und zwar mit dem-
selben Kohlendioxydwasser, dessen Molaritat im Laufe
der Versuche von 0,038 auf 0,036 sank. Die Nummern der
Tabhelle geben die Reihenfolge an, in der die Versuche angestellt
wurden. In Versuchsreihe A wurden zu 50 cm® 0,1 mol.
Natriumkarbonat 50 cm® Kohlendioxydwasser gesetzt; statt
50 cm?® 0,1 mol. Natriumkarbonat wurden in Versuchsreihe B
50 cm?® einer Losung angewandt, die 0,08 mol. inbezug auf
Natriumkarbonat und 0,02 mol. inbezug auf Natriumbikar-
bonat war, und in Versuchsreihe C eine Lgsung, die 0,06
mol. inbezug auf Natriumkarbonat und 0,04 mol. inbezug
auf Natriumbikarbonat war. Wenn dass Kohlendioxyd die
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erwinschte Zeit mit der alkalischen Fliissigkeit in Berith-
rung gewesen war, wurden 25 ecm? 15 n Ammoniakwasser
zugesetzt; darauf wurde das Karbonat mit 10 ¢m?® 0,85 mol.
Baryumchlorid gefiillt; um ein blankes Zentrifugat zu er-
halten, war es notwendig, 5 cm® 2 n Natriumhydroxyd zuzu-
setzen. Die Fliissigkeit betrug dann im ganzen 140 cm?®
Die Karbaminatmenge in 75 em?® Zentrifugat wurde bestimmt;

die Aquivalenten Mengen 0,1 n S#ure sind in Tab. 70

angefiihrt.
Tabelle 70.
A. 50 cm3 0,038 mol. Kohlendioxydwasser - 50 em?® 0,1 mol. NagCOg3.
B.50 - — — — 430 em® 0,1 mol. NapgCO3-NaHCO; ((C0s™ 7)/HCco,—) = ¥/2).
c.50 - — — — +30em® — — ( — = °la).
A B C
. o - Q . @Q
‘ em?® Sdure 5 cm® Saure bt cm® Siure =
Zeit i 258 |2 23] |- 228
Nr.| Beim S EOINr| Beim § % ©Nr.| Beim =A%
Tn‘[;‘l:il_‘en korr| & ,.5‘ = ;:T“'Vl;éerl_'eu korr.|l & % = 'llt‘l,‘:;l_‘en korr.| “z ,a =
braucht = ‘ braucht E‘ braucht i _E‘

5 Sek...{ 1i 9,05 8,40 58 2 11,30 10,65: 67 3| 14,30 [13,65| 86
10 - 4 6,80 | 6,15 39 51 9,10 8,45‘ 53 6 11,40 |10,75 68
20 - 74 4,60 §3,95 25 8 6,30 5,65; 36 9 8,90 8,25 52
40 - 10 l 2,50 1,85 12 |11 3,95 3,30 21 12 6,10 5,45 34
80 - .. |13} 1,95 |1,30 8 (14| 2,60 | 1,95 12 |15| 4,30 | 3,65 23

3 Min... |16 1,40 | 0,75 5 17 1,55 O,QOi 6 18 2,15 1,50 9

6 - .. 19 1,50 0,85 5 20 1,55 | -0,90 6
12 - ‘ 21 1,50 0,85 5

|

Bevor ich zur Diskussion der Versuche wvon Tab. 70
ibergehe, moéchte ich auf Tab. 71 aufmerksam machen,
welche Angaben dariiber enthélt, wie sich die Wasser-.
stoffionenkonzentration — mit allmahlich fortschreitender
Hydratation — in den drei Versuchsreihen #dndert. Die
Berechnung ist unter der Voraussetzung ausgef'ﬁhrt worden,
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dass wihrend des Versuches kein Kohlendioxyd ent-

wichen ist. Die Wasserstoffionenkonzentration -wurde
[HH] £ [CO, ~ 1fa°
[HCO, 1,

gleich 0,3 T/ 0,09 gesetzt worden ist, wo 0,09 den mittleren

aus = 1015 herechnet, indem —logf,

Wert der Ionenkonzentrationen der 3 Ldsungen bezeichnet.

Tabelle 71.

Die Veranderungen von [H+] — bei allméhlich fortschreitender Hydrata-

tion — in den in Tah. 70 enthaltenen Versuchsreihen.
Nicht
hydratisierte A. B. C.
%o COo
100 0,017 - 10—10 0,12 +-10—10 0,32 -10—10
90 0,037 — 0,17 — 0,43 —
80 0,078 — 0,23 — 0,50 —
70 0,12 — 0,30 — 0,62 —
60 0,17 — 0,37 — 0,74 -
50 0,22 — 0,45 — 0,89 —
25 0,37 — 0,71 — 1,4 —
0 0,58 — 1,1 — 2,4 —

Aus den Geschwindigkeitsversuchen in Tab. 70 sieht
man, dass um so weniger Sidure von der dem Karba-
minat dquivalenten Baryumkarbonatmenge verbrancht wor-
den ist, je geringer die Wasserstoffionenkonzentration der
Losung war, d. h. um so schneller geht die Hydrata-
tion von statten. Sonderbar ist es nur, dass die drei Ver-
suchsreihen alle mit einem S#Aureverbrauch von 1,5 cm?®
schliessen. Es wurden daher 4 Kontrollversuche angestellt.
Zu 50 em® jeder der drei 0,1 mol. Karbonat- oder Karbonat-
Bikarbonatlésungen, die zu den 3 Versuchsreihen ange-
wandt worden waren, wurden je 50 em® Wasser und darauf
Ammoniak, Natriumhydroxyd und Baryumchlorid gesetzt,

ganz wie in den Geschwindigkeitsversuchen, woraufl die
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Mischungen zentrifugiert wurden; 75 cm® jedes Zentrifu-
gates ergaben mit 0,65 cm® 0,1 n Salzsidure dquivalentes
‘Baryumkarbonat. 50 em?® reines 0,1 mol. Natriumbikarbo-
nat ergaben, in ganz derselben Weise behandelt, 0,85 cm?
0,1 n Salzséure verbrauchendes Baryumkarbonat, Samtliche
Saurezahlen der Tabelle sind daher um 0,65 herabgesetzt
worden; diese korrigierten Werte finden sich auch in der
Tabelle; trotz der Korrektion bleibt aber doch etwa 1 cm?
0,1 n S#ure tibrig, was nicht zu erklaren ist; es ist kaum
denkbar, dass die Hydratation nicht beendigt worden sei;
das mitissen aber weitere Versuche entscheiden konnen.
Zur Berechnung der prozentischen Menge von Kohlen-
dioxyd, die zu den verschiedenen Zeiten noch nicht hydrati-
siert war, withlte ich folgendes Verfahren. 50 cm3‘0,1 mol.
Natriumbikarbonat +.50 cm® Kohlendioxydwasser (0,038 mol.)
wurden in ganz derselben Weise behandelt wie bei den
Geschwindigkeitsversuchen; 75 cm?® Zentrifugat ergaben
Baryumkarbonat, das einem S#ureverbrauch von 16,7 cm®
0,1 n Salzsiure, korrigiert 15,85 cm?® entspricht. Die Prozent-

zahl wurde dann durch Multiplikation der korrigierten
10 :

15,
keine grosse Genauigkeit beanspruchen. Es ist nicht aus-

. . 0 -
Séurezahlen mit —— berechnet und kann naturgemiiss
o

geschlossen, dass ein Fehler von gegen 10 Einheiten im
Prozentsatz vorliegt, der aber in samtlichen 3 Versuchs-
reihen in derselben Richtung liegen muss.

Einige Tage spiter wurden einige Geschwindigkeits-
versuche von 5 Sekunden mit doppelt so grossen Fliissig-
keitsmengen wie sonst angestellt. Ein Versuch mit 0,1 mol.
Natriumkarbonat und 0,043 mol. Kohlendioxydwasser ergab
48 °/o nicht hydratisiertes Kohlendioxyd, wihrend ein Ver-
such mit 0,1 mol. Natrinmkarbonat - Natriumbikarbonat
(€05 Vuco,) = %4) 75 %0 ergab; in einem analogen Ver-
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such mit reinem Bikarbonat wurden 95 /0 des zugesetzten
Kohlendioxyds wiedergefunden.

Wenn die I—Iydratationsgeéchwindigkeit des Kohlen-
dioxyds der Hydroxylionenkonzentration direkt proportio-
nal, d. h. der ‘Wasserstoffionenkonzentration umgekehrt
proportional ist, muss folgende Gleichung ‘

d[CO,]

TR —kcog'%%(_)f 6}

gelten. Fur die Wasserstoffionenkonzentration in einer Kar-
bonat-Bikarbonatldsung hat man

, _ [HCO,]
[HT] = Kuco; GO :3—]
Aus der Gleichung H,0 + CO, + Na,CO; = 2NaHCO, sieht
man, lass, so oft 1 Mol Kohlendioxyd hydratisiert wird,
1 Mol Karbonation verschwindet und 2 Mol Bikarbonation

gebildet werden. Setzen wir nun

a = Anfangskonzentration von CO,,

b » » HCOj,

¢ o= » » CO, und

x = Konzentration des hydratisierten Kohlendioxyds, so

haben wir in jedem beliebigen Augenblick

[HCOZ] = b+2x und [CO; ] = ¢c—x;

d. h.
; b+ 2x
4] = v - =2 "
[HT] Kucos poma 2)
Aus (1) und (2) ergibt sich
d[COy] _  kco, [CO,l[c—x]
dt Kncoz  [b+2x] °
oder
d_x _ keo, C—-_X‘)

dt  Kpmco; (b +2x)
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Diese Gleichung ergibt durch Integration mit Benutzung
Briggscher Logarithmen

1{/a+b+c . at+b+e
| =————1])loga—{———+1})loge —
t c—a c-—a
at+tb+e J(a—%—b—f—c ) }
—_— - 2_ X L _________+ —_—
( - 1>log(1 X) Py, 1)log(c —x)
_ keo,
Kuco,

Nach dieser Formel sind nun die Werte von kco:/Kucos
in den 3 langen Versuchsreihen berechnet, indem in den
Anfangskonzentrationen des Natriumkarbonats und des
Natriumbikarbonats auf die Hydrolyse des Natriumkar-
bonats und auf die IKohlensdure keine Riicksicht ge-
nommen worden ist, die sich in dem zugesetzten Kohlen-
dioxydwasser befindet; gleichfalls ist die Anfangskonzentra-
tion des Kohlendioxyds nicht auf das Kohlendioxyd korri-
giert worden, das wihrend der Vermischung entweicht.
Die Resultate finden sich in Tab. 72. Als Zeiteinheit wurde

die Sekunde benutzt.

Tabelle 72.
A. B. C.

. a = 0,019 a = 0,019 a— 0,019

Zeit | — = 0,050 | h==0,010 ¢=0,040 | b==0,020 ¢=0,030
Nicht Nichlt - Nieht

hydratisierte __k(]()g hydkrzll({isierle ——k(‘og hydlrzll‘t:i;ierte __%__kCOE
% COg KHCO3~| " o6 COo KHCOz™| "% COq KHCO;—
5 Sek. . . 53 0,0124 67 0,0168 86 [0,0106]
10 - .. 39 0,0132 53 0,0165 68 0,0172
20 - .. 25 0,0133 36 0,0172 | 52 0,0177
40 - .. 12 0,0139 21 0,0170 34 0,0190
80 - .. 8 [0,0090] 12 0,0138 23 0,0157
3 Min. . . 5 [0,0054] 6 [0,0004] 9 0,0155
6 - 5 [0,0052] 6 [0,0100]
19 - ;3 [0,0055]
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Der Wert von kCOs/Kucoy ist auch aus den Versuchen
berechnet worden, die in grdsserem Masstab ausgefithrt
waren, und bei denen 95 %0 des zu reinem Natriumbikar-
bonat gesetzten Kohlendioxyds wiedergefunden wurden;
die gefundenen Prozentsitze von unhydratisiertem Kohlen-
dioxyd sind also in diesen beiden Versuchen zuverlissiger
als in den 3 langen Versuchsreihen; wie dort fand bei den
Anfangskonzentrationen des Natriumkarbonats und des
Natriumbikarbonats keine Korrektion statt, wogegen die
Anfangskonzentration des Kohlendioxyds, die ohne Kohlen-
dioxydverlust 0,0215 betragen sollte, gleich 0,021 gesetzt
worden ist. Die Resultate finden sich in Tab. 73.

Tabelle 73.

A. C.
. a=— 0,021 a— 0,021
Zeit b=0  ¢=0,050|b==0,020 ¢=0,030
Nicht 0 Nicht <
hydratisierte & hydratisierte ——ILCO#
9, COg KHCOz;~| "6 €O, KHCO™
5 Sek. ... 48 0,0188 75 0,0248

Aus den Tabb, 72 und 73 sieht man, dass die Werte
von kCO:/Kgco;, wie nach der Genauigkeit der Versuche
zu erwarten war, keinen besonderen Grad von Konstanz
aufweisen; jedenfalls stimmen die Versuchsreihen nicht gut
miteinander; der Unterschied der Werte ist jedoch nicht
grosser, als die Versuchsfehler es gestatten. Bei der Un-
sicherheit der Versuche ldsst es sich nicht entscheiden, ob
dem Umistande, dass die Werte in reinen Natriumkarbonat-
l6sungen etwas kleiner sind als in Karbonat-Bikarbonat:
losungen, etwas Reelles zugrunde liegt.
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Es ist also nicht ausgeschlossen, vielmehr in hohem
Grade wahrscheinlich, dass die Geschwindigkeit der Hy-
dratation des Kohlendioxyds in dem untersuchten Azidi-
tatsbereich der Wasserstoffionenkonzentration sehr nahezu
umgekehrt proportional oder, was dasselbe besagt, der
Hydroxylionenkonzentration direkt proportional ist.

Setzen wir kcox/Kpcoz = 0,02, so haben wir

keo, = 0,02 Kucoz = 0,02-10— 10,57 — 10 —~1227

(bei 0°; Zeiteinheit: Sekunde)
und

kco, = 36001071227 =10 —872 (bei (0°; Zeiteinheit: Stunde).

Die von STROHECKER bei 4° gefundenen Werte der Kon-
stante waren berechnet, indem die Hydratationsgeschwindig-
keit als der Hydfoxylionenkonzentration direkt proportio-
nal betrachtet wurde; ich habe dagegen meinen Wert be-
rechnet, indem ich die Geschwindigkeit als der Wasserstoff-
ionenkonzentration umgekehrt proportional betrachtete.
Wenn mein Wert (10 ='227) durch Ku,o (10 —1435) dividiert
wird, erh#lt man 380,"und dieser Wert ist von derselben
Grossenordnung wie der Stroheckersche, der zwischen 200
und "7000 schwankit.

Auch bei 18° (& 1°) wurden in derselben Weise wie bei
0° einige Versuche ausgefithrt. 50 cm® 0,037 mol. Kohlen-
dioxydwasser wurden mit 50 em® Karbonat-Bikarbonatls-
sung gemischt, die 0,06 mol. inbezug auf Natriumkarbonat
und 0,04 mol. inbezug auf Natriumbikarbonat war. Die
Resultate sind in Tab. 74 angefiihrt.

Tab. 74 zeigt, dass die Hydratation bei 18° viel schnel-
ler von statten geht als bei 0°. Bei 0° wurde Knucoy =
101057 gesetzt; der entsprechende Wert bei 18° wird aus
der Wirmetonung bei dem Prozess »"HCO; = HT+CO,; ~«
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Tabelle 74.
50 em?® 0,037 mol. Kohlendioxydwasser + 50 em® 0,1 mol.

NagC03-NaHCO3 (IC0s™ Tlfinco,—] = %4). 18°
Beim Titrieren s .
Zeit verbrauchte Nicht (}’;y((i}l‘(%)ltlSlerte ———kCOE
em® 0,1 n Saure 0 L2 KHCcOo,—
4
5 Sek....... 4,9 30 0,176
10 - ... 2,9 17 0,165

zu 107'%% berechnet. Bei 18° hat kco, also folgende
Grossenordnung:
kco, = 0,17 - 101039 . 3600 = 10— 780
(Zeiteinheil: Stunde).

klcga 10— 760 ’
Das Verhiltnis —— ist gleich 1057 also etwa 13.
Ko,

Da der Wert von Kpcos in die Berechnung von kco,
eingeht, kann ein Fehler der gefundenen Werte von keco,
nicht nur von Versuchsfehlern, sondern. auch von einem
kleinen Fehler des angewandten Wertes von Kucos her-

rithren.

Von der Anhydrierungsgeschwindigkeit der Xohlensiure.

Nachdem wir in dem Vorhergehenden einige Aufschliisse
tiber die Geschwindigkeit der Hydratation des Kohlen-
dioxyds erhalten haben, liegt es nahé, zu fragen, wie es
mit dem reziproken Prozess (H,CO; »» CO, + H,0) steht.
Ich habe tiber diesen Prozess wenige Versuche bei 0° an-
gestellt, aber in einem ganz anderen Azidititsbereich als
bei der Hydratation des Kohlendioxyds. Sie wurden
nach der gewohnlichen Methode ausgefithrt, bei der

das Kohlendioxyd durch Ammoniak in Karbaminat um-
Vidensk, Selsk, Math.-fysiske Medd. 11I, 20, 7
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gewandelt wird; inwiefern die Kohlensidure (H,COz) mit
Ammoniak momentan Karbaminat bilden kann, lisst sich
nicht a priori mit absoluter Sicherheit entscheiden; am
wahrscheinlichsten ist es aber, dass sie nur Ammoniumkarbo-
nat bildet (vgl. TrieLs und meine Hydratationsprozent-
sitze in Kohlendioxydwasser; meine Zahlen sind etwa dop-
pelt so hoch \Vieé TuieLs, was sogar darauf deutet, dass
nicht nur die Kohlenséure, sondern auch ein wenig Kohlen-
dioxyd zu Karbonat wird). Unter dieser Voraussetzung wer-
den die gefundenen Karbaminatprozentsétze also angeben,
wie viele Prozent H,CO; in CO, umgewandelt sind. Die
Vermischung fand in einem breiten Zylinderglas statt unter
mechanischemr Rithren; bei Reaktionszeiten iiber 5 Sekun-
den wurde die Mischung jedoch in Erlenmeyerkolben bei
gleichzeitiger Schwenkﬁng des Kolbens ausgefliihrt. Bei der
Berechnung der Karbaminalprozentsitze blieb das Kohlen-
dioxyd, das wihrend der Vermischung entwichen ist, un-
beriicksichtigt.

Zunichst wollen wir 2 Versuchsreihen mit Natrium-
karbonat und Salzsiure besprechen; in der einen (Tab. 75)
wurde ein kleiner Uberschuss von Salzséure, in der anderen

(Tab. 76) ein kleiner Unterschuss derselben angewandt.

Tabelle 75. Tahelle 76.
50 cm?® 0,1 mol. NagCOz+ 50 em® 0,1 mol. NasCOy+
52 cm?® 0,2n HC; verschiedene 48 em® 0,2 n H(Cl; verschiedene

Zeiten; darauf 25 cm® 0,6 n NHs. Zeiten; darauf 25 cm” 0,6 n NHa.

s anhydrierte %o . anhydrierte °/o
Zeit ‘ HsCO3 Zeit HyCOs

1 Sek. ... 89 Sek. ... 74

3 - ... 83 - . 83

- 91

1
1
2 - .. 90
3
5 - ... 85
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Aus Tab. 75 sieht man, dass die befreite Kohlensiure
in weniger als 1 Sek. anhydrie.rt wird; die Normalitat der
Mischung an freier Salzsfiure ist 0,004. Aus dem Versuch
von Tab. 76, bei dem 4 %o weniger Salzsdure angewandt
wurden, als zur Befreiung der ganzen Kohlensiaure erforder-
lich ist, sieht man — namentlich in Vergleich mit den
Prozentsétzen in Tab. 756 — dass nicht die ganze Kohlen-
siure, sondern nur etwa 74 % im Laufe von 1 Sek. an-
hydriert worden sind; nach 2 Sek. ist die Anhydrierung
eine vollsténdige.

Nun war zu hoffen, dass eine Losung von Azetat und
Essigsiiure einen noch deutlicheren Effekt ergeben wiirde,
und die Tab. 77 und 78 enthalten 2 Versuchsreihen mit
Azetat-Essigséiure, von denen die zweite bereits besprochen
worden ist, tihersichtshalber aber auch hier wiederholt

wird.
Tabelle 77. Tabelle 78.
50 em® 0,1 mol. NapCOs -+ 50 cm® 0,1 mol. (NH;).,CO3 |-
50 em® Azetat-Essigsaure; verschie- 50 cm® Azetat-Essigsdure; verschie-

dene Zeiten ; darauf25cm® 0,6 n NHy.  dene Zeiten; darauf 20 em?® 2 n NHj.

Zeit anhyg;’gst: %o Zeit anhyﬁ;‘g&e o
3 Sek. .. 36 1 Sek. . 7
6 - .. 48 3 - . 14
90 - .. 91 10 - . 37
18 - . 51
60 - . 81
180 - . 82

Die bei den Versuchen von Tab. 77 angewandte Azetat-
Essigsdure war 0,40 n inbezug aufl Essigsure und 0,20 n
inbezug auf Natriumazetat; das Verhéltnis Essigsiure-Aze-
tat ist also vor der Vermischung = 2, nach vollendeter

7
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Reaktion = 0,5. Die bei den Versuchen von Tab. 78 an-
gewandte AZetﬁt-Essigsé’ture hat vor der Vermischung das
Verhiltnis = 0,54, nach vollendeter Reaktion = 0,18; die
Wasserstoffionenkonzentration ist also bei diesen Versuchen
kleiner als in den vorigen, und man findet, dass die An-
hydrierung viel langsamer vonstatten geht.

Es ist frither erwihnt worden, dass wir die wahre
Ionisationskonstante der Kohlensiure nicht genau kennen,
dass sie aber bei 10 ~*—10 75 liegt; da die Wasserstoffionen-
konzentration in den mit Azetat-Essigsiure angesiuerten
Karbonatlésungen etwa V10”5 ist, kann man sich kein si-
cheres Urteil dartiber bilden, wie viel von der Kohlen-
sdure unionisiert und wie viel jonisiert vorhanden ist;
die gefundenen Werte kénnen daher nicht zur Berechnung
einer Geschwindigkeitskonstante der Anhydrierung der
Kohlensidure benutzt werden.

Von der Hydrolysenkonstante des Ammoniumkarbonats.
Bei den vorhergehenden Berechnungen haben wir oft

der Hydrolysenkonstante des Ammoniumkarbonats

[NH;] [HCO,] _ Ku.0
INH/1[CO,7] Kwu,-Kacoz

K(Nitg)2€05 =
bedurft, namentlich bei 0° und in einzelnen Fillen bei 18°,
Der Wert von Knu, bei 0° ist mit Sicherheit bekannt,
wogegen die fiir Ku,o bei 0° angegebenen Werte etwas
schwankend sind; Werte von Kpco; bei 0° wurden bis-
her gar nicht angegeben. Ich habe daher eine direkte Be-
stimmung der Hydrolysenkonstante des Ammoniumkarbo-
nats bei 0° unternommen und den gefundenen Wert bei
der Berechnung der Versuche bei 0° benutzt, da fiir
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denselben wahrscheinlich eine gréssere Sicherheit erwartet
werden darf als fiir denjenigen, der sich aus den in der
Literatur vorliegenden Angaben berechnen lésst.

Die Hydrolysenkonstante bei 18° ist dagegen auf Grund
der Literaturangaben berechnet worden.

Die Konstante bei 0°.

Eine 0,05 mol. Ammoniumkarbaminatlésung wurde bei
0° stehen gelassen, bis das Karbonat-Karbaminatgleichge-
wicht sich eingestellt hatte; im Gleichgewicht befanden sich
8 %o Karbaminat und 92 % Karbonat. Zu 10 cm® dieser
Lésung wurde Phenolphtalein gesetzt, und die rote Farbe
mit der Farbe von Ammoniumechlorid-Ammoniakldsungen
von 0° verglichen, zu denen die gleiche Menge Phenol-
phtalein gesetzt worden war, und welche die in Tab. 79
angegebene Zusammensetzung hatten.

Tabelle 79.
Zusammensetzung der Vergleichsflassigkeiten.
\ =]
Molaritat von )| Mol NH;
— +
NH¢Cl NHg | Mol NH,
|
0,05 0,034 ‘ 0,68
0,05 0,032 0,64
0,05 0,030 0,60
0,05 0,028 0,56
0,05 i 0,026 0,52
0,05 ] 0,024 l 0,48

Bei einigen Bestimmungen zeigte es sich, dass die rote

Farbe der Karbonat-Karbaminatlésung zwischen den Farhen

;
der beiden Vergleichsfliissigkeiten lag, in denen ~M

INHT]
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gleich 0,60 und 0,64 war, d.h. der Farbe einer Vergleichs-
[NHy|

fliissigkeit mit ——= = 0,62 entsprach.
g NH_I] .P

In den untenstehenden Berechnungen bezeichnet Index
1 bei der Konzentration eines Stoffes, dass es die Konzen-
tration des betreffenden Stoffes in der Vergleichsfltissig-

[NH,]

keit »ﬁ = 0,62« ist, und Index 2, dass es die Konzen-
4

tration des betreffenden Stoffes in der Karbonat-Karbaminat-

16sung ist. Wird

die Konzentration des unionisierten Indikators durch [HJ],

" » » Indikatorions durch [J—I,

der Aktivititskoeffizient eines monovalenten Ions in der
Vergleichsfliissigkeit durch f; und

der Aktivititskoeffizient eines monovalenten Ions in der
Karbonat-Karbaminatlgsung durch f,

bezeichnet, so hat man

0, = -, wnd [HI), = [HI),
und da
Il £ [H+]1 -
[HJ,

(J)o £ [HT 5 £
[(HJ

= Kgy =
hat man HtH] - f,7 = [H7]y-£,%
Da ausserdem

[I{#A]L . f]_ d [OH_]l : fl = KI‘IQO = [H+]2 ' f2 ) [OH_]-? ' f2 ’

hat man [OH), = [OH .

Ausserdem ist

INHL) 6 (OH Jiofy o [NHDfo [OH - fy
[NHS]l o [NHS]Z ’

was in Verbindung mit der letzten Gleichung
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[NH3]2 _ [NH3]1 f22

[NH{], [NHT), f°

ergibt. Und da W—Hj_]f = 0,62 ist, so hat man zur Berech-
411 ’
nung von EI—E_i]i:
INH{ 1,
[NH,l, I
T2 = 0,62 ﬁ
[NH4]2 1

Die nachfolgenden Berechnungen bezwecken zunichst

durch annihrungsweise Berechnung die richtigen Werte
NH., .

L, [ Hj]“ und dem Hydrolysengrad des Ammonium-
(NH, ],

karbonats zu finden und sodann mittels dieser Grossen die

von

Hydrolysenkonstante zu berechnen.

Zur Berechnung von f; und f, wird —logf = 0,3 T/at
benutzt. —logf,2 ist daher = 2-0,3}/0,06 = 0,2211. Den-
selben Wert wirde —log f,> auch haben, wenn die Karbo-

nat-Karbaminatlésung kein Karbonation enthielte; das tut
sie indessen, und eine Schitzung ergab, dass nur etwa .
80 %0 des Ammoniumkarbonats in Ammoniak und Bikar-
bonation hydrolysiert worden waren, und dass die Am-
moniumionennormalitit daher zu etwa 0,059 und —logf,?
= 2.0,3 i’O,—05—9 = 0,2336 angeselzt werden muss. Dies ergibt

' } — 0,2336
[[;T\I:i—l:s%2 = 0,62 '}—8_—0,25 = 0,602.
44

Derjenige Bruchteil der gesamten Karbonat-Karbaminat-
menge, der in der Gleichgewichtslésung als Karbonat vor:
handen ist, ist ja 0,92; bezeichnen wir ferner den Hydro-
lysengrad des Ammoniumkarbonats durch §, so haben wir -

[NH,], = 0,92-3-0,05
INHT], = (1,92 —0.92 ) 0,05,
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das heisst, dass

[NH,], 0,92 3-0,05
INHT], (1,92—-0,92) 0,05

= 0,602;

daraus finden wir 3 = 0,784. Bei den Rechnungen haben
wir also einen zu grossen Wert (0,80) von B benutzt;
mit B = 0,784 wird [NH]], zu 0,05995 und —logf,® zu

0,2348 berechnet. Das Verhiltnis [NH_?_]Z muss dann wieder

412
mit diesem neuen Wert von —logf,® berechnet werden

usw.; durch noch eine annéhrungsweise Berechnung erhal-
ten wir dann die konstanten Werte

EHT?’}Q— = 0,6008, B = 0,7833 und —logf,® = 0,2348.
[NH.]»
Man hat dann bei 0°

[NHy]-[HICO,] f, _ [NHy _ 0,92 1
[NHI]-[CO; ) £-6° [NHf] 0,9200—B) °
0,7833 1 B
0,2167 1002348

KNnHy)sc05 =

= 0,6008 - 10+057,

Bei der obenstehenden Berechnung von Km,),co, st
der Einfluss unberiicksichtigt geblieben, den die Hydrolyse
des Ammoniumkarbaminats (in Karbaminsdure und Ammo-
niak) und die Dissoziation des Ammoniumkarbaminats (in
Kohlendioxyd und Amioniak) auf die Konzentrationen von
Ammoniak und Ammoniumion. ausiiben; dies ist erlaubt,
denn aus der Grosse der diesen Prozessen entsprechenden
Gleichgewichtskonstanten geht hervor, dass das so entste-
hende Ammoniak hdéchstens wenige Promille der gesamteh

Ammoniakmenge betragen kann.
' Wie stimmt nun der gefundene Wert mit demjenigen
iiberein, der sich berechnen ldsst? Mac Coy! fand in Lé-

! American Chem. Journ. 29 (1903) 437.



»NHeCOONH; + H0 #2 (NH,)2CO3¢ und »COs + HgO 22 HpCOs¢. 105

sungen von 25° die 0,1 n inbezug auf Natrium waren,

[NaHCO,)*
[Na,CO,] [H,CO; + COy)

= 5290;

,0338 s
0.0323 multipliziert werden,

— da Mac Coy statt des Koeffizienten in 0,1 n Salzldsung
(0,0328) den Loslichkeitskoeffizienten des Kohlendioxyds
in reinem Wasser (0,0338) benutzt hat, — was 5451 =10 +374

ergibt. Da der Bruch im Zihler 2 monovalente lonen und

dieser Wert muss Indessen mit

im Nenner 1 divalentes Ion enthilt, heben die Aktivi-
titskoeffizienten einander auf, und man hat dann als gute

Annfhrung
[HCO,

= 10+37,
SEYLER & Lroyp® finden in etwas verdiinnteren Lésun-

gen dasselbe Verhiiltnis = 107%% hei 25°. Nun hat man

[HCO, _ Kazycos+cog
[CO5 T]1[HyCO;z + CO,) Kucoy

setzt man Km,co,+ co.y bel 25° gleich 3,50-10 7 = 10 — 6462,
so wird Kuco; bei 25° nach Mac Covys Wert = 10— 10.20
und nach SevLER & Li.ovyps Wert gleich 10 —10.31,

Diese Werte werde ich nun auf 0° umrechnen. JuLrus
TromseN® bestimmte bei 18° die Wirmetdnung, welche
Kohlendioxydwasser und 2 Aquivalente Natriumhydroxyd
ergeben, zu 20184 Kal. und die Wéarmetdnung, welche
Kohlendioxydwasser und 1 Aquivalent Natriumhydroxyd
ergeben, zu 11016 Kal.; das heisst, dass

NaHCO, + NaOH = Na,CO; + H;0 + 9168 Kal.

Journ. of the Chem. Soc.*111 (1917) 138.

KenparL; Journ. of the American Chem. Soc. 38 (1916) 1486.
Thermokemiske Undersegelsers numeriske og theoretiske Resulta-
ter (1905).

1
2

3
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Beriticksichtigt man; dass das Natriumkarbonat hydroly-
siert worden ist, und geht man davon aus, dass JuLius
TroMsEN gesittigtes Kohlendioxydwasser (d. h. 0,04 mol.)
angewandt hat — was nicht direkt aus seinen » Thermokemi-
ske Undersogelser« hervorgeht, aber wahrscheinlich ist — so
dass die Natriumkarbonatlgsung 0,02 mol. geworden ist, so
muss man mit einem Hydrolysengrad von 0,07 rechnen;
bei der Berechnung des Hydrolysengrades ist Kg,o0 = 10— 47

und Kpucoy; = 1071031 gesetzt. Man hat dann
HCO3; + OH = €Oy~ +H,0 + 9168~%) Kal.
———— e

-
Ausserdem hat man 9858

HT+ OH~ = H,;0 + 13780 Kal

Diese 2 Gleichungen ergeben

HCO, = H' + CO, ~—3922 Kal.
Unter der Voraussetzung, dass die Warmetdnung zwischen
0° und 25° konstant ist, ist '

1 1
IOg K25—'10g KO = *2%{ (E—T;> = + 0,26

Bei 0° wird Kuco; also nach Mac Covs Versuch 10 1046
und nach SEYLER & Lroyps Versuch 10157, Kyy, bei 0°
ist = 1,4-105, und wird der Wert 1,4-10~% von Kg,o
bei 0° benutzt, so wird Kuuysco, = 10+%% bzw. = 101057
— Werte, die einigermassen mit dem in der Ammonium-
karbonatlésung bestimmten zusammenfallen.

Die Konstante bei 18°.
AuversacH & Picks! kolorimetrische Wasserstoffionen-
bestimmungen in Karbonat-Bikarbonatlésungen ergaben bei
! Arbeiten aus d. kaiserl. Gesundheitsamie 38 (1912) 241.
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einer im hiesigen chemischen Laboratorium angestellten
Neuberechnung mit Aktivititskoeffizienten einen mittleren
Wert fiir Knco; von 10~ '3 hei 18°, und S.P. L. SoRrEN-
sENs ' elektrometrische Bestimmungen von Kg,o bel einer
dhnlichen Neuberechnung 10 —1%27 bei 18°. Knp, bei 18° ist
= 1,75-10 =% = 10 ~4%™, Daraus erhilt man

10714,27 0.80 . R
Kwey:c0, = 10—47. 10— 1031 = 1017080 hej 18°.

Von der Starke der Karbaminséiure.

Uber die Starke der Karbaminsfiure Hegen keine ex-
perimentellen Daten vor. Bei der Deutung der Gleich-
gewichts- und Geschwindigkeitsversuche war es von Wich-
tigkeit, die ungefihre Stirke dieser Sdure zu kennen, es wur-
den daher einige diesbeziigliche Versuche bei 0° angestellt. Die
Untersuchungsmethode besteht erstens Ui\?He]iner kolorimetri-

+3 so schnell wie

4
mdglich nach Auflésung des Karbaminats, zweitens in der

schen Bestimmung des Verhéltnisses

Bestimmung des Gehalts' der Lésung an Karbonat, freiem
Kohlendioxyd und Karbaminat + freier Karbaminsfiure nach
Verlauf desselben Zeitraums.

Zu den kolorimetrischen Bestimmungen wurden die in
Tab. 80 angegebenen Vergleichsfliissigkeiten angewandt.

Die Vergleichsfliissigkeiten befanden sich in grossen
Reagenzglisern, 60 cm® in jedem Glas. Als Indikator wurde
Phenolphtalein benutzt. Es kam nun darauf an, das Kar-
baminat so schrell wie moglich zu 16sen; 0,23 g fein pul-
verisiertes Ammoniumkarbaminat wuardzn zu 60 cm? Wasser
gefiigt, (das sich in einem Erlenmeyerkolben befand), so
dass die Losung 0,056 mol. wurde. Das fein pulverisierte

! Meddelelser fra Carlsherg Laboratoriet 8 (1910) 28.
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Tabelle 80.

Zusammensetzung der Vergleichsfliissigkeiten.

Molaritét von Mol NHg

‘ —

NIH.CL \ NHg Mol NHY

0,05 0,009 0,18 -
0,05 0,008 0,16
0,05 0,007 0,14
0,05 0,006 0,12
0,05 0,005 0,10

Karbaminat 16ste sich fast momentan, worauf die L&-
sung in ein grosses Reagenzglas gegossen wurde; etwa
/s Min. nachdem das Karbaminat in das Wasser getan
worden war, konnte der Farbenvergleich beginnen. Etwa 10
Versuche ergaben, dass die rote Farbe der Karbami-
natlésung, 1 Min. nachdem das Karbaminat in das Was-

ser geworfen wurde, den roten Farben der Vergleichs-

fliissigkeiten, in .denen —% = 0,14 und 0,16 war, gleich

[NH ]

war oder zwischen ihnen léc; der mittlere Wert ist 0,15.
Da der Unterschied der Ionenkonzentrationen der Ver-
gleichsfliissigkeit und der Karbaminatlésung sehr gering
ist, wird von dem Unterschied der Alktivititskoeffizienten

[NH,]

abgesehen, und 0,15 ist somit auch der Wert von — T
in der Karbaminatlésung. H,]

Nach der Hypothese von der Dissoziation des Ammo-
niumkarbaminats in Kohlendioxyd und Ammoniak war es
wahrscheinlich, dass diese schwach ammoniakalische L6-
sung ausser Karbonat und Karbaminat + freier Karbamin-
sdure auch grossere Mengen von freiem Kohlendioxyd
enthielt; um die Stirke der Karbaminsiure berechnen zu
konnen, ist es notwendig, iiber alle Konzentrationen dieser

Stoffe im klaren zu sein. Aus dem Abschnitt, der von dem
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Verhalten des Kohlendioxyds gegeniiber Ammoniak handelt,
geht nun hervor, dass im Wasser geléstes Kohlendioxyd
bei Zusatz von konzenlriertem Ammoniakwasser fast voll-
stindig in Karbaminat umgewandelt wird; wenn die Re-
aktionsfliissigkeit mit Ammoniak stabilisiert wird, so wird
man daher bei der Fillung mit Baryumchlorid nur das
als solches vorhandene Karbonat gefiillt erhalten, wihrend
das in Karbaminat umgewandelte sowie als Karbaminat +
Karbaminsiure vorhandene Kohlendioxyd in der Lésung
verbleibt. Wird die Losung dagegen mit reichlichem Na-
triumhydroxyd stabilisiert, so wird wahrscheinlich — ange-
sduerten Karbaminatlésungen analog — das meiste Koh-
lendioxyd in Karbonat umgewandelt werden, und das
Baryumkarbonat, das bei Zusatz von Baryumchlorid gefillt
wird, wird daher ausser dem urspriinglich vorhandenen
Karbonat auch den grossten Teil des Kohlendioxyds ent-
halten, und in der Lésung wird nur das wirkliche Karba-
minat + Karbaminsiure (um eine geringe Menge von Koh-
lendioxyd vermehrt) zuriickbleiben.

Bei den Versuchen wurde 0,01 Mol (0,780 == 0,002 g) fein
pulverisiertes Ammoniumkarbaminat in 200 cm® Wasser ge-
lost, und 1 Min. nachdem das Karbaminat in das Wasser ge-
worfen worden war, wurde die Lésung entweder mit 20 cm?®
15n Ammoniak oder mit 20 cm® 4 n Natriumhydroxyd sta-
bilisiert. Zu 100 cm® der stabilisierten Flissigkeit wurde hier-
auf Baryumchlorid gefiigt, wodurch die mit Ammoniak stabili-
sierte Fliissigkeit nur einen geringfiigigen, flockigen Nieder-
schlag ergab, wihrend die mit Natriumhydroxyd stabilisierte
Losung einen bedeutend grdsseren, flockigen Niederschlag
ergab. Der Niederschlag wurde so schnell wie moglich
abfiltriert, erst mit Ammoniakwasser und demnichst mit ba-
ryumchloridhaltigem Wasser gewaschen und dann titriert.
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" Frithere Kontrollversuche hatten gezeigl, dass bedeutend
geringere Karbonalmengen, als die in den mit Ammoniak
stabilisierten Ldsungen vorhandenen, in ammoniakalischer
Flassigkeit quantitativ gefallt werden; die Bestimmungen
werden sogar etwas zu hoch. Gleichfalls werden die in den
mit Natriumhydroxyd stabilisierten Lésungen enthaltenen
Karbonatmengen quantitaliv gefallt. Zur absoluten Sicher-
stellung des grossen Unterschieds der Baryumkarbonat-
menge, je nachdem mit Ammoniak oder mit Natrium-
hydroxyd stabilisiert wird, wurden einige neue Koniroll-
versuche ausgeftihrt.

Zu einer mit Ammoniak stabilisierten Lésung wurden
noch 20 em® Natriumhydroxyd und zu einer mit Natrium-
hydroxyd stabilisierten Lésung noch 20 em® Ammoniak
gefiigt. Darauf wurde zu beiden Flassigkeiten Baryum-
chlorid gesetzt; die mit Natriumhydroxyd stabilisierte
Flussigkeit ergab reichlichen, flockigen Niederschlag, wih-
rend die mit Ammoniak stabilisierte vollstindig klar blieb.
Diese beiden Versuche zeigen, dass die mit Ammoniak
stabilisierte Fltssigkeit viel weniger Karbonat enthill als
die mit Natrinmhydroxyd stabilisierte; etwas Karbonat muss
selbstverstiandlich auch in ersterer Fliissigkeit anwesend sein,
wenn aber die Karbonatmenge gering ist, so werden ja — wie
bei der Analysenmethode besprochen — leicht Gbersittigte
Losungen in natriumhydroxydhaltigen Flissigkeiten {die
reichlich Elektrolyt enthalten) gebildel. In einem 3. Kontroll-
versuch wurde erst Baryumchlorid zu einer mil Ammoniak
stabilisierten Fliissigkeit gesetzt, wodurch flockiges Baryum-
karbonat gefillt wurde; darauf wurden 20 cm® Natrium-
hydroxyd zugesetzt; eine Titration des Niederschlages ergab
dieselbe Baryumkarbonalmenge wie in den Versuchen, bei

denen nur Ammoniak angewandt wurde.
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Die 3 Versuche, bei denen zur Stabilisierung Ammoniak
angewandt worden war,' ergaben 2,45, 2,37 und 2,29 %
Karbonat; diese Werle sind, wie oben erwiihnt, ein wenig
zu hoch, und man kommt der Wahrheit niher, wenn der
Wert zu 2 % angesetzt wird, das heisst, dass die Lésung
vor der Stabilisierung 2 /0 Ammoniumkarbonat und 98 %
Karbaminat + Karbaminséure + Kohlendioxyd enthalten hat.

Die 2 Versuche, bei denen zur Stabilisierung Natrium-
hydroxyd angewandt wurde, ergaben dagegen 7,27 und
7,08 %0 Karbonat, was aber etwa um 0,40 zu hoch ist;
setzen wir den Wert = 7 °b; werden hiervon 2 Y,
abgezogen, die wirklich als Karbonat vorhanden waren, so
erhilt man, dass die 0,05 mol. Karbamina’rl&sung 1 Min.
nach der  Losung 5 %, freies Kohlendioxyd enthalten
hat; dieser Wert muss wahrscheinlich korrigiert wer-
den, da wir frither gesehen haben, dass, wenn zu einer
angesduerten Ammoniumkarbaminatldsung reichliches Na-
triumhydroxyd gesetzt wurde, 85 % des Kohlendioxyds in
Karbonat und 15 %0 in Karbaminat umgewandelt wurden;
wenn hier etwas Ahnliches geschichl, so wird dies besagen,
dass in der Lésung tatsachlich 5/0,85 = 5,9 %o freies Kohlen-
dioxyd vorhanden gewesen ist. '

Wir haben also gefunden, dass ecine 0,05 mol. Karba-
minatlésung, 1 Min. nachdem das Karbaminat mit dem Was-
ser in Beriithrung kam, 2 % Ammoniumkarbonat, 5,9 %o

Kohlendioxyd und 92,1 % Karbaminat + Karbaminséure

enthélt, und dass das Verhiltnis %;%: 0,15 ist. Die
4

Losung ist also 0,00100 mol. inbezug auf Ammoniumkar-

bonat, 0,00295 mol. inbezug auf Kohlendioxyd und 0,04605

mol. inbezug auf Karbaminat + Karbaminsiure. Welche

Mengen der in der Ldsung vorhandenen Ammoniaks riih-

ren nun von der Hydrolyse des Ammoniumkarbonats,
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von der Dissoziation des Ammoniumkarbaminats und von
der Hydrolyse des Ammoniumkarbaminats her?
Man hat, wenn 3 den Hydrolysengrad des Ammonium-
karbonats bezeichnet,
[NH,] [HCO,] 3-0,001
INH]1[COZ 7] - f,® (1—£)-0,001 f,*
= KNHu»:00, = 10+057,

= 0,15

Indem —logf, = 0,3 f/(),TiS gesetzt wird, wird f zu 0,94
berechnet. Das Ammoniumkarbonat macht also die Fliissig-
keit 0,00094 mol. inbhezug auf Ammeoniak und 0,00106 mol.
inbezug auf Ammoniumion.

Aus der Gleichung

NH,COO™ +NH, = 2NH, + CO,
sieht man, dass die Anzahl Mole Ammoniak, die von der
Dissoziation des Karbaminats herrithren, doppelt so gross
sein muss wie die Anzahl Mole Kohlendioxyd in der Fliis-
sigkeit; das heisst, dass das von der Dissoziation des Kar-
baminats herrtihrende Ammoniak die Flussigkeit 2-0,00295
= 0,00590 mol. inbezug anf{ Ammoniak macht.

Indem wir annehmen, dass in der Flassigkeit fast
keine freie Karbaminséiure vorhanden ist — was sich spé-
ter als richtig herausstellen wird — bekommen wir in der
Fh’issigkeit diec Ammoniumionenmolaritit 0,04605 + 0,00106

= 0,04711, und da das Verhaltnis [[NH3]] = 0,15 ist, findet

i
man, dass die gesamte Ammoniakmolaritit der Flissigkeit
= 0,15-0,04711 = 0,00707 bhetrdgt. Oben sahen wir, dass

das Ammoniumkarbonat Ammoniak liefert, das die Fliissig-

keit 0,00094 mol. macht, und dass durch die Dissoziation des
Ammoniumkarbaminats Ammoniak gebildet wird, das die
Fliissigkeit 0,00590 mol. macht; diese beiden Umstéinde zusam-
men machen die Fliissigkeit 0,00684 mol. inbezug auf Ammo-
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niak. Die Differenz zwischen dieser Ammoniakmolaritit
und der gesamten Ammoniakmolaritit der Flissigkeit
ergibt dann die Molaritit des von der Hydrolyse des
Ammoniumkarbaminats herrithrenden Ammoniaks. Die
Differenz betragt 0,00023; die freie Karbaminsdure der
Flissigkeit besitzt also dieselbe Molaritit.

Hieraus wird die Starke der Karbaminsiure berechnet:

[NH,] [NH,COOH] _ 0,00023
INHT][NH,COOTIf2  (0,04605 — 0,00023) f,?
_ K0
Kxn, - Kxmscoon

Setzen wir Kp,o = 1,4-107% und Kyu, = 1,4-105, so
haben wir
Enmscoomr = 107710 (bei 0°).

Der Natur der Sache geméiss kann dieser Wert keinen
" hohen Genaunigkeitsgrad beanspruchen. In Anbetracht der
Ungenauigkeit der Versuche ist es nicht ausgeschlossen, dass
Knwuscoon bis zu 10mal kleiner sein kann.. Um wie viel
grésser Knm,coom sein kann als 10 ~710, dariiber kann man
nach diesen Versuchen noch nicht urteilen.

Die Versuche zeigten, dass nach 1 Min. 2 % EKarbonat
und 5,9 % Kohlendioxyd in einer 0,05 mol. Karbaminat-
l6sung vorhanden waren. Wie stimmt dieses Resultat mit
der Theorie tiberein?

2 % im Laufe von 1 Min. zerselztes Karbaminat gibt
lIo‘ 2
t ga\—x

ammoniakalischen Fliissigkeit die Regel, dass die Zer-

den Wert 0,528, Gilt auch in dieser nur schwach

setzungsgeschwindigkeit des Karbaminats der Ammoniak-
menge umgekehrt proportional ist, so wire nach dem Ver-
gleich mit den Geschwindigkeitsversuchen eine Geschwindig-

keitskonstante von 0,40 zu erwarlen — mdglicherweise

Vidensk. Selsk, Math.-fysiske Medd. 111, 20. 8
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eine etwas grdssere, wenn man berficksichtigt, dass die
Geschwindigkeitskonstanten bei den Versuchen mit dersel-
ben Ammoniakkonzentration geneigt sind, sich umso mehr
zu erhdhen, je saurer die Lésung ist.

Auf S. 69 findet sich folgende Gleichung:

4x3—(Kf?—41) >+ (1*+ 2a K+ s KD x + (@2 + as) Kfz2 = 0

zur Berechnung der freien- Kohlendioxydmenge in Karba-
minatldsungen. K ist = Kpis. — 10~3%. Mittels dieser
- Gleichungen kann man berechnen, dass eine 0,05 mol.
Ammoniumkarbaminatlésung im Momente der Auflésung
so viel Kohlendioxyd enthalten wird, dass die Losung
0,0036 mol. inbezug auf Kohlendioxyd wird, was einer
Dissoziation von 7,2 % des Karbaminats entspricht. Dies ist
nun nicht die gesuchte Zahl, sie ist aber zum Vergleich
mit dem Wert herangezogen worden, dessen man bedart
— néimlich des Wertes, der die Kohlendioxydmolaritat an-
gibt, wenn 2 °% Karbaminat in Karbonat umgewandelt
worden sind. Diesen Wert erhilt man in der folgenden
Weise:

Man wird spéter in den Berechnungen finden, dass
—[N—Ii.gl = 0,16 ist; man kann also auch hier den Hy(ifo-
[NH]]
lysengrad des Ammoniumkarbonats = 0,94 setzen. Man hat
‘ dann, — indem die L&sung als eine 0,049 molare Amimo-
niumkarbaminatldsung betrachtet wird, bei der das Lé-
sungsmittel nicht aus reinem Wasser, sondern aus einer
Flﬁssigkeit' besteht, die 0,00094 mol. inbezug auf Ammo-
niak und 0,00106 mol. inbezug auf Ammoniumion ist, — x
(Kohlendioxydmolaritit) = 0,0033; das heisst, dass 6,6 0,_/0
der gesamten Kohlendioxydmenge als freies Kohlendioxyd
vorhanden sind. Sieht man von dem von der Hydrolyse
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des Ammoniumkarbaminats herrithrenden Ammoniak ab,

so ist
[NH;] = 0,00094 +2-0,0033 = 0,00754,
[NH;F] = 0,049 + 0,00106 —0,0033 = 0,04676
und E}—I_Si_—}= s
[NH} |

Die Versuche ergaben 0,00707, 0,04711 und 0,15;
Theorie und Versuche stimmen einigermassen iiberein.

Da angenommen werden darf, dass dem kolorimetrisch

(NH;]

bestimmien Wert von ——"— und dem experimentell ge-

4
fundenen Wert des wirklich vorhandenen Karbonats nur

sehr geringe Fehler anhaften, sieht man, dass der Theorie
-— wie den Versuchen — geméiss nur ein geringer Teil des
in der Lésung vorhandenen Ammoniaks von der Hydro-
lyse des Ammoniumkarbaminats herriihren kann.

Ergebnisse.

1. Ammoniumkarbaminat wird durch Uberschuss von
Séure und durch Uberschuss von Natriumhydroxyd voll-
stﬁndig .zersetzt.

In reinen wéssrigen Lésungen und in Fliissigkeiten, die
Ammoniumchlorid und (oder) Ammoniak enthalten, stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen Karbonat und Karbaminat
ein, und der Karbaminatprozentsatz in Lésungen mit der-
selben gesamten Karbonat-Karbaminatmenge ist um so
grosser, je mehr Ammoniumechlorid und (oder) Ammoniak
die Losung enthélt. Gleichgewichislosungen von der Kar-
bonatseite weisen oft einen etwas geringeren Karbaminat-
prozentsatz auf als Gleichgewichtslésungen von der Karba-
minatseite, was seine nattirliche Erklirung in dem Um-

stand hat, dass die Ammoniumkarbonatlésungen, die aus
8* '
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dquivalenten Mengen Natriumkarbonat und Ammonium-
chlorid hergestellt sind, Natriumchlorid enthalten, das die
Aktivitdt der Ionen herabsetzt. In analogen Lésungen ist
der Karbaminatprozentsatz bei 18° nur wenig geringer als
bei 0°. Die Gleichgewichtskonstante

[NH;| [BCO; |
INH,COO |

ist bei 0° zu 10— %% berechnet worden; bei 18° ist sie um

etwa 25 % grosser.

2. Mit {iberschiissiger Siure wird das Karbaminat im
Laufe von weniger als 1 Sek. zersetzt; das Reaktionspro-
dukt ist Kohlendioxyd, nicht Kohlensiure.

In reinen wissrigen Losungen und in Fliissigkeiten, die
Ammoniumechlorid und (oder) Ammeoniak enthalten, lasst
sich die Zersetzungsgeschwindigkeit des Karbaminats an-

niherungsweise durch

d [Karbaminat] ﬁk[Karbamina_tm]
dt o [NH,]
ausdriicken, wo k = 0,0028 bei 0°; bei 18° ist k um
mindestens 20mal grosser.” — Die Geschwindigkeit, mit

welcher Karbonat in Karbaminal umgewandelt wird, lisst

sich mit grober Anniherung durch

d [Karbonat] " [Karbonat] [NH?H

dt [NH] + [NHT] - Kexir 560,

ausdriicken, wo k' = 0,027 bei 0° ist; bei 18" ist k' um
mehr als 20mal so gross.

In natriumhydroxydhaltiger Fliissigkeit hat die Zer-
setzung des Karbaminats einen monomolekularen Verlauf. .
Die Geschwindigkeitskonstante einer Lésung, deren Nalrium-
hydroxydmolaritit elwa 0,1 betrigt, ist bei 0° 0,001. Wenn
die Natriumhydroxydmolaritit 10mal grésser wird, wird
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die Konstante tiber 10mal kleiner. Bei 18° sind dje Kon-
stanten um mindestens 20mal grésser als bei 0°.
3. Es ist wahrscheinlich gemacht worden, dass die 4

Komponenten in dem Prozess

&

NH,COO™ -+ NH] == 2NH, + CO,

sich momentan — oder praktisch gesprochen momentan
-— in Gleichgewicht miteinander einstellen, und dass die
Kohlendioxydmolaritit in einer Karbaminatlsung bei 0°
durch

<INH,CO0 ] [NH] 1,2

’ [NH, P

ausgedriickt wird.

Bei der Zersetzung des Karbaminats mit Uberschuss
einer Siure wird dasselbe Gleichgewicht momentan ganz
nach rechts verschoben.

Es wurde wahrscheinlich gemacht, dass die Zersetzung
des Karhaminats in wéssriger und in ammoniumchlorid-am-
moniakhaltiger Loésung tber Kohlendioxyd zur Kohlen-
sdure verlduft, und dass es die Geschwindigkeit dieses
Prozesses ist, welche die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Karbaminats bedingt. Die nach dieser Annahme berechne-
ten Konstanten stimmen gentigend mit den experimentell
gefundenen iberein. — Vieles deutet auch darauf, dass die
Bildung des Karbaminats aus Karborial {iber Kohlensiure
nach Kohlendioxyd verlauft, und dass die Geschwindigkeit,
mit welcher die Bildung vonstatten geht, durch die An-
hydrierungsgeschwindigket der Kohlensiiure bedingt ist.

Den Reaktionsweg in den natriumhydroxydhaltigen
Fliissigkeiten gelang es nicht zu finden.

4. Die Ionisationskonstante der Karbaminsiure liegt bei
0° etwa bei 107,
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5. In Lésungen, bei welchen py zwischen 10 und 12
liegt, geht die Hydratation des Kohlendioxyds nach folgen-
dem Ausdruck

d[CO,]

[CO,]

— T Dhaegt°H

dt = KCOs [H+]

voustatten, wo ko, 10737 hei 0° ist; bei 18° wurde kco,
um 13mal grosser gefunden.

6. In salzsauren Loésungen wird die Kohlensiure im
Laufe von weniger als 1 Sek. anhydriert. In Azetat-Essig-
siure kann die Anhydrierung der Kohlensiure ungefihr
1 Min. beansprucheli, und diese Reaktion geht um so
schneller vonstatten, je saurer die Ldsung ist.

(Die Konstanten wurden mit der Stunde als Zeitenheit
' berechnet).

Die obenstehende Arbeit wurde im chemischen Labora-
torium der Kénigl. tierfirztlichen und landwirtschaftlichen
Hochschule in Kopenhagen ausgefithrt. Dem Vorstand des
Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. phil. NierLs BIERRUM,
mdchte ich fir die mannigfachen Anregungen und fiir sein
stetes Interesse, die er mir bei dieser Arbeit zuteil werden
liess, meinen besten Dank aussprechen.



»NHzCOONH, + Hg0 22 (NHy)sCOz¢ und »COp + HeO Z2 HaCOge. 119

INHALTSVERZEICHNIS

Seite

Einleitung. Kurze Ubersicht @iber frithere Arbeiten ............... 3

Die Reinheit einiger der angewandten Stoffe ..................... 7

Die angewandte Analysenmethode.............. ... ... .. ... . ... 10
Versuche mit Ammonjumkarbaminat und -karbonat in alkalischer

Flassigkeit ...... ... .. e 20

Versuche in natriumhydroxydhaltiger Flassigkeit........... 23

Versuche in reiner wissriger Lc':'asung.und in Flassigkeiten,
die Ammoniumchlorid und (oder) Ammonijak enthalten.. 25

Uber das Verhalten des Kohlendioxyds gegeniiber Ammoniakwasser
und den Hydratationsgrad von Kohlendioxyd in wéssriger Losung 33

Gasformiges Kohlendioxyd + Ammoniakwasser. . . .. e 33

Kohlendioxydhaltiges Wasser -+~ Ammoniakwasser ........... 35
Versuche mit Ammoniumkarbaminat und -karbonat in saurer Fliis-

sigheit. ... e 40

Erorterung der Gleichgewichtsversuche ....... ... ... ....... ... 47

Die Versuche bel 0°... ... ... .. .. . .. i i 48

Die Versuche bel 18°....... ... ... .. .. ... ... ... .. .., 56

Der Einfluss des Natriumchlorids auf das Gleichgewicht .... 58

Erdrterung der Geschwindigkeitsversuche ........ ... .. ........ ... 60

Die Versuche in saurer Flissigkeit...... ................. 60

Die Versuche in reiner wissriger Losung und in Ammonium-
chlorid und (oder) Ammoniak enthaltenden Fliissigkeiten. 60

Von der Karbaminatseite........ ... ... ... coin.. 65

Von der Karbonatselte ............................. 75

Die Versuche in natriumhydroxydhaltiger Flissigkeit....... 82

Von der Geschwindigkeit bei dem Prozess COg - HgO == HyCOj.... 85
Von der Hydratationsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds.... 85

Von der Anhydrierungsgeschwindigkeit der Kohlensiure .... 97

Von der Hydrolysenkonstante des Ammoniumkarbonats........... 100
Von der Stirke der Karbaminsfure .................... .. ....... 107
Ergebnisse....... ... . e 115

Fardig fra Trykkeriet d, 9. December 1921,



