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Es dirfte wenige naturwissenschaftliche Einzelfragen geben,
die nach so vielen Seiten hin mit besonders wichtigen anderen
Problemen zusammenhingen, wie die Frage nach der Loslich-
keil des Kalziumkarbhonates. IThre Beantwortung ist die Grundlage
fiir das Verstdndnis der Knochen- und Schalenbildung in der
Biologie, der Kalksteinbildung, der Dolomitisierung usw. in der
Geologie. In der Mineralogie ist das Kalziumkarbonat wohl das
bekannteste Beispiel fiir die Erscheinung des Dimorphismug.
In der Chemie ist ein wesentlicher Teil der Vorstellungen jfiber
das Verhalten schwer lislicher Salze an ihm gewonnen worden.
In der Limnologie und Ozeanographie liefert es einige der wich-
tigsten Merkmale der Gewisser, wie die Alkalinitit und die
Hiirte. Man soilte deshalb meinen, daB die Loslichkeit des kohlen-
sauren Kalkes gut untersuchi isl und daB die FErgehnisse dieser
Untersuchungen allgemein bekannt sind. Beides ist unrichtig.
Wir sind noch immer wejt enffernt von einer ausreichenden
Kenninis dieser Léslichkeit, besonders; wenn das Kalziumkar-
bonat mit anderen Stoffen zusammen in einer Lésung auftriit.
Anderseits findet man in den Lehrbiichern der Geologie und ver-
wandter Wigsenschaften auch heute noch ganz veraltete theore
tische Ausdrucksweisen, die kein genaueres Verstindnis gestatten.
Steusloff glaubte noch 1905 (8. 162), also nach dem Er-
scheinen der Arbeiten von Vater, Bodlinder usws; dad
warmes, mit Kohlenoxyd gesiittigtes Wasser mehr Kalk list,
als kalies. Ehrenberg (1922, S. 577) nimmt im Boden Lis-
lichkeiien des Kalziumkarbonates an, die nur bel Atmosphiren-
druck des Kohlendioxydes moglich sind. Kliahn (1925 b,
S. 735 #f.) untersucht den Einfluf der Temperatur anf die Lés-
lichkeit des Kohlendioxydes in einem Laboratorium, in dem



— 3 —

stindig eine offene Gasflamme bremmt, ohne etwas gegen iie
Wirkung des steigenden Kohlendioxyddruckes vorzukehren. Er
glaubt, daB das Kohlendioxyd aus einer Lésung; die mit der
Atmosphire in Beriihrung stehi, vollstiindig entweichen kann
(8. 773 und 806) und daB in einem solchen kohlendioxydfreien
Wasger 170 bis 190 mg CaCOz und 110 bis 120 mg MgCO; los-
lich sind (1926 a, S. 392). Dollfus behauptet noch 1926, daP
das Beimengen kohlensiurehiiltigen Wassers zu einer Kalzium-
karbonatlésung eine Fallung hervorruft. Lipman (1924, S. 190}
stellt sich wor, daB das Kohlendioxyd aus den tieferen Teilen
des Meeres durch den hydrostatischen Druck ausgeprefit wird
und daB deshalb Kalk ansgeschieden wird. Diese Aufzihlang
lieBe sich beliebig wverlingern. Ich habe absichtlich eine Reihe
von Forschern, deren wissenschaftliche Stellung anerkannt ist;
mit Namen genanni, um zu zeigen; dal es sich nicht um per-
sonliche Unzuldnglichkeiten der hetreffenden Verfasser handelt,
sondern vielmehr um allgemeine MiBsiinde in der Zusammen-
arbeit der einzelnen Zweige der Natarwissenschaft.

Recht auffallend und vielfach stirend ist der geringe Wert,
der in den chemischen und limnologischen Arbeiten auf die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse gelegt wird. Die Konzenfrationen
der Lisungen sind bald auf Einheiten der Lisung, bald anf solche
des Lisungsmittels bezogen. Der Kohlendioxydgehall wird teils
in Grammen, teils in Kubikzentimetern, teils durch die Spannung
ausgedriickt, nicht selten sogar in derselben Arbeit. Die Spannung
wird in Afmosphiren, in Zehntausendste! Atmosphiiren oder in
Millimetern Quecksilber angegeben. Sogar der Absorptionskoef-
fizient wird nieht immer anf dieselbe Volumeinheit hezogen
(Buch, 1932, S. 10). Fir die Alkalinitit fithrt Ruppin (1910,
S. 283) nicht weniger als sieben verschiedene Mafie an. Die
meisten von diesen haben heute nur mehr geschichtliche Bedeu-
tung, aber jetzt noch laufen Angaben in Aquivalenten, Millidqui-
valenten und noch kleineren Einheiten nebeneinander. Man sollte
doch glauben, daB es méglich sein miiflte, sich gelegentlich eines
Kongresses auf bestimmte Mafe festzulegen, und zwar zweck-
miBigerweise wohl auf die ganzen Einheiten, Atmosphiiren; Aqui-
valente usw. Es ist gewil weniger stérend, wenn man hei der
Rechnung eine Potenz won 10 mitschleppt, als wenn man sich
bei jeder Arbeit erst iiberzengen muB, in welchen Einheiten der
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Verfasser rechnet, und wenn man die Krgebnisse verschiedencr
Arbeiten nicht unmittelbar vergleichen kann.

. Temperatar, Kohlendioxydgehait und Kalkgehalf werden —
wenn iiberhaupt fitr dieselben Beobachtungsreihen — meist in
getrennten Tabellen angefithrt, obwohl sie unbedingt vereinigt
werden miissen, went man den chemischen Zustand der Lisung
erfassen will, So gut wie nie begegnet man Versuchen, den St
gungsgrad des Wassers an Kalziumkarbonat mit Berficksichtigung
der Losungsbedingungen fir den einzelnen Fall zu ermitteln,
selbst so weit sie tatsiichlich gemessen wurden. Die Folge davon
war, dafl ich sehr viele im Schrifttum pegebene Tabellen mehr
oder weniger umformen muBte, bevor aus ihnen eine Auskunft
iber unsere Fragen abzulesen war.

In der Zusammenarbeit der Cherniker mit den Limnologen
il Geologen zeigen sich begreiflicherweise ganz dieselben
Schwierigkeiten, wie etwa in der der Zoologen und Botaniker
mit den Palionfologen. Sie freten iiberall dort auf, wo eing
Wissenschaft mit selbstindigen Awufgaben gleichzeitiz ,Hilfs-
wissenschaft” fiir eine andere ist. Der Paldontologe findet viel-
fach gerade iiber jene Fragen im zoologischen Schriftium keine
Avshunit, die fiir ihn besonders wichtig wiren; und ist ge-
zwungen, diese Vorarbeiten erst selbst zu leisten. Die neuere
paldobiclogische Literatur bietet auf Schritt und Tritt Beispiele
dafiir, aber auch in der beschreibenden Osteologie usw. mangeln
sie nicht. Es ist nur natirlich, daf jeder Fachgelehrte sich vor-
wiegend jenen Fragen zuwenidet, die schon innerhalb seines
eigenen Gesichiskreises allzgemeine Ergebnisse liefern, niché
jenen, die erst in ihrer Anwendung auf ihm fern Liegendes; oft
kaum Bekanntes, von Bedeutung sind. Dazu kommt, dall gerade
diese letzteren Uniersuchungen nicht selten die milhsameren und
weniger anregenden sind, Fiir das Verhdltnis der Chemie #zur
Geologie gilt sicher vielfach dasselbe, was Michaelis (1927,
8. 78) iiber thre Anwendung auf die Physiologie sagt: Die
genane Kenninis von Konstanten ist viel wichtiger als Hypo-
thesen. Sicherlich ist aber auch die genaue Bestimmung der
Konstanten viel weniger unterhaltend, als der Aufbau von Hypo-
thezen. Vielleicht kénnten meine Arbeiten hier anregend wirken,
indem sie den Chemikern zeigen, welches denn eigentlich Qdie
Fragen sind, fir die ihre so miihevolle Mitarbeit bendligt wird.
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Als eine besondere Erschwerung habe ich es empfundean,
daB die Verfasser chemischer Arbeiten sich mit abweichenden
Ansichten viel zu wenig auseinandersetzen. Weder Johnston
noch Buech haben die ilteren Darstellungen, zum Beispiel die
von Ruppin, austithrlich widerlegt. Freilich sind solche Wider-
legungen nicht angenehm zu schreiben. Sie ersparen aber dem
Leser die sehr grobe Arbeit, sich immer erst klar dariiber zu
werden, ob der spitere Forscher die fritheren Ergebnisse durch
bessere erselzen wollte oder nur nicht gekannt hat.

Angesichts dieser Verhilinisse wurde es fiir mich im Launfe
meiner anderen Untersuchungen notwendig, einmal einen Uber-
blick iiber den wirkiichen gegenwirtigen Stand der Renntnis
von der Loslichkeit und Fallung des Kalziumkarbonates zu ge-
winnen. Die Ergebnisse meiner Literalmistudien, Berechnungea
urd Beobachtungen werden demnichst in mehreren griBeren
Arbeiter verdffentlicht werden, won denen ich hoffe, dall sie
meinen engeren und weiteren Fachgenossen manche Mithe und
vielleichl auch hie und da einen Irrweg eorsparen (vergl.
Schriftenverzeichnis.)

Es mufl woh! irgendwie in meiner Gesamteinsiellung zur
Naturwissenschaft begriindet sein, dab ich imwmer wieder auf
solche gefihrliche Grenzgebiete gedringt werde. Vielleicht darf
ich hoffen, daf die persénlichen Nachteile, die daraus fiir tich
erwachsen, durch einen gewissen Nufzen fir deu Fortschritt
der Forschung ausgeglichen werden konnten, Denn in zwel Be-
ziehungen wird der Geologe dem Chemiker bei der Darstellung
dieses ganzen Fragenkreizes eben doch iiberlegen sein: Dem
Chemiker kann er — wie ja schon erwidhnt — besser erkliren,
worauf es nun zunfichst ankomm!. Seinen engeren Facligenossen
gegeniiber kann aber er — wie ich wenigstens hoffe — besser
abschitzen, was als bekannt vorausgesefzi werden darf und
was eine nihere Erdrterung erfordert.

Als eine FEinleilung in die mit bestimmten Nmnologischen,
geologischen und hiologischen Fragengruppen hefafiten Arbeiten
migen die folgenden Zeilen angesehen werden, die die theore-
tischen Grundvorstellungen iiher die Lislichkeit des kohlensauren
Kalkes behandeln. Ich habe dabei eine in grofien Ziigen ge-
schichiliche Anordnung gewiihli. Es bietet an sich stets einen
groBen Reiz, die Entwicklung der theoretischen Ansichten an
einem solchen Einzelbeispiel zu verfolgen. FEs ist aber —— so
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hoffe ich — auch ein Vorteil der gewihlten Darslellungsweise,
dab sie vom Einfacheren und allgemein Bekannten zum Schwie-
rigeren fortschreitet, das besonders denjenigen meiner engeren
Fachgenossen, deren Studentenjahre schon weiter zumickliegen,
nichi so geliufig sein dirfte.

Einen geschichflichen Uberblick iiber die Erforschung der
Laslichkeit des Kohlendioxydes und der Karhonate im Meer
gibt Buch (1917, S. 9 bis 16). Sie erginzt meine Ausfiihrungen
in manchen wichtigen Punkten. Unter den Werken allgemein
physikalisch-chemischen Inhaltes, die ich fiir die folgenden Ab-
schnitie hesonders beniitzt habe, nenne ich die von Rothmund
(1907). Walker (1914), Michaelis (1927, Lewis und Ran-
dall (1927) und Uliech (1930).

1. Altere Arbeiten.

Die einfachste und immer noch oft wiedergegebene Vorstel-
lung, die zu erkliren sucht; wieso der kohlensaure Kalk in
kohlendioxydhiiltigem Wasser viel lsslicher ist, als in kohlen-
dioxydfreiem, ist etwa folgende: CaCOj ist als soiches nur sehr
wenig loslich, Kommt es aber mit Kohlensiure zusammen, so
wird es in das eiwa zehnmal l6slichere Kalziumbikarhonat
verwandelt :

€a00, -+ HyCO, == CaH, C,0,.

Statt dessen schreibt man in dem Bestreben, eine Struktur
des Molekiiles fuszudriicken, auch Ca(HCOs)e oder CaCOs.
H=CO3 oder Hy0.Ca0 . 200, LEtwas wvolistindiger ist die For-
mel, die im Anschluf an Tillmans und Heublein (1912,
3. 671), Minder (1923, S. 23), Miinichsdorfer (1927, S. 67)
und andere verwenden. Sie lautet mit geringer Abdnderung:

200, + mH,0 -} nC0, = Ca(HCO), 4 (m—1H,0 4 (1—1)€0;.

Es wird dadurch angedeutef, daff nicht alles CO; und 1130
zur Bildung des Bikarbonates verbraucht werden Lkann. Beim
Wasser ist dies wiohl selbstverstindlich. Um den Bestand des
Bikarbonates zu ermdglichen, ist aber auch ein {Therschufl an
COs erfordertich.

Vielfach nahm man an, daB die Umwandlong des Mono-
karbonates vollstindig sei, daBl also in Gegenwart von freiem
CO;s gar kein Ca(0; in Losung vorhanden sein kdnne (besonders

T

entschieden Schiperelaus, 1926, S 74, 75).
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Ein gewisses allgemeines Verstindnis fiir die Erscheinungen
der Losung und Fillung des Kalzinmkarbonates vermittelt diese
einfache Vorstellung sicherlich. Fiir ein genaueres FEindringen
ist sie aber nicht geeignet. Insbesondere ist anch, wie wir gleich
niher sehen werden, die Annahme nicht halthbar, daf in den
Losungen nur einer oder zwei der drei Stoffe Kohlensiure,
Kalziumkarbonat und Kalziumbikarbonat vorhanden sein kénnen.
So ferne man idberhanupt mit dem Auftreten der undissoziierten
Verbindungen in den Lésungen rechnet, mitssen immer alle drei
angenommen werden, wenn Gleichgewicht herrschen soll.

Die ersten Arbetten, die fiir die PFrage der Lslichkeif des
Kalzinmkarbonates eingehender zu beriicksichtigen sind und auf
deren gsehr sorgfiliige Messungen noch heute éfter zuriickgegangen
wird, sind die von Scehloesing {1872; ausfithrlicher Auszug
bei Leitmeier, 1912, 8.308). Schioesing stellt sich (1872 a,
S. 1555 und 56) vor, daB in der Lisung der saure kohlensaure
Kalk {das Bikarbonat}, der neutrale kohlensaure Kalk (das Mono-
karbonat) und das Kohlendioxvd vorhanden seien, daf ferner
die Loslichkeit des zweiten und dritten Stoffes durch die An
wesenheit des ersten nicht wesentlich gedndert werde. Durch
Versuchsreihen priift Schloe sing diese Vermutung. In der Tat
stimmen die berechneten Werte mit den gefundenen gehr gut
tiberein. Die Menge des gebildeten Bikarbonates hiingt von dem
Teildruck des Kohlendioxvdes in der Atmosphire und wvon der
Temperatur ab. Tn der 2. Arbeit {1872 h} gelangt Schloesing
zit dem Schluf, dab die Menge des geldsten Bikarbonates die
Glieder einer geometrischen Reihe durchliuft, wenn die Kohlen-
dioxydspannung den Gliedern einer chenso gebauwten Reihe,
jedoch mit anderem Anfangsglied und anderem (gréBerem) Quo-
tienten entspricht und die Temperatur gleich bleibt. Die Span-
nung wire x=ar¢, das Bikarbonat v = bsge. Durch Umformung
und Zusammenfassen der komplizierien sich ergebenden Aus-
driicke zu zwei Konstanten erhilt er

xm=ky.

Darin ist x = der Teildruck des Kohlendioxydes, ausgedriickt
in Atmosphiren,

v = die Menge neutralen Karbonales, die dem geldsten Bi-
karbonat entspricht, das heiBt die Gesamtmenge des im Ver-



such gefundenen Karbonates, vermindert um die in reinem
Wasser l0sliche Menge, ausgedriickt in Gramimen je Liter.

m und k sind zwei Konstante,

(Die kurze Erlduterung der Rechnung — 8. 71 — scheint
einen Schreibfehler zu enthalten. Es mufl woh!l heiflen ,.en
eliminent &%, statt log 2", da log « gar nicht vorkemmi, wennt
man die Rechnung ausfiihrt.)

Aus seinen Versuchen erhielt Schloesing:

m = {.378G6, k = 092128, daher
(OBTEBO _ oo iaa e

Um die Giltigkeit der gewonnenen Regel zu pritfen, berechnet
der Verfasser aus den verschiedenen in den Yersuchen gefun-
denen Werlen x die enisprechenden Grofien v und vergleicht
sie mit den empirisch erhaltenen. Gewisse untergeordnete Ab-
weichungen zwischen beiden Reihen fithrt er daraunf zuriick, dab
die Temperatur nicht bel allen seinen Versuchen ganz gleich
gehalien wurde. Wenn sich die Warme um 1° iindert, verschiebt
sich die einem hesiimmten Teildruck entsprechende Menge des
gelosten Bikarboenates schon um etwa 19%.

Die aufgestellten Regeln gelten zuniichst fiir Teildrucke des
Kohlendioxydes zwischen 0 und 760 mm, da die Versuche sich
nur auf diesen Bereich erstreckien.

Die Darlegungen Schloesings wurden von Vater (1894)
weiter ausgebaut, indem er die zu jener Zeit erreichten Begriffe
ither das chemiseche Gleichgewicht auf sie anwandte. Vater
nimmt ap, daf es gelungen wiire, das Kalziumbikarbonal rein zu
gowinnen und dafl man es in Wasser anfléste. Es wirde dann
ein Teil dieses Salzes zu Monokarbonal und freiem Kohlendioxyd
zerfallen und wir hiitten in der Lésung ein Gleichgewicht
zwischen den drei Liésungsgenossen Kalzimmbikarbonat, Kalziam-
monokarbonat, Kohlendioxyd und dem Wasser. Wiren das Mono-
karbonat und das Kohlendiexyd leicht ldsliche feste Korper, so
witrde dieses Gleichgewicht nur wvon dem Mengenverhiilinis
zwischen Wasser und zugefilhrtem Bikarbonat abhingen. Eal-
zinmnmonokarbonat und Kohlendioxyd wiiren dann in dquiva-
lenten Mengen vorhanden, weil sie in diesem Verhiltnis durch
die teilweise Spaltung des Bikarbonates gebildet werden. [n
Wirklichkeit wiirde sich aber der grofite Teil des Monokarbonates
in fester Form abscheiden, so dall das Wasser mit diesem Salz
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stets gesiittigt wire und seine Menge in der Losong kenstant
bliehe. Denn man kann mit Schloesing annehmen, daB seine
Lislichkeit durch die Anwesenheit der anderen Stoffe nicht we-
senilich gedndert wird. Das Kohlendioxyd anderseits wiirde als
Gas aus dem Wasser entweichen, so weit ihm nicht durch den
Teildruck in der iiber der Lésung liegenden Athmosphire das
Gleichgewichi gehalten wird. Es bedingt also dieser Teildruck
die Menge des gelosien CO; und dieses bedingt wieder die
Menge des Ca(HCOs)., das unzersetzt bleibt. Es muB demnach
die Menge des Bikarbonates eine Funktion des Kohlendioxvyd-
druckes in der Atmosphire sein, wie dies Schloesings Ver
suche tatsichlich gezeigt haben. Man konnte sagen, dal in der
Lisung eine gewisse Menge freles Kohlendioxyd vorhanden sein
mufl, um: das Bikarbonat vor weiterem Zerfall zu schiitzen,
und zwar wichst diese Menge viel rascher, als die des gelisten
Bikarbonates. Das ergilt sich aufler ans den Versuchen, fiir die
weiter unten neuere Beispiele folgen, auch auns folgender Be-
technung :

Bei 16° und dem Druck won 1 Atmosphire lost 1 Liter
Wasser nach Schloe sing (1872, a; 3. 1555} 1.9483 g Kohlen-
dioxyd.

Wird der Teildruck = x, so lésen sich nach den Gasgeselzen
z = 19483 x g COQ; Daher

x = z:1.9483.

Setzen wir diesen Wert in die Formel von Schloesing
(8. 8 dieses Bandes) ein, so erhalten wir fiir die Menge des
als Bikarbonat gelisten Monokarbonates

1 z )(}.37866

Y= 595138 " (To1es

Da der Exponent von z kleiner als I ist, sieht man schon,
daB z viel rascher als v wachsen mul.

Steigt der Teildruck des Kohlendioxydes hoher als 1 Atmwo-
sphire, so bildet sich zunichst noch mehr Bikarbonat, falls
genug festes ‘Karbonat vorhanden ist.  Schlieflich muf das
(afHCO3). aber — wie jeder feste Korper — seinen S#tti-
gungspunkt erreichen. Fine weitere Erhdhung des Kohlendioxyd-
druckes wird dann zwar die COgz Menge im Wasser, nicht aber
die Menge des Bikarbonates vergrifiern. Nach dlteren Versuchen
von Caro betrdgt die groBte als Bikarbonat in 1 Liter Wasser
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iusliche Menge von CaCOz 3 g (Vater, 8. 217 und 227). Diese
Menge wird erreicht

bei 59C und 4 Atmosphiiren Teildruck,

bei 10°C und 5 Atmosphiren Teildruck,

bei 20°C und 7 Atmosphiren Teildruck.

Diese Betrachtungsweise eridffnete Vater auch schon ein
gewisses Verstindmis fiir das Wesen der Vorginge, die zur
Fillung von Kalkspat fiihren. Entsteht in einer Lésung durch
Wechselzersetzung zweier Lisungsgenossen Kalziumbikarbonat,
so kann dieses nur so lange als soiches erhalten bleiben, als
der durch die eben abgeleitete Gleichung bestimmte Grenzwert
von vy nicht iberschritten wird. Spidter mull das CaCOz aus-
fallen, nicht weil die Losung im eigentlichen Sinn fiir Bikar-
bonat tibersittigt ist, sondern weil das Bikarbonat unter den
gegebenen Bedingungen nicht mehr bestandfihig ist. Ebenso
wird das Gleichgewicht der Ligsungsgenossen gestdrt, wenn
Kohlendioxyd infolge mangelnden Druckes in der Atmosphiire
enlweichen kann. Wenn man alse frither sfter vom Auskristalli-
gieren des Karbonates hei verschiedenen Konzentrationen sprach,
bezog sich das auf die Konzeniraiton des Bikarbonates. Das
Monokarbonat mufl selbstverstindiich immer {iihersittigt sein,
wenlt Kristallisation eintreten soll, abgesehen etwa von solchen
ganz bhesonderen Verhillhissen, wie gie Stumper (1980, 5. 43
bis 48) bespricht.

Vaters Darstellung enthilt eine Reihe von Gedanken, gie
fir die spitere Entwicklung fruchthar waren, so die Betonung
der Wichtigkeit des Umstandes, daB} die Konzentration des Mono-
karbonates und des Kohlendioxydes bei konstanter Temperatur
wnverindert bleibt, daf sie also aus der Berechnung des Gleich-
gewichtszustandes ansgeschaltet werden kann. Vater schreibt
dem Wasser eine aktive Wirkung bei der Zerlegung des Bikar-
bonates zu, was aber fiir den Gang der Darstellung nicht wesent-
lich ist.

Auf die Bedeutung des Sattigungspunktes von Ca(HCOs)e
haben auch Cameron und Briggs (1901, S. 530} hingewiesen.
Die zn ihrer Zeil dafiir schon ermittelten Zahlenwerte avaren
thnen nicht hekanni.

Van’t Hoff hat sich in mehreren Arbeiten hemiiht, die
rein empirische TFormel Schloesings auf eine theoretisch
besser hegriindete Form zu bringen. 1'm spiter Wiederholuneen
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zit vermeiden, soll sein Gedankengang nur ganz kurz dargelegt
werden, wobei ich mich an die Darstellung von 1898 halie.
Die Lehre von der elekirolytischen Dissoziation wird hier schon
heriicksichiigt, wenn auch noch in einer unvollkommenen Weise,

Denken wir uns ein chemigches Gleichgewichi, das durch
die Formel dargestellt wire:

U4V+ W2 XHY4-2

Dann gilt, wie Van't Hoff (S. 99 bis 103) auf verschie-
denen Wegen darlegl, unter gewissen Voraussetzungen die
Gileichung:

(Cyp- Oy Oyt By Oy 0) = Konst.

C bedeutet dabei die Konzentratton der einzelnen Stoffe.
Sind von diesen mehr als je ein Molekiil an der Reaktion be-
teiligt, so mull bei der Multiplikation jedes einzelne Molekiil
fitr sich beriicksichtigt werden., Also:

aU 4 bV 4+ W 32 dX <+ oY - 12,

a b . d ¢ .
U'OV‘CW) : (OX'CY . CZ) =Kounst.

Durch Logarithmieren erhilt man den kiirzeren und zlige-
meineren Ausdruck ;

Z n log C = Konst.,

w0 0 die Anzahl der bheteiligien Molekiile jedes Stoffes, C —
wie gesagt — die Konzentration bedeutet. Logarvithmen, die
su Stoffen verschiedener Seiten der chemischen Formel ge
hiren, sind mit entgegengesetzten Vorzeichen einzusetzen.

Dabei ist angenommen, dafl die ;aktiven Massen®, mit denen
die einzelnen Stoffe an der Reaktion beteiligt sind, ihren Kon-
zenirationen proportional sind. Dies trifft aber fiir jene Kérper
nicht zu, die in wisseriger Lisung elektrolytisch gespalien sind.
Solche Stoffe zeisen bekanntlich infolge der Vermehrung der
voneinander unabhingigen Teilchen bet vielen Versuchen ein
abweichendes Verhalten, so beziiglich der Gefrierpunktserniedri-
gung, der Siedepunktserhdhung; des osmotischen Druckes (vergl.
Walker, 1914, 8. 821). Van't Hoff hai einen Koeffizienten i
eingefiihri, mit dem die normalen Werte djeser physikalischen
Eigenschaften mullipliziert werden miissen, um die bet Elektro-
lyten gefundenen Werte zu erhalten. Ist die Dissoziation woll-
siindig, so wird i gleich der Anzahl von [onen, in die ein

(©
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Molekii! zertdll:. Bei unvollstiindiger Dissoziation Destehi
zwischen dem Dissoziationsgrad und dem Faktor 1 eine ein-
fache mathematische Beziehung, iiber die man Walker (S. 523)
und Rothmund (S. 45) vergleichen wolle.

Dieser Wert i ist nun nach Van't Hoff (3. 148} auch in
die obige allgemeine Gleichung fiir das chemische Gleichgewichi
einzufithren. Statt mit der Zahl n sind Molekitle von Elektro-
Iyten mit der Zahl ni zu beriicksichtigen und wir erhalten:

=

E ni log C = konst.

Bei einer Liosung von Kalzinmkarbonat in kohlensiurehiilticem
Wasgser hitten wir die Formel:

Cal0, 4 H,00, = Ca(HCO,),.

Van't Hoff nimmt — was weiter unten nicht mehr bei-
behalten werden wird — an, dafy die Kohlensiure nicht disso.
zilert ist, daf fiir sie also 1 = 1 ist. Fiir das Bikarbonat findet
er aus Gefrierpunktsbestimmungen 1 — 2.56. Denten wir durch
eckige Klpmimern an, dab die Konzentrationen der betreffenden
Stoffe gemeint sind, so haben wir zunichst die Formel

log [CaCOq] - log [H,C0,] — 2,56 log [Ca(HC0,), ] == konst.

Das erste Glied dieser Gleichung Jibt Van't Hoff weg,
offenbar weil er die Menge des als solchen gelisten Karbonates
vernachlissigt. Nach dem oben {3, 9 dieses Bandes) iiber seine
gleichbleibende Konzenfration Gesagten ist dies jedenfalls zu-
lissig, weil die Konstanz des ganzen Ausdruckes durch das
Weglassen eines konstanlen (liedes nicht beemiriichiigt werdes:
kann. Wir haben also

Jug [H,004] — 2.56 log [Ca(HCO,),) =k
log [Ca(HCO,),] == (log [H,C04]) : 2.56 — k/2.56 = 0.39 log [H,00,] 4 K.

Die Konzentration der gelosten Kohlensidure kann maga wegen
der bestehenden Proportionalitit durch den Teildruck des Kohlen-
dioxvdes in der Atmosphire messen, was nur dem [ bergang
zu einer anderen MaBeinheit gleichkomimt. Bezeichnen wir diesen
Druck, wie auf 8. 7 dieses Bandes, mit x, die Menge des als
Bikarbonat gelésten Karbonates mit v, so erhalten wir

080
¥y=¢x

Es fillt in die Augen, daB diese Formel nicht nur im Dau;
gondern auch, was den Werl des Exponenten betriffi; derjenigen
Schloe sings (8. 8 dieses Bandes' sehr nahe kommi.



Nun hitle freilich noch beriicksichtigt werden sollen, dafl
die Dissoziaiion und damit der Wert von it het steigender Ver-
diinnung zunimmt, bis schliefflich alle Molekiile gespalten gind,
nach der Formel

Ca(HCO,), = Cat+ 4 HCO, -+ HCO;.

Dann mu} i = 3 werden. Fiir sehr verdinnte Lisungen
wiirde also die Gleichung richtig lauten
0,333
X

Eine umfangreichere und viel beniitzte Arbeit dber die Los-
lichkeit des Kalziumbikarbonates ist die von Treadwell und
Reuter (1898). Hier gehen uns nur ihre allgemeinen theoreti-
schen Angichten an. Recht haben Treadwell und Reunter
jedenfalls, wenn sie sich gegen die iltere Behauptung Bischofs
wenden, dab die Loslichkeit des Kalziumbikarbonates von der
Reinheil des Ausgangsmateriales abhiingig sei. (Die Versuche
wurden unter Verwendung gebrannten Kalkes ausgefiihrt.) Die
Anwesenheit von neutralem Karbonat bei Gegenwart von Kohlen.
gdure, mit der Schlo esing rechnete, bestreiten Treadwell
und Renter iiberhaupt. Dagegen schlieBen sie aus ihren Ver.
suchen, dafl bei einem Teildruck des Kohlendioxydes in der
Aimosgphiire = O aus einer unter hsherem Druck hergestellten
Lésung zwar alles freie CO; entweichl, das Bikarbonaf aber in
Liésung bleibt. Das Kalziumbikarhonat sei unter diesen Bedin-
gungen also als ein bestindiges Salz anzusehen (S. 171, 186).
Schon Bodlander (1900, S. 32) vertritt wieder den entgegen-
gesetzten Standpunkt, daf nimlich eine Losung von Bikarbonat
nur in Gegenwart von freier Kohlensiure hestehen kann. Wenn
das Kohlendioxyd aus der Atmosphiire stindig abgesaugt wird,
mufl das Bikarbonat in das neutrale Karbonat tibergehen. Es
scheint kaum eine andere Erklirung mbglich, als daB in den
Versuchen von Treadwell und Reuter labile Zustinde ge-
messen wurden, wie das ja auch sonst gegen ihre Zahlen gin.
gowendet wird Doch mégen solche labile Verkiltnisse immerhin,
wenn sie von auben nicht weiter gestirt werden, ziemlich lange
begtehen bleiben, wie dies beispielsweise Cameron und
Briggs (1901, S. 548 his 549) mit Bezug auf d1e Versuche
vonr Treadwell und Reuter darlegen.
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2. Die Anwendung der Dissoziationstheorie auf die
L3slichkeit des Kalziumkarbonates.

a) Allgemeines.

Bodlinders eben erwihnte Arbeit (1900} isi auBerordent-
lich wichtig, weil sie die neueren Vorstellungen iiber Lésungen
zum erstenmal eingehend auf das Kalziumkarbonat anwendet,
Ihnen wende ich mich nun zu. Die weitere Ausgestaltung durch
Stieglitz, Johnston und Williamson, Michaelis usw.
wird dabei gleich mit zu beriicksichtigen sein. Dagegen bleibt
das Eingehen auf die Akfivititstheorie einem spiieren Abschnits
vorbehalien.

Ganz kurze allgemeine Darstellungen der lonenlehre findet
man auber in den Lehrbiichern auch bei Ruppin {1910,
S. 279 biz 280) und bei Behrend und Berg (1927, S. 263
bis 265).

CaC0y ist in wisseriger Losung weitgehend ioniziert, nuach
der Formel

Cal0y o Catt 4 COF.

Nun gill fiir gesittigte Losungen schwer loslicher Salze dieser
Art der Satz, daB das sogenannte Ionenpredukt konstant ist,
g0 lange die Temperatur gleich bleibt. Unter dem lonenprodukt
cder der Dissoziationskonstanten versteht man das Produkt «ler
Konzentrationen der beiden Tonenarten, gemessen in Molen.

[Cat+]. {COs | = ke.

Die Formel stimmt dem Wesen nach mit den schon von
Van’'t Hoff verwendeten uberein (vergl d. B, S. il). Im
allgemeinen wire die linke Seite durch [CaCOsi zu dividieren,
dieser Nenner wurde aber — wie in dhnlichen [#llen frither
und spiter — weggelassen, weil er fiir gesittigte Losungen kon-
glant ist.

Die Dissoziationskonstante héngt mii dem Dissoziationsgrad
nach einer einfachen Formel zusammen, dem Ostwaldschen
Verdiinnungsgesetz (Walker, 1914, S. 335; Michaelis, 1927,
S. 94). Beide sind aber wohl auseinanderzuhalten.

Da der Begriff des konstanten fonenproduktes tiir alie spiteren
Schlitsse von entschejdender Bedeutung ist, mdchte ich etwas
dabei verweilen. Ich halie mich im folgenden vorwiegend an
Walker (1914).

Wir gehen vielleicht am besten von der thermischen
Dissoziation eines Stoffes aus, aus dem zwei Gase ent
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stehen. Erwirmt man beispielsweise festes Ammoniumhydro.
sulfid, so zerfilll es in die Gaze Ammoniak und Schwefelwasse:-
sloff. Diese Reaktion ist winkehrbar:

NH,HS o~ NH, - H .

Das fileichgewicht, das in einem solchen Fall eintritt, hing:
offenbar von der Geschwindigkeil, mit der die beiden entgegen-
gesetzten Reaktionen wverlaufen, ab., Diese wird durch das soge-
nannte Gesetz der Massenwirkung bestimmi. Danach ist die
Geschwindigkeit jeder der beiden Umselzungen der aktiven
Masse der reagierenden Stoffe proportional. Je mehr von deu
Ausgangsstoffen einer Reaktion vorhanden ist, desto gréBer ist
die Geschwindigkeit, mit der sie sich abspiell. Wird dag Er-
gebnis der [Umsetzung nicht entfernt, so wird mit ihrem Forl-
schreiten der entgegengesetzte Vorgang immer mehr gefirdert.
Unter der akliven Masse ist — wenigstens bei fiasen — die
Anzahl der Molekiile in der Volumeinheit zu verstehen, die
bei Gasen hekanntlich dem Druck proportional ist. Der Regriff
wird weiier unien noch weiter erdrtert. Um die aktive Masse
von Gasen und festen Korpern vergleichen zu koonen, stellt
man sich vor, daf alle festen Korper einen gewissen Dampi-
druck haben, dal also von ihnen stindig eine — wenn auch
gsehr geringe — Menge von Gag ihrer eigenen Zusanunensetzutdg
geltefert wird. Dann spielt sich die ganze Reaktion eigentlich
zwischen Gasen ab. Nennen wir py, p2; ps die Drucke der
drei Gase, die an der Umseizung beteiligt sind, so haben wiy
also, wenn Gletchgewichi herrschen soll:

Pi-k = pz.ps.

Der Druck p; des Gases, das die Zusammenseizung des
festen Korpers hat, ist bei gleichbleibender Temperatur kon-
stant, ndmlich gleich der Dampfspannung dieses Kdrpers. So
lange der feste Korper nicht ganz verbrauncht isi, wird immer
Gas von dieser Spannung nachgeliefert, so viel auch dissoziier
werden mige. Infolgedessen erhalten wir, so lange der feste
Stoft” vorhanden ist, die Temperatur gleich bleibt und Gleich-
gewicht besteht:

P2.Ps = konst.

Wegen der Proportionalitit zwischen Druck und mwolekularer

Konzeniration konnen wir auch schreiben:

[NH;] . (Ho8] = konst.
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Wenn Ammoniak und Schwefelwasserstoff nur durch die
Dissoziation des Hvdrosulfides entstehen, mmB ihre Menge nach
der Formel gleich sein. Dann ist

Dy =]y wnd pj = pi = konst.

Den Druck ps + py = 2ps = 2p;, den die beiden sich bilden-
den Gase zusammen ausiiben, bezeichnet man als Dissoziations-
druck dey Ammoniumhydrosulfides hei der hetreifenden Tem-
peratur.

Wird aber eines der beiden Gase auch aus einer anderers
Quelle zugefiihrt, dann wird '

B, z Pa und [NH,] 2 [H, 8]

Das Produkt mubB trotzdem konsiant bleiben, wie dies auch
Versuche innerhallk der unvermeidlichen Fehlergrenzen aus-
weisen. Es wird also weniger Hydrosulfid gespalten. Wir hiitien
beispielsweise in demselben Raum wie das Amtnoniumbydro-
sulfid auch noch Aethylammoniumhydrosulfid. Dieses disso-
ziiert thermisch nach der Formel:

NH,(C,HOHS 2 NHy(C,H,) 4- H,8.

Es liefert also ebenfalls Schwefelwasserstoff. Wire dies nicht
der Fall, wiirde es sich um zwei Stoffe handeiln, die (bei der Dis-
soziation nur zu lauter verschiedenen Gasen zerfallen, so wire
der in Anwesenheit der beiden festem Phasen herrschende Ge-
samtdruck gleich der Summe der Dissoziationsdrucke, bei 26.3°
in unserem Fall 536 mm -+ 135 mm = 671 mm. In Wirkdich-
keit ist er wesentlich geringer und nihert sich dem des Am-
moniumhydrosulfides allein. (Walker, S. 349.)

Was soeben fur die thermische Dissoziation eines festen
Kérpers dargelegt wurde, 148t sich weitgehend auf die elektro-
lytische Dissoziation in einer Lésung iibertragen. Eg ent-
sprechen einander:

die feste Phase im einen und im anderen Fall,

der Dampf des festen Korpers im ersten Fall und die un-
dissoziierten gelosten Stoffe im zweiten Fall.

die durch thermische Dissoziation entstandenen Gase und
die Ionen.

Zwei wichtige Bemerkungen sind dazu allerdings zu machen:

Bei der thermisehen Dissoziation steht es uns frei, heliebige
Mengen eines der beiden Gase hinzuzufiigen oder wegzunehmen,
ohne irgend etwas anderes zu #ndern. Fiir die gelésten Elektro-
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lyte gilt dies nicht. Denn die Ionen sind elektrisch geladen, die
Lisung mul aber elektrisch neutral bleihen. Wenn wir Ionen
ciner Art hinzufiigen, miissen wir gleichzeitig eine entsprechende
Menge entgegengesetzt geladener Ionen zusetzen. Wenn man
also das Gleichgewicht
Ca(0, 22 Cat+ 4+ 07
stéren will, kann man nicht COj-Ionen allein heschaffen, son-
dern nur .
2 Nat+ + €075 oder 2H+ -+ CO03 oder Mg++ -} COy usw.
Trotzdem gilt aber der Satz
[GaC0,] - konst, == [Cat+].{C0O})
and, so lange die Losung gesittigt ist; [CaCOs;] also nicht ge-
indert werden kann, bleibt
[Cat+].[C05 ] = ke.

Es ist nun freilich bekannt, dafi entsprechende (Gleichungen
nicht fiir alle elektrolytischen Dissoziationen genau gelten, dal
sie im besonderen auf starke Elektrolyten, die nicht dem Ost.
w a ld schen Verdiinnungsgeseiz gehorchen, nicht anwendbar sind.
(Man vergleiche zum Beispiel Stieglitz, 1909, S. 238; auch
Walker, 1914; S. 319.)

Der Grund fiir die beschrinkte Giiltigkeit des Magsenwirkungs-
gesetzes wird von Michaelis (1927, S. 4 und 98) folgender-
malen auseinandergesetzt: Seiner urspriinglichen Bedeutung
nach bezieht sich dieses Gesetz — wie iibrigens auch ans un-
serm obigen Beispiel von der thermischen Dissoziation {(d.
B. 8. 15) zm ersehen ist — anf Drucke, seien es Gasdrucke
oder osmotische Drucke, nicht anf Konzentrationen. Fir ideale
Gase und sehr verdiinnte Lésungen sind nun bekanntlich Druck
und Konzentration einander proportional. Bei hohen Drucken
gilt dies jedoch nicht mehr. Der Druck wichst bei der Ver-
dichtung im allgemeinen weniger schnell, als die Konzentration.
Wenn man — wie eg in den spiteren Formeln geschehen ist
— staft der Drucke Konzentrationen einsefzt, mufl an diesen
eine Korrektur angebracht werden, damit das Massenwirkungs-
gesetz streng gilt. Jede einzelne Konzentration muf mit einem
passenden Fakbtor, der etwas kleiner als 1 sein wird; multi-
pliziert werden. Die GréBen, die man auf diese Weise erhilt;
sind die aktiven Massen, von denen ja schon auf S. 11 und 15
d. B. die Rede war. Es ist vielleicht nicht ganz tberflissig;



poch darauf hinzuweisen, dal die auf 3. 11 erwihnte Ahweichung
vom Massenwirkungsgesetz eine andere ist, als die jetzt be.
sprochene, Dort handelte es sich um eine durch die fonen her-
viorgerufene Erscheinung. Jetzt -haben wir es mit einer Ab-
weichung zu tun, die trotz Beriicksichtigung der Dissoziation
auftritt. Fir unelektrische Molekiile ist die Korrektur, die sie
erfordert, bei 1/10-molaren oder schwiicheren Lisungen zu ver-
mnachlissigen, ja selbst in molar-normalen Lisungen spielt sie
nur eine geringe Rolle. Dagegen sind die Abweichungen von
dem auf Konzentrationen iibertragenen Massenwirkungsgesetz viel
grijfer, wenn es sich um Jonen handell. An diesen Punkt wird
spiiter, gelegentlich der Bemerkungen iiber die Aktivititstheorie,
anzukniipfen sein. Vorliufig kénnen wir es aber als eine durch
Versuche geniigend gesicherte Tatsache gelten lassen, dafl der
Satz von der Konstanz der lonenprodukie fiir das Kalziam-
karbonai und viele andere schwer losliche Salze recht genau
zutrifft.

Die Beriickgichligung der Ionen gibt zunichst ein klareres
Bild von der wohlbekannten Tatsache, daB das Vorhandensein
eines gelsten festen Stoffes sehr oft die Laslichkeit eines an-
deren stark verfindert — im Gegensatz zv -den Lidsungen von
Gasen, bei denen ein solcher EinfluB im allgemeinen nicht
besteht. :

Fiir eine Gesamtiibersicht iiber die Anderung der Lés-
lichkeit durch Zusitze verweise ich apf Rothmund
(1907, S. 188 bis 178). Seine Darstellung ist besonders fiir
jene oft sehr merkwiirdigen Fille wichtig, in denen der EinfluB
eines Lésungsgenossen auf die Laéslichkeit des anderen mnicht
aus der Wechselwirkung der Ionen erklirt werden kann.

In einer gesiitigten Losung eines Salzes ist das undissoziierte
Salz einerseifs mit seinen lonen, anderseits mit dem festen
Korper im Gleichgewicht. Es spielt die Rolle eines Zwischen-
kérpers zwischen diesen beiden (W alker, 1914, S. 893). Nehmen
wir ein schwach losliches Salz, wie etwa Silberbromat; AgBrQOs.
Es ist in wisseriger Losung grofenteils in Ag¢+ und BrOjy dis-
soziiert. So lange das Losungsmiite]l won reinem Wasser nicht
wesentlich verschieden ist (was bei einer konzentrierten
Losung eines leicht loslichen, wenn auch nicht dissoziierten
Stoffes, wie etwa Zucker; nicht mehr angenommen werden kénnte)
und die Temperatur gleich bleibt, muff die Menge des nkcht



dissoziierten Bromates in der Ldsung dieselbe bleiben, damit
Gleichgewicht besteht. Nun wollen wir ein anderes Salz hinzu-
fiigen, das eine [onenart mit dem Bromat gemeinsam hat. Wir
nehmen beispielsweise eine solche Menge Silbernitrat (AgNQs),
daBl die Anzahl der aus ihm entstehenden Siiberionen ebensc
groB ist, wie die der aus dem Bromat gebildeten. Die Gesamt
menge der Ag *-Ionen wird also verdoppelt. Damit das Ionen-
produki fiir das Bromat konstant bleibt, muB die Zahl der BrO3-
Ionen auf die Hilfte sinken. Es miissen also Bromationen aus-
geschieden werden. Diese kdnnen aber nach dem schon Gesagten
nicht allein ausfallen, sondern nur zusammen mit einer gleichen
Menge positiver Ionen. Da in der Losung nur Silber- Kationen
vorhanden sind, mubB Silberbromat gefillt werden; und zwar
halb go viele Molekiile, als urspriinglich Bromat- Anionen zu-
gegen waren. Die Verschiebungen, die zu dem neuen Gleich-
gewicht filhren, werden dadurch etwas verwickelter, dafl der
Dissoziationsgrad des Bromates sich durch das Hinzufiigen des
Nitrates verringert. Das hat uns hier aber nicht weiter zu be-
schiiftigen. Rothmund gibt (1907, S. 170) Niherungsformeln
an, nach denen man unter gewissen Voraussetzungen den Grad
der Loslichkeitsverminderung berechnen kann.

Setzt man der Losung eines Elektrolyten eine geringe Menge
eines andereni zu, der mit dem ersten kein gemeinsames Ion
hat, so wird in der Regel die umgekehrte Wirkung erreichty
wie in dem bisher betrachteten Fall. Es findet zwischen den
beiden lonenpaaren eine doppelte Umsetzung statt. Die beiden
nen entstandenen Kombinationen sind aber auch nur teilweise
dissoziiert, ey werden daher Ionen aus der Liosung entzogen
und um dag Ionenprodukt wieder herzustellen, muf mehr von
den urspriinglichen Stoffen geldst werden. Die Menge, die in
Losung geht, wird dadurch vergréflert; dal mit steigender Kon-
zentration der Ionisationsgrad abnimmt wund deshalbt verhitlinis-
mébig mehr gelost werden muB, his die notwendige lonenkon-
zentration erreicht ist.

Die dargelegten Grundsitze gelten auch fiir Kalziumkarbonat-
losungen (vergleiche auch Leitmeier, 1912, S. 327 und Buch,
1917, S. 84). Betrachten wir zunichst mit Stieglitz (1909,
S. 250) eine Lisung, die mit festem Gips und Kalkspat zugleich
im Gleichgewicht ist, Es gelten hier also die Formeln:



CaS0; = Cat+ - 507

CaC0y == Cat+ 4 €05

[Cat+] . (80T} =ks

[Cat+].[CO7 1= ke

Der Wert von [Ca**] ist in der dritten und vierten Glei-

chung derselbe, da es ja — wie auseinandergesetzt — nur auf
die Gesamtmenge der beireffenden lonen ankommt. Wegen der
griferen Loslichkeit ist die Menge der wom Gips gelieferten
Ca t+lonen viel gréBer als die vom Kalkspat gelieferte. Es
mufB daher die Loslichkeit des Karbonates durch die gleichzeitige
Anwesenheit des Sulfates sehr zuriickgedringt werden.

Durch Vereinigung der beiden letzten Gleichungen erha,lten
wir nach dem Gesagten:

[807]:(C05) = ks/ke. -

Die Durchfithrung der Rechnung ergibt nach Stieglitz,
daB} ungefihr 5000mal so viel Sulfat-Ionen als Karbonat-Ionen
in der Losung sein miissen, damit Gleichgewicht herrschi. Engt
man eine Lisung ein, in der — wie es bei natiirlichen Wissern
der Fall zu sein piflegt — mehr Karbonat vorhanden ist, als
diesem Verhilinis enispricht, so fallt zuerst reines Kalziumkar-
bonat aus. Hat die Lésung aber das Gleichgewicht erreicht und
wird auf irgendeine Weise, zum Beispiel durch Hinzufiigen eines
zweiten Sulfates, die Konzentration der SO, -Ionen vergrofert;
go filli Gips aws. Dadurch wird die Menge der Catt -Tonen
vermindert und es wird efwa wvorhandener Kalzit geldst. Es ist
algo trotz der viel grofleren Lioslichkeit des Gipses unter ge-
wissenr — in der Natur allerdings weniger wahrscheinlichen —
Bedingungen durchaus mdglich, daf Gips auskristallisiert, wih-
rend gleichzeitig Kalk gelost wird. In der Regel wird freilich
zuerst der Kalk ausfallen, und zwar — wie gesagt — zunfichst
rein. Erst bis das Gleichgewichtsverhiiltnis zwischen den beiden
Lasungsgenossen erreicht ist, fallen beide vermengt aus.

Stieglitz hat die Wirkung der im Seewasser vorhandenen
Sulfate von Mg, K wnd Na auf die Léslichkeit von Gips und
Kalzit angenihert berechnet (1909, S. 255); woranf hier hin-
gewiesen sei. Verschiedene Umstinde, wie die Wirkung des
NaCl usw., sind dabei vernachlissigt; da es sich nur um eine
erste Orientierung handelt, Der EinfluB des Kochsalzes wird
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dann gesondert besprochen (S. 259) und soll hier noch kurz
dargelegt werden. Es handelt sich jetzt also um den Fall zweier
Salze, die kein lon gemeinsam haben. Kommen beispielsweise
das Kalziumsulfat und das Natriumchlorid in der Lisung zu-
sammen, so stellt sich folgendes Gleichgewicht ein:

Ca80, 4 2 NaCl = CaCl, 4 Na,S0,.

Da die neu gebildeten Salze Kalziumechlorid und Natrinm-
sulfat in maBig verdiionten Losungen nur zum Teil ionisiert
sind, werden der Losung durch die Umsetzung merkliche Men-
gen von Cat¥._Tonen und SO, -Ionen entzogen. Es wird also
durch den Zusatz von etwas Kochsalz die Loslichkeit des Gipses
erhihl.

Die geschilderten Vorgiinge bilden den Kern dessen, was
man hinfig als Fillung eines Salzes infolge Kombination anderer
geloster Stoffe bezeichnet.

Allerdings soll nicht verschwiegen werden, daB das Ergebnis
beim Zusammentreffen verschiedener Losungsgenossen durchaus
nicht immer das theoretisch erwartete ist. Die Verdifentlichungen
von Cameron und semen Mitarbeitern enthalten zahlreiche Bet-
spiele dafiir. Um zunichst noch einen Fall zu nennen, der der
Theorie gehorchi, sei auf die Laslichkeit von CaS04 in einer
Lasung von CaCly verwiesen (Cameron und Seidell, 1901,
8. 647). Hier nimmt, wie wegen des gemeinsamen Ca *% - Ions
zu erwarten, die Lislichkeit des Sulfates mit steigender Konzen-
fration des Chlorides stindig ab. Weitere Beispiele dieser Art
gibt Rothmund, 1907, 3. 168,

Wenn die Lisungsgenossen keine gemeinsamen Ionen haben,
findet man sehr oft, daB die Lbslichkeit des einen Salzes bei
Zugabe des anderen rzunichst steigt, bei grifieren Konzentra-
tionen aber wieder abnimmt. Man sucht dies durch die Bildung
von komplexen Ionen und Doppelsalzen, durch Verminderung
der Lioslichkeit des nicht gespaltenen Salzes usw. zu erkliren
—- wohl nicht immer in ganz befriedigender Weise. Die schon
erwibnte Loshichkeit von Gips in einer Kochsalzlosung ist ein
Beispiel dieser Art. (ibt man NaCl zu, so steigt die Léslich-
keit des CaSQ; zunichst, bei 26°C wvon 0.21 g bis 0.76 g in
100 ¢ Wasser. Dieses Maximum wird erreicht, wenn 100 g
Wasser 15.8 g NaCl enthalten. Von da an nimmt die Loslichkeit
des Gipses wieder ab, wenn auch nichf sehr stark. 36.5 g NaCl
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entsprechen 0.66 g CaS0; in 100 g H0 (Cameron, 1901,
3. 564; auch Bemerkung 1907, S. 495).

Ein Gegenbeispiel dazu bietef eine gemeinsame Lsung won
Cal80, und NasS04 Hier wiire wegen des zweimal vorkommen-
den Sulfations eine Abnahme der Léslichkeit zu erwarten, Diese
tritt anch zunéichst ein, weicht aber bei htheren Konzentrationen
des Natriumsulfates einer Zunahme der Lislichkeif des Kalzinm-
sulfates. Fir 22° fanden Cameron und Seidell (1901,

S. 650):
g Na,80, im Liter g Ca80, im Liter
0.00 2.08
16.86 141
222.58 2,58

(Das letzie Wertepaar entspricht einer gesiittigien Lésung
beider Salze).

In diesem Falle nimmt man an, daB bhei héheren Konzen-
trattonen an Stelle der Dissoziation

Na,80, = 2 Nat-}- 80F
die folgende tritt:
_ Na,80, = Nat 4 Nas07

Es enistehen also keine mit der Kalziumsulfatlssung gemein-
samen Ionen.

Ahnliche Komplikationen kénmen sich offenbar auch bei
Karbonaten ergeben. So scheint es, daB Nairiumkarbonat aufier
nach der Formel

Na,C0; 7= 2 Nat - CO7
auch nach den folgenden dissoziiert:
2 Na, 00, 7 Na,COF - NaCOy
NagCOF 2 Na,00, 4 Nat
Na C05 = Nat - CO5.

Die Neigung zur Bildung verschiedener lonenarten ist bei
Salzen, in denen zweiwertige und einwertige [onen miteinander
verbunden sind, oft besonders groB (Buch, 1917, S. 85). Weitere
Beispiele fiir die Bildung komplexer Ionen gibt Rothmund
(1907, S. 174).

In vielen Fillen folgt die Beeinflussung der Loslichkeit durch

einen Losungsgenossen der Regel, so lange dessen Konzentra-
tion nicht mehr als 1/10 - normal ist. Bei httheren Konzentrationen



zeigen sich aber sehr oft Abweichungen (Cameron und Sei-
dell, 1901, S, 654).

Vorgreifend sei hier gleich angemerkt, daB die Vorstellung
von der Bildung nicht dissozilerter AMolekiile und wvon der da-
durch bewirkten Yrhéhung der Lislichkeit auch durch die weiter
unten zu besprechende Aktivititstheorie nicht immer ausge-
schlossen wird. Man vergleiche daritber Klinke (1928, S. 254
his 255). Es gibt eben auch nach dieser schwach dissoziierte
lgsliche Verbindungen und dazu gehdren in erster Linie viele
Komplexsalze.

Man kennt allerdings auch Beispiele, in denen die Abwei-
chungen von der theoretischen Erwartung viel tiefer greifen und
schwerer zu erkliren sind, als in den oben besprochenen. So
wird die Léslichkeit von CaSQ, durch Zugabe von HpS804 zu-
nichst erhoht, bei hoheren Konzentrationen aber bis uater den
Wert fiir reines Wasser vermindert. Man hitte eher den um-
gekehrten Verlauf der Kurve vermuten miissen (Cameron mnd
Breazeale, 1903, S. 575). Ganz abweichend verhilt sich auch
das — bekanntlich chemisch iiberhanpt sehr schwierige — Ma-
gnesiumkarbonat. Seine Loslichkeit nimmt bei Zugahe von I{och-
salz dauernd ab, statt zu. Dagegen wird sie durch Anwesenhelt
von Natriumkarbonai vergroBert, wihrend man eine Verminde.
rung erwarten wiirde {Cameron und Seidell, 1903, S. 583
and 588).

b) Das Verhalten der Kohlensfiure in der L3sung.

Dieselben Grundsiize, die bisher beniitzt wurden; machen
es auch mdoglich, die bekannte Tatsache niher zu beleuchten,
daB Kalziomkarhonat in kohlendioxydhiltigem Wasser viel besser
loslich ist, als in reinem. Nur die verwickelteren Dissoziations-
verhiilinisse der Kohlensiure gestalten die Uberlegungen hier
etwas schwieriger. Der Gehalt des Wassers an (O, hingt von
dem in der Atmwosphire nach einer einfachen Regel ab, die als
Henrys Gesetz bekannt isl. Danach ist die Konzentration des
Gases in der Losung derjenigen in der Aimosphiire (dem Teil-
drack} proportional. Die Giiltigkeit dieses Gesetzes fiir das
Kohlendioxyd ist eigentlich nicht von vorneherein selbstverstind-
lich, weil wir uns ja vorstellen, daf dieses (vas mit dem Wiasser
eine Verbindung eingeht. Erfahrungsgemil trifft das Gesetz aber

fiir nicht zu hohe Drucke mit hinreichender Genauigkeit zu. Bei



30 Atmosphiren isl die Abweichung allerdings schon sehr he
trichtlich. Walker (1914, 8. 268) fithrt sie auf die Bildung
gasidrmiger Molekiile €20, zuriick.

Die molare Konzentration des Gases, die man gebrauchen
mub, um das Gesetz der Massenwirkung anwenden zu kinnen;
erhili man aus dem Absorptionskoeffizienten durch Multiplikation
mit P/22.4. Die Zahl 22.4, genau 22412, gibl an, wie viele
Liter 1 Mol eines vollcommenen (ases bei 0° und 1 Atmosphire
Druck einpimmt. Die mwolare Konzentrafion des Kohlendioxydes
in einer Lésung ist also

[CO2] = « P/22.4.

Die wichtigsten Arheiten iiber die Theorie der Lislichkeit des
Kohlendioxydes sind wohl die von Buch (1917 and 1930). Vor
ihm haben sich besonders Krogh, Fox; Ruppin und Bohr
eingehender mit dem Gegenstand befaBt. Auch das Buch von
Michaelis (1927) wird wiederholt heranzuziehen sein. Ge-
gchichtliche Bemerkungen gibt Krogh {1904a, 8. 349 und
Buch (1917, S. 9 u. ).

In der Lésung verbindet sich das CO; mit dem Wasser zu
der rein nicht darstelibaren Kohlenséiure, H2C0; Das CO,
in der Atmosphire steht in einem Gleichgewicht mit dem in der
Losung und dieses wieder mit H:CO;. Die Giiltigkeit von Hen-
rv s Gesetz beweist, daB nicht nur die erste und zwelie, sondern
auch die zweite und dritte dieser Mengen einander annihernd
proportional sind. '

Die Ansichten {iber das Mengenverhilinis des als solchen
gelosten Kohlendioxydes zu der Kohlensdure haben sich im
Laufe der Zeit sehr gedndert. Frither stellte man sich vor, dal
in der Ldsung iiberwiegend H,C(Os; vorhanden sei, dieses aber
nur schwach dissoziiert sei; allerdings war diese Auffassung
schon lingere Zeit nicht unbestriften {vergl. Gmelin-Kraut,
1911, S. 650).

Walker und Cormack {1900, S. 13 bis 14) haben die
Ansicht vertreten, daf mindestens die Halfte des in Lisung vor-
handenen CO; in HoCQy itbergetiihrt wird. Diesen Wert hat noch
Johnston beniitzt (1915, 8. 2003). Da eine Lsung von CO»
sich wie eine sehr schwache S#ure verhilt, mubte man nach
dieser Vorstellung schlieBen, daff HsCO3 nur wenig dissoziiert ist.
Dafiir schien auch die Giiltigkeit von Henr y s Geselz zu sprechen
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(Rothmund, 1907 S. 88). Ruppin (1910, S. 293} sucht zu
beweisen, dab etwa ein Finftel der in Meerwasser von 16%(
vorhandenen Kohlensiure dissoziiert ist.

Auf Grund neuerer Untersuchungen nimmt man jedoch ziem-
lich allgemein an, dall die Kohlensiure eine starke S#ure wsei,
dall der griofite Teil des COp; aber als solches in der
Losung vorhanden sei (Thiel und Strohecker, 1914;
Buch, 1917, S. 75; Osaka, 1921, 8. 133; Michaelis,
1927, S, 80; Schrifttum dber neuere Einwinde bei Beh-
rend wund Berg, 1927, S. 280 bis 281). Das wird
schon durch die Stellung der Kohlensiure im System der
organischen Siuren wahrscheinlich gemacht und 4Bt sich durch
Versuche erhirien. Nach Thiel und Strohecker (1914,
S. 950) sind in einer 0.00812-normalen Kohlensiurelssung (mit
357.28 mg COp im Liter) bei 4°C mehr als 99% des Kohlen-
dioxydes als 'solches vorhanden und nur 0.67% als (undissoziierte
oder dissoziierte) wirkliche Kohlensiure (HsC(Qs). Die Kohlen-
siiure ist unter diesen Bedingungen mindestens zu 91% disso-
ziiert, '

Es ist ja klar, daf eine schwach saure Reaktion einer Lisung,
das heifit ein geringer UberschuB von Wasserstoifionen, entweder
dadurch bedingt sein kann, dafB die Lésung wenig Sdure enthilt,
oder dadurch, daf die Sdure schwach dissogiiert ist. Schon
Walker ind Cormack haben {a. ang. 0.) gezeigt, wic sich
die Dissozialionskonstante k mit dem Verhilinis [CO; -+ HzCOgl:
fHyCO3] = n #ndert. Innerhalk gewisser Grenzen sind beide
einander proportional zu setzen, das heibt die wahre Disso-
ziationskonstante ist n-mal so groB, als die im Versuch unger

der Voraussetzung n = 1 gefundene.
Wir haben also grundsitzlich bei der Kohlensiure -— wie
iibrigens in vielen #hnlichen Fillen — den scheinbaren und

den wahren Dissoziationsgrad auseinanderzuhalten (Michae-
lis, 1927, S. 29 bis 30). Es 1Bt sich jedoch zeigen, daB man
mit der scheinbaren Dissoziation genau so wie mit der wahren
arbeiten Kann, daB sich auch auf sie Dissoziationskenstanten auf-
baunen lassen. Wir gehen von der Hydratisierung des Kohlen-
dioxvdes zu Kohlensiure aus:

€0y 4 H,0 Z H,C0,.
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Nach dem Massenwirkungsgesetz folgt -daraus:
[€0,).[H;0] =k
[H,C04] 3

Da die Menge des Wassers als konstant angesehen werden
kann, darf man auch schreiben:

. [COQ]:[HQCO?,] - .k4.

Das ist nur ein apderer Ausdruck fiir den Hydratisationsgrad
des Kohlendioxvdes, der oben mit n bezeichnet wurde. Wie
schon gesagt, ist ky nach der jetzigen Ansicht sehr groff. [HsCOj;]
ist im Vergleich zu [COs] verschwindend klein. Deshalb sind
WC0: + HaCOsl und [COsl micht wesentlich voneinander ver-
schieden und n = k;. Die Kohlensiure dissogiiert nach der
Gleichung :

H,(0, 2 HY -+ HCO03", Daraus
[8+). [HCOT] _
[HyCO,)

ks ist die wahre Dissoziationskonstante der Kohlensiure.

Nach der vorangegangenen Gleichung ist:
[HgCOa] = [002]: ks
Setzt man das in der Gleichung fitr ki ein, so erhidit man:

B

[ Sl ==k k, =k

ky ist die scheinbare Dissoziationskonstante der Kohlenséure.
{Das Symbol wurde mit Absicht schon so gewihlt, wie es in
den spiteren Ableitungen erscheint, daher die Umstellung der
Indizes.) Der Formel fiir diese Konstante wiirde ein fiktiver
Vorgang entsprechen

€0, 2 H+ - HCOY,
der natiirlich 8o aus stéchiometrischen Griinden nicht stattfinden
kann. Michaelis (S. 29) fihrt das noch weiter aus. Man
sieht aber jedenfalls aus dieser Ableitung, daB tatséchlich ohne
Beriicksichtigung der Zahl n ein konstantes Ionenprodukt gefun-
den werden kann, mit dem man wie im Fall einer wahren
Dissoziation rechnen kann.

Bisher wurde nur die Abspaltung eines Wasserstoffions aus
dem Kohlensiuremolekiil in Betracht gezogen. Bekanntlich gibt
es aber bei den zweibasigen Siuren auBer dieser ersten noch
eine zweite Dissoziation, bei der auwch das zweife HY -Ton frei
wird (vergl. Walker, 1914, 8. 384 bis 385 und besonders die
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allgemeine Ableitung bei Michaelis, 1927, S. 47 und 48).
Es zerfilll also das bei der ersten Dissozialion der Kohlensiure
gebildete Bikarbonation weiter nach der Formel:

HCO; 2 H+ 4+ COF.
Hier gill nun

[H+].[CO3] k

[HCO;] — %
Die zweite Dissoziaiion beginnt erst merklich zu werden,
wenn die erste einen betrichilichen Grad — bei vielen [Siuren

50 bis 90% -— erreicht hat. Nach der bis vor kurzem geltenden
Lehre ist der Grad der Ionisation bekanntlich von dey Verditnnung
abhiingig. Je mehr Kohlensiure die Losung enthilt, desto auns-
schlbieBlicher wird deshalb die erste Dissoziation vorherrachen.
Nach Walker und Cormack (1900, S. 12) wiren in Wasser,
das bei 18% mit Luft von normalem Kohlendioxydgehall in Be-
rithrung steht, 14.4% des gelosten COs durch HY - und HCO; -
Ionen ersetzt. Das wiire also der scheinbare erste lonisattonsgrad
der Kohlensiiure. Die zweite Dissoziation ist bei der Kohlen-
siure so gering, daB sie unter den angegebenen Bedingungen
noch vernachlissigi werden kann (Fox, 1909 b, 8. 9, 10, 14, 19;
die Darstellung ist hier iibrigens wohl nicht einwandirei; Fox
scheint das Jonenprodukt mit dem Dissoziafionsgrad zu ver-
wechseln).

Fiir die beiden Dissoziationskonstanten der Kohlensidure finde
ich im Schrifttum etwas verschiedene, der Griflenordnung nach
aber doch gut zusammenstimmende Zahlen angegeben. (Vergl.
Tabelle 4 anf S. 61 d. B.)

Es ist offenkundig, daf durch die Dissoziation der Kohlen-
siure die Wasserstoffionen in der Lisung vermehrt werden; des-
halb nennen wir sie ja eine Sdure. Die hydrographischen Messun-
gen sind vielfach gerade auf diesen Umstand eingestellt. Es
ist hier deshalb vielleicht der Platz, iiber die Konzentration
der Wasserstoffionen einige Worte zu sagen. Ich mub
mich dabei auf ganz wenige Andeuntungen, die fiir das Verstindnis
des Folgenden niitzlich sind, beschrinken. In das ausgedehnte
Schrifttam iiber den Gegenstand fiithrt ja Michaelis (1927)
vorziiglich ein. Vergleiche etwa auch die knappe und klare Uber-
sicht bei M¢ Clendon, Gault u. Mulholland {1917, 8. 26).
Tillmans (1919) gibt eine leicht verstindliche Darstellung, die
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besonders die Wasserstoffionenkonzentration in Lésungen mit
wechselnden. Mengen von Bikarbonaten und freiem Kohlendioxyd
heriicksichtigt. Dagegen hat Bvck (1932) den Fall niher be-
handelt, daB sich wechselnde Mengen von CO: in reinem; kar-
Lonatfreiem Wasser losen, und hat gezeigt; wie sich dann die
Wasserstoffionenkonzeniration indert. (Vergl, d. B., 8. 39.)

Bekanmilich muB man sich, weil auch reinstes Wasser die
Flekirizitit etwas leitet, vorstellen; dal das Wasser selbst
digsoziiert ist, nach der Formel:

H,0 7> H+ 4 0H™.

Theoretisch kdnnte man das Wasser als zweibasige SHure
auffagsen, es wire also anzunehmen; dal neben der angeschrie-
benen ersten Dissoziation noch eine zweite erfolgt:

OB~ 2 H¥ - 07

Da jedoch schon die erste Dissoziation aufBierordentlich
schwach ist, braucht man sich nicht zu wundern; daf die zweite
bisher micht nachgewiesen werden konnie. Sieht man also von
dieser zweiten, rein hypothetischen Umsetzung ab, so libt sich
das Wasser wegen der Bildung von Hydroxvlionen ebensogutb
als Base auffassen. Da beide Ionenarten in gleicher Menge ge-
bildet werden, ist es auch von diesem Gesichtspunkt aus be-
rechtigt, reines Wasser als vollstindig neutral zu betrachten.
Die Dissoziationskonstante des Wassers hat analog dem wieder-
holt, Gesagten die Formel:

' (H+].[0H™]
[H,0]

Wegen des geringen Grades der Dissoziation kann die Menge
des an der Reaktion beteiligten Wassers ohne merklichen Fehler
als konstant angesehen werden. Setzen wir [H20]. konst. = kw,
s0 erhalten wir:

= konst.

[H¥].[0H" ]=kw.

Uber die Schwierigkeiten, die Konzentration [H.0Q! genau zu
fassen, sowie tiiber ihre Abhidngigkeit von der Temperatur und
etwa vorhandenen gelosten Stoffen, vergleiche man Micha-
elis (1927, S. 10 bis 11); dem diese Darstellung folgt.

kw dndert sich mit der Temperatur ziemlich stark. Bei 22°
ist es = 1071 zu setzen. Es sind also in reinem Wasser dieser
Temperatur 1077 Mol Wasserstoffionen und ebensoviele Hy-
droxvlionen je Liter vorhanden. Diese Zahl ist sehr klein, be-



deutel aber doch, daB 1 mm?® etwa 62 Milliarden Wasserstoffionen
und ehensoviele Hydroxylionen enthilt. Bei 25° soll sich das
dissoziierte Wasser zum nicht dissoziierten wie 1.8 mg zu einer
Tonne verhalten. Uber die Dissoziationsverhiltnisse des Wassers
bei verschiedenen Temperaturen gibt eine Tabelle von Micha-
elis (1927, S. 23) die beste Auskunft. (Finen groferen Spielraum
umfaft die — jedenfalls nicht ganz so verliBlliche Tabelle beil
Behrend und Berg, 1927, S. 263.)

Lost man im Wasser einen Stoff, der beispielsweise H *-
Ienen liefert, so miissen sich nach der Formel fir kw gleichzeitig
OH™- Ionen mit Wasserstoffionen zu elektrisch neutralen Wasser-
stoffmolekiilen verbinden., Denn

[OH ]= kw:{H*]

Die Konzentration der einen ist der Konzentration der anderen
verkehrt proportional. Es folgt schon aus dem Wesen der Pro-
portionalitit, dab bei diesen Verschiebungen keine der beiden
Tonenarten vollstindig verschwinden kann (wie es der Fall wiire,
wenn, es sich um Summen, nicht um Produkte handelte). Es
geniigt, um das Konzentrationsverhilthis der beiden Ionenarten
zueinander festzulegen, wenn man die Konzentrafion der einen
Art angibt. In der Regel wihit man [H ¥). Setzt man kw rund
= 10714, 50 hedeutet

[H+]= 10—7 neuntrale Reaktion,
[H+] = 10—7 saure Reaktion,
[H+] << 10-7 basische Reaktion.

Je mehr [H+] von 10" abweicht, desto stirker sauer, bzw.
alkalisch ist die Lasung, Man bezeichnet [H * 1 als Wasserstoff-
ionenkonzentration oder kiirzer als Wasserstoffzahl.

Es bietet verschiedene Vorteile, statt [H+ ! den Wert von
—log [H+]anzugeben. (Vergl. Michaelis, 1927, S. 20.) Man
nennt diesen Wert Wasderstoffexponenten und hezeichnet ihn
mit pH {oder einigen anderen ihnlichen Svmbolen). Es be-
stehen also die Beziehungen:

pH = — log [H+],

{H+] = 10—PH,

neutrale Reaktion: pH = 7,
saure Reaktion: pH < 7,
basische Reaktion: pH > 7.
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(Bar, 1932, bezeichinet den Teildruck des Kohlendioxydes
durchgingig mit "pCOz". Es scheint mir aber recht unzweck-
midig, von der Regel "p = —log” abzuweichen.)

Anschaulicher, aber freilich fiir manche Berechnungen we-
niger brauchbar ist die von Tillmans (1918) vorgeschlagene
Ausdrucksweise. Fr setzt:

bt = [H+]. 107,

Da betm Wasserstoff 1 Mol = 1 g ist, so gibt ht gleichzeitig
die Menge der Wasserstoffionen in 10~ g oder in 1/10.000 mg.
hT = 1 bhedeutet neutrale Reaktion.

Die Angaben der Indikatoren iiber die Reaktion einer Lisung
stiminen mit diesen Definitionen nicht immer genaw, aber doch
annihernd iiberein. Lackmus ist bei pH < 6 deutlich rot, bei
pH > 8 deutlich blau. Uber andere Indikatoren vergleiche man
Walker (1914, S. 399), auch Tillmans {1919, S. 8 bis 9
und 16) sowie Ruttner (1931, S. 208).

Schon aus dem bisher Gesagten diirfte ziemlich leicht zu
erraten sein, dal die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration
fir die chemische Kennzeichnung irgendwelcher natiirlicher
Wigger sehr wichtig ist. In der Tat wird sie besonders in gder
Ozeanographie, aber auch bei der Untersuchung der SiiBwiisser
immer mehr verwendeit. Das Wasser des offenen Meeres ist
durchwegs deutlich alkalisch. Eine Ubersicht der &lteren darauf
beziiglichen Untersuchungen gibt Ruppin (1910, S. 280 und
281). Er stellt auch (8. 298) das abweichende Ergebnis won
Fox richfig, was manchen Spiteren entgangen ist (so etwa
Mec Clendon, 1917 a; S. 276).

pH des Meerwassers schwankt etwa um 8.00. Neuere Bestim-
mungen hat Wells (1918 a, S. 12} zusammengestellt. Geringer
ist der Wasserstoffexponent in geschlossenen Binnenmeeren, wie
im Schwarzen Meer und besonders in der Ostzee, wo in der
kohlensiurereichen Tiefe sogar schwach saures Wasser mit pH
bis gegen 6.9 vorkommt. (Vergl. die Ubersicht von Buch, 1917,
S, 109 )

Nach dieser Abschweifung wenden wir uns wieder der
Kohlengiiure zu.

Krogh stellt (1904 a, S. 360) die Dissoziation eines
Bikarbonates dar durch die Formel

RH,C,0 =3 RCO; 4 H, 0O,
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R ist darin eine zweiwertige Base. Der Vorgang wird weiter
unlen niaher aunfgeklirt werden. Fir jetzt ergibt sich nach dem
schon frither Gesagten

[ROO,] . [H,00,] _
WT—— == konst,

Bezeichnen wir ferner mit £ jeme Mengen der Stoffe — in
Molen ausgedriicki — die urspriinglich in die Losung eingefiihrt
wurden, bzw. bei vollstindiger Dissoziation des Bikarhonates in
thr gefunden wiirden, so erhalien wir:

[RCOz] = 2 RCO; — [RH,C,0,]
[H,CO5]= Z H;COy — [RH,C,0,]
(£ RCOy — [RH,G,0,]) . (£ Hy00; — [RH,C,040)
[RH;C,0,1

Dies gilt augenscheinlich nur fir zweiwertige Basen, denn
bei einwertigen wiire die Menge der gebildeten Bikarbonatmole-
kiille doppelt so prol, als die der verschwindenden Karbonat-
und Kohlensiuremolekille. Kroglh hat die entwickelte Formel
weiter umgestaltet und durch Versuche gepriifi. Er fand, dal
sie bis zu einem Teildruck von 0.0003 Atmosphiiren die Beob-
achtungen sehr gut darstellt. Er schlieBt aus seinen Unter-
suchungen, daf die Alkalinitit des Meerwassers wesentlich durch
Karbonate zweiwertiger Basen bedingt ist.

Ahnliche Uberlegungen findet man auch bei Fox (1909 b,
S. 11 bis 18). Er geht vion der Losung des normalen Mono-
karbonates einer zweiwertigen Base ams, IDlie sich in ihr bil-
denden [onen verbinden sich teilweise mit denjenigen, die durch
die Dissoziation des Wassers selbst entstehen. Das Karbonat
wird also hydrolysiert:

R++ L COy-+ B+ 4 0H~ ZR++1-HCO, + OH™.

Diese Losung reagiert wegen des Vorhandenseing der Hy-
droxvlionen alkalisch. Wird ihr nun Kohlendioxyd zugefiihrt,
so spiell gich folgendes ab:

€0, -+ H,0 = H+ - HCO3"

Die gebildeten Wasserstoffionen verbinden sich mit den schon
vorhandenen Hydroxylionen :

OB~ -+ H++ HOOF <> H,0 +HCO,.

Von der Menge des verfiigharen gasférmigen CQ:; wird es
abhangen, ob die Ldsung; nachdem Gleichgewicht eingetreten ist,

— konst,



nur weniger alkalisch, oder neutral, oder sogar sauer ist. Fox
stellt sich (8. 12) vor, daB eine ungenfigende Kohlendioxydmenge
schlieflich ganz in die Flissigkeit {berginge, so daf in der
Atmosphédre gar nichts davon iibrig bliebe. Das ist nun aller-
dings nicht anzunehmen, da doch immer ein gewisser Teildruck
des (O worhanden sein muB, widrigenfalls die angeschriebenen
Reaktionen von rechts nach links verlaufen und gasidrmiges
Kohlendioxyd ausgeschieden wird. Richtig wird dagegen dar-
gelegt, dall die schlieBliche Zusammensetzung der Losung —
nach FEintritt des Gleichgewichtes — ganz dieselbe ist, ob man
nun urspringlich Karbonat, Bikarbonat oder Hydroxyd aufgelsst
hat. Sie hangt nur von der molekularen Konzentration des Salzes,
dem Teildruck des Kohlendioxydes (auBerdem dem Salzgehalt
und der Temperatur) ab. Geht man von einer Monokarbonat-
oder Hvdroxydlssung aus, so iritt COy in sie ein, aus einer
Bikarbonatlosung dagegen tritt es ans, bis in jedemn Fall der-
selbe Gleichgewichtszustand erreicht ist — falls nur der Teil-
druck des Kohlendioxydes konstant erhalten wird.

Wie immer die Reaktion der so entstehenden Losung ist, das
heiBt, wie sich die Konzentrationen der H¥ - und OH™ - Ionen zu-
einander verhalten mégen, wird doch das Produkt beider Kon-
zentrationen immer gleich bleiben miissen, und zwar rund:

[HH1.[0H =10 14,
wie in reinem Wasser. (Vergl. oben, S. 28 d. B.)

Aus der Gleichung filr die Bildung der dissoziierten Kohlen-
sidure erhdlt man ferner — weil das Wasser stets imr Uherschufl
vorhanden ist und also nicht weiter heriicksichtigt zu werden
braucht :

I 1%
[H+].[HCO3]
10—
{0H ]
[CO,1.[OHT]. 10%__
Mcoz)]

[CO,].[0H]_

[HGOT] = Konst.

Vom Standpunkt der in der Lésung vorhandenen Karbonate
aus werden die Verhiltnisse sogleich noch niher erdriert werden.
Dort wird auch klarer zu ersehen sein, daf durch die Umsetzung

[HH]=
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zwischen Kohlenséiure und Karbonat H* -Tonen aus der Losung
entzogen werden und dafl dies der eigentliche Grund fiir die
vermehrte Laslichkeit des CO, ist. (Vergl. S. 539—G0 d. B.} Da mir
diese spiiter zn gebende Darstelling wesentlich klarer und ein-
facher zu gein scheint, verwetle ich bei der von Fox nicht
ldnger,

Die theoretischen Ausfithrungen Brénsteds {Brénsted
und Wessenberg-Lund, 1912; S. 447) kann ich iibergehen.
Ich mufi aber darauf anfmerksam machen, daf seine Rechnung
auf 8. 448 ein Versehen enthilt. Er setzt das Ionenprodukt des
Wassers = 1.02.107 7 statt 1071, Infolgedessen wird auch der
Wert fiir sein ky unrichtig. '

Wells (1918 a, S. 11 bis 13) ermiiteli die Menge des als
CQg, CO3; und HCO; vorhandenen Kohlendioxydes in einer gher
primitiven Weise. Besonders das freie COs lieB sich nur ziemlich
ungenan bestimmen.

Die letzte und whohl wichtigste der Arbeiten iiber die
Loslichkeit des Kohlendioxydes, die zw besprechen ist,
ist die von Bweh (1917). Ich Dbeschrinke mich zunéchst
auf die theoretischen Auseinandersetzungen (S. 74 bis 77).
Buch betrachtet das Meerwasser in seinen Ausfiihrungen
wie  eine  wverdiinnfe  Natriumkarbonat- Bikarbonatldsung.
Zwar sind pgewiff anch im Meerwasser die vorherrschen-
den Karbonate diejenigen des Kalzinms und Magnesinms, soweit
es sich um das Auftreten fester Phasen handelt. Da aber Na*-
Tonen, zweifellos reichlich worhanden sind und da es sich bei
der ganzen Erdrterung ja um das Verhalten der Kohlensiure,
nicht um ihre Salze handelt, wollen wir Buch zundchst folgen.
Vielleicht wire es noch klarer gewesen, zuniichst mit einem all-
gemeinen Symbbol fitr einwertige Basen zu arbeiten, Es ist also
zu setzen:

[NasCO:l = Gesamtkonzentration der Karbonate, so weit sie
nicht nach der zweiten Art dissoziiert sind, das heiBt einschlief-
lich der NaCO3 aber ausschlieBlich der COj.

[NaHCO3;) = entsprechende Konzentration der Bikarbonate.

[£COsl = Gesamtkonzentration des Kohlendioxydes.

A = Alkalinitit = der Differenz der in einem Liter von
Kohlensiure befreit gedachten Wassers vorhandenen positiven
und negativen Aquivalente. Fiir eine Natrinmkarbonatldsung ohne
andere Salze ist A = [Nal
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tHsC O3l = Konzentration der freien Kohlensiure, unabhiingig
davon, ob es sich um gelostes Kohlendioxyd oder um eigentliche
Kohlensiure handelt, also genauer [COs] 4+ [H:COj5l. Die Disso-
zialion der Kohlensiure, mit der weilerhin gerechnet wird; ist
also die scheinbare (vergl. S. 25—26 d. B.)

8 = Dissoziationsgrad des Bikarbonates = Verhiltnis der
HCO; zur Gesamtbikarbonatkonzentration.

8" = Dissoziationsgrad des Karbonates = Verhiltnis der €Oy
zur Gesamtkarbonatkonzentration.

k; = scheinbare erste Dissoziationskonstante der Kohlen-
sdure.

ks = gzweite Dissoziationskonstante der Kohlensiure,

kw = Dissoziationskonstante des Wassers.

Der Berechnung sind dann folgende acht (leichungen zu-
grunde gelegt, deren Konstanten aus dlteren Arbeiten entnommen
sind und sich auf 18°C beziehen. Die mittlere molare Konzen-

tration der beniitzten Lidsungen war etwa 0.1, der Salzgehalt
hichstans 5.50/00.

1. Erste Dissoziationskonstante der Kohlensiure,
[H+].[HCO3]
[H,C0,)

2. Zweite Dissoziationskonstante der Kohlensiiure,

k, =[_—-——-H[;]C'cff_0]‘ 15,10~
3. Dissoziaijonskionstante des Wassers,
kw=[H+].[OH )= 072, 10~1¢
4. Blektroneutralitit der Lisung,
(HCO, 12 [C 05 ] -|— [0H™] = [Nat] + [HH.

5. Definition der Alkalinitit,

a) A =[NaHCO;14 2 [Na,C0,] +[Nat];

b) A=([NaHC0,] - [HCO,”]+} 2 [Na,CO,]-} 2 [CO5 1+

+ [0H7] — [HH]
(weil [HCO3 ]+ 2[C057] 4 [OH™] — [H+] = [Na+]).

6. Definition des Gesamtkohlendioxvdes,

[Z €0,] = [H,;C04] 4~ [NaHCOg] + [HCO7 ] ~}- [NayCOg] +{C037]

=4-4,10"7

k1=
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7. Dissoziationsgrad des Bikarbonates,

a) &= [HOOs ]
T(HCO3 ] + [NaHCO,

= schatzungsweiss 0°7 ;

b) [HC07] + [NaHCO,] = EIEQLI

8. Dissoziationsgrad des Karbona.tes,

2) B = [COs]
(€03 ] [NayCO4]
B) [COF] 4 [Na,C0,) = [Ca(l’f ]

Augs diesen Voraussetzungen libt sich nun eine recht kompli-
zierte Gleichung entwickeln, die die Bezichungen zwischenfz COs);
A und (H*] aligemein darstellt. Fiir ihre Ableitung muB ich
auf Buch (8. 76) verweisen. Es ist niemals notwendig, alle
elf Glieder dieser Gleichung zu beriicksichtigen. Je nach den
Bedingungen vereinfacht sie sich mehr oder weniger, weil ein-
zelne Glieder wegen ihrer Kieinheit vernachlissigt werden kiinnen.
Ich fithre nur beispielsweise einige der so vereinfachten Formen
an. Es ergibl sich fiir reine Bikarbonatlosungen ([ £C0s = A)

k, kw

[H+ v 6” + al

Fiir Bikarbonatlssungen mit Uberschu8 an Kohlensiure er-
hilt man

= schitzungsweise ('3 (unsicher) ;

k, (200, — A)
al
eine Gleichung, die sich auch durch Umformung derjenigen fiir
k; (Nr. 1) gewinnen LiBt.
Ferner ergibt sich, wenn [H*]12> 1078 ynd 8" nicht sehr viel
kleiner als &' ist,

[H]=

[z 002]—A<1+[51]—5>
and so weiter,

Wenn man die aus diesen theoretischen Untersuchungen ab-
geleifeten Werte mit den experimentell fiivr das Wasser der Ost-
see gewonnenen vergleicht, so zeigt sich nach Bueh (S. 78 u. 1.},
dal zwar die allgemeine Form der Kurven ziemlich gut iiberein-
stimmt, dall sie aber gegeneinander verschoben sind, so dal
die aus [H*) und A berechneten Werte von [SCOql zu grofi, bzw.
die aus [£CO;s! und A berechneten Werte von [HT] zu klein §im
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Vergleich zu den Versuchsergebnissen werden. Diese Unstimmig-
keit wird wesentlich geringer, wenn man die Dissoziationsgrade
des Karbonmates und Bikarbonates viel kleiner annimmt, als gie
oben nach anderweitigen Untersuchungen eingesetzi fwurden,
etwa (Buch, S. 84):

% = 0.4 bis 0.5,

3" = 0.02 bis 0.07.

Ahnliches ergibt sich auch bei einer Berechnung der Ver-
suche von Krogh und Fox. Das wiirde anf die Bildung kom-
plexer Ionen hindeuten, wie sie auf 5. 22 d. B, fiir die Disso-
ziation des Natriumkarbonates angefiihrt wurden. Doch werden
auch durch diese Annabme nicht alle Abweichungen erklirt.
Offenbar konnen die Vorgiinge in einer so zusammengesetzien
Lisung, wie dem Meerwasser; nicht genau dem einfachen Schema
folgen, das fiir eine Natriumkarbonat - Bikarbonatlgsung berechnet
ist. Doch ist es derzeit wohl nicht maglich, wesentlich grofiere
Komplikationen entsprechend zu berticksichtigen. Die weiter
unten dargestellte Aktivititstheorie sucht diesen Mangel ja teil-
weise zu beheben, besonders durch den Begriff der Ionenstirke.

Die Ergebnisse seiner Versuche stelit Buch (1917, Taf. 3)
in einer Zeichnung dar (vergl. Fig. 1), die die Beziehungen
zwischen COg-Spannung (#), Alkalinitit (A), Gesamimenge des
gelosten €O (SCO;) und Wasserstoffionenkonzentration ((H* 1)
wiedergibt. Wenn man wvon diesen vier GréBen zwei kennt,
kann man aus der Figur die beiden anderen eninehmen. Aus
derseiben Zeichnung 18t sich auch die Menge der verschiedenen
Molekiil- und Ionenarten ableiten, in denen das Kohlendioxyd
unter bestimmien Bedingungen in der Lsung wvorhanden ist.
(Die unten verwendeten Symbole sind dieselben, wie in den theo-
retischen Ableitungen auf S. 33 ff. &. B.)

Aus der Spannung, der Temperatur und dem Salzgehalt erhiilt
man zuerst die Konzentration des freien Kohlendioxvydes. Man
braucht dazu nur eine der Tabellen fiir den Absorptionskoeffi-
zienten und die Formel;

e
[HT’-COS] = m'
Weiter ist
[gebundene Kohlensidure] = {ZC05] — [HaCO3l,
[Gesamtmonokarhbonat] == A — [gebundene Kohlensiure],

{weil A = 2 [Monokarbonat] + [Bikarbonat] und [gebundene
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Fig. 1. Beziehungen zwischen Alkalinitat,

Kohlendioxydspannung, Ge-

samtkohlendlowd und W ‘mserstoffmnen}\onzentratlon in Wasser
aus der @stlichen Ostsee mit elnem Salzgehalt von 2.63 biz
5,480/, bei 18¢ . Nach Buch, 1917,

Kohlensiiure] = [Monokarbonat]
[Gesamtbikarbonat] —

karbonat].

(Vergl. fiir die letzten vier Formeln S. 54—

) K, [H,C04]
K Ky [H,00,]
s N
[NaHCO,] + [HO05 ]
sor [CO5 ]

T [Na, 00,14 [CO5)

+ [Bikarbonati),
[gebundene Kohlensiure] — {Gesamtmons-

35 4. B.)
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Auf diese Art wurde die Tabelle 1 erhalten. Sie heziehi
sich auf einen Salzgehalt von 5%y und auf 18°C. Fiir andere
Werte mitBten also gleichartige Tabellen erst aufgestellt werden.
Die Konzentrationen sind in mmol/L angegeben. Von den Eigen-
tiimlichkeiten, die Buch (S. 81) an diesen Zahlenreihen auf-
zeigt, seten folgende hervorgehoben:

[HCOT weist innerhalb jeder zu einer bestimmten Alkalinitét
gehorigen Messungsreihe ein Minimum auf, ebenss 8'; doch liegen
betde nicht immer bei derselben Wasserstoffionenkonzentration.
(Eines hegl auBerhalt der Tabelle.)

Die &' sind auffallend niedrig (vergl. d. B., S. 86). Sie nehmen.
mit steigender Alkalinitit zu.

[CO7 ] fillt stetig mit steigendem [Ht), ebenso die Gesamt-
konzentration der Monokarbonate, Diese kinnen bei niedriger
Alkalinitit und hoher Wasserstoffionenkonzentration so gut wie
ganz verschwinden.

3" ist auBerordentlich klein, allerdings auch nicht sehr sicher
Pestimmbar. (Vergl. S. 36 d. B)

Abweichend von den bisher besprochenen Arbeifen untersucht
Byeck (1932) die viel einfacheren Verhiltnisse in einer Losung
von €Oz in reinem Wasser, ohne Anwesenheit von Salzen.
Seine Berechnung sei kurz angedeutet, wobel ich sie nur wegen
der Ubereinstimmung mit den anderen Abschnitten in diesem
Bande ganz wenig uinforme. Die Konstanten beziehen sich auf
eine Temperatur von 20°C.

[HH.[OH=] = kw = 0'54. 10— %

[H+}. [HCO7]
e —=k, =318.107
[H,CO,4] !
H+1.[C037]
__._...,._.__._._._,.._._=k —_— . . —11
665 ,=554.10
- S o 0876 .
{H, 00y == 2——2‘4.P—- 591 P =033 P

[H+]=2 [CO51+ (HCOy] - [0H]

Aug diesen Definitionen ergibt sich

[OH_]—-E
&
k,.—.P
oor] = 22
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Aus dieser Gleichung leitet Byck eine Kurve ab, die die
Beziebung zwischen log P und pH zeigt. (Vergl. Fig. 2.)

= 1 PIY
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L+

LY &+
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Spannung s £ //ogan?émz‘scéc 7}1’3&3&3}

Fig. 2. Wasserstoffionenkonzentration in reinem Wasser von 300 C
bei verschiedenen CO,-Spannungen. Kach Byck, 1932,

¢) Das Verhalten des Kalziumkarbonates in der Losung,

Wurden die Vorgidnge in einer Losung von Kohlendioxyd und
Salzen bisher hauptsdchlich mit Riicksgicht auf das Verhalten
der Kohlensiure untersucht, so konnen wir nach diesen Voriiber-
legutigen nun zu unserem eigentlichen Gegenstand, der Loslich-
keit des Kalziumkarbonates zuriickkehren. Ich folge zunichst vor-
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wiegend Johnsgton. Man vergleiche allenfalls auch Ruppin,
1910 (S. 290 bis 298). Seine Anwendung der Phasenregel auf
CaCOs-Losungen in Siifwasser und in Meerwasser ist inter-
essant, es wiirde aber zu weit fithren; sie hier zu besprechen.

Wenn man Kalziumkarbonat und Kohlendioxyd in Wasser
auflost, wird dieses teilweise zu Kohlensidure hvdratisiert und
sowohl sie als das Karbonat werden groBenteils elektrolytisch
dissoziiert;

CaC0, > Cat+ 4 COg,
H,00, > H+ 4 HCOF

Die se gebildeten Innen kiénnen bei groferer Konzentration
nicht nebeneinander bestehen, weil die Bedingungen fiir eine
hochgradige zweite Dissoziation der Kohlensidure nicht erfiill
sind. Es miissen sich vielmehr die Wasserstoffionen mit den Kar-
bonationen vereinigen:

Cat+ 4 00y - H+ - HCOy = Catt 42 HCO5.

Mit anderen Worten, es bilden sich aus dem Kalziumkarbonat
das Kalziumbikarbonat. Denn die auf der rechlen Seite der
Gleichung stehenden Ionen kénnen natiirlich wieder nur in Gegen-
warl einer hestimmten Menge des nicht dissoziierten Salzes be-
stehen und liefern daher dieses nach der Formel:

Cat+ 4 2 HOOF T2 Ca(HO0,),.

Man sieht sofort, daB durch diese Umsetzung der Lisung
COy; - Tonen entzogen werden, und zwar fiir jedes Molekiil nach
der ersten Art dissoziierter Kohlensiure ein 0z . Da nach der
Voraussetzung festes (al0; verflighar ist, so daf die Losung
stetg gegittigt bleibt, und das Ionenprodukt fiir das Karbonat
deshally gleich bleiben muB, geht weiteres Karbonat in Lisung,
bis das Produkt [Cat+].[CO5] den Wert K wieder erreicht hat.
Man erkennt auch, daf das Kalzium bei dem ganzen Vergang
eind mehr passive Rolle spielt. Der Kern aller Umsetzungen
liegt in dem Gleichgewichisverhiltnis der verschiedenen Ionen-
arten, die aus der Kohlensdure entstehen kénnen:

€03 + H+ > HCOy

Nimmt die Konzentration der Kohiensiure zu, so verschiebt
sich dieses Gleichgewicht nach rechts, (O3 -Ionen verschwinden
aug der Lisung und Kalziumkarbonat wird gelost. Nimmt die
Konzentration ab, so werden CO%-Ionen gebildet und Karbonat
muB gefillt werden.
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Eine Voraussetzung der bisherigen Darlegungen wurde schon
weiter ioben (8. 9 d. B.) erwiihnt. Die Ca** - und HCO:-Ionen
stehen mach der vierten Gleichung auf der vorigen Seite
im Gleichgewicht mit ‘gelistem, undissoziiertem Bikarbonat.
Deges Gleichgewicht kann nur aufrecht erhalten werden, so lange
das Bikarbonat an sich seinen Sittigungspunkt nichi tiberschritten
~hat. Wir sahen, dall dies bei hdheren Drucken ganz gut eintreten
kénnte {s. d. B., S. 10). In der Natur kimen solche Drucke aller-
dings wiohl bur bel vulkanischen Vorgingen in Betracht. Fir
unsere Uberlegungen spielen sie keine Rolle, da auch im Meer
die Kohlensiure niemals Konzentrationen erreicht, die einem
Teildruck von 1 Atmosphire entsprechen witrden.

Unterhalb des Sittigungspunktes fiir Kalziumbikarbonat ist
die Lislichkeit des Kalziumkarbonates also durch folgende vier
Gleichungen bestimmt, in denen die Symbole dieselbe Bedeufung
wie auf S. 14, 2¢ vnd 34 d. B. haben:

(1) [HyCO4] = % P/22-4
[B+].[HCO3 )
A TN
o  ELICOR
[HCO3Z ] 2
(4) [Cat+].[COT ] ==ke

Aus den vorstehenden Erdrterungen ist bereits zu vermmuien,
dal} es ein Gebiet niedriger Drucke geben mub), innerhalb dessen
die Lislichkeit des Kalziumkarbonates mit zunehmendem Teil-
druck des Kohlendioxydes fallen, statl steigen mufBl. Denn wenn
die Verdiinnung so egrofl ist, dal die zweite Dissoziation der
Kohlensiure eine vollstindige ist, wird eine Zugabe von Kohlen-
dioxyd zumdichst eine Vermehrung der CO% -Ionen verursachen.
Eg wird gut sein, diesem Punkt im Anschluf an eine Arbeit
von Johnston und Williamson {1916a) rroch etwas Auf-
merksamkeit zu widmen.

Die genannten Verfasser gehen diesmal von einer Lisung des
Hydroxvdes Ca(OH)s in reinem, kohlensiiurefreiem Wasser aus.
Wird in die dariiber liegende Atmosphidre Kohlendioxyd zuge-
leitet, so bildet sich im Wasser Kohlensiure, die zuniichst bei
gehr groBer Verdiinnung in 2 H¥ und €O~ dissoziiert ist. Die
Kohlensiure neutralisiert einen Teil des Hydroxyls, so das OH -
Ionen aus der Losung verschwinden. Die Loslichkeit des Ca{OH),
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mufB algo zunichst steigen, da auch hier ein konstantes Jonen-
produkt [Ca*+].(OH™}® besteht. Gleichzeitig beginnt in der Lo-
sung das Karbonat CaCO; aufzutreten. Es kann jetzt mehr Ca
in Losung gehaliten werden, als am Beginn des Versuches. Dies
dauwert het ‘weiterer Zuleitung von CQ. so lange fort, bis das
Produkt [Cat+], [CO5]den Sittipungswert erreicht hat. Diesen
Kchlendioxyddruck nenmen Johnston u. Williamson Py Er
trennt den Bereich, in dem sich im Fall von Ubersittigung Kal-
zinmhydroxyd aus der Losung ausscheidet, von dem; in dem
Kalzivmkarbonat die stabile feste Phase ist. Fithrt man weiler
COz zu, so ist eine etwaige Abnahme der OH™ -lIonen fiir die
Loslichkeit  bedeutungslos, weil nicht mehr Ca{OH); die solide
Phase ist. Dagegen ist HpCOj3; immer noch sehr stark nach der
zweiten Art dissoziiert, so daB bei seiner Vermehrung hauptsich-
hich die COs-lonen zunehmen. Auf Grund der Gleichung
[Cat+].[COT 1=k

filli jetzi festes Karbonat aus, die Loslichkeit des Kalziums
nimmt ab. Dies dauert bei weiterer Drucksteigerung an bis zu
einem Druck Py, bei dem die erste Dissoziation der Kohlensiure
iiber die zweite das Ubergewicht gewinnt. Von da an nimmt
mit der Zunahme von P die Menge der CO3"-Ionen in der Lisung
ab, 'wie schon auseinandergesetzt {vergl. S. 41 d. B.). Es steigt
also die Loslichkeit fiir Ca wieder. In der Liésung bildet sich
immer mehr Bikarbonat. Das dauert an, biz das Produkt
[Cat+].[HCO3 ]2 bei einem Druck P, den Siittignngswert fiir das
Bikarbonat erreicht hat, von dem schon die Rede war. Uber
diesem Punkt sollie sich das Bikarbonaf abscheiden, dessen
Darstellung in festem Zustand beim Kalzium allerdings hisher
nicht gelungen ist. Die Loslichkeit nimmt nun sehr langsam
ab, wenn man weiter Kohlendioxyd zufiihri.

Man sieht aus diesen Darlegungen und aus der Figur 3, dal
die¢ Léoslichkeit des Kalkes, wenn man sie durch die Menge
des gelosten Ca bestimmt, nicht bei vollstindigem Fehlen des
Kohlendioxvdes am kleinsten ist, sondern bei einem bestimmien
Druck Py. Johnston und Williamson (1916 a, S. 978)
finden diesen Druck fiir eine Temperatur von 18 und fir Kalzit
za 0.0000004 Atmosphiren (4.1077 Atmosphiren). Das ist un-
gefihr 1/1000 der in der Atmosphire normal viorhandenen Kohlen-
dioxvdmenge, ein Wert; der im Versuech immerhin vorkommen

“kann. (Johnston und Williamson schreiben a. ang. 0.
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1/100, was aber wohl nur ein Versehen sein kann.) Fiir 16° ergibt
sich 0.000000873. P; 1st bei der zuletzt genannten Temperalur
nicht viel grofer als 0.00000000000001 Atmosphiren (zwischen
10~ und 10~ Atmosphiren), ein Betrag; der nur bei besonders
sorgfiltigen Versuchen erreicht werden konnte. Im allgemeinen
wird man annchmen diirfen, daB auch jkohlendioxydfreie Luft”
wesentlich mehr als diese Menge enthiilt. P ist bei 25% 15 Atmo-
sphiren. Das stimmi der GroBenordnung nach gut mit den
frither (S. 10 d. B.) angegebenen Zahlen iiberein.
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Fig, 3. Kurve des Zusammenhanges zwischen der Kohlendioxydspan-
nung und der Lislichkeif des kohlensauren Kalkes, ausgedriickt
durch die Konzentration der Cat+-lonen, bei 169 C. Der Mag-
stab ist logarithmisch, um den linken Ast der Kurve sichtbar
zn machen, Die drei oben angeschriebenen Formeln bedeuten
die zur Losung gehérigen festen Phasen. Nach Johnston
md Williamson, 1916,

Bei Py und 16° enthilt die Losung eine Menge Ca, die 16 mg
('aC0; im Liter entsprechen wiirde. Unter diesen Dedingungen
sind 469% des Kalziums an Karbonat gebunden; 27 % an; Hydroxy!
und 27% an Bikarbonat. Bei allen anderen Drucken st die
Menge der CGQ;-lonen in der Losung noch viel geringer, bei
.0005 Atmosphiren machen sie nur 2%, bei 1 Atmosphire
weniger als 1/30.000 der Cat™ -Ionen aus. (Johnston und
Williamson, 1916 b; 8. 732.) :

Es sei noch bemerkt, das Py nicht fir alle Karbonate grifler
als Py sein muB. Wenn dies nicht der Fall ist, tritt in der
Laslichkeitskurve kein reales Minimus auf.
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Die nihere Art der Berechnung der wirklichen Lislichkeits-
werte aus Beobachtungsreihen unter Beniitzung der aufgestellten
Formeln kann hier nur kurz angedeutet werden. Der Gleichformig-
keit halber verwende ich auch hier die Konstante fiir die schein-
bare, statt — wie Johnston — fiir die wahre Dissoziation
der Kohlensiure, die ja auch viel genauer bekannt ist.-

Wenn man die beiden Definitionsgleichungen fiir k; und k»
{2 und 3 auf S. 42 d. B.) durch einander dividiert, erhilt man

LY .Y
[COTT. [HCO,1 ~ Ky

Darin setzt man den Wert fiir [H2C03] aus Gleichung (1)

ein und findet

. [HCOTI® k@
@ oo =%, ma”
. = ke
Nach (4) ist [CO3]= TCat
daher nach (5):
Xk,
(6) [Ca+).[HOOT)?= 12 kegr

Nach der Forme] fiir 'dle Dlssomatmnskonst&nte des
Wassers ist:
kw

U
ferner nach Gleichung (1 und 2)
[H+].[BCOs 1=k, 5
1y
TOH ] kw 224
[OHT] _  kw
[HCO3] .
k, mP.
Setzt man in (5) aus der eb"en durchgefﬁhﬂen Ableitung, ein:

[HCO5} ——[OH-]

[HH = e

224

)

Lw 224
so erhalt man:

BN AT
[OH-] (22 4) P k, &
[003 1 —k 22-4
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[OE):  kw®t
N X kK P
294 1 72

Dazu kommt noch :

9) [Catt)=1,4[HCO5 ]+ [CO3 14 Y, [OHT].

Fiir die Konstanien, die in diesen Gleichungen auftreten,
beniitzt Johnston teilweise etwas andere Werte, als Buch
(d. B., S. 84). Vergl. die Zusammenstellung auf 8. 61 d. B.

Johnston dividiert ky noch durch n, um die wahre Dis-
soziationskonstante zu erhalten (vergl. d. B., S. 25). Das erwies
ich als unzweckmibig.

kw bei 18° = 0.5.107%, (Johnston, S. 2011, Anm. 1.
Besser nach Michaelis, 1927, S. 23, 0.74.1071%).

o bet 18% =: 0927, bei 16° = 0.987.

?;T‘“" 00414 bezw. 0-0441.

Um den Gesamtgehalt an Ca richtig zu erhalten, muB man
auferdem den Dissoziationsgrad wvon Ca(HCOjz)s beriicksich-
tigen, aus dem zu entnehmen ist; wieviel Ca auf undissoziiertes
Bikarbonat entfillt. Johnston gibt dafiir Zahlen (1915, S. 2011
und 2012), Die Dissoziation des Monokarbonates und des Hy-
droxydes wird — im Gegensatz zu Buch — als vollstindig
angenommen.

Es ergeben sich also zur Berechnung der Gesamtkonzentration
des Kalziums, sowie des Verhiltnisses zwischen Monokarbonat,
Bikarbonat und Hydroxyd in einer mit Kalzit gesittigten Losung
bet 16° C unter verschiedenen Kohlendioxydieildrucken folgende
Gleichungen :

(4) [Cat+].[COT) =098, 10~*
(5) [HCO3]2:[CO5)==24T7 P (Buch: 823 P)
(6) [Cat+].[HOO312==2425.10~%P (Buch: 816.10—5P)

- . . 10—7 3-25.10~7
(7) [OH ]:[H00;]=§E_3.213}£__ @uon E2:107
| ) - . -1t
) [0H*}2:[00f]=%3§_;_0__(]3u¢h:ﬁ?‘;_0_

(9) [Cat+] =1/, (HCOF]4[COTT 4 1/, [0HT].

Die bestimmten Zahlen hinter den Gleichheitszeichen gind
die von Johnston verwendeten. In Klammer wurden die-
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jenigen beigesetzt, die sich aus den Konstanten nach Bueh er-
gehen wiirden. Sie wurden weiter hinten nicht verwendet.

Johnston versucht nicht — etwa in der Art wie Buech —
die kurzen Gleichungen zu einem oder wenigen einheitlichen
Ausdriicken zusammenzufassen. Er sucht die Werte, die ihnen
geniigen, vielmehr durch eine Reihe von Anniherungen. Er geht
von der Tabelle Schloesings (1872, a, S. 1555) aus und
formt sie zunichst so um, wie unsere Tabelle 2 (Johnston,
1915, S. 2007) zeigt. Die erste Spalte dieser Tabelle ist mit
der bei Schloesing gleich. In der zweiten Reihe sind die
von Schloesing gegebenen Zahlen fiir die Menge des ge-
losten CaCOz: in Mol umgerechnet. Man braucht zu diesem
Zweck die Gramm nur durch 10007 zu dividieren. Die ge-
fundenen Zahlen geben gleichzeitig die Mol Kalzium in 1 L,

Die dritte Reihe enthilt die molare Konzentration des Kal-
ziumbikarbonates. Diese erhiili man aus der Konzentration des
Kalziums, indem man fiir die — stets geringe — Menge des
normalen Karbonates eine Korrektur anbringt. Man geht dabei
folgendermaBen wor: Nach Gleichung (6) auf S. 45 und 46
d. B. ist bei 16°

(HCOT]? _ k «
©0 T %, 224

Am g¢rébten ist die Korrektur dort, wo der Kohlendioxvyd-
druck am kleinsten ist, also in der ersten Zeile der Tabelle. Hier
findet man, indem man zunichst niherungsweise [Cal fiir die
davon ja sicher nicht stark verschiedene Bikarbonatkonzentration
setzt und & aus der vierten Zahlenreihe entngmmt:

Pa=247P,

(0°000746,0906.2) 2
=247, 0-000504
oy
- 2
[Coy1= 9—%}-01%5— = 0-0000147 oder rund 0-000015,

Gesamtkialziumbikarbonat = [Ca] — [CO5 | = 0.000746 — 0.000015
= {),000731; wie in der Tabelle.

Die vierte Spalte enthiilt Dissoziationsgrade (5), die durch
Bestimmen der Leitfahigkeit idquivalenter L&sungen wvon Kal-
zinmazetat gewormen wurden. Die Zulidssigkeit dieses Vorganges
ist vielleicht nicht ganz zweifelsfrei.

Die fiinfte Reihe erhdlt man durch Multiplikation der Zahlen
in der dritten mit denen in der vierten.



TABELLE 2.
Zusammensetzung einer Losung von Kalzinmkarbonat in kohlendioxydhaltigem Wasser, bei 16 C und ver-
schiedenen Teildrucken des CQ,. Nach Johnston (1915) auf Grund der Messungen von Schloesing,

i Gesambtmenge | . L
| S| e || ooy | ot | ke

ol/L
0-000604 0-000746 0-000781 0-906 0000663 0000678 536
0-000808 0-000850 0-000887 0904 0000757 0-000770 495
000333 0-001372 0001364 0-890 0-001214 0-001222 499 -
001387 0002231 0:002226 0-870 0001940 0001945 479 °°
002820 0-002965 0-002961 0856 0002537 0002541 528 - !
0-05008 0-008600 0-008597 0844 0-0080M5 0-003048 510 @
01422 0-005830 0006328 0822 000438 0-00488 586 3
02638 0006634 0006632 0811 0°00538 000638 b7 i
04167 0007876 0007874 0798 000628 000628 539
06533 0.008855 0008854 0790 0-00699 0-00699 560
07297 0-00972 000972 0786 0-00763 0-00763 552
0-9841 001086 001086 0778 0:00845 000845 556
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Die Zahlen der sechsten Spalle sind gefunden nach der
Formel : _
[Cat+]== Y/, [HCOF 14 [COF].
Schliefflich hat man nach S. 14 4. B.
[Cat¥].[CO5 1=ke
und — wie soeben verwendet —
[(HCO3 1 Kk  «

[COg ] ~ ky 224"

P

L __[CatH].[HCO7 12
ko g
2984 ="
Nach dieser Formel ist die siebente Spalte der Tabelle

gofunden.

Es sei noch zum Vergleich mit Schloesings Rechnungs-
weise darauf verwiesen, daB die Menge des Monokarbbnates;
die in der Loésung vorhanden ist, unvergleichlich kleiner ist;
als jener Forscher anmahm. Im glinstigsten Falle, das heilBt
beim niedrigsten Teildruck der Tabelle, macht das Monokarbonat
— wie wir sahen — 0.000015 MolL = 1.5 mg/L, statt 13 mg;
wie Schloe sing annahm, aus. Man erkennt ferner ans einem
Viergleich der Spalten 2 und 3 der Tabelle, daB die Menge
des Monokarbonates nicht gleich bleibt, sondem mijt steigendem
Kiohlendioxyddruck abnimmt. Eg geht daher nicht an, von dem
Gesamtgewicht des gelésten Kalkes einen stets gleichen Betrag
alg Lislichkeit des Monokarbonates abzuziehen, wie Schloe-
sing es getan hat. '

Der Berechnung der Léslichkeit des Kalziumkarbonates bei
bestimmten Teildrucken dient dann unsere nichste Tabelle,Nr. 3
(Johnston, 19156, S. 2012). Sie ist auf den schon 3. 46 d. B.
wiedergegebenen Formeln anfgebaut.

Die erste Spalte der Tabelle 3 enthilt die Teildrucke, die
nun nicht aus Versuchen entnommen, sondern willkiirlich in
regelmifligen Abstinden gewihlt sind, Zu den iibrigen Spalten
sei folgendes hemerkt: Bei den hier betrachteten niedrigen
Kohlendioxyddrucken haben in Kalzitlosungen auBer den Bi-
karbonationen auch die Karbonationen und Hydroxylionen einen
merklichen Anteil an der Gesamisumme der Anionen. Doch
kann man das Monokarbonat und das Hydroxyd als vollstindig
dissoziiert behandein, Dagegen mulBl beim Bikarbonat der Disso-



Berechnung der Loslichkeit des Kalzites in Wasser bei 16° ¢ und verschiedenen Kohlendioxydspannungen,

TABELLE 3.

nach Johnston (1915).

Teildrucke esamt- . Gesamt-
Atmo- ’ [H+).10% {Cat+] |1/, [HCO3) & Gmenge [C03]) e [?0%_] menge CI:;E;’

sphiiren Ca (HCOy), des Ca
000020 0027 0000609 0000488 0919 0-000632 0000019 91 (000652 5b
0-00025 0032 0000546 0-000527 0917 0000674 0000018 78 0000593 59
000030 0036 0-000579 000561 0915 0000613 0-0OD01T 70 0-000631 63
000035 0040 0-000608 0000591 0914 0000647 0600016 63 0000664 66
0-00040 0043 0-000638 0-000618 0918 0000677 0000016 58 0000694 69
000045 0047 0-000659 0000643 0912 000706 0000015 54 0000721 72
0-00050 0-050 0000682 0000666 0912 0000731 0000014 b0 0000746 b

09
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ziationsgrad berlicksichiigt werden. Die dazu neiwendigen Fak-
toren. 8, durch die %[HCO7] dividiert werden muf; um die
Gesamtkonzentration des Kalziumbikarbonates zu erhalten, wur-
den wieder durch Vergleich mit einer Kalziumazetatlisung wvon
gleicher {Cat*] gewonnen.

Die Gesamtmenge der Kalziumionen folgt der schon ange-
fithrten Formel:

[Cat+]=1/,[HCO3;] 4- [CO5 ] 4/, [OHT].

Daher ist die Gesamtmenge des Ca gegeben durch:

[Cal= [Ca(HCOy),][CO5]+ Y/, [0OH™] = 2—15 [BCOs"1 4= [C05] 4+
+ Y, [OH ]

Aus ihr findet man die Menge des gelosten Kalziamkarbo-
nates in mg/ke einfach durch Multiplikation mit Hunderttansend
(genau 100070).

Um vion der Reaktion der Lésungen eine anschaulichere
Vorstellung zu geben, habe ich aus (OH™] noch [H¥ ] berechnet.
Ich habe dabei kw = 0.5.1071* gesetzt, wie es Johnston
(1915, S. 2011; Anm. 1) tut, wenn dieser Wert auch wahr-
scheinlich etwas zu klein ist. Denn es schien mir nicht zweck-
mibig, innerhall derselben Rechnung verschiedene Zahlen fiir
die Konstanten zn verwenden.

Die von Bickstrédm (1921, S. 180 bis 182) entwickelten
Formeln stimmen grundsitzlich mit denen Johnstons idiber-
ein. Die von ihm durchgefiihrte Vereinfachung, nach der [(HCO5]
= 2 (Cat +] gesetzt werden kann, dirfte wohl nur unter den
gewihlten Versuchsbedingungen, nimlich bei einer Kohlendioxyd-
spannung vion etwa einer Atmosphire, zulissig sein. Er rechnet
offenbar folgendermafien:

Nach fritheren Bestimmungen ist etwa:

[Cat++].[CO3 ] =105,

[Catt] ==10 -2 Daher

[COF] = 10-5,

Ferner setzt er:

[H+].[C057]

[HCOT] =k, =5.10"1
[HHL.HCOZ] . _ . .0,
[E00g =810

(H,00,] = 4.10-2
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[H¥].10—¢

_— =5 10U
[BECO3T] 5.10

[H ]'[H003] -7

“aigr =210

[E+]. [HCOT]=12.10~,

[HCO7]=[HH : (5.10-%)

[H+]12=12.5.10"1%=6.10-* oder rund 10-12

[H+] = 10—,

[HCO7] == [H+] : (5.10~%) = 10~6: (5.10-5) = 10— ; 5 = 0-02.
[HCOT] = 2 [Ca++].

Erst wihrend des Druckes der vorliegenden Seiften erhielt
ich durch die Freundlichkeit Herrn Prof. Oishi ¢ in Sapporo,
dem ich auch an dieser Stelle herzlich danke, die interessante
Arbeit von Osaka (1921). Desghalk kann ich ihren Inbalt
hier nur ganz Kurz andenten. Die Berechnungen gelten fiir
5"0

Osgsaka geht von drel Gleichungen aus, die im wesentlichen
mit ungeren Formeln (2), (8) und (4) auf 8. 42 4. B. iberein-
siimmen. Er setzt auf Grund von Bestimmungen durch Ken-
dall, Sevyler und Lloyd

k, =850, 107 k,=491. 1011,

Aus den angefithrien Gleichungen erhalt er dihnlich wie in

unserer Formel (6)
(6a) [Cat+].{HCOF )2 — ky ke
[H,C0,] ks
1 ist eine neue Konstante. Um sgie zu bestimmen, geht Osaka
vion Messungen des freien Kohlendioxydes und des Kalzium-
‘bikarbonates aus, die Mc Coy und Smith bei Drucken von 0.1
bis 13.2 at ausgefiihrt haben. Der Dissozialionsgrad des Bikar-
bonates, &, wird wieder dem des Kalzimmazetates gleichgesetzt.
Von dem Vorhandensein des Kalzinmmonokarbonates kann unter
den jetzt angenommenen Bedingungen vorliufig abgzesehen wer-
den. Bezeichnen wir mit [Cal die Gesamtmenge des geldsten

Kalzinms {in mol/L), so ist dann
[Ca] ==[Cat+] 4-[Ca (HCO,),]
[Cat+]={[Ca].B
[HCO; | =2 [Ca++}

=l. -
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[Cal uwnd [HsCOj3) konnten aus den Versuchen unmittelbar
entnommen werden, 50 dall 1 berechnet werden konnte. Als
Mittel aws vier Versuchen ergal sich:

1==5165.10"5%

Ferner ist nach Gleichung (6a)

k, .. _s 4'91.10*“_ . 9
=185 1070 e = 7124 100

kw nimmt Osaka mit 08210~ an.

Unsere Gleichung (1) won S. 42 d. B., hat nach ilteren
Messungen bei 25% die Form

(1) [H,C04)= 00338 P.

Die anderen Ausgangsgleichungen sind nach dem bisher

Gesagten

@)

ke =1

[H+]. [HCOT]
[H;CO,]
[H+].[C05]
@ oot

(4) [CatH].[COTI=ke="T"24.10—"
[H+]. [OH™] = kw = 0-82 . 10~1¢
(9)  2[Ca++]4 [HH] = [0H] -+ [HCO3T] 4 2[C05]
Aus (1) und (2) ergibt sich
(2a) [H+].[HCO3]=550.10-7, 0-0338 P=1183.10~8P

=k, =350,1077

==k, = 401,101

1-183.10-8P
Pl
(Y] [HCOT]
- 082,104 693,107
[0H™) = 1355 Top - (BO03 ] = —=—— [HO03].

Die Erorterung der beiden letzten Formeln ergibt, daf so-
wohl {H+} als [OH™] vernachlissigt werden kinnen, wenn P
nicht awferordentlich klein — wesentlich kleiner als 1/jp.0p0 at
— ist, Dadurch erhilt (9) die vereinfachte Form

(9a) [Cat+] =1/, [HOOT] - [00F]
Dividiert man (2a) durch (8), so findet man
. [HCO;‘F _ 1-183.10—19% P
®) “Ges] = #o1. 100
{sehr dbnlich wie auf S. 46 d. B.) und, wenn man fiir [CO3]
aus (4) einsetzi

=241 P
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(6) [Catt].[HCOy 2=724.10-9.241FP=174.10¢P

o9) [ewt+] =1, 00T+ Lot

Aug diesen beiden Gleichungen kann man die Unbekannten
[Cat*} und [HCO3] berechnen. Die Losung wird durch gewisse
angeniiherte Vereinfachungen gefunden, die darzulegen hier viel
zu weit filhren wiirde. Das Ergebhnis lautet:

524 10"“7—|— 2:49,10-12P*hJ= 297,108 P *
891.10-8P
2'61,10-¢P
724,104 172 . 10~4P %

[Catt]==

[HOO;] =

Das Monokarbonat wird als vollstindig dissoziiert angesehen.
Die Dissoziation des Bikarbonates wird wieder in Anlehnung
an das Kalziumazetat berechnet (Osaka, Tabelle 3). Da jetzt
nicht alle Kalziumionen aus dem Bikarbonat stammen, kénnen
wir die Menge des nicht dissoziierten Bikarbonates nicht aus
der Menge der Catt ermitteln, sondern nur aus der Menge
der HCO,. : '

2. [Gesamtbikarbonat] = HS0l— a(cacoy),] 4 [H005]

2fcacoy)) = H2)_ [roor]

[Ca100,] = 1, [HC0T] 15

[Ca) = [Cat+] 4 1;2“8—6 [HCO07]
[Ca] = 524,107 £ 249, 10-12P % 4-2:97 [ 102 P "
- 391,10—¢ P
(1—3).{(261.10-8 P)
+ £(14'48,10~°4 344, 10-4P ") °

Die aus dieser Formel berechneten Zahlen fiir (Ca™t
stimmen mit denen Schloesings recht gut iiberein; wenn
man berticksichtigt, dal jene fiir 25°% diese fir 169 ermittelt sind.

Ein wesentlicher Nachteil von O sakas Verfahren liegt offen-
bar darin, daB es wegen der Vernachlissigung der OH fiir
sehr niedrige Teildrucke nicht anwendbar ist. Es hietet also
keine Mdoglichkeit, den so interessanten und auch fiir physio-



logischen Fragen wichtigen linken Teil der Kurve in Fig. 3
d. B. zu berechnen. Darin ist ihm Johnstons Darstellung
iiberlegen. '

Auch XKlinke (1928, S. 246 bis 247) geht wvon den
Gleichungen (2) und (3) anf 8: 42 d. B. aus. Aunflerdem gmchreibt
er — analeg, aber etwas einfacher aly aof 8. 34 d. B. —:

[£ CO,] = [H,C0,] 4 [HCOF 1+4-[CO3 ]
+ =

o7 = EH1005)
e
[(H+).[HCOF] __[HH}*.[CO4]

k, - k, k,
Ik, 4k, [HH) - [HH]?
kl k2

[(Hy (04} =

412 + -
= co=qeor. (- 4+ B 1y = reof
1 2

[2C0,). K, k
k ke 4k, [Ht] 4= [H+]?
Daraus ergibt sich fiir das Lislichkeitsprodukt des Kalziom-
karbonates

ke = [Ca++].[COT) == [Cat+].

(007 =

[ CO,1k K,
Kk, + k, [H+] -+ [HF}?

Kennt man ke, so kapn man ans dieser Formel die Kon-
zentration der Cat ™ -Ionen fiir jede Losung mit gegebenem
Gesamtkohlendioxyd und gegebener Wasserstoffionenkonzentra-
tion berechnen. Umgekehrt kann die Gleichung aber auch be-
nitizt werden, um die Konstanten zu ermitteln; wenn man, [Ca+ + -
kennt. ((ber dessen Bestimmung vergleiche man Klinke, 1928,
S. 240 bis 243.)

Eine etwas abweichende Betrachtungsweise der untersuchten
Lislichkeit verwendet Michaelis (1927, S. 70). Es sei die
molare Konzentration des undissoziierten CaCO;, die natiirlich
gieich der Konzentration der in diesen Molekiilen gebundenen
Ca- Atome ist, durch ca bezeichnet. Diese Konzentralion kann
man angendhert als kionstant, vor allem als unabhingig won
der Wasserstoffionenkonzentration, betrachten. Mit [Ca) bezeichne
ich die Gesamtmenge der in der Lisung in irgendeiner Form
vorhandenen Kalziumatome und mit [Ca t+! wie bisher die
Konzentration der Kalzinmionen.

[Ca] == ca +[Cat+].

Zwischen ca und [Ca tt ] besteht ein Gleichgewicht, das

von [H *} abhiingt, und zwar in folgender Weise:




CaC0,4 H,C0, Z Cat+ -+ 2HCO7,
LCaC04]. [H,C0,]

[CaFH. [HCO; 12—
[CaCOy]==ca
Ferner ist nach S. 84 d. B.:
[H2003] — —— __1_ -5k
|+). [Ho0z1 ~ k, ¥
[H,COsl _ . 1y
moo;y = H)-
Daher
ca.kg.[Hl__k
[Cat+]. [HCOT) ™ 2
o Bk Y]
e = THco, 7
[Ca]l==ca | cak, [HY]

&, T [ACOFT

Die Loslichkeit des CaCOs ist also von (H ] und von [HCO7)
abhiingig, mogen diese woher immer stammen.

Es fillt auf, dab diese Formel insofern an die von Schiloe-
sing erinnert, als sie aufler einem von der Kohlensiureion-
zentration abhingigen Glied auch ein konstantes Glied ca ent-
halt. (Vergl. 8. 7 4. B. und beachte, daB nach Schloesing
auber dem durch seine Formel dargestellten Bikarbonat noch
eine konstante Menge als solchen geldsten Monokarbonates vor-
handen sein soll.) Michaelis fand jedoch, daB dieses Glied
wegen seiner Kleinheit analytisch nicht bestimmbar ist und also
weggelassen werden kann. Ferner scheint es erlaubt, die Kon-
zentration der Bikarbonationen = 0.9 X (Gesamtkonzentration des
Bikarbonates) zu setzen, was auch mit den von Johnston
(1915, S. 2012) fiir den Dissoziationsgrad gefundenen ‘Zahlen

gut iibereinstimmi.
ca.k

Nennen wir noch fisa_k‘ = (, so erhalten wir
]
[Ht]
Cal=1( .- - .
(Cal {Gesamtbikarbonat]

C ergab sich aus einer Versuchsreihe hei 18° zu 340.

Es isl klar, daf die Formel von Michaelis viel weniger
genan ist, als die von Johnston; da sie ja von allen



auftretenden Ionen nur die B+ und HCO;, die allerdings die
wichtigsten sind, berdicksichiigt. Es konnte sonderbar scheinen,
daB der Kalziumgehalt dem Bikarbonatgehalt verkehrt propor-
tional sein sol, doch mul man bedenken, daB unter detn Ge-
samtbikarbonat nicht nur das Kalziumbikarbonat, sondern auch
irgend ein anderes, etwa Natriumbikarbonat; zu verstehen ist.
DaB dessen Anwesenheit die Loslichkeit des Kalziumsalzes zu-
riickdriingt, ist ja durchaus wahrseheinlich. Das Hinzufiizen von
nach der ersten Art dissoziierter Kohlensiinre wird die Léslich-
keit erhihen, weil dadurch ja [H¥] und [HCO3 ] um den: gleichen
Betrag vermehrt werden und wohl immer [H+]<<[Gesamt-
bikarbonat] ist. Endlich sollte man aber meinen, daB die
zweite Disgoziation der Kohlensiure die Léslichkeit stark er-
hohen miifite, weil durch sie nur {H*); aber kein [HCO;| ent-
steht. Wir sahen frither, daB das Gegenteil richtig ist; weil ja
die COs die Léslichkeit von CaCOj; zuriickdringen. Wenn inan
auBerdem bedenkt, daB nach Michaelis selhst (8. 71 bis 73}
die abgeleitete Formel die Loslichkeitgverhiltnisse in organischen
Flissigkeiton nicht darzustellen vermag, wird man vielleicht doch
zweifeln, ob' sie iiberhaupt ein richtiges Bild der obwaltenden
Beziehungen gibt.

Der Umstand, dall es bisher nicht gelungen ist, das Kal-
zinmbikarbonat in festern Zustand darzustellen, lEBt es
begreiflich erscheinen, dal sein Bestelien in den Lésungen immer
wieder bezweifelt worden ist, beispielsweise von Caro (vergl
Treadwell und Reuter, 1808, S. 190 bis 191) oder von
Keiser und McMaster (vergl. Johnston, 1915, S. 2010).
Spiater hat Klahn sich dieser Richtung angeschlossen (zum
Beispiel 1925 b, S. 728). Klihn suchte an die Stelle der
Deulung als chemische Verbindung die durch blofie Adsorption,
als eine ganz lockere Bindung einer wechselnden Zahl von
Kohlendioxydmolekiilen an das Karbonat, zu setzen. Die Formel
wiire etwa: -
CaC0z.xC0Oz. xH,0
(ebend., S. 729: die abweichende Form 1925 d; S. 414, beruht
wohl auf einem Druckfehler). Der Gedanke ist nicht unihnlich
demjenigen, den Bodlinder (1900; S. 81) in bezug auf das
Magnesiumkarbonat entwickelt hat. Er denkt an lockere und
wechselnde Bindungen von dem Typus mMg{OH)s . nMgCO; (ver-
gleiche auch Cameron und Seidell, 1903, S. 579, Anm. 1).



Ja in einem gewissen Sinne erinnert Kldhns Deutung an die
alleriltesten Vorstellungen iiber die Bindung des Kohlendioxydes
im Meerwasser an Sulfate oder andere Salze durch Absorption
(vergl. Buch, 1917; S. 9). Klahn spricht nichi von Kalziam-
bikarbonat, sondern von ;Adsorptionskalk”, der bei der L#sung
des Karbonates in kohlensiinrehiltigem Wasser entsichen soll.
Doch fillt mir auf, daB er in neuester Zeit {1928; z. B. S. 456
und 1929, z. B. S. 298) wieder die gewshnliche Formel Ca(HCO;)z
verwendet.

Es ist ohne weiteres zuzugeben, daB die Unmiglichkeit; das
Kalziumbikarbonat und die Kohlensdure rein darzustellen, ein
miBlicher Umstand ist, der es wiinschenswert erscheinen lassen
kann, ohne die Annahme dieser Stoffe auszukommen. Von einer
Theorie, die die hente herrschende verdriingen soll; miilte man
aber wohl verlangen, daf sie dhnlich wie diese einer quantita-
{iven Behandlung zuginglich ist und ausfithrlichen Auafschiuf
iiber die Bedingungen der Lisung gibt. Das ist von den (fegnern
der Annahme des Bikarbonates bisher nicht erreicht, ja. wohl
auch mnicht versucht worden.

‘Ubrigens spielt das Kalzinmbikarbonat in der Darstellung
aul Grund der Dissoziationstheorie keineswegs dieselbe grofie
Rolle, wie in den &dlteren Gedankengingen. Nach diesen schien
ja die Bildung des leicht loslichen Kalziumbikarbonates der we-
sentlichste Teil des Einflusses zu sein, den das Vorhandensein
von Kohlendioxyd auf die Léslichkeit des Karbonates ausiibt.
Nach der Dissozialionstheorie dagegen liegt der springende Punkt
darin, dafl bei Zutritt von Kohlendioxyd CO3-lonen aus der
Losung verschwinden und dadurch das fonenprodukt [Cat+].
[COs ] unterschritten wird. Dal gleichzeitig HCO3 - Ionen gebildet
werden, ist eigentlich mehr ein Nebenumstand; so hald einmal
feststeht, daB das Loslichkeiteprodukt (Cat™1.[HCOF ]2 unter den
in der Natur vorkemmenden Verhilfnissen kaum je erreicht
wird (vergl. d. B., S. 10, 42-——-43), daher auch nicht die Menge
des geldsten Ca begrenzt.

Wir fassen zuniichst kurz zusammen, wie sich auf Grund
der bisher besprochenen iilleren Dissoziationstheorie die Fil-
lung von Kalk infolge Abnahme der €O;-Spannung idarstellt.
Pas Kohlendioxyd ist zu einem — wahrscheinlich geringen —
Teil mit Wasser zu Kohlensiure vereinigt:



(10) €0, 4-H,0 Z H,00,

Die Kohlensiure zeigt eine zweifache Dissozialion:
(11) H,00, > H+ 4 HCOT,
(12) HQO0; — Ht4-C05.

Das Kalziumkarbonat dissoziiert nach der Formel:
(13) Ca00, < Cat+ 4 CO5.

Wird der Lésung Kohlendioxyd entzogen, so verschieben
gich die Gleichgewichte (10) und (11) nach links. Dadurch sinkt
aber, weil die ersie Dissoziation der Kohlensiure ohnedies schon
recht vollstindig ist, die Konzentration der HCOj -Ionen und
ihre Dissoziation nimmt zw. Das Gleichgewicht (12) verschiebt
gich nach rechts, und zwar rascher; als die Menge ‘der verfiig-
baren HCO; -Ionen abnimmt. Man sieht dies wohl am deut
lichsten aus Tabelle 1 anf S. 38 d. B. Es werden der Losung
alsg CO3-lonen zugefithrt. Das Produkt {Cat™].[C0O3) steigt.
Wenn es den einer gesittigten Losung entsprechenden Werl
ithberschreitet, fillt CaCOQs; aus.

Umgekehrt verlaufen die Verschiebungen, wenn der Lésung
Kohlendioxyd zugefithrt wird. Es kann dann mehr Kalziam-
karbonal gelost werden.

Als Ausgangspunkt fiir alle Verinderungen erscheint bei
dieser Betrachtungsweise immer die Anderung des (0O - Gehaltes
der Lésung infolge Evasion oder Invasion. Die Temperatur ist
hanptsichlich dadurch von FEinfluf, daB sich mit ihr der Ab-
sorptionskoeffizient und daher auch der CQg-Gehalt verschiebt
(nach Gleichung (1) auf S. 42 d. B.). Etwas abweichend ist die
Vorstellung, die Stumper (1930; S. 83 und 36) entwickelt,
Naech ihm wiirde beim Erhilzen eine thermische Dissoziation
deg Bikarbonates erfolgen, entsprechend der Formel:

2 H0O05 — €05 -+ €0, 4 H,0.

Auch bier ergibt sich eine Vermehrung der (03 -Ionen und
deshalb eine Kalkfillong, Fir die genauere Behandling der
Frage scheint mir diese Darstellungsweise aber keine Vorteile
zu bieten.

Es FiBt sich ans den Gleichungen (10) bis (13) aber auch
verstehen, waram das Gesamtkohlendioxyd in einer kalzium-
karbonathiltigen Losung hei gleichem Teildruck viel grofier ist,
als in reinem Wasser. Stellen wir uns vor, wir hitten eine
Losong von Kohlendioxyd in reinem Wassger, in der sich die
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Gleichgewichte (10) bis (12) eingestelit haben. Nun fiigen wir
festes Kalziumkarbonat hinzu. Dadurch werden COs -Ionen frei,
das Gleichgewicht (12) ‘wird gestért und verschiebt sich nagch
links. Es werden der Liosung H™-Tonen entzogen und HCO3-
lonen zugefiihrt. Dadurch nimmt aber das Produkt (H¥].
[HCOy ] bedeutend ab, wie man sich leicht iiberzeugen kanm, Ur-
sprimglich wird die Menge der H¥ und der HCO; wungefihr
gleich gewesen sein, da die zweite Dissoziation unbedeutend ist.
Sie verhalten sich wie 1:1, 1X1=1. Nehmen wir nun an,
die Menge der Ht wire auf 1/10 gesunken, so miifite die
Menge der HCOjy gleichzeitis auf das 1.9fache stetgen. 0,1X1.9
= (0,19. (HyCOsl kénnen wir als konstant ansehen, wenn wir
den Teildruck konstant halten.) Das Gleichgewicht (11) und des-
halb auch {10) mub sich also nach rechts verschieben, wenn
die Gleichung (2) auf S. 42 d. B. bestehen bleiben soll, das
heiBt, es wird ‘weiteres Kohlendioxyd aus der Luft absorbiert.
Deshalb ist in einemn karbonathilticen Wasser bei gleichem Teil-
dmck viel mehr CO; enthalten, als in einem karbonatfreien.
Der ‘wesentliche Grund dafiir ist der Verbrauch von HT -Ionen
bei der Uberfihrung des sich losenden Kalzinmkarbonates in
Bikarbonat,

Der besseren Ubersicht halber lasse ich hier noch eine Ta-
belle der wichtigsten, won den verschiedenen Verfassern bei
ihren Rechnungen angewendeten Konstanten folgen. Nach Buch
(1930, S. 65) nimmt bei einer Temperatursteigerung von 1°C
log k; um 0.008 und log ks um 0.011 zu. Genaueres findet man
in der soeben erschienenen neuesten Darstellung Buechs (1952,
S. 88 ff.). log ke wiirde nach Johnston und Williamson
(1916 a, S. 982; b, S. 733) um 0.03 abnehmen, wenn die
Temperatur um 5° erhsht wird.

Tabelle 4
Ubersicht iiber die von verschiedenen Verfassern angenommenen
Werte fiir die wichtigsten Konstanten, die in den Berechnungen
itber die Lislichkeit der Karbonate nach der Digsoziationstheorie
vorkommen.
o = Dissoziationsgrad des Rikarbonates,
% = Dissoziationsgrad des Monokarbonates,
k; = scheinbare erste Dissoziationskonstante der Kohlen-
. sdure,



" ks = zweite Dissoziationskonslante der Kohlensiure,
k'w = Dissoziationskonstante des Wassers,
ke = Ionenprodukt des Kalzites.

Verfasser | peratari 2 3 k107 |k, 10" kw . 104 | ke.108
Grad
Johnston 1916u.| 16 j0-91—0-92 g8
Johnsion u. Wil-} 13 504 | 60 (1353
liamson 1916 25 34
Buch 1917,
Schatzung | 18 o7 o3 44 | 80 72
«  Versuch| 18 | 0r4—0b 10:02—008)
Backstrom 1921 [Zimmer 80 | 50 1
Landolt-Born- 18 3¢
stein 1923 ( o5 &0
Michaelis 1927 18 063
18 074
20 : 086
25 127
Byck 1932 20 318 | 354 oh4

3. Ueber die Anwendung der Aktivititstheorie auf die
Ldslichkeit des kohlensauren Kalkes.

Bekanntlich ist in der Darstellung des Verhaltens der FElek-
trolyte in den letzten Jahrzehnten eine bedeutende Umwilzung
angebahnt worden, die sich an das Schlagwort ;Aktivitits-
theorie” ankniipft. Es ist wohl anzunehmen, daB diese Betrach-
tungsweise auch fiir die Unfersuchung der geologisech wichtigen
Losungen neue Gesichtspunkte eréffnen wird. Selbstverstindlich
kann es nicht meine Aufgabe sein, die Grundlagen der Theorie
hier aunsfithrlich zu erdriern. Dagegen schien es mir doch not-
wendig, auf einige den meisten Geologen und Paliontologen
wohl unbekannfe Arbeiten hinzuweisen, die sich besonders mit
dem Kalziumkarbonat — wenn auch im Zusammenhang mit
uns ferner liegenden physiologischen Fragen -— befassen. Nur
50 weit es zur kurzen Wiedergabe des Inhaltes dieser Arbeifen
notwendig ist; muB auch etwas von allgemeineren Begriffen
die Rede sein. Michaelis (1927) beriicksichtigt die neuen
Gedankenginge erst toilweise. Dagegen findet man bei Holt,
La Mer und Chown (1925, S. 526 bis 534) sowie bei



Hastings, Murray und Sendroy (1927, 3. 726 bis 730}
eind knappe Ubersichi iiber ihre Grundlagen. Klinke (1928,
$. 247 biz 254) und Heubner (1931, S. 1453) haben sie und
ihre Anwendung aunf die Loslichkeit der Ca-Salze in deutscher
Sprache bereits zusammenfassend dargestellt; zur allgemeinen
Einfithrung sei ganz besonders auf Lewis und Randall (1927)
verwiesen.

Bei der Darstellung des Massenwirkungsgesetzes sind wir
(8. 14 ff. d. B.) von dem Gleichgewicht zwischen gasfdrmigen
Stoffen ausgegangen. Zwischen dem geldsten und gastormigen
Zustanid besteht bekanntlich eine sehr weitgehende Analogie,
die es ermdglicht hat, das Massenwirkungsgesetz auf das Gleich-
gewicht zwischen einem geldsten Stoff und seinen Ionen zu
iibertragen, Streng gilt diese Analogie aber nur fiir sehr stark
verdiinnte Lésungen starker Elektrolyte (wie der meisten Salze
und der starken Siuren). Bei griBeren Konzentrationen zeigen
sich Abweichungen von dem erwarteten Verhalien. (Die
schwachen Elektrolyte, wie die schwachen Siuren, solien hier
vorldnfig nicht weiter beriicksichtigt werden.)

Es sei AB ein Salz mit den Ionen AY und B~ Bestimmt
man fir verschiedene Konzentrationen das Ionenprodukt

= [A+].[B7]
(AB]

s0 erweist sich dieses micht als konstant, sondern es dndert
sich mit der Konzentration. Mil anderen Worten, das Ionen-
produkt hingt mit dem Dissoziationsgrad nicht nach dem Ost-
waldschen Verdiinnungsgesetz zusammen, das fiir schwache
Elekirolyte gilt. (Vergl. dariiber Niheres bei Michaelis, 1927,
S. 94 bis 96.)

Ferner ergibt sich, wenn man den Dissozialionsgrad eines
starken Elektrolyten durch verschiedene Versuchsreihen, zum
Beispiel durch Ermittlung der elektrischen Leitfihigkeit und der
frefrierpunktserniedrigung, bestimmt; daB die gefundenen Werte
nicht gleich sind. (Vergl. dazu das auf 8. 11-—12 4. B. {iber den
Faktor i von Van't Hoff Erwihnte) Die auf diesen und
anderen Wegen gefundenen Zahlen weichen ebenfalls am so
mehr ‘voneinander ab, je hsher die Konzentration der Lésung
ist. (Nihere Ausfilhrungen ‘dariiber bei Michaelis, 1927,
8. 94 bis 105.)
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Unsere Ableitung des Massenwirkungsgesetzes (8. 15 d. B.}
beruht darauf, dal bei idealen Gasen der Druck der BDichie
proportional ist. Denn die Drucke, nicht die Dichten als solche,
sind ja die Krifte, die das Gleichgewicht bedingern. ‘In den
Lisungen spielt der ogmotische Druck die Rolle des Gasdruckes.
Er ist aber — wie ja bekannt -— der Konzentration nur so
lange proportional, als diese gering ist. Bei hiheren Konzen-
trationen wiachst er zu langsam, was mit der Anziehung zwischen
den Molekiilen erklirt wird. Diese Anziehungskrifte erzeugen
zwischen den ungespaltenen Molekiilen von Richtelekirolyvten
erst bei ziemlich hoher Konzentration — meist erst bei fiber
einfach molarer — merkliche Wirkungen. Zwischen den elek-
trisch geladenen Ionen aber sind die Kuiifte unvergleichlich
stirker und ihre Wirkung zeigt sich daher schon bei wiel ge-
ringerer Konzenfration. Daraus folgt aber, dal die Methoden
zur Bestimmmg des Dissoziationsgrades, die ja von dem Vor-
handensein volistindig unabhingiz gegeneinander bewegter
Teilchen ausgehen, kein richtiges, sondern ein zu kleines Er-
gebnis liefern miigsen.

Da sich die im Versuch gefundenen Wenrte fiir dieiDissoziation
starker Elektrolyte von 1 ohnedies nicht weit entfernen, kann
man annchmen, dal der undissoziierte Teil in der Loésung tat-
siichlich verschwindend klein ist. Die Analogie mit der ther-
mischen Dissoziation eines festen Korpers, von der wir auf
S. 15 ausgegangen sind, wird dadurch eine noch engere. Die
Hypothese von der volistindigen Dissoziation der starken Elektro-
Iyta wird auBerdem ‘durch Ergehbnisse der Kristallographie ge-
stiitzt;, nach denen in den Kristallen eines Salzes keine unge-
spaltenen Molekiile vorhanden wiren, sondern das Raumgitter
nur von Ionen besetzt wire. Die Dissoziation tritf also nicht
erst bei der Losung ein, sondern diese macht nur die schon
vorhandenen Jonen frei beweglich.

Die Erscheinungen, die frither durch das Bestehen undisso-
ziterter Molekiile erklirt wurden, wie die Abweichungen von
dem bei vollstindiger Dissoziation zu erwartenden osmotischen
Druck bder die Wirkung von Ldsungsgenossen auf die Loslich-
keit, filhrt man jetzt auf die elekfrischen Anziehungskrifte
zwischen den Ionen zuriick. (Vergl. besonders Holt, La Mer
und Chown, 1925, S. 529 if.)
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Um auf dieser Grundlage chemische Berechnungen anstellen
zu kénnen, fithrt die Aktivititstheorie zwei neue Begriffe ein,
die sich zueinander wie Konzentration und Druck verhalten
{(Hastings, Murray und Sendroy; 1927, S. 726):

Die Fliichtigkeit (fugacity, f) entspricht dem Dampfdrack,
hzw. dem osmotischen Druck, jedoch nach Anbringang solcher
Korrekturen, dafl er den einfachen Gasgesetzen vollstindig ge-
horcht, Sie ist ein genanes Malb fiir das Bestreben eines Stoffes,
aus dem von ihm erfilliien Raum zu entweichen.

Die Aktivitdt (activity, a} verhilt sich zur Konzentration
s0, wie die Flichfigkeit zum Druck. Sie ist also die Konzentration
einschlieflich solcher Korrekturen, dal die Gasgeseize woll-
standig erfiillt werden. : .

Wie Dbekannt, gilt fir ideale Gase:

Pv = RT, oder, wenn wir statt des Volumens v dessen
regiproken Wert, die Konzentration ¢; verwenden

P = CRT,‘
wo P der Druck, T die absolote Temperatur und R die Gas-
kiomstante ist.

Nach dem ioben Gesagten gilt also unter allen Bedingungen

f = RTa.

Um aus der Konzeniration die Aktivitit zu erhalten, mufB

man mit einer Zahl, dem Akfivititsfakior g; multiplizieren.
a = c¢.g

¢ ist darin die molale Konzentration, das heifit, die Kon-
zentration in Molen auf 1 kg Ho0, die in diesem Kapitel aus-
schlieBlich verwendet wird.

Handelt es sich um Lisungen, so wihlt man die Einheiten
derart, daB fliir unendliche Verdinnung g = 1 und dem ent-
sprechend a=c wird. Das ist wohl die logische Folge aus dem
bisher Gesagten (so ‘auch Michaelis, 1927, S. 104). Mit
zunehmender Konzentration nimmt g ab, wenigstens anfangs.

Haben wir es also mit einer Lisung starker Elekirolyte zu
tun, die Kalziumionen abspalten; so ist der Aktivititskoeffizient
dieser lonen bestimmt durch die Gleichung

€ Caft == 8 Cag 4 :[CatF],

Weniger einfach ist die Definition natiirlich dann, wenn in
einer Losung anch nicht ionisiertes Ca wvorhanden isf, zum
Beispiel in Gestalt komplexer Tonen. Dann hiitte man



(Hastings, Murray und Sendroy, 1927, S 777, Anm. 6)
wohl richtiger zu definieren:

£ Capt = B Cadg+ 1 [Cal,
wo also statt der Konzentration der Kalziumijonen die (esamt-
konzentration des Kalziums erscheint. Doch spielt dieser Falt
fiir unsere gegenwiirticen Untersuchungen weiter keine Rolle.

Der Aktivititskoeffizient eines Salzes wird in einer ja recht
einleuchtenden Weige definiert als das geometrische Mittel aus
den Aktivititskoeffizienten seiner Ionen (vergl. auch Sendrovy
and Hastings, 1927 b, 8. 810).

Die Aktivititskoeffizienten bewegen sich in den fir uns in
Betracht kommenden Fillen etwa zwischen 1 und 0.25,

Bezeichmen wir mit den Indizes + und — die zu den posi-
fiven und negativen Ionen gehirigen Werte, mit x die zu dem
Salz selbst gehorigen, so hat das Massenwirkungsgesetz fiir ein
in zwei lonen aufspaltendes Salz die Form:

&+.a\_=K.
ax
Da ferner nach dem Gesagten gilt:
ap=¢+-04
fa=g_.0_,
&r = 8&x - Cx,
liBt sich die Gleichung auch folgendermaflen schreiben:
£+ 84 - B0 =K.
Bx Ox

(DaB solche Formeln nicht notwendig das Verhandensein,
undissoziierter Molekiile in der Losung voraussetzen, befonen
besonders Holt, La Mer und Chown, 1925, S, 528, Anm,
und 8. 536, Anm.).

Die Aktivitit eines Geldsten kann ermittelt werden aus dem
Dampfdruck, ans der Verteilung zwischen zwei Losungsmitieln;
aus Bestimmungen der elekiromotorischen Kraft, ans der Gefrier-
punkiserniedrigung und aus der Messung der Loslichkeit. Am
hiufigsten, und so auch von Hastings, Murray und Sen-
drioy, wird die Loslichkeit schwach léslicher Salze in Lsungen
von anderen Salzen verwendet

Wenn stch ein geldstes Salz bei einer bestimmten Tempe-
ratur im Gleichgewicht mit der fesien Phase desselben Stoffes
befindet, mub selbstverstindlich die Aktivitit der flissigen und
der festen Phase gleich sein. Wenn der Aktivititskoeffizient g




des Gelssten sich infolge einer Anderung des Losungsmittels
(Zusatz von Losungsgenossen oder dergleichen) vermindert, muf
sich mehr Salz lisen, bis die Akfivitit, das Produkt g.c¢ = a,
infolge Zunehmens won ¢ wieder gleich ist. Es gilt also, wenn
wir die Loslichkeiten mit s bezeichnen, und derch den Index O
die aunf die Verhiltnisse in reinem Wasser beziiglichen Werte
kenntlich machen,
Zo8p == €151 = By, USW.
g%
g, %

$
— log g, =logs—' —log g,
0

g kann man vorliufig = 1 setzen (Hastings, Murray
und Sendroy, 1927, S. 728). Da log 1L = 0, fillt dann das
letzte Glied der Gleichung weg und wir haben

—log &, =logz—‘-.
Q

Bevor ich auf einige Berechnungen eingehe, seien die ver-
wendeten Symbole zusammengestellt, an die ich mich nach
Moglichkeit auch in meinen anderen Arbeiten halten will. Die
schon angefiihrten sind der Vollstiindigkeit halber noch einmal
anfgenommen. Einzelne Buchstaben sind deshalb anders als
bei Hastings, Murray und Sendroy gewihlly weil ich
dasselbea Zeichen so weit als maglich nur in einem Sinn ge-
branchen wiolite.

a = Aktivitit. Durch einen Index kann angezeigt werden,
um welche Stoffe es sich handelt, also

acat+ = Aktivitit der Ca ** -Ionen. Da diese Schreib-
weise aber sehr schleppend ist, verwende ich meist im An-
schluB an Frear und Johnston {1929) winklige Klammer:

agat++ = (Catt).

g — Alktivititskoeffizient oder Aktivitdtsfaktor,

BCat+ = Aktivitit der CatT-Ionen.

Der Kiirze halber werde ich fiir die am hiunfigsten vor-
kommenden Aktivititsfaktoren folgende Zeichen gebrauchen:

& == S$HCO, 8o = &caco;
€, =8co, £y = £p,00,
¢ =EHoO
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¢ = Konzendiration. Alle Konzentrationen sind in den nun
zuniichst zu besprechenden Arbeiten -- wie schon angegeben
— in Mol auf 1 kg HzOQ berechnet. Diese molale Konzentration
wird, 8o bald es sich um einen bestimmten Stoff handelt, durch
eckige Klammern um das betreffende Symbol ansgedriickt, wie
es ja dhnlich schon bisher geschah; alsc zum Beispiel:

[Cat11 = Konzentrationen der Ca+t -lonen, Mol/kg H:0,
gleichbedentend mit ¢Cat++.

[Cal == Gesamtkonzentration des Kalziums, analog wie fiir
catt.

[CaX] = Konzentration des Ca in nicht ionisierier Fortn,
ohne Riicksicht anf die sonstige Art seines Auffretens.

= bedeutet dort, wo es besonders betont werden mufl; daB
die Gesamimenge eines Stoffes gemeint ist; zam Beispiel:

[£C0;] = Konzentration des Gesamtkohlendioxydes, wie ja
auch schon frither,

= Fliichtigkeit (siehe S. 64 d. B.);

s = Laslichkeit,

9= [Lslichkeit in reinem Wasser,

81, 82 usw., = Ldjslichksit in anderen Lsungsmitteln;

z = Valenz der Jonen,

p = Tonenstarke (ionic strength) einer Losung. Sie wird unter
Verwendung der schon angefiihrien Symbole definiert durch die
Gleichung

2 2 2 2 2
p=t,(cz, e, t,4cgzg4. . ... e, z)=1, Le

(vergl. auch Holt, La Mer und C howny 1925, S. 531 bis 534;
Lewis wnd Randall, 1927, S. 822).

Es gilt angenidhert der Satz, daB bei starker Verdiinnung
(u < 0.01) der Aktivititskoeffizient eines bestimmien starken
Elektrolyten in allen Lasungen gleicher Ionenstirke gleich ist.
Allerdings besteht kein Zweifel, dab die einzelnen Ionenarten
spezifisch auf den Aktivitditskoeffizienten einwirken. In vielen
Fillen kommt man aber mit der angefiihrien Niaherungsregel
aus Hastings, Murray und Sendrovy, 1927, S. 755; ver-
gleiche auch Holt, La Mer wnd Chown, 1925, 8. 541;
Sendroy und Hastings, 1927 b; S. 813).

Fiir unendliche Verdiinnungen ist p natiirlich gleich 0.

p ist eine Abkirzung fiir — log (wie schou frither hei der
Wasserstoffionenzahl verwendet). Also
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p[Cat+]=-—log[Cat+]. Wir schreiben aber auch
rgCat+ =—1log gCat+ und
pK=-—1log K

K = Akiivitiits - Dissoziationskonstante einer SHure,

K’ und K” = stichiometrische Dissoziationskonstanien etner
S#ure, in denen teilweise an die Stelle der in der Formel fiir
K aufiretenden Aktivititen Konzentrationen treten, wie dies auf
8. 69 ff. d. B. ersichtlich ist. Es ist dabei jedoch zu beriick
gichtigen, da8 gewisse physikalisch- chemische Messungen, zum
Beispiel fiir H1), unmittelbar Aktivititen liefern (Klinke.
1928, S. 251; Giintelberg und Schisdt, 1928, S. 436 ff.).

Fiirp = 0 wird unter sonst gleichen Bedingungen K = K'.

Ki bzw. Ki’ = Ionenprodukte fiir gesittigte Lisungen, durch
Aktiviiaten bzw. Konzentrationen ausgedriicki.

A Ki = Differenz znsammengehdriger Werte vou Ki und
Ki'. Analog kann das Zeichen A auch fiir andere ‘Wertpaare
verwendet werden.

pKiCaCO, oder kiirzer pKe =—log (2 Ca++.2C05 )=
= —log ({Ca*+) . (COTY),

pKi'CaCO5; = pkc (vergl. S. 14 4. B.) == — log ({Cat++].[CO5 1).

A% co, = Loslichkeitskoeffizient von Kohlendioxyd in reinem
Wasser,

AC0, = desgleichen in einer Salzlisung.

$co, = Spannung der CO;, ausgedriickt in Millimetern Queck-
silbier,

Nun soll kurz angedeutet werden, wie die Rechnungen sich
in dem uns besonders angehenden Fall der Kohlensdure und
des kohlensauren Kalkes gestalten.

a) Die Versuche von Hastings, Murray und Sendroy,

Das Erste, was fiir diese Berechnungen benstigt wird, sind
die Dissoziationskonstanten der Xohlensiure. Die Aus-
fihrangen iber sie entnehme ich dem Arbeiten von Ha-
stings und Sendroy (1925) und Hastings, Murray und
Sendrioy (1927). Ich verweise jedoch gleich auf gewisse kri-
tische Bemerkungen von Giintelberg und Schisdt (1928,
S. 418, Anm. 1). Vergl. auch 4. B, S. 71. Es handelt sich
jetzt durchwegs um die scheinbare Dissoziation (vergl. d. B.,
8. 25). Hastings, Murray und Sendroy heben dies (1927,
S. 745) noch besonders hervor.
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Aus idlteren Untersuchungen schliefen Hastings und
Sendroy, daB pEKy fiir die erste Dissoziation der
Kohlensdure ist:

bei 0% 6656, bei 25° 6460
, 18% 6507, , 88° 636,

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist:
(HH).(HCOT) _ o
(14) —'-z-ﬁ.-m——]il.

Daher log {HT) - log { HCO; )y —log {H,C04) =log K,.

Nach der Formel a = cg ergibt sich

'(HCOs_) =4g. [HCO3 .

Wenn in der Losung reichlich Natriumbikarbonat vorhanden

ist und dieses vollstindig dissoziiert ist, kann man sefzen:
[HCO3] = [NaHCO,].

Ferner ist die Aktivitit eines Gases seiner Tension (%) pro-
portional. Menge des CO; = Spannung X Lioslichkeitskoeffizient
=&.%. 1 mmol eines Gases nimmt bei 0° und 760 mm Druck
0.0224 L ein. Man kann deshall schreiben:

Yoo, Aco,
(H:00:) =765 50224 -

Fithren wir auflerdem wieder das Zeichen p ein, so erhalten
wir aus Gleichung (14):
Aco.
— + — — _ Y —
p (H¥) + log [NaHCO,] — log ¥¢o, — log 760.0‘0224_10gK‘ logg,

Im Sinne von S. 68 d. B. rechnen wir ferner:
(H+) . g, . [HCO7]

=K
Bk [Hscoal !
(EY) .[HCOF] _K,
bl A =l=K
(18) o 00,0 &y
—log ;' = — log K, +logg;
pE/ =pK, | logg
(H*) . [HCOy] _ X, g«
= -
(16) {Hecos] &1 !

pX, " ==p (Ht) — log [NaHCO,] 4 log [H,CO,].
Ky laBt sich also stochiometrisch unmiitelbar bestimmen.
Es ist konstant unter Bedingungen, unter denen die Aktivitits-
koeffizienten der Kohlensfure und des Bikarbonates gleich
bleiben.
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Die Verfasser haiten sich nun zunichst zur Aufgabe gestellt
die Beziehungen zwischen pK,” und folglich auch log g
eimerseits, der Ionenstirke p anderseits festzustellen. Es wurden
verschieden starke gemischte Losungen von Natriumbikarbonat;
Natriumchlorid und Kohlendioxyd verwendet. Aufler dem KaCl-
Gehalt wurde die Spannung des COs, das Gesamikohlendioxyd
und pH {dieses elektrometrisch) direkt bestimmt.

(HoCO3! wurde ans der Spanmung berechnet, ([NaHCO;] als
Differenz zwischen Gesamtkohlendioxyd und freiem Kohlen-
dioxvyd.

Auf die Finzelheiten der Versuche einzugehen, wiirde zu
weit filhren. Es ergalb sich aus ihnen eine ungefihr lineare
Bezichung zwischen pKy und Vyu, die der empirischen Formel
tfolgt :

PE, =633 05 Y.
Nach dem ohen (S. 69 d. B.) Gesagfen ist 6.33 ungefihr der
Wert won pKy. Wir haben also
05 yp=pK; — pK"
Da ferner \
—logg, =pK;, — 1K/,
g0 erhilt man
— loggy, = 05 ¥

Dieser Wert wurde bis zu einer Konzeniration, bei der p =
0.18 ist, festgestellt.

Fiir die zweite Dissoziation der Kohlensdure ergeben
gich ans #lteren Arbeiten Werte von pK,, die bei 26% zwischen
10.22 und 10.37 liegen. Wir haben dann wieder;

(H+).{C05) _
(17) (HC0; =K,

log {(H*) -}-log {C05 ) — log (HCO7 ) =1og K,
{C05)=2¢g,-[C05]
(HCOy ) =g, -[HCO3]
log {H+) +1og (g, . [COs |) —log (g; . [HCOF D =1og K,.
In dhnlicher Weise wie frither wird ferner gesetzi:
[C0y | =[Na,C04]. Daher
log (H+) - log [Na,C04] 4 log g, — log [NaHCO,] —~ log g, == log K,
Eine kieine Umformung ergibi:
— log (H+) — log [Na,C0,] -} log [NaHC0,] = —log K, F-logg,—log g,



Ferner ist analog der Formel (16}
K, (H+) .[COq ]
L R A il N3
48 K= s o
PKy' =pK,4-logg, —logg,
pK,' =p {Ht) ~log [Na,C0,] + log [NaHCO,].

Die Versuche ergeben auch diesmal eine lineare Beziehung,
von der Formel:
P K, =1022— 11 Y
10.22 ist, wie wir sahen; nicht merklich verschieden won
K2 Wir erhalten also:
0= —pEy/ 4K, — 1 Vs
Ferner aus der logarithmierten Gleichung (18)
log g,=pK,' — pK,~}-log g, = pK,' —pK, — 05V p.
Daher
—logg,== 16 V.
Die Regel gilt mindestens bis zu einer Ionenstirke p= 0.16.
Die Hauptergebnisse der Untersuchung sind also (Hastings
und Sendroy, 19255 8. 454 bis 455):
a) Erste Dissoziation der Kohlensiure.
Fir p =0 ist pK, = 6°33
pK, =633 —05 Vp
pg =051
b) Zweite Dissoziation der Kohlensiure.
Fir p = 0 is{ pK, =10-22
PE,=1022—11 yVp
pg, =16 ¥
Hier muB nun allerdings eingeschaltet werden, daf Buch
{1932, S. 43 und 51) die Ergebnisse von Hastings und Sen-
droy ablehnt. Er findet aus ihren Versuchen vielmehr:
PK, = 6395 — 048 3 n,
pK, =1028 — 077 *) p—0'52
Nicht ganz verstindlich ist mir, was Buch mit seiner Bemerkung
in der Apm, 1 auf 3. 43 meint. So viel ich sehe, stimmen die Gleichungen
(15) fur K;” auf 3. 69 und 81 4. B. imm wesentlichen iiberein, nur dJdaB
Hastings und Sendroy die Akiivitit des Wassers aufer Rechnung
lassen. Vgi, Hastings und Sendroy, 1925, 8. 447; Hastings, Mur-
ray und Sendroy, 1927, 8. 738; Buch, 1932 5. 11. Was Buch
Kc; mennt, ist bei Hastings Muwrray und Sendroy so wie bei mir

K,”, nicht K,'. In der Arbeit von Hastings und Sendroy kommt diese
Eonstante nicht vor,
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Nun ktnnen wir uns wieder der Loslichkeit des Kal-
ziumkarbonates zuwenden. Hastings, Murray und
Sendrovy (1927) haben sie — als Grundlage fiir physiologische
Studien — in Lésungen untersucht, die auBerdem Kochsalz und
Kohlendioxvd, also anch NaHCO;; enthielien (S. 749). Die Tem-
peratur war, dem besonderen Zweck entsprechend; 38°C.

Durch unmittelbare Messung wurden folgende Werte be-
stimmd :

Gesamtgehalt an Kalzium, [Cal;

Spannung des Kohlendioxydes, %co,,

Gesamtmenge des Kohlendioxydes, £ COy,

Aktivitits - Wasserstoffionenzahl, p (Ht).

Diese kinnte elekirometrisch, kolorimetrisch oder dergletchen
bestimml werden. Sie [iBt sich auch aus ¢, und Z COz be-
rechnen (8. 741 bis 745), worauf ich jedoch nicht eingehe.

Ferner wurde p durch Analyse am Ende der Sitligung mit
Kalziumkarbonat hestimmt, soferne es nicht ohnedies konstant
gehallen werden mufite,

Wenmn man die Dissoziationsverhilinisse der Kohlensiiure
kennt, kann man die Konzentrationen der an der Ligsung des
Kalzinmkarbonats beteiligten Tonen berechnen. Es sei dies am
Beispiel der Karbonationen, [CO3 ) im Anschluf an Hastings,
Murray und Sendroy (3. 738) kurz erliatert. Erforderlich
ist die Kenntnis von EZCO, und p{(Ht+),

Wir gehen wieder von der Formel (14) bis (18) auf S. 69
bis 71 4. B. aus.

Versiehen wir unter [HoCO;] die freie Kohlensiiure ohne Rick-
sicht davanf, ob sie hydralisiert ist oder nicht, so gili die Formel:

{ZCO,}==[H,C0;] + [HCO;]+ [CO3].
Aus der Gleichung (18) erhili man:
(B .1003]

(HOOF = ——f7—

aus der Gleichung {16}
__(HY)JHCOF] __ (HF)2.[C05]
- K—ln - Klu K‘ll
Die Gleichung fiir das Gesamikohlendioxyd niromi also fol-
gende Form an:

[H; C0;]
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(H+)2.[005]
K i KQJ
H+ H+
=1007]. <,. f{,,+< >+1)
- o+ 2 H+ X FH —K 7] !
=[003]'< ) +<KI“>I€2‘_! 1 K1
[ECO.Z].KI” K’
<H~+>2 + (H+> KI“ +K1“K2‘ '
In ganz analoger Weise ergibt sich (Hastings, Murra ¥
und Sendroy, S. 740):

[HCOS | =

o
+ 8010 4 005

G0,]=

[COT =

[ £C0,]. (HF).E,"
{EFy - (HF) K KKy

Die Konzentrationen der Iomen, in die die Kohlenséuve bei
der ersten und zweiten Dissoziation zerfilli, sind durch diese
Formeln ausgedriickt als Funkiionen der Aktivitit der Wasser-
stoffionen und der Konzentration des gesamten Kohlendioxyds.
Zur Berechnung braucht man noch zwei Konstante, K;” und K3,
die wieder abhiingig sind von der Aktivititsdissoziationskon-
stanten der Kiohlensiure und jhren Aktivititsfakioren, wie das
auf 8. 69 vnd 71 d.'B. schon dargestellt wurde. Deren Konstanz
ist gebunden an das Gleichbleiben von p (vergl. d. B, S. 71).
Kennt man diese Fakforen, so kann man fiir verschiedene
p{H*+) Wertreihen ableiten mach den Formeln:

[ees) _ K"K
[Z CO,] (H+)2 4 (H+) K," - K;“Ky'
[HCO3] _ (BE+) K

[200,) {(HH:+ (HHK4-K K"

Sie geben Awskunft tiber den Prozentsatz des Gesamtkohlen-
dioxydes, der in der Gestalt der beiden Ionenarten vorhanden ist.

Die zur Rechnung noftwendigen Konstanten wurden aus
Hastings und Sendrov {1925) entnommen. Vergl. 4. B,
S. 6% und 71. In den fiir den Versuch beniitzten Salzldsungen
war u=0.152. Es ergab sich (Hastings, Murray und Sen-
droy, S. 745):

pKy = 6.18,

pKy” = 6.14. Es wurde fiir die weitere Rechnung eben-
falls mit 6.13 angenommen, wofiir unter anderem der Vergleich
mit uns hier nicht interessierenden Sera mafgebend war,
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pKe" = 9.79,

K" = 7.41.1077,

K, = 1.62.10710

loco, = (.557.

Der Léslichkeitskoeffizient des Kohlendioxydes in der ver-
wendeten Salzlésung wurde berechnet nach der empirischen
Formel;

hco, = 0.587 — 0.103 p.

(Dazu kommt noch ein Glied fiir den Gehali der Fliissigkeit
an Proteinen, das fiir unseren Fall aufler Betracht bleibt. Nach
Anm. 4 auf S. 743 wire die richtigere Formel folgende gewesen:

)s(;o2 = (.5h4 — 0.104 L
Doch ist der Unterschied im Ergebnis bedeutungslos.)

Tabelle 5
Faktoren fiir die Berechnung von [COT)und [HCOs)aus dem
Gesamtkohlendioxydgehalt, in Salzlésungen wvon der lonenstirke
p = 0.152, bei 38°C; nach Hastings, Murray und Sen-

droy, 1927,
p(B+) |[COTHCO,] |[[HCOTH GO, p¢ Ht ) | [COFTTCO,) [[HCOTT(GO,]
80 000007 0426 6 0-00621 0961
61 000010 0478 7 000783 0-966
6:2 000014 0540 78 0-00988 0970
63 000019 0597 79 001249 09711
64 000027 0650 80 001573 09712
65 000036 0700 81 001979 09698
66 000048 0746 82 002480 (9669
67 000064 0788 88 008112 09623
68 | 000084 0-828 84 003890 0956
69 000110 0854 85 004858 0-9474
70 000142 0880 86 00604 09364
71 000184 0902 87 00748 09297
72 000286 0919 88 0-0921 0-9059
73 0-00301 0-984 89 0114t 08844
T4 0-00385 0945 90 01394 08694
76 000489 0954
i
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In der angedeuteten Weise wurde (Hastings, Murray
und Sendroy, S. 739 bis 740) eine Tabelle abgeleitet, die ich
gekiirzt wiedergebe (Tab. 5 d. B.).

Man sieht, dall die relative Menge von [COF] rasch gsinkd
wenn p(H+) abnimmt. Ist dieses kleiner als 8.0, so kann
man [CO57} vernachlissizen (Hastings, Murray und Sen-
droy, 8. 745).

Die abgeleifeten Zahlenwerte bildeten die Grundlage fiir Unfer-
suchungen iiber die Verinderung der Loslichkeit des Kalzium-
karbonates bei verschiedenen Ionenstirken der Liosung {Ha-
stings, Murray und Sendroy, S. 746). Sie bezogen sich
auf eine Temperatur von 38°C, anf eine Losung von NaCl und
NaHCOs3, auf Werte von p zwischen 0.024 und 0.208. Die ver-
schiedenen Tonenstirken wurden hauptsichlich durch Anderungen
im Gehalt an Kochsalz erzeugt, doch ergaben sich auch kleine
Verschiebumgen in der Konzeniration des Bikarbonates.

[COF)wurde in der auf 8. 73 d. B. angegebenen Weise
aus £C0: und p¢(H") berechnet.

[Ca*t] kann, da ja mit prakiisch vollstindiger Dissozia-
tion gerechnet wird, unmittelbar ans der analytischen Bestim-
mung des Kalziumgehaltes entnommen werden. (Sendroy und
Hastings, 1927 by S. 799). Aus diesen beiden Mengen erhilt
man dann pKi‘CaCO;. So ergab sich die umstehende Tabelle 6.

Als empirische Gleichung fiir das Jonenprodukt fanden Ha-
stings, Murray und Sendrovy: :

LM ¥
11617 ¢

Uber ihre Ableitung machen die Verfasser (S. 748 und 749}
folgende Angaben:

Durch verschiedene Extrapolationsverfahren wurde zuniichst
festgestellt, daff pKe fiir =0 den Wert 8.58 mit einem wahr-
scheinlichen Fehler von 4 0.1 annehmen wiirde,

Nun sei AnBp  ein starker Elekirolyt mit den Radikalen
A und B, deren Anzahl m bzw. n betrigt. Er zerfillt in m
Ionen A* und n Jonen B—.

PLmBanA‘I'-,—nB-
(aghm. (ag=)r=Ki

pke =858 —

Da gc=a, so ist
(cat)™.(gat)™ . (ep—)" . (g8=)" = Ki,
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was wir auch so schreiben konnen:
[AT]™ (gaH)m, [BT]" (gp—)r =Ki
Nach der auf 8. 656 d. B. angefithriten Definition fiir den
Aktivititskoeffizienten eines Salzes ist ferner:
b
Cam Bn == m+ V(&H-)m Ags—)"

©AmBa )" = (ga4)™.(gg—) " .

Daher ist
Ki=[A+]" [B7]". (gamBu } ™"
Ki
A BT = ——— — =Ki
[AT17. I8 )= ~ (gamBn )+ '

mlog [A+] 4 nlog [BT] =1log Ki — (m - 1) logampn = log Ki'
mp[A+}<4-np[BT]=pKi — (m 4 1) pgamBa == p Ki*
PEi—pKi'={(m-}-n)pgamen= ApKi
ApKi
P SamBr = m .

(Vergl. iiber diese Formel amch theoretische Ausfithrungen
bei Holt, La Mer fund Chown, 1925, S, 535).

Die vorletzte Gleichung nimmt fiir Kalziumkarbonat die
Form an:

PEc —pke=2pg.

Aus theorelischen Abhandlungen anderer Verfasser wird
ferner (Hastings, Murray und Sendrov. S. 730) fiir den
Aktivititskoeffizienten eines Salzes bel nicht zu starker Kon-
zenlration eine Formel

Nyp
14+MVp
ahgeleitet, in der Mund N Konstante sind, p die lonenstirke ist.
Aus diesen beiden leizten Gleichungen ergibt sich also:
Y, (pEe — pkc)=l—_%.

Wir setzen fiir pKe¢ den auf 8. 75 d. B. angegebenen Wert

8.58 ein und finden:

2 2 14+Myp ( +
858 —pke A pKe = Nygp TN\Y

Das ist eine lineare Gleichung der Form y=—ax-+b, mit

— log go =

2 1
den Unhekannten Ko und ﬁ Trigt man die zusammen-
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gehirigen Werte dieser beiden Awusdriicke aus einer Versuchs-

1
rethe als Ordinaten und Abszissen aunf, so Bt sich X und

M
¥ leicht graphisch ermitteln. Anf diese Weise finden Hastings,
Murray und Sendroy

M=1%61 N =247
24Ty
P8 = 161y
- g 247 yp . 494 yp
pkc—858~—21+1.61yp_858 161 7p

(Spater, bei Verwendung gemischter Losungen von Kalzium-
karbonat und Kalziumphosphat, fanden Sendroy und Ha-
stings — 1927 b, 8. 805 — einen wenig abweichenden Wert:

Pke=858 — Iﬁ—%h)‘

Die bisher abgeleitoten Formeln erméglichen es, jetat
auch den Aktivititsfaktor der Kalziwumionen, gc¥+, zu
berechnen (Hastings, Murray und Sendrovy; 1927, S. 749;
Sendroy und Hastings, 1927 b, S. 810). Wir erinnern
uns zundchst an die Formel fiir den Aktivititskoeffizienten eines
Salzes, in unserem Fall:

go== Vgcatt.gco%.
1 -
— log ge = E[_ log gcatt + (—log geos)

2 pge=pgcatt +1r8cos
pgcatt=2pgc —Dgcos
Nun war nach S. 71 und 78 d. B.:
_ 24Ty
PEe= 1161 yp
pgcos =pgs =16y Also
4947 p
= TP 16y
P&ca {11 7o ¥
Verwendet man die zweite der oben angefiihrten Formeln
fiir p ke, 30 erhilt man natiirlich:

pgcatt = 494 Vi

=iTissyp O™



— 49 —

Legt man aber statt der Loslichkeit wvon CaOCs; die won

Cag(POy)s zugrunde, so ergibt sich:
pgca++=1—_|5%£—:;—; — 267

Bei hioheren Werten von p sind die an dem Phosphat ge-
fundenen Zahlen fiir p g ¢,++ bis zu 30% grofder, als die an
dem Karbonat gefundenen (Sendroy und Hastings, 1927 b,
S. 811 und 812). Das zeigt, daf die Rechnungen noch recht
hedeutende Fehlerquellen enthalten. Denn da sie von denselben
gemischten L#sangen von Karbonat und Phosphat ausgingen,
kann das Kalziumion bei einer gegebenen Ionenstirke offenbar
nur einen bestimmten Aktivititstaktor haben {(ebenda, S. 815).

Diese Ausfithrungen diirften geniigen, um eine ungefihre
Vorstellung von der Art zu geben, in der die neueste physi-
kalische (Chemie die Frage mach der Ldslichkeit des Kalzium-
karbonates behandelt. Auf die Arbeit von Frear und John-
ston (1929}, ferner auf die mehr ozeanographisch gerichtete
von Buch (1930) und Hagen (1931) kann hier nur hingewiesen
werden. Teilweise habe ich sie an anderer Stelle besprochen
{Pia, 1933 b). In allerjlingster Zeit ist aber eine groBe zusammen-
fassende Darstellung von Buch und mehreren Mitarbeitern er-
schienen (Buch, 1932); deren wesentlichster Inhalt, so weit er
von allgemeinem Interesse fiir die Behandlung dhnlicher Fragen
ist, hier abschliefend so kurz als moglich angedeutet sei.

b) Das Verhalten der Kohlensiure im Meerwasser nach Buch.

Wir gehen aus von einigen Gleichungen, die grofienteils in
etwag verinderter Form schon weiter oben vorgekommen sind
und mit denselben Nummern wie dort bezeichnet werden.
B,00,1 =% W
enisprechend der Gleichung (1) auf S. 42 d. B. « ist der Ab-
sorptionskoeffizient, & die Spannung des Kohlendioxydes; 22.26
ist das Molekwlarvolumen in Litern fir den besonderen Fall
des Kohlendioxydes, eine gepauere Zahl anstatt des fir ideale
Gase abgeleiteten, frither wverwendeten Wertes 22.4.

Ein kleiner Teil des gelosten Kohlendioxydes reagiert mit
dem Wasser und den darin schon vorhandenen lonen folgender-
mafen: ' o

€0, - 1,0 ZZH,C0, <2 HE -1 HOOS (a)



Dieser Vorgang {iberwiegt in sauren Losungen. In alkalischen
dagegen herrscht:

00,4 OB~ X HOOF (b)
Die Bikarbonationen zerfallen weifer:
HCO; < Ht 4 COF ()

Darauns folgen zwei Aktivititskonstanten, entsprechend den
Formeln auf 8. 69 und 70 d. B., aber infolge Berticksichtigung
der Aktivitit des Wassers etwas genauer gefali:

__ (HF) L (HGOT)

K=/ 774/

1T (H,00;) . (H,0) (1)
. _ (H+).{COT)
% =m0y S an

{ HyCO3 > ist die Aktivitit der ganzen freien Kohlensiure
(vergl. 8. 72 d. B.). Die Aktivitit des Wassers, { Hs0? ; wird in
remem Wasser — 1 gesetzt, In kongentrierten Lisungen st
sie aber merklich kleiner, in normalem Meerwasser um gtwa
2% (8. 10).

Nach der Formel a = cg bekommen die Gleichungen (14)
und (17) folgendes Aussehen;:

_ [BY).ge +.[HCOT). g,
1= L0, . (B,0) (149
[H+].gu+.[COF]. 2

Woore (79

Je nach der Lage des Falles kann man die Schreibweisen
{14) und (14a) bzw. (17) und (17a) auch miteinander kiom-
binieren.

In den Versuchen wurden folgende Groflen unmitielbar bhe-
stimmt : '

1. Die Akfivitit der Wasserstoffionen, (H+3}s oder ein an
ihre Stelle tretender, etwas abweichender; aber leichter bestimm-
barer Wert (vergl. S. 20};

2. die Spannung des Kohlendioxydes, #; und daraus (H;COs )
oder [HyCOs];

3. die Alkalinitit, Alk.;

4. die Gesamtkohlensiure, [£C0,);

8. und 4. liefern [HCO3lund [CO3].

Am zweckmiBigsten wird deshalb folgende Form der Glei-
chungen sein:

K2=




—_ Bl

__(HF) .[HCO |.&

14 b
515 W, 00,y - (5,04 (D)
- (H+> fCOF ) Us )-8
ST anm
Daraus durch eine einfache Umformung:
(H+y.[HCO}] _ K, s
{500,y (G0Y — g, (15)
H+) . [CO
(H+).[C0T] Kgs& (18)

[HCOsT &
Vergl. d. B, S. 69 und 71. Buch unterscheidet (5. 2
noch zwischen Konstanten K und Ka, je nach der Art, in der
die Wasserstoffzahl hestimmt wurde. Darauf gehe ich aber hier
nichi ein.
Die erste Aufgabe ist nun die Ermittlung von K;’ und
K:'. Durch eine andere Kombination der Formeln {17) und (17 a)

finden wir:
K, = (H+ >-[003_]-_8'2
? <H00r>

). [CO5T "
(HCOg ) o _K2 (19)

Ferner aus Gleichung (14 .a) und (15)
(HF) L [BCO5] _ ;. gx. (H,0)
[H,C0,] g
Vergl. 3. 69 d. B, Die Grife K;” bezeichnet Buch als
Konzentrationskonstante,
Durch Logarithmieren der Gleichungen (15) (18) und (19)
erbalten wir: :

p{H+)~log——

=X, g (H;0) =K, ¥ (16)

[HCO3]
(HyCOq . (H,0)
CO3
p (H¥) —log[imo_-]]r-pliﬁ—pgl ~ g, =1k (18.a)

coF
p (HT) —1o Z%@]T_pK? pge = pK;" (19 a)

=pK—prg =12k’ (154

Wihrend K; und K definitionsgemi von der Konzentration
unabhingie sind, dndern sich Ky, Ko, Ky” und K;” anfier mit
der Temperatur auch mit der Art und Konzeniration der ge-
losten Elektrolyte und mit dem hydrostatischen Druck, also mit
der Meerestiefe, Da die prozentuelle Zusammensetzung des
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Meersalzes fast unveriinderlich ist, kann man annehmen; dab
die Art der Lisungsgenossen im Meerwasser nicht weiter beriick-
sichtigt werden muB (Buch, S. 13). Die anderen Einfliisse
miissen untersucht werden. Um aus den auf 5. 80 d. B.
angegebenen Messungen K;" und K;" zu finden, miissen folgende
GriBen beriicksichtigt werden :

a) Die Aktivitit des Wassers, {H;0), ist dem Dampfdrack
des Wassers proportional. Bezeichnen wir mit ap, und P, die
Aktivitiit und den Dampfdruck des reinen Wassers, so gilt wie
Gleichung ;

axta, =Py :Pp.

Setzen wir, wie schon aunf S. 80 4. B. angemerkt ap = 1,

so finden wir: :

ey Px
(H,0) = 3"
Fiir Meerwasser gilt die Gleichung:
I% = 0-000537. %, 8 = 0-000969 ,%/,, Cl.
Po - Px . [{]
(H,0)=1— P—o= 1—0-000969 . %, CL (20)

Buch gibt (8 18) eine Tabelle der Werte von (Hz0 ) fiir
verschiedene Cl- Gehalte.

‘h) Die Konzentration der freien Kohlensiure, [HyCO;l —
als solches gelostes Kohlendioxyd -+ freie Kohlensiinre im
strengen Sinn, erhilt man aus der Gleichung (1) auf 8. 79 d. B.

¢) Die Aktivitit der freien Kohlensiiure, { HaCOs) ; ist fiir

unendlich verdiinnte Losungen, zu denen man auch die Lisungen

von CO. in reinem Wasser rechnen kann == [HoCO3], Bezeichnen

wir mit «; den Absorptionskoeffizienten fir reines Wasser,

so gilt zunichst nach Gleichung (1) fiir unendliche Verdiinnung:
(B0, = [H,00,] = f2.

Definitionsgemi B ist die Aktivitit eines Gases seinem Teil-
druek proportional. Daher gilt auch fiir salzhaltige Losungen:

o &
(H,00,) = — 2% (21)
<H2003> __ %

By = ————— = —.
T E,C0,] s
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d) Die Konzentration des Bikarbonations und des Karbonat-
ions, (HCO7 1 und [CO; ), ergibt sich aus den Gleichungen:
Gebundene Kohlensiure = [HCO3 | 4 [COF] =[Z C0,] — [H,C05]

Alk==2 [COF |4 [HCO3z |
[COF] = Alk — gebundene Kohlenséure.
Ferner ist nach Gleichung (18}
= _ K'[HCO4]
(00T =gy -

Ak = 2_152_[59 0] 4 [HCOF]

[HCO = —— %+
X 22
14 T (22)

In sauren Losungen ({H+)>10-7) ist der Nenner dieser
Gleichung von 1 nicht merklich verschieden, daher (HCOy 1= Alk.
In stark sauren Losungen({(Ht) > 10-%) werden Bikarbonationen
auber von den doppelkohlensauren Salzen auch von der {iber-
schiigssigen Kohlensiure geliefert, nach der Gleichung (a) auf
S. 79 d. B. Da fiir jedes dieser auy der Kohlensiure abgespal-
tenen Bikarbonatiomen aunch ein Wasserstoffion frei wird, haben
wir [HCO3 1= [HT] + Alk. In alkalischen Losungen, wie im
Meerwasser, ist die onzentration [CO7 ] merklich und der Nenner
der Formel (22) muB beriicksichtigt werden. Wenn p { H+)
grofler aly 8 ist; kamn [HoCOjl, die freie Kohlensiure, wver-
nachlissigt werden. Wir haben dann [=C0] = [HCOTI+ [CO37]
(Buch, 1930, S. b7).

Durch Messen von {H*), % und Alk sind also Ky* und K’
nach den Gleichungen (15) und {18) zu finden. Wenn K; und K;
bekannt sind, kann man aus denselben Gleichuogen gy und g

berechnen. _K
1= K’
K
K K; K,

oder nach Gleichung (19):

— K

g = Ko”
ps=pK —1pkK/’ (23}
pg=pK, —pK". (24)

g: scheint sich mit der Temperatur etwas zu idndern.
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Fig. 4 Verhalten der Kohlepsiure in Meerwasser von 34.5%,, Salzge-

' halt, 2.3¢ miiqu Alkalinitiit wnd 182 C, bei durch wechselnden

GOy Gehalt bedingten verschiedenen Werten von pH. - Nach
Buch, 19350

Die erste Dissoziation der Kohlensiiure wird auch dorch den
Druck verhiltnismiBig stark beeinfluft (Buch, 1932; S. 16,
niheres S. 54 bis 56). Nach Gleichung (a) verschwinden nim-
lich bei der Bildung der Bikarbonationen Molekille des Lisungs-
mittels HsO. Dadurch nimmi das Volumen ab. Druckerhfhung
fordert nach einem sehr allgemeinen Gesetz diesen Vorgang.
Die Losung wird also durch Druck saurer

Zur Berechnung von K,” werden in die Gleichung (15a) die
Werte fir (H,0), (H,CO,) und [HCO]] aus Gleichung (20)
(21) und (22) eingefiihrt. Sie erhilt dadurch folgende Form:

-

o Py
Tog =0 1 log X,
+log ¥ log oog g 5

Als Beispiel einer Messungsreihe gebe ich einen Auszug aus
einer etwas #lteren Tabelle von Buch (1930, 8. 68 his 69;
d. B. Tabelle 7). Spiter wurden weitere Messungen, vor allem



TABELLE 7.
Verhalten der Kohlenstiiure im Meerwasser bei verschiedenen Tensionen. Temperatur = 18° C,
Salzgehalt = 345%,, Alkalinitat = 234 miaqu/L. Aus Buch, 1930, 3. 68 his 69,

[€05])

9, % GO, [H; CO,4] Gebund.cane [HCO3'] ‘
pH at. 10— | mmol/n . Kohlenstiure ; pE, p K,
mmel/L |%; £ €0,| mmol/L | mmol/L |%, = CO,| mmol/L |%/, ZCO,

738 902 241 00760 81 2-336 OO0 00 234 169 5-89

738 209 2-406 0776 32 2-327 00 00 2:33 i 96-8 590

758 130 2-368 00483 20 2310 03 13 228 ! 067 501

|

766 11-06 2-283 00410 18 2248 O 44 214 198 b4

72 944 2-286 0 0360 15 2251 009 39 216 94-b 593

778 725 2258 00269 12 2251 011 49 212 939 588 9-06
-85l 677 2-240 00251 11 2216 01z 52 210 987 589 905

789 82 2240 00216 10 2218 012 b 210 937 220

&2 508 2106 00113 06 2004 0-2h 119 184 876 800

817 262 2-100 00087 05 2050 025 19 184 876 904

818 291 2107 00101 {153] 2097 024 114 1-86 881 207

Mittel = H-91 91




bei wechselndemn Salzgehall, angestelit, Als ihr Gesamiergebnis
findet Buch (1932, S. 85) die empirische Gleichung:

]
pE,=6501 — 0180 Y014 00018 Cl  (25)
oder, wenn man ‘den Salzgehalt S = 1.805 Cl, beides in %o, setzt,
8
pK,f=6501 — 0:143 VS—[—O'OOI 8, (25 a)
Diese Gleichungen gelten fiir Salzgehalte von 1.2%, Cl @uf-
wirts und fiir eine Temperatur von 20°C.
Fiir die Ionenstirke des Meerwassers (p bezogen anf mol/kg
Losung) ergadb sich die Formel:
== 0020, %4 8 = 0086 . %/, CL
Daher
3
PK'=6501—0546 Y0049y (25b)
Durch Extrapolation und durch Vergleich mit #lteren Be-

stimmungen ergibt sich fiir die erste Aktivititskonstante der
Kohlensiiure bei 209C:
pE, = 6492 (S. 36).
Nach Formel (23} findem wir:
rg,=pkK —pk’'=

a
= — 0009 + 0180 ¥ Cl — 0:0018 (1=

= — 0009 - 0546 ¥ — 0049 p. (26)

Daraus wird eine Tabelle der Werte von pg, bei verschie-
denen Chlorgehalten abgeleitet (S. 36).

Dann wird der EinfluB der Temperatur auf K,” eingehend
hehandelt (S. 38 if.). Es ergibt sich, daB pK; im Mittel Lei einer
Temperatursieigerung von 19 C um 0.0088 kleiner wird. gy nimmt
um 0.001 je Grad ab (8. 45).

Fiir die Berechnung von K, gehen wir von der Gleichung (18)
aus. In stark alkalischer Losung kann [HoCOjl, wie schon aunf
S. 83 d. B. erwihnt, vernachlissigt werden.

Pann ist
[Z C0,] =[HCOF 14 [C05), Alk =[HCOy ]+ 2 [CO7),
und daher
[COs]=Alk — [Z CO,], [HCO3 1= 2 [Z COy] - Alks

Alk —[Z€0,]

K= <H+)'-2[EC—02]— Alk 2n
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Fiir die genauere Berechnung ergeben sich im AnschluBl an
5. 83 d. B. mehrere Korrekturen und eine lingere Formel, auf
die ich nicht eingehe.

Als Zahlenwerte findet Buch (3. 51) bei 20°C:
pE, = 1048
Die Zunahme bei einer Temperatursenkung von 1°C betriagt
0.0108.
pK,'=10'48 — 058 ;’_Cl — 0007 C1
= 10:48 — (°48 ff §— 0004 8 (28)
Nach Gleichung (24) ist
P g =pK, —pK," = 10°48 — pK,*,
nach (19a) und (18a)
p K =pK; —pg, =pK;' —pgy,
nach (26) und (28) daher
pEte=p K, —pg =1049 — 076 ]7 Cl=~=0-005 Cl
Pg=1048 — pK," == — 0-01-} 076 pi Cl4- 0005 CL.  (29)
Der Einflub der Temperatur auf gz ist nicht bekannt. Buch
nimmt an, daB es sich im selben Verhiltnis wie gy andert (S. 53).

Die bisher gewonnenen Ergebnisse machen nun die Be-
rechnung der Molekiil- und Ionenarten der Kohlensiure
im Meerwasser miglich, wenn Temperatar, Salzgehalt, Wasser-
stoffionenkonzentration nnd  Alkalinitit gemessen wurden
(8. 56 ft.). :

1. Berechnung der Spannung & Wir benditzen folgende schon
angefithrter Gleichungen :
(H+) .[HCOs ]

= 7,00,y . (5,09 (13)
- Alk
B0 I= 3 (22)
+lmy
%o O
(H,C04) = M (21)

(8,0 =3*



Daher
Alk

2K,
L+ 7
Ge¥ Py
22.26 * Po
<H+> Alk
; Yo 2 K,'
132226 P -a 4'<H+)

(H+).

KI_‘_—._

=

P 2 K,
P==pK,'— + _ s x __
0¥ K, —p (H+ ) S log Alk 10g2—~2-26 1ogP-—0 log{1+m<H+>)
—4A—B 4+ ¢ — D — E — F

Die Glieder A, D wnd E sind konstant, wenn Temperatur
und Salzgehalt gleichbleiben. Sie kinnen gemeinsam aus einer
Tabelle (Buch, 8. 46) entmommen werden. B und C werden
Tunmittelbar bestimmt. Glied F ist von p (H), Temperatur und
qalzgehalt a.bhéngig Buch gibt (S. 57) eine Tabelle, in der

og (1 +(H+) ) als Funktion der Differenz (pKy -—pH) er-

scheint. Da aueh fiir pKy' eine Tabelle (S. 54) worhanden ist,
aus der es fiir alle Temperaturen und Salzgehalte abgelasen
werden kann, ist das Glied F sehr einfach zu 'ermitteln.

In groflen Teilen des Weltmeeres sind Alkalinitit und Salz.
gehalt einander proportional. DBeispielsweise ergali sich im
Atlantischen Ozean

Alk = 0.068 S = 0.123 CL (3D

Unter dieser Voraussetzung gibt Buch (8. 58 bis 59) Ta.
bellen, aus denen 4 unmittelbar entnommen werden kann, wenn
man die Temperatur, den Salzgehalt und pH kennt, Wemn
in der Gleichung (31) andere Konstanten auftreten, braucht man
an dem aus den Tabellen gefundenen Wert nur eine einfache
Korrektur anzubringen.

2. Berechnung der freien Kohlensiure, [HoCOs). Sie geschieht
einfach nach der Formel (1), wenn & bestimmt ist.

o
(HyC051 = 5555~

Buch gibt (S. 62 bis 63) eine neue Tabelle filr ¢ wnd 4573 22 75
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3. Berechnung von [HCO037 und [COTL

=A%
(H*)
Nach (18} ist
[00?]-:(1‘{1) [HCOT] ==
K, 1 K,

= Alk. T—, —— —_— A — =

GRS % EF 25,
(H+)

Fir den Faktor, mit dem Alk nach dieser Formel zu mulii
plizieren ist, wird eine Tabelle geboten (S. 57).

4. Berechnung der Gesamikohlensiiure, [2C0s].

[ = 00,1=[H;C0,] 4 [HCO3 J-4 [CO%]

Auf die weiteren Umformungen gehe ich nicht ein. Abnlich
wie fiir & werden auch fiir die Gesamtkohlensiure Tabellen ge-
gehen, aus denen sie unter der Voraussetzung einer festen Be.
ziehung zwischen Alkalinitit und Salzgehalt abgelesen werden
kann.

Uber die Untersuchungen von Greenberg und Moberg
liegen mir erst Vorberichte vor (1932). Die von ihnen angege-
benen Werte fiir pK," und pK," scheinen mit denen Buchs
fibereinzustimmen. Fir die Aktivititskoeffizienten der Kohlen-
siure im Meerwasser finden sie

g —0.2 go = 0.007.
Sie erkliren diese sehr niedrigen Werte durch Bildung komplexer
Molekiile., Ihre Angaben erinnern allerdings etwas an die von
Giintelberg und Schisdt {1928, S. 893 his 394 und
419 ff.) krilisieren. Ob der Fall #hnlich liegt, kann man erst
heurteilen, bis die ausfiihrlichen Arbeiten zuginglich sind.
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