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I. D i r  R i l d u n g  d e s  N a t r i u i n b i c a r b o n x t s .  
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1. Es i b t  belmnnt, in \vie grossem Unifange 
d ie  Ltahrrn der phq sikalischrn Chrinir be- 
fruchtend auf d i e  rejne Chernie, insbesondere 
mif ilircn anorganisclien Theil, gewirkt haben. 
Von den Gebieten der angewandten Chemie 
ist bisher nanientlich clir Anal 
Ergcbnisse der phy siknlisi-hen 
Ausst worden. 0 s tma id ’ )  lint gezeigt, x i e  
d i e  analytischen Processc zi i i i t  groszen Thcil 
erst voiri Botlen der physikalischen Cheniie 
aub Terstiindlich nerden, wie das, was friiher 
hlosse Empirie v a r  , zu einer rationellen 
Wiisenschaft gcstaltet merden kann, und wie 
dadurcli aucli wieder grosse Fortschritte in 
( k i n  trrlinisrhen T h i l  gezcitigt werden. Es 
i a t  hrlion inrlirfach ciarauf hingewiesen or- 
(lrn2), dazs nu& in der technischen Cheinie 
die Anmrnciiing dcr pliysiknlisch-chemisclien 
Slethode sowohl fiir d a s  Verstiintlnisi :I Is 
ancli fur den Fortscliritt >on grbsster Wich- 
tiglreit wrrclen kann. Es sol1 in den folgen- 
(?en Ahhandlungen versucht werden , suf ex- 
~)rriwenteller Grundlnge einige technisch wich- 
tige Reactionen von neuercn Gesiclittpunkten 
: \ t i t  zu besprcchen. Eine prnktische Auf- 
gabc, a u f  d i e  TI ir  ipiiter zuriickkomnien wer- 
den, veranlaslte uns, Lunachst die B il clung 
(1 e s N (i tr i irui  b i c a  r h  onat ,  zu behmcieln. 

I\;acli zmc4 Richtiuigen liiii lint die pliysi- 
kalitclie Chrniir Ijesonclers uingebtalterid gr- 
nirht. Die T h e o r i r  der L b s u n g e n  hat 
gezeigt, class in wssseriger Liisung d i e  Salze, 
Siuren und Basen nicht nur in Forin der 
nngespnltenen hIoleciilP, sondern ZLI inehr 
oder minder grossem Theil in Forin dcr 
Ionen. d. h. der positiv oder negntiv elek- 
tri5cli geladcneu Atoinc oclcr L4toi~igriippen 
\-orhanden sind. Es hat i i (  
tlic, nieisten Rractionen in  \ 

Lonklist niclit z u  iscxlten den 
hen clrn Toiicn erfolgcn, ~ t n d  cl:tis 

1 )  \\ izhenschaftliche Gruntllqen t1t.r m a l j  ti- 
schen Chemie, 3. ,!!& Leip7ig 1901. 

2) Vgl. K.orner, Die Bcdeutnnq clcl physika- 
lischeii Chemie fur clio cheinische TeGhnilr. Uiese 
Zeitschr. 1900 779. 
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die Gesch\i indigkeit nnd die Richtting der 
Reactionrn abliangt von der Anznhl und clcr 
Bescli ~ffrnhcit dcr Tonen und von deni 1‘c.r- 
hiltni$s, iii d e n i  sic zu den undizsociirten 

hen, diircli dcren Zerfall s i e  
nd die sie, wenn s ie  zusaiiimcn- 

tretcn, ihrerseits aufbauen. Nicht iiiinder 
gross iind die Fortschritte. welche die. Ent- 
micklung d r r  Vcrw and t s c 11 a f t  s l  eh r e ge- 
bracht hat. Deren Aufgabe ist es ~ o r n c h i n -  

istcllen. unter welchen Urnstinden 
ion crfolgt, wie die Busseren. inehr 

phq sildiwlien Bwlingungen , der Drock, die 
Teniperatur, die rlrlrtrisciien Kriftc. die, Rich- 
tung cler rheniibchen Reactionen und ihre 
Grenzcn bedingen, und welchen Einfliiys dic 
hlengenvcrhiiltnisse der reagirenden Stoffe auf 
d ie  Reactionen 1ial)en. Dicsc hnfga1)cii n er- 
deu z i im  Theil a w h  schon allein voin Boden 

theoric aus in Angriff gmoinincn 
. K s  ist auch eine Grenze LTTizclien 

heiden Gehieten sclix-cr LU ziehen, w ~ i l  die 
Ionentheorir selbit :tiif cler Ver\c antltschafts- 
lehre k)eriiht. l% sind aher die ErgClrnihse 
der Vcrn nndtschnftslelirr dcshalb 3 on griw 
serer Bedriitiing , wcil hie, ohne irgeiidm ie 
mit den Ergehniivn tlcr Jonentheorie in 
Wicler,qmich z ti treten, tioch von diesrr wie 
von j lder h j  pothetischen Anschauung\n cize 
ganz  itnabhiingig sind und auch e i n  grijsvx(-’s 
An\\ endiingsgchiet be,itzen. 

Retraclitcn n i r  die1 Beactionen, auf rlenen 
der A miii o ni  aB s o d a p  r o c e s s beruht : 
2 Xa C1+ 2 XH, + 2 GO2 + 2 H, 0 = 2 Na H GO, 

+ 2 NII, c1 
C<L CO, = Ca 0 + coz 

CaO + 2 ?rTH,CI = Ca(:l, + 2 NII, + H2 0.  
hddiren wir die linken und recliteri 

Seiten dcr Gltichimqen id scheiden die- 
jenigcii G l ide r  ai ls,  x ~ l c h e  w i e  NH3 und 
C a O  auf bciden Seiten in gleichen hlengen 
vorbommen, bo ergiebt sicEi als ziisnmiiien- 
fassencle Gleichnng fiir den Ammoniaksodn- 
process : 

. 2  NaCl f CaC( + CO, -+ T1,O = 2 KaHCO, 
+ CaCIz. 

Wcnri \\ir abcr n-utriiuiihicarhoii~~t niit 
Clilorcalciuiii in 7 seriqer Iliisiing ii1)vr- 
qieiscii, so erfolgt genait die unigc.helirte 
Kea,+on; e5 nird Ch1orn:itririm lint1 Cal- 
ciuinc.arbonat g c Oil tlc t ~ \c ii hr  end Kohleii A i r  e 
cnt\\-cirht. Die Richtimg cier chemizchen 
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Verwandtschnft ist also entgegcngesetzt der- 
jenigen, welclie dcr Sodaprocess nimnit. 3 s  
mircl dnreh letzteren chemiselie Per\tandt- 
schaft iiberwunden. es n ird ch ciiiischc Energie 
erzeagt. Die hier1,ei entstandcne cheiiiische 
Energie tritt wiedrr ins Spiel. nenn die 
Prodiicte drr Fabrikation , Clilorc*:il ciuni uncl 
Bicarbonat, auf einandcr wirlicn. Damit die 
cheinische Encrgic erzeugt werdeii liann, 
miiwen 1i:tcli iltwi Gcsetz von der Erlialtuiig 
der Energie irgend welche andere Forinen 
der 1i:nergie \erschJvinden. 3;s ist \on Wich- 
tigkeit festzubtellen, \Tievie1 chcmisclir Enmgie 
cliurcli den Process nea entstelit, iiiid an nel- 
chen Stelleii, und in welcheni 1Jctragc die 
Unin ,iiicllung anderer Enrrgieu rrfolgt. Die 
Loiiing dieser Fmgr hat zuniirliit riii qrosbrs 

e ;  es kann : th r  nit lit 
fehlen. dass hier iiberall die richtigc Er- 
kenntniss tler tlieoretisclieil Grundlaqen auch 
zu prnktischen Jhfolgen fii hrt. Die Kennt- 
nibs tler mfzuwendenden Eiiergie ist beson- 
ders d m n  liozz Wichtigkeit, \\enii die KP- 
action nuf el ektroclieniiscl~eni Wrge tlarch- 
gcfithrt i\erden kann. IIier ist (lie G h s e  
dicses Energiei~erbrwuclis filr die praktischc 
Ausfcihrharkeit von griisster Wicbtigkeit. 3 s  
wird sich hei dein Kampf /,wisehen c>lektro- 
ctieinisclien iincl rrin cheniizt*hen tecliiiischen 
Processen hiiufig darum handeln, oh clic Ge- 
winniing chemischer Energie aus Clektricitit 
oder einer anderen Energicforni, iiainciitlicli 
der TYiirme, vortlieilhafter ist. 

Es kbnute scheinen, :tls sei die Fr,tge 
nacli der Gemiiiriung ocler clerii Verl>r,incli an 
1Snergie bci einer chemiselien Reaction liiugst 
ge16st. Alle Arten der Energie, also nuch 
die cliemisclie, lassen iich in die Eiicrgie 
cler Wirnie iiberfiuhren. und (lurch lieqbuiig 
der Wiirrneentmicklung und des Wiirniarer- 
brauclis lHsst sich die Entmicklnng oder cler 
Verbrauch von chemischer Energie mrssen. 
Dir Anschautung, xelchr B e r t h c l o t  in sei- 
nem Princip der griissten Arbeit ausgeclriickt 
hat, class ndmlich nur solche Reactioiieu T O U  

selbst erfolgen, bei clenen Wiirnir frci mird, 
iit noch weit verbreitet, obwolil sie schon 
lange als falsch erkannt nnd aucli yon B e r -  
t h e l o t  selbst nicht inehr streng aufrrcht 
erha1tt.n nircl. Gerade u m e r  Beispiel be- 
weist, dass die entwickelte Warme n ich t  
die Entscheidung geben k:tnn, oh eine l ie-  
action von selhst in einer bestimmten Rich- 
tung verlauft. Wcnii R ir die WHrniebilann 
der Gleichung : 

CaC1, + 2 NaHCO, = 2 NaCl + CO, + CaCO, + HZO 
ziehen, so ergiebt sich: 

Verbrauchte Warme. Eotwiekelte Warme 
aC1, gelost 187200 cd .  2NaC1 fest 195200 csl. 
NaHCO, fest 459800 - GO, Gas 97000 - 

CaCO, fest 270400 - 
H,O flussig 68400 - __ - I_ ~ _ _ -  

Suiiinic 647 000 cal. 631000 cal. 
Ks wrrden also 647000 - 6 3 1 0 0 0  = 

6000 wl. bci der Reaction, die doch von 
elbst sclinell erfolgt, T erbrancht, wihrencl 
ie tcchniiclie nmgeliehrte Reaction, die nur 
liter Zufuhr fremtler Energie iniiglich ist, 
6 000 cal. entwickelt. Weder das Vor- 
eiclien noi~li die Griisse cler Warnieentmick- 
ung geben cinru Aufschl uss iiber die Rich- 
ung , \r elclie dicl Reaction unter bestimniten 
tedingiiiigcn einschligt. 6 s  steht die Warme- 
iinung z u  den1 \-erlauf des cheniischen Pro- 
esses niu insofern in einer festeii Bcziehung. 
1s genau dieselbe Warmelnenge, T+ elche bei 
ler Einwirknng von Bicarbonat auf Chlor- 
alcium gehunden wird, in den \ t.rschiedci1en 
3t;tclien der hmmoniakiodafabrikation , 7% enii 
vir dereii Bi1:uiz Liclien, wieder frei mircl ; 
iusscrdrni gilt novli in  sehr \ ielen Fklleii 
ins Princip voii E e r t l i e l o t  als Reqel, aber 
11s l iegel ,  dereii Anwendung selir urisicher 
st. Man bezeiclinet Tielfach die Warme- 
~iitwichlimg oclrr Witrinehindung als die G e  - 
,xn in i tcnerg ic  dcr cheniisclicn Reaction, 
ind inaii untersclieidet yon ihr als f r e iv  
Ene rg ie  dicjcnige Griisse , .welcIie wirklich 
,owoh1 die Richtun:, a h  auch dic Tendew 
:incr clieinisclien Heitction bestimmt. Es 
k;mn also wic. in iinbereni Falle bei cler Ein- 
wirkiing von Chlorcalciumlijsung auf Bi- 
w b o n a t  die Gesainintenergie negativ sein, 
n 5hrend die freie Energie positiv sein muss, 
da j i t ,  JJ enu d a s  niclit der Fall ~ i i r e ,  die 
Rextion gar nicllt zu Stnnde kiime. Man 
chrf also niclit. x o z u  das Wort Gesanimt- 
enrrgie verleiten khnnte, annehmen, class die 
freie Energie zu ihr im Verhiiltniss VOIU 

Theil zuin Ganzen stehe; sic kann kleiner 
seiri :ds sic, ihr gleich odrr grbsber, uncl sie 
kxnu sogar eiii vrrschiedeneb Vorzciclien be- 
sitzen. 

Ein alinliches Verhaltniss zwischen dcr 
freien Energie und der Gesanzmteiiergie TT ir 
in iinsereni Beispiel bestelit nnch bei den 
comprimirten Gasen. Weizn ein compriinirtes 
Gar sich nusdehnt und dabei Pinen Kollsen 
vor sich liertreibt, so kiihlt es sicli ab; die 
Wkrmetiinung des Processes ist also negatiT. 
Trotzdeni erfolgt die Ausdelimmg des Gases, 
wenn der Driiclr des Kolbens kleiner ist 2tls 
der Druck des Gases. Die Tendenz mr 
Ausdehnung ist nur gegebeii durch den Driick, 
die Spannung des comprimirten Gases. Man 
kiinnte in ahnlicher Weise die Tendenz des 
Systems Chlorcalcium + Bicarbonat, in Re- 
action zii trcten d s  seine c h e m i q c h r  S p a n -  
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n u n g  bezeichnen, welclie ausgelast wird, 
wenn die Reaction z u  Stande komnit. Es 
wiirde durch diese Bezeichnung auch zugleich 
das Verhaltniss z u  der elektrischen Spannung 
zum Auaclruck gebracht werden, in welche 
die c*hernische S p n n ~ t n g  selir vieler Re- 
actionen in den gahanischen Elementen leicht 
verwandelt werden kann. Die freie Energie, 
die lrci tler AuscLehnuiig drs Gases ins Spiel 
tritt , iit abhingig von der Driickverrnin- 
t h i n g  u n c l  voii drr hlerige cles Gases, die 
diese Druckverminderung erleidrt. Ahn- 
lich i\t die freie Energie der Elektricitat 
dws Proclukt aus der Spannung und der 
Stroinmenge. Die freie chemische Enrrgie 
ist clas Product nus der chemisehen Span- 
~ i i i ~ t g  r w d  iler Mrnge der Stoffe, die clabei 
in Unisetzung treten. Wenn wir inimer nur 
die frcieu Energien heriicksichtigrn und ver- 
gleiclicn. d ie  ins Spiel trrtrn, wrnn sic11 je 
eiri Grammniolecul oder eine iiqui\ alente 
Mengr iimsetzt, so kiinnen wir direct die 
chemische Spannung als das Maass der freien 

Die Warmeentwicklung ocler WBrmebin- 
dung kann deshalb kein Maass fiir die freie 
Energir einer chemisehen Reaction win, weil 
sie nic4ht in iirrikelirharer Wei5e clamit ver- 
bunden ist. Immer wenn Chlorcalciumliisimg 
auf Bicarbonat einmirkt, wird eine bestimmte 
Wiirrnein enge grbiintlen, untl genau die gleiclie 
Wiirrncmenge muss frei 11 erclen, wenn die 
Bquivalenten Mengcn Calciurncarbonat, Koch- 
salz, Kolilensliure und Wasser unter Bildung 
von Chlorcalcinni und Natriambicarbonat zu- 
samineutreten. Aber es genugt nicht , dass 
man einem Gemisch dieser vier Stoffe Warme 
entzieht, damit sie mit einandcr reagirm. 
Der Wirmeaustritt ist ein nothwendiger Be- 
gleiter der teclinischen Darstellung dcs Ei- 
carhonati. h h c r  er ist nicht die alleinige 
Bcdingiing, die fur ilirbe Reaction nothm endig 
ist. Ebenso ist zur Zerlegung von Was5er 
in Wasserstoff uud Sauerstoff die Zufuhr von 
ebcnso viel Warme niithig, wie bei der Bil- 
dung des Wassers frei geworden war. Aber 
die Zufuhr der Warme geniigt nicht, urn das 
Wasser zu zerlegen. Es ist eben die Warme 
keine frei verwandelbare Energie; es kann 
die chemische Energie irnnier in Warme - 
entwickelte oder gebundene - verw.:mclclt 
mcrden, aher die Wiirme kann nicht unter 
allen Urnstanden chemische Energie erLeugen. 
Sie kann deshalb auch nicht als ein strcngcs 
Maass fiir si'e angesehen werdcn. 

Frei verwandelbar wie die chemisehe sind 
aber andere Formen der Energie, namentlich 
die Elektricitat. Schon rein technisch kiinnen 

l) Vgl. O s t w a l d ,  Das Chemometer Zeitschr. 
f. physik. Chemie 15, 399, (1894). 

hen Energie ansehen'). 

~ _ _ _  

wir in der Dynamomaschine mechanische Ar- 
beit in Elektricitit, und mit relativ kleinen 
Verlusten die letztere im Elektromotor in 
mechanische Arbeit verwandeln. Wir kiinnen 
die Elektricitat in einem Widerstancl ihrein 
ganzcn Betrage nach in Wlirme verwandeln. 
Wenn wir unigelrelirt die Wiirme nicht imrner 
ihrem ganzen Betrage nach in Elektricitiit 
uberffihrcn kiinnen, so liegt das damn, dass 
eben die Warme nicht frei verwandelbar ist. 
Dagegen stehen mrist die elrktrische Euergie 
und die chemische Energie in dem Verhiilt- 
niss der vollstandigen Umkehrbarkeit. Das 
zeigt sich am besten am Accumulator, fur 
dessen Ladung bei sehr geringen Strom- 
starken nicht viel mehr elektrische Energie 
aufzuwenden ist, als der Accumulator bei der 
Entladung wieder hergiebt. Dasselbe gilt 
ffir die zahlreichen andcren chemisehen Re- 
actionen, die unter Jleistung von Elelitricitlt 
erfolgen und unter Aufwand von Elektricitat 
wieder ruckgangig gemacht werden kijnnen. 
Ihre chemische Energie kiinnen wir daher 
an der Elektricitatsentwicklung messen; fur 
die chemische Spannung ist die elektrische 
Spannung ein brauchbares Maass. Ebenso 
wie mechanische Energie iimkehrbar in elek- 
trische Energie verwandelt werden kann, 
kann sie auch auf dem Umwege uber die 
Elektricitlt oder ohnc diescn umkchrbar in 
chrmische Encrgie vcrwandelt wrrtlrn. Auch 
die mechanische Energie, z. B. die Arbeit, 
welche aufzuwenden ist ,  wenn man ein be- 
stimmtes Gewicht auf eine bestimmte Hiihe 
hebt, ist deshalb ein brauchbares Maass der 
chemisehen Energie oder der chemisehen 
Sp anmung. 

Keine Rcaction kann crfolgen, wcnn dic 
chemische Spannung nicht einen gewissen posi- 
tiyen Werth besitzt, wenn sich nicht freie 
chemisehe Energie dabei bethitigt, d. h. in 
eine andere Form der Energie, mechanische, 
elektrische oder thermische Libergelit. Dabei 
ist die chemische Spannung in demselben 
System nicht unter allen Bedingungen die- 
selbe. Ein Gemisch m s  Kohlenoxyd und 
Sauerstoff besitzt eine gewisse Spannung, die 
zur Entbindung von Energie bei der Ver- 
einigung zu Kohlenslure fuhrt. Aber nicht 
unter allen Bedingungen besitzt dss Gemisch 
chemische Spannung oder freie chemische 
Energie. Bei sehr hoher Temperatur zer- 
fallt die Kohlensaiire von selbst in Kohlen- 
oxyd und Sauerstoff. Dabei wird also Energie 
frei, weil sonst die Reaction nicht erfolgen 
kijnntc. Die Vereinigung >on Kohlenoxyd 
mit Sauerstoff kiinnte hier nur unter einem 
ausseren Zwange, also unter Verbrauch von 
anderer verwandelbarer Energie erfolgen. Die 
chemische Spannung der Reaction: 
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2co-t 0,=2co,, 
die bei gewiihnlicher Temperatur einen grossen 
positiven Werth besitzt, hat bei sehr hoher 
Temperatur cinen negativen Werth. Da- 
zwischen liegen Mittelwerthe. Je hiiher die 
Temperatur steigt, um so geringcr wird die 
positive Spannung, his sie, ehe sie negativ 
wird, Null wird. Dann ist also d i e  Tendenz, 
durch die sich Kohlensaure bildet, ebenso 
gross mie dip, durch die sie zerfiillt, (1. h. 
in Wahrheit bind beide Null und es besteht 
ein Gleichgewicht zwischen Kohlenoxyd, Sauer- 
stoff iind Kohlendioxyd. Ein solches Gleich- 
gcv,icht bcstcht aber nicht nur bei einer 
Temperatur, sondern bei sehr verschiedenen, 
theoretisch genommen bei allen. Nur sind 
bci verschiedenen Temperatiirrn auch d ie  
sonstigcn Bedingnngen , das Mischungsver- 
hkltnish der drei Gase und ihr Druck, ver- 
schieden. Die Kenntniss solcher Gleicli- 
gewichte ist deshalb yon grosser Wichtigkeit, 
weil dabei d ie  freie Energie Null ist. Man 
kann nun unter gewisscn Urnstinden unter 
Gewinn einer bestimmten messbaren mecha- 
nisclien Arbeit ein Sqstem aus dem Zustande. 
in den1 rs freie chemische Energie enthlilt, 
in den Zustand des Gleichgewichts versetzen; 
dann ist die dabei gewonnene mechanische 
Energie ein Maass der chemisclien Energie. 
Es war zunachst unser Ziel, eine Messung 
der freien chemischen JGnergie auf dern einen 
oder anderen Wege bei den unter Eildung 
oder Verhmch  von Bicarbonat erfolgenden 
Reactionen vorzuiiehmrn. 

2. Wir vol len zunichst statt tlrr Rr- 
actionen dcs Rmmoniaksodagrocesses in seiner 
gen Bhnlichen husfuhrung die Bi1anzre:tction 
iintersuchen, die eintritt, xenn der Pro( 
in seiner idealen Ausgestaltung, d. h. unter 
Ge-cvinnung freier Salzsiore durchgefuhrt w i d .  
Dann miirde statt des lialks Magnebia zur 
Zcrsetzung des Clilorammoniums dienen, untl 
clas Clilorniatgne~ium M iirde durch W 
danipf in Magnesia und SalzsSiure Lrrfallen. 
Die Einzelreactionen sind die folgenden: 
2 P;aCl+ 2 NH, + 2 CO, + 2 II,O = 2 NnHCO, 

2hH,C1 + MgO =MgCI, + H,O -t 2 NH, 
MgC1, + li20 = MgO + 2 HCl. 

h ls  Summe cler rpchtta und linken Sciteii 
unter Eliiniii:ttion tlcr :wf beiden Seiten in 
gleic*lirn Mchiigen nrtftretcaiideri Stoffc crgiebt 
siclr : 

2 Na(:l+ 2 C 0 2  +- 2 II,O = 2 NaHCO, + 2 JI('1 
oder 

NaCl + CO, + H,O = NaHCO, + HC'1. 
In Wahrheit reagirt aber umgckclirt Salz- 

s%ire init Bicarbonat unter Bildung I on 
7rVasscr, Kohlenshire und Kochsxlz. Dxs 
Gef l l e  cI& diemiicheii Energie verliinft also 

+ 2 NH, C1 
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in unigekehrter Richtnng als die Sumnie der 
technischen Reactionen. Wenn durcll diese 
Bicarbonat und Salzslurr nelddet wcrdcii. 
so wird in ihnen chemische Energie aufge- 
speichert, die ihren Ursprung haben iiiu>s in 
anderen Energieforiiicn, die dabei unigew-an- 
delt werclen. Die bisher unbekannte freie 
cheinische Energie des Systterns Salzsiiure + 
Bicarbonat i s t  Iron uns gemessen worden. 

Auch in diesem Falle \Tiire die hlessung 
der Wirmetiinimg irrefiihrend. Die 7nrBrrne- 
bilanz fur die Reaction: 

HCI + NaHCO, = Na C1+ CO, + II, 0 
ist die folgende: 

WBrme entbunden Warme verbrsucht 
HC1 (gelost) 39300 cal. NaCl (fest) 97600 cal. 
NaHCO,(fest)229900 - GO, (Gas) 97000 - 

H, 0 (flussig) 68400 - 
Summo 269200 cal: Summe 263000 cal. 

Es werden also bei der \:on s e l h t  ver- 
laufenden Reaction 269200 - 263000 = 
6200 cal. gebunden. Wiirde dns Princip der 
grijssten Arbeit gelteir , so iriiissten Iiochsalz 
mit Kohlensaure und Wasser \ o n  selbst Bi- 
carbonat und Salzsiiiire bilden, cln diescr 
Process von einer WLrtnci?ntivicklnnq voii 
6200 cal. begleitet ware. 

Da die negative Warmetiinuiig der Re- 
action bisher nicht direct bestimmt wortlen 
ist,  sondern sich aus der Differenz za,hlr~icher 
anderer Messungen ergiebt und niit drrrn 
Pehlern behaftet ist, erschien eb zn eckmiissig, 
die d i r e c t  e B e s  t imm u n g  vorznnchnien. Als 
Calorimeter dirntr cin rinfacher Apparat. d e r  
aus z3-c.i ineinander~escliobeiien Bechi a r c J  J" :wrri 
vori verschietlenrr Grii>se nufgebaut iit, 
zmisclirn drnen sich ein Liiftm:cntcl I)ctiiitlet. 
In dem inneren Gef&ss befiridet >icli tlir zu 
untersudiende Sitbstanz neBst Kii1trc.r uncl 
Thermometer '). Die Messung erfolgtf,. in- 
dem in das innere Glas eine gewogenv Jlenge 
einer mit Chlornatrium uiid Koh1ena;iurc ge- 
siittigten LLiis~ing von Salzskure imd itnsser- 
deni noch eine gex ogene Meiige feiteii Koclr- 
salxeb gebracht Y. urde. Nxch hhle>nug d r s  
Thermometers urde eine gen ogene M r n g c  
frsten Bicarbonats in die Liisimg gebracht 
nnd zuar mindestens so viel, dass nicht iiur 
die Salzsiiure neutralisirt , soriderri auch die 
neutr:ilisirte Lii-unR init Bicarbonat qesiittigt 
M urde. Die Temperirtur fie1 daljei sofort 
sehr erhrhlich, \\ odurcli aIleiii sclioii I><, \ \  ir,en 
i s t ,  dass die Beaction enclotherin ist. Die 
unter den iiblichen Cantelen und Correctionen 
vorgenommencn Temp cratur ablesnngen ergab en 
nicht nix den Wirme~-erbrauc*h h i  der Keu- 
tralisation dcr Salzaiiurc, 3onclern anc l i  bei 
dcr Siittiguag der Kochsalzliisung init cleui -_ 

3)- Vgl. N e r n s t ,  'lheoretische (:heinie, 3. ,iufl., 
Peite 351. 
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Bicarbonat. Es \ n u d e  daher der letztere 
Wlrineverbraiich besonders hest,iinnit, indem 
eine niit Iiochst~lz gessttigte Lkiing mit Bi- 
carbonat gesattigt wurtle. Auch hicr ergab 
sich cine Temperaturerniedrigung. 

Es wurden 486,5 g g.esattigter Chlornairiurri- 
h u n g  mit 11 g Chlornstriurri und 19,7 g fcstein 
h-atrinmbicarbonat versctxt nnd bis zur Sittigung 
gerii hrt. TJie Teinperaturerniedrigung beti-ug 0,3700 
(corr.). Die specifische Wirnie der gesiittigten 
1iochsa.lzl iinung ist nach pphischer  lnterpols- 
tion nus den Versuchen von Winkelmann 0,778. 
Von deui Bicarbonst warden zur Sittignng etwa 
3,'i g rerhraucht, so dass an festem Salz 16 g 
iibrig bliebeu. h l s  specifische WLrme des Bicar- 
IJonats wnrile der f ir  das Carbonat erniittelte Werth 
0,246 angcnomnien. Die deii Chlornstriums ist 
0,213. Der Wassermerth des Apparates betriigt 
32 Cal. U;traus ergiebt sich als Wiirniebindung 
153,9 Cal. oderX fur die Snttigung yon je 1 g der 
Kochsalzliisung rnit. dem Bicarkionat 0,317 Cal. Es 
ist in dieser Zahl auch die WkrmetGnnng enthalten, 
welche durch Ausfkllung einer kleinen Menge Koch- 
salz durch das Bicarbonat eingefcihrt wird. 

Zur Bestimniiing der Reactionswiirme wurden 
550 g einer mit Kochsalz nnd Kohlensaure gesit- 
tigten Liisung, die 0,1034 g Molecfile IICl enthielt,, 
also etwa 0,224 normal war, rnit ubcrscllussigem 
Bicatbonat versctzt. Die corr. TemperaturernieLiri- 
Bung betrug 1,2470, wihrend nach Schluss der Neu- 
tralisation und Satt,igung noch 20 g Chlornatrium 
und 14 g Bicarbonat am Boden lagen. Daraus er- 
giebt sich ein W$inncverbrauch yon 583,3 Gal., 
t~-ovon aber 174,3 Cal. fur die Sattigung der neu- 
tralisirten Liking niit Bicarbonat abgehen. Es 
wurden :tlso bei der Neutralisation der 0,1034 g 
Salzsiure 409 Cal. verbraucht. Fiir 1 g Moleciil 
also 3955 Gal. 

Zu einem zweiten Versueh wurden 686 g Koch- 
salzliisung verwendet, die im ccm 0,113 mg Mol., 
in1 Gaozen also bei einern spec. Gew. von 1,195 
einen Gehalt von 0,0555 g Atome IICl enthielten. 
3 s  blieben nach Neutralisation und Sittigung ubrig 
20 g Chlornatrium und 19 g Bicarbonat. Die Tem- 
peraturerniedrigung betrikt 0,847 *, woraus sich ein 
Warmeverbrauch von 412,4 Cal. ergiebt. Fiir die 
Sittigong der neiitralisirten Losung werden ver- 
braucht 185,7 Gal., woraus ffir die reine Neutrali- 
sation rler 0,0556 g Mol. HC1 ein Verbrauch von 
226,7 Cal. sich ergiebt. Fur 1 g Molecul also 
4086 Gal. 

Als Mittelwerth aus beiden Bestimmungen 
ergiebt sich fur die Reaction yon 1 g Mole- 
ciil Salzsiiure mit 1 g Molecul Bicarbonat 
in gesTt.tigter Kochsalzlijsung die Zahl4020 Cal. 
Es sind darin enthalten die Warmetiinungen 
fur die Aufliisung des Bicarbonats und die 
Ausfallung des entstandenen Kochsalzes , fiir 
die Sattigung des bei der Reaction ent- 
stehenden Gramm-Moleciils Wasser mit Koch- 
salz untl Bicarbonat nnd fur die Arbeits- 
leistung der Uberwindung des Atmospharen- 
druckes seitens der gebildeten Kohlen- 
saure. Die Correctionen fur alle die Uni- 

-~ 

stande wurden nicht in hnrechnung gebracht, 
weil hei d m  weiter unten zu heschreibendrn 
Bestimmungen der clektromotorischen Kraft 
drr Reaction dieselhen Nebeneinfliisse einr, 
Roile spielten, sodass fiir den Vergleith tlie 
uncorrigirten Zahlen geeigncter siiicl. Die 
Nichtl3eriicksichtigng dieser Correctionen und 
die zahlreichen Fehlerquellen bei der in- 
directen Bestimmung der Warmetiinung cr- 
klircn die Abweichung von dem aus den in- 
directen Bestimmungen berechneten Wcrthc 
von 6200 Gal. 

3 .  Der Warmcbindung bei der Zerrctzung 
des Bicarbonats durch Salzsiiure entspricht 
eine gleich grosse Warrneentwicklung bei der 
Rinwirkrmg von KollensSnrr aid Chlornatrium 
und Wasser, wobei Bicarbonat und Salzx&nre 
frei merden. Wenn das Gesetz der gr6ssten 
Arbeit auch hicr Geltung hitte, miisste man 
die Zerlegung des Kochsalzes diirch Kohien- 
sgurc uncl Wasser durch blosses Einleiten 
des Gasrs in die Chlornatriumliisnng durch- 
fiihren kiinnen. E s  liisst sich in der That 
zeigen, dass bis zu cinern gewissen Grade 
eine Bildring von Natriumhicarbonat bei (ier 
Einwirkung von Ko hlens &tr e auf Ko ch s a1 z - 
lSsung erfolgt. Natriumbicarbonxt bildet 
iiich immer, wenn Natriumionen nnd HCO,- 
Ioncn zusammenkommen. Es hangt von den 
Mengenverhaltnissen beicler ab, wie viele von 
diesen freien Ionen zu undissociirtem Natrium- 
bicarbonat zusammentreten. Sind sehr wenig 
Natrium- und sehr wenig HC0,-Ionen vor- 
handcn, ist z. B. die Liisung fiir beide 
normal, so bleiben iiber 80 Proc. yon den 
Ionen frei, wahrend nur der Rest in Form 
von Moleciilen NaHC03 vorhanden ist. Wenn 
aber beide Ionenarten oder eine von ihnen 
in grosser Menge vorbanden sind, ist der 
Dissociationsgrad kleiner, die relative Menge 
des undissociirten Salzes grosser. 

Die Ionen H GO3 bilden sich, wenn man 
in Wasser oder eine wasserige Losung Kohlen- 
saure leitet. Es erfolgt zunachst dic Re- 
action: 

C O , + H 2 O Z H , C O ,  
Das Moleciil H,CO, unterliegt dann weiter 

der elektrolytischen Dissociation: 
Ha GO, H + HCO, 

Wahrend die elektrolytische Dissoci a t' ion 
starker Sauren eine sehr weitgehende ist, so 
dass z. B. in einer '/,,-normalen Lijsung die 
Molecule der Salzsaure zu 90 Proc. in H- 
und C1-Ionen zerfallen sind, ist die Disso- 
ciation der Kohlensaure sehr schwach. Es 
hijrt bei dieser wie bei allen Dissociationen 
die Reaction auf, wenn das Product der 
Concentrationen der Stoffe auf der rechten 
Seite der Gleichung, dividirt durch das Pro- 
duct der Concentrationen nuf der linken 



Seite, einen bestimmten Werth erreicht hat. 
Fassen wir die beiden obigen Gleichungen 
zusaninien, so erhalten wir: 

CO, + H2 0 = H +  HCO, 
Diese Reaction kommt zum Stillstand, 

wenn das Product der Concentration der 
Wasserstoffionen CH und dcr Concentration 
der H CO, - Ioneu C H C O ~ ,  dividirt durch das 
Prodnct der Concentrationcn der Kohlensiure- 
hloleciile Cco2 und dcr Wasser-Molecule C I I , ~  
einen bestiminten Werth k, erreicht hat: 

CIT. CHco, = 

Cco, . CH2 0 

So lange die Dissociation noch nicht be- 
enclct, so lange CH . CHCO? noch zu klein ist, 
bilden sich neue Ionen aus den Moleciilen. 
Wenn das Product CH . C H C O ~  zu gross ge- 
worden ist, verschwindet ein Theil der lonen, 
indem sie z u  bloleciilen GO, und H,O zu- 
sammentreten. Erhijht man den Kohlensiiure- 
druck und daniit die Menge Cco9 der ge- 
liistcn Noleciile CO,, so muss, da der Neniier 
griisser wird, aucb der Z W e r  griisser werden, 
d. h. es muss die Menge der Ionen Cn und 
C H C O ~  ebenfalls zunehmen. 

Wenn wir Kolilensaure in reinem Wasser 
aufliisrn, ist CH = C H C O ~ ,  da das Wasser 
selbst iinr sehr wenig dissociirt ist, also nur 
sehr wenig H-Iunen liefert und jedes N o -  
lrciil Kohlensaurt. fiir jedes 13-Ton txin Ion 
H CO? bildet. Aber die Gleichung gilt auch 
und k, behalt denselben Werth, wenn wir 
Kohlenskure in miisserigcr Salzsinre liisen. 
Hier sind sehr \Tiel H-Ionen vorhanden, die 
am dein Chlorwasserstoff stammen; CH ist 
also sehr gross und es muss, damit k, 
denselben Wertli behalt, C H C O ~  sehr klein 
werden. 

Der Werth von k, ist natiirlich ahhiingig 
von den Einheiten, in denen wir Crr, CII cos, 
Cco, und C H ~  messen. CH und CH co3 messen 
wir am besten in Normalitiiten, d. 11. in den 
Zahlen, die ausdriickrn, wieviel Gramin-Ionen 
H oder IICO, in einem Liter enthaltcn sind. 
Fhr eine Liisung, die im Liter 1 g M'asser- 
stoffionen oder 61  g I1 GO3 - Ionen enthiilt, 
wgre also CH oder CHCO? = 1. Die Concen- 
tration des Wassers ist in w&sserigen nicht 
allzu coiicentrirten Lijsungen immer gleich 
gross und wir kiinnen sie = 1 setzen. Die 
Menge der undissociirten Molecule Kohl en- 
siiure Cc:02 ist nach dem H e n r y  - D a l t o n -  
schen Gesetz proportional dem Druek, unter 
clrni die Kohlensartre steht. Wir kiiiinen 
Cc 0 ,  deshalb in AtniosphLren Kohlensiiure- 
druckes messen, so dass Cco, = 1 xird ,  wenn 
die Liisnng mit Iiohlensiure linter Atnio- 
spharendruck gesattigt ist. 

Nun &sst sich aus tier rlektrolytisvhen 
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1,ritfiihigkeit berechnm. wit1 vie1 I€ - und 
I1 GO,-Ionen die wisserige Liisung der Kohlen- 
siiure enthiilt'). Die Mengr ist sebr klrin. 
Es ist die Gcsamnitconcentration cler liohlen- 
siiure in der bei 16" und Atmosphirendruck 
gesiittigtcn, wisserigen Jliisung 0,9763 Liter 
Gas im Liter Vassrr.  Die Lbsune, rnthil t  
also im Litcr 0,04354 Grammmolrciilr. Da- 
von sind aber iiur 0,0001 1.5 Gramininoleciilr, 
also nur 0,264 Proc. elrbtrol? tiscti disso- 
ciirt. Es ist also C ~ I  = CHCO, = 0.000115 
und k, wird 

- 0,000115.0,000115 
1.1 

- __ __ - 

0,00000001324 = 1,324 .10 - ' 
Rei 20' last 1 Liter Wasser iiur O.9014 

Titer GO2 und es ist deshalb bei 20"  
k, = 1,222.10". 

Die same Natur einer Liisiing nirtl clurch 
die Menge ilirer WasserstoEioncn Iiedingt. 
Da cliese in Kohlens~~nreliisungen selir klein 
ist, erkliirt es sich. dass die Liisunyrn nenig 
sauer schmeckrn und Alethylorang(> nicht 
roth farhen. Die Concentration cler \Vasser- 
stoffionen nircl :her gr'riisser, xenn ir Kohlen- 
siure unter Druck in Wasser liisen. Es ist 
bei 16" 

'2,. CHCOB = 1,324.10 -' . Cco, 
1st CH = CH C O ? ,  so ist 

CHa = 1,324 . 10 - ' . Cco2 

C, = 1 , 1 5 . 1 0 - 4 - 1 q L  

Wenn der Kohlensliuredriick CC(,, = 4 
Atmospharen ist, steigt die Conecutration 
dcr Wasserstoffionen auf das Doppeltr ; ist 
Cco2 = 9 Atmosphiiren, so steigt sir auf 
das Dreifache. Man kann sich davon lricht 
iiberzeugen, wenn nian Wasser. d n t ,  iiiit Me- 
thylorangc schwach gefarht ist, hei 5 bis 
6 Atni. mit Iiohlensiiiu siittigt. Die FBrbnng 
sclilagt deutlich nach roth um. menn i i e  auch 
bei geringeren Drcicken nicht ganz den Ton 
einer mit Salzsiiure versetzten Li),ung nn- 
nimmt. 

Abrr auch dadarch kann die Jlen:c> der 
Wasserstoffionen gesteigert werdcn. d a r z  die 
Menge der H C03-Ionen verringert 31 inl. L4iiCh 
wenn in dcr Gleichnng: 

C, . CHCoa = 1,324.10- * . Cco., 
Cco, einen kleinen Werth lochlilt, 1,anu C,, 
d. h. die sailre Reaction der 1,oiung sttligen. 
wenn CIT roB verringert n i d .  1,ritrii IT ir 
Kohlenskure in einr Ii o c h s a1 z 1 i )  b 11 II q , so 
bildeu sich zuniichst gleiehviel H- i i n d  H (30,- 
Iouen, aber von den letztmen T er-din indct 

4, Vgl. E o i l l b n d e r ,  Uber die Losliclikrit der 
Erdallralicarbonate in kohlens%urehaltigeni IT-nsser. 
Zeitschr. f. physik. Cllemie 36, 23 (1900;. 
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ein Theil, indcm sie niit den  Katriumioucn 
des Rochsalzes iindissociirtes Natriiiinbicnr- 
bonat bilrlen. Ton clen 11 a\scrstoffionen 
~ e r s c h v  indcn auch einigc, iiidem iie mit den 
C1- Ionen d r i  Koclisalzrs Chlorn asscrstoff 
gcben. I h  :ibrr die Dissociation clcr 8 a l ~ -  
siiirp cine stxrkere ist als die dcs 13icar- 
bonats. so iiimrnt die Menge der Wasserytoff- 
ionen neniger ab, als dic der Bicarbonat- 
ioncn, die Liiiung wircl alio saurer :ds bei 
dhn rsenheit Iron Kochsalz. 

Rine Kormal - Kochralzliisung ist, \T e m  
\\ ir ii:ich ihrrr Tleitfahigkeit iirtheilen, zu 
67 Proc. dissociirt, el. 1 1 .  sie iit 0,67 normal 
fiir Nntrium- iind fiir Chlorionen. Xtwa 
ebmso stark iit das Bicarbonat cli.sociirt, 
T\ elcliei in dwselben Liibiing sich befintlet. 
Wrnn wir Kohlmsiiure in clie IiochdLliiiung 
lritrn, entsteht znnichst fiir jedes Vasser- 
stoffion ein Ion H CO,, aber von diesen wird 
ein Theil linter Bildimg von nndissociirtern 
Bicarbonat verbraucht, wshrmd die Wasser- 
stoffionen fast viillig frei bleibrn. Es ist 
also die Concentration der Wasserstoffionen 
gleich der Concentration de r  HCOS - Ionen, 
vrrniehrt urn die Concentration der iiiiclis9o- 
ciirten Jloleciile NaHCO,: 

CH = CHCO,  + CNrA H coj . 
Perner ist das Verhiiltniss der IT C0,-Ionen 

~ i i  clrn nndizsociirten i\foleciilrn NR H CO,, 
v i e  6 7 :  33, also: 

33 __ -Cwco3 67 - CNaHCO, 

Mithin ist: 
33 

CH = CHCO., + 6T c, co3; 
CEIcos = 0,67 Cia. 

ilnderrrseits ist, TI ir oben gczeigt wurde, 
bei 16O in jeder Liisung von Kohlrn4iirc 

C, . ClIco, = 1,324.10 - . Ccoz. 

0,67 . (CH)3 = 1,324.10 - '. CCoz 
Mithin ist: 

c, = 1 , 4 . 1 0 - 4 . 1 / c , , ~ .  
WBhrrncl bei Atllio~pharennriick cler Koh- 

lensinre iind bei Abwesenheit yon Kochsalz 
dir Concentration der Wasserstoffionen = 
1,15 . lo-' ist, ist sie in normaler Koch- 
salzliisung = 1,4 . lo-'. Die Zunahine 
tler Wasserstoffionen \bird noch starker sein, 
wenn die Koclisalzmenge steigt, weil clanti 
einerseits die Menge der Natriumionen zu- 
niriinit , die die H GO3 - Ionen wegfangen 
kiinnen, nnd andererseits das Verhiiltniss TTon 
undissociirtem Bicarbonat zu den H COB - 
lonen iinmer grosser wird, je liiiher die Ge- 
samnitconcentration ist. Es kommtc nocli ein 
dritter Umstand hinzu, der in derselben Rich- 
tung wirkt. In coiicentrirten Liisungcn sincl 

clie fiir verdiinnte Liisungen strcrig giiltigen 
Dissociati1,nsgeset~e nicaht melir cpnt i ta t iv  
anwendbar. Es treteii clabei Abx eicliungen 
anf. d i e  einen iihtiliclien Grund haben, \vie 
die Ahwricliiingen cornpriniirter Gase 'i on 
den f i r  verdiinnte Gase giiltigen, einfachen 
Gesetzen. Diese Abweichungrn habcn, wie 
Arrhenius ' )  gezeigt hat, den Einfluss, dass 
sauren stLrker wirkcn nls ihrein Dissociations- 
grade entspricht. Es wird gleichsam die 
Menge der Wasserstoffionen oder vielrnehr 
ilire Wirksarnkeit vermehrt. h l l e  drei Um- 
stlnde izirlcen in der gleiclien Richtung da- 
bin, dass in concentrirten Salzliisungen Iiohlen- 
sailre sich wie einc ziemlich starkc Siure 
verhiilt. 34 an  kann dies crkcnnen, wenn 
nian Kolilrnsaure bei AtniosphBrendriick in 
cine mit etnas Methylorange versetzte Koch- 
salzliisung leitet. Die Ziisung ninimt dabei 
densclben rothen Farbenton an, wie wenn die 
Liisiuig freie Salzsiiure rntl~ielte. ThatsLchlich 
kann ja eine solrhe Liisung als einc Salz- 
saureliisung aufgefasst werden, dir. hie deren 
wesentliche Nerkmale, Gegenwart von Chlor- 
ionen id  on eiuer nicht z u  kleinen Ilenge 
Wasserstoffionen, aiifwcist. Man kann also 
sagen, dnss sich durch Einwirlmng \-on 
Kohlensiiure auf Kochsalz eine gcwisse illenge 
Salzsiiure nach der Gleichiing: 

CO, -+- Na C1 + €I,O = N a H  CO, i- HC1 
bildet. Xatiirlich ist diesc Bildung w n  Salz- 
saure n eit da\ on entfernt, quantitativ dieser 
Gleichung zu entsprechen, da die Menge der 
€1-Ionen ein gemisses, auch bei starker Koch- 
salzconcentration sehr kleincs Maass nicht 
iiberschreitct. 

Es ist schon lange bckannt, class Kohlen- 
siiure in Kochsalzliisungen eine starker saure 
Reaction ausiibt, als in reinem Wasser. Es 
beruht dar:tuf die yon Hugo Miiller') bc- 
obachtete Zersetzung von Ultramarin bei Be- 
hancllung nlit Kohlensaure und Iiochsalz- 
losiing. Ganz analog ist der Farbenun1schlag, 
den Hugo Schnlz7) beobachtete, als er 
Kohleiisaure in Jodkaliumliisung leitete. 

Wenn nian beicle Wege zur Vermehrung 
der Wasserstoffionen, die Verstkrlruug des 
Tiohlens~urec~ruckes und den Zusatz \on  Koch- 
salz gleichzeitig einschlagt, so wird man die 
Conccntration der Wasserstoffionen oder die 
Zersetznng des Kochsalzes (lurch die Kohlen- 
siiiirc~ iiocli writer treiben kiinpeii. Die Ver- 
mehrung dcs Kochsalzziisatzes hat ihre 
Grenze hei erreichter Siittigung. Die Tcr- 
mehrung des Kohlensluredruckes kaim we- 

5 ,  hiiderung der St:rrlre schv acher Sauren 
durch Salzzusat7. Zeitschr. f. Elektrocheiiiie 6, 10 
(1899/1900). 

~ - 

G, Ber. d. d. chem. G. 3, 40. 
') Archiv f. (1. g. Physiologie 27, 474 (1882). 



nachlksst , geht iiuch die saure Reaction 
zuriick. Kine bleibendr Zersetl;ting dt.5 Koch- 

bildet. dass es als festes Salz sicli aus- 
scheidet. Man konnte dann dic Liking, 
TI elche d i e  Salzsaure enthiilt, 7 on dern festeu 
Salz abpressen iind so den Riickgang der 
Reaction verringern. 

In der That hat K a r l  Funk8)  vorge- 
schlatgen, bei 0' und 66 Atm. Druck Kohlen- 
sLure in geslttiqte Kochsalzlbsung einzulciten, 
und die TJhsung >om ansgescliiedencu Bi- 
carbonat abzufiltriren. Dass dieser Vorschlag 
absolut iindurchfilirbar ist, leuchtet mc,h 
ohne ridhere Berechnung ein. Inimerhin i s t  
eine Berechnung des fur eine solche lleac- 
tioii erforderlichen Kohlensiuredruckes von 
lnteresse. weil sic uns die Viiglichkeit bietet, 
die frrie Knergie zu  berechnen, welche auf- 
zuwendcn ist, wenn wir Kochsalz mit Kohlen- 
siure unter Bildung von Bicarbonat nnd 
Salzsiiure in Reaction bringen wollen. Die 
Grundlage der Berechnnng bietet die Glei- 
cliung : 

C , .  CHCOJ = 1,324. lo-'. Ccod .  

Damit der Druck mijglichst klein ist, 
miissen C11 und CHCO? so hlein als mbglich 
gemacht werden. Glcichzeitig miiss aber 
die Liisung fur Natriumbicarbonat gesittigt 
sein. 

Nun i s t  die Loslichkeit des Natrium- 
bicarbonats in Wasser nicht besonders gross, 
und sie wird noch erniedrigt, wenn die Lb- 
sling daneben nocli ein anderes Katriumsalz, 
ngnilich Kochsalz, entliilt. In  der reinen 
Liisung von Natriumbicarbonnt befinden Gch 
Natrinmionen, H GO3- Ionen und -Bicarbonat. 
So lange die Temperatiir unverindert i s t ,  be- 
steht zwischen ihnen nach deni XI assem ir- 
kungigesetz d i e  Bezirh ling : 

',a . C ,  c(j7 = 1' ' ',a H co3' 
wo k eine fur das Bicarbonat charakteristische 
Constante ist. Die Menge der undissociirten 
Moleciile kann nicht uber einen bestimmten 
Werth steigen; wird das Product (31%.  C H C O ~  
griisser, so dass auch C S ~ H C O ,  griisser werden 
miisste, so scheidet sich festes Bicarbonat 
aus. indem sich solches aus den Ionen bildet. 
Es kann daher in einer mit Bicarbonat ge- 
szttigten Liisung das Product (31% . CIIcoJ nicht 
_____ 

s, Chemiker-Ztg. 1879, S. 660. 

iadeni wir irgend ein anderes Natriumsalz. 
z. 6. Kochsalz, in die Liihung bringen, SO 

menn frsles Bicarbonat am Boclen liegt, aucli 
wenn die Losunq Kochsalz enthiilt, unver- 
Lndert, dagegen nimmt die Menge der H CO,- 
Ionen um so inehr ab, je niehr Kochsalz zii- 
gegen iit. Es sinkt also die Gesammtliis- 
lichkeit des Bicarbonats bei Gegeun art von 
Kochsalz. Dicze Thataaclie und ilire Brdeutung 
k r  den Aninioniak~odaproce.is ist schon lange 
bekannt"), a tic11 liegeii Restimmungen drr L6q- 
lichkeit von Bicarbonat in Iiochsalzl iivungen 
\ er,iclricdencr Concentratiolien  yon Reich"') 
vor. Wir habcn gleichfalls die LGzlichkcit 
von Bicarbonat in versehiedenen liochzalz- 
losungcn bei 20' bestininit. Wie Bod-  
lgnder") gezeigt hat, ist die Liislichkeit 
von Natriurnbicarbonat nur dann eine wohl- 
definirte Griisse, wenn bekannt ist, bei welchem 
Kohlensiiuredruck die Losung mit freier 
Kohlenslure gesattigt ist. Das Natrium- 
bicarbonat zerfiillt niimlich zum wenn auch 
geringen Tlieil in der Liisung in Natrium- 
carbonat, Kohlenslure und Wasser : 

3 Na H COB = Na2 C03 + CO, + H, 0. 
Der Zerfall wiirde ein fast vollstindiger 

sein, wenn man alle Kohlenslure aus der 
Liisung entfernen wiirde. Wenn aber die 
Kohlenskureeoncentration eine bestinimte 
Gr6sse hat, so sclireitet auch der Zerfall des 
Bicarbonats nur bis zu einer bestinimten 
durch das hlassenwirkungsgesetl; gegebenen 
Grenze fort. 1st die LGsung bei Atmo- 
sphiirendrucl; init IiohlensHure geslttigt, 
so ist die Menge des gebildeten Katrium- 
carbonats ktisserst klein, so dass sie prak- 
tisch vernachlassigt werden kann. Wir haben 
deshalb d i e  Sgttigung des Bicarbonats von 
Wasser- und Kochsalzliisungen mit Bicarbonat 
dnrch melirstundiges Schiitteln der mit Kohlen- 
saure gesittigten Liisungen mit dem Salz 
bewirkt und den Gehalt der Lijsungen an 
Bicarbonat durch Titration mit Salzsgure und 
Methylorange festgestellt. 

Wenn auf die untersuchten L. l'h. recht 
concentrirten Liisungen d i e  fur verdunnte 
Lijsungen entwiclcelten Theorien anwendbar 
~ _ _ _  

y, Lunge, Sodaindustrie, Bcl. 11, 49 (1894). 
lo) Uber die Loslichlreit \on Natriumcarbonat 

und -Bicarbonat in Kochsalzlosnngen. Monatshefte 
f. Cheniie 12, 464 (1891). 

1') 1. c. 

liohlens5uredruc.k herrscht, entfernt. JCs n ;ire hicarbonat besliiiiinen, so hcstiminen wir die 
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miiren, iniisste in allen Liisungen das Pro- 
duct m s  der Concentration der Xatriiim- 
i.onen in die Concentration der HC03-Ionen 
ebenso gross sein, wie in chlornatriumfreier 
Bicarbonatliisung. Zur Priifung dieser For- 
derung mussten wir die Dissociation des 
Chlornatriums und des Bicarbonats kennen. 
Es ist von Arrhenius  gezeigt worden, dass 
in einer Lii~ung von zwei Salzen, die ein 
Ion gemeinsam haben, die Dissociation jedes 
Salzes gleich derjenigen ist, welche es hsitte, 
wenn seine Concentration der Gesammtcou- 
centration gleich wiirc. In einer Lbsung 
also, die fiir Chlornatrium 2 normal, fiir 
Bicarbonat normal ist, ist die Dissociation 
jedcs Salzes ebe&o gross, wie die des Koch- 
mlzes. in einer 2'/, normalen ~6sung. IIieso 
Regel i x t  zwar nicht streng giiltig, sie kiinnte 
:her zur sehr angonitherten 13erecimung dcr 
Dissociation benutzt werden. Die Disso- 
ciation der Cldornatx.iumliisimgen wird au9 
ihren von Kohlrausch bestimmten Leitfiihig- 
keiten berechnet, wobei angenomen wbd, 
class auch clas rcine Bicarbonat ebenso stark 
dissociirt ist, vie Kochsalz in gleichconcen- 
trirter Lbsung. Aucli diese Annahme ist 
iiiclit ganz geniuo; I$inc? drittc 'Unhherlieit 
kommt dadurch in die Rechnung, dass uach 
Jahnia) die Leitfiihigkeit keiu ganz xuver- 
Iiissiges Maass fiir die Dissociation hildet. 
Do& wircl durcli diese 'Ungcnauigkeiten keine 
sehr erheblichu 'CTnsioherheit in die Kecli- 
nung gebrucht: so lange die Gesammtcon- 
centrtttionen voa ainander uicht zu vcrsrltit?den 
sind. 

Ttsbelle I. 
Lcisliehkttit von h'h-iuiubicarbonut. lei 2 0 0  in 

Chpnwart von Clilornatrium und Kohlenstiuro vou 
1 Atm. Drnck. 

Die Dissociation iles Bicii.rl:Jowats in iler 
gesllttigten rein wlisverigcn TIi?sung hetriigt 
66 Roc. EY ist also dic Concentratiom (lor 
Xatriiim- iind der HC03-Ioncn 1,13 X 0,M = 
0,747 g-Mol. in 1000 g Wasser. Das Pro- 
duct aus beiden Concentrationen ist also: 

lZ).Zur Frage iiber den Dissociationspd und 
daa Dwociationsgleich ewicht stark dissociirter 
Elektrolyts. Zeitschr. physik. Clieruie 88, 545, 
36, 1 (1900). 

ub. 1901. 

_- - 

0,5562. Denselben Werth muss auch das 
Product aus Natrium- und HC03-Ionen in 
anderen Liisiingen haben. 1st die Gesmmt- 
concentration des Bicarbonats in diesen JIG- 
sungen, Na Cl die Gesammtconcentratioii des 
liocbsalzes, a der Dissociationsgrad heicler 
Yulzc, so ist: 

No Cl . x . as = 0,5562. 
Tn Tabellc JI sind unter NaC1 die Con- 

centrationen des Rochsalzes in g-Eriol., unter 
a die aus der T.ei%higkeit berebe ten  Dis- 
sociationsgrade unter ,NaH GO3 berechnet" 
die nach dieser Gleichung bestimmten Wertlie 
von x, untcr ,Ka H GO3 gefunden" die be- 
obachtetcn Werthe angegeben; unter NaH GO3 
undissociirt ist die concentration der undbso- 
ciirten Moleciile des Bicarbonats mngefiihrt, 
die mm erhiilt, wenn iwn die gefundenen 
Werthe Na JJ GO8 mit (1 - a) multiplicirt. 
Es sollte die Menge des unclissociirten Salzes 
in dlen gesiittigten 1,iisungen tlieselbe sein. 

'Nitti ctrkennt. t i i b ~ ~  ilie gefiindene .Tiis- 
liclilieit i l e ~  Ric:mIionatta hnm er bleiner ist 
d s  die berechcte. Rei geringen Mengen 
son lioclisalz ist der Unterechied nicht xehr 
orlie't)lit:h, so dass sich hier eine Bestiitigung 
der Tlieorie ergieht ; der 'Unter8chicd mircl 
nber aelir p x x ,  wenn die Menye' delr Koch- 
sdzes in der LGsung die des Ricarbonats 
iibertrifft. Die Abwcichungen werden erkliir- 
Iich, weiiu man bedenkt, dass die Gesetze 
iiur f k r  Kii,nz verdiinnte Liisungon ubbgeleitet 
h d .  Die Ableitung erfolgt auf G r i d  der 
Andogie zwischen Liisungen rind Gasen, 
zwischen osmotischem Druck und Gsridruck. 
Nun llerrscht aber schon in einer normden 
X,i?sungvon Kochridz ain omotischer Druck VOII 
fiber 30 Atm. Tu der coneentrhteaten der liicr 
iintersnchten Liixungen ist der osmotitichc 
Druck cti.. 170 Atm. Wie iiun fiir stark 
cwmpriin irte G:se die einfachcii Gswgesetzo 
iiiclit mehr gelten, gelten aucli nicht melir 
die Tiisungsgesetxe fiir so concentrirte Tii-  
sungen. 

Es sollte die Menge des undissociirten 
Bicarbonats constant sein. Die in Wirklich- 
keit gefundene, sehr erheblichc Abnahme 
bei grossen Kochsalzzusatzen beniht a d  der- 
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scll.)en Ursache, wic die Vt!rringcrung dcr 
Liislichkeit von Gasen . in Sal zliisungm. Wie 
clurch Zusatz von Salz zu Wasser, dcsscn 
Fiihigkeit e h  brliebigcs Gits odsr cine 
Fliksigkeit. z. R. Phenol sufzuliisen, wr- 
ringcrt ,wirrl, mird auch seiiie Piihigkcit, ilus 
undissociirte Bicarbonat aufzuliiscn, vorrbigert. 
Fiir den quantitativcn Zusammcnhang diescr 
Erscheinung mit der Beschdenhcit und der 
Concentration dcr geliistcn Stofft: sind 1)isLt.r 
tlieoretischc Gesctze nock nicht ennittelt 
worden. [ W u U  foist.) __ ..___ 

Zur Handhabung des Le Chatelier'schen 
Pyrometers. 

Von Otto PfeifFer, Magdcbuig. 

'Con (lei1 Instrumcuten z i ~ r  'llessuug Iiolicr 
'I'cuqieratnrm 11a.t sicli keines mit glciclieiii 
33rfolg in Wissvnscliiift iutl 'I'ediuik viii- 
gefiihrt, wic tliis ti i crmoelck trisali e P yromc.trr 
von Le C 11 ii t o 1  i cry  wltl (?s ycmlieiit c'livsa 
Bevorzugung .in rollem X1'it.iisSc wegeii tier 
Zuverliissigkcit der bg tbc i i  iim 1 1Sinfii.c:l i I I cit 
seiner Bedieniing. . Tn letztcrvr I4 insidit 
solieint es ju. crreiclit zu  sciii sou (Iiw rrst 
kiirzlicli in diescr Zeitsclvift ($4 237) IN- 
stdrriebcnen ~~ekt.rJpyronic.t.t.r yon H.enil) 4 . 1  ~ 

dim nodl den nicht zu init~rscliiit;l,cnilen Yor- 
xIig bietet: init, nacleren Vorkclvnngcii ~ri.(:lit 
iuehr errciclibmc Punkte, sokw sie i i i~r ilem 
Augc sictitbar sind, in den 131~rc%di tlw 
Tempcratur~ec)bachtiiIig ziolieii zit k6uiicii. 
Oh sicli rdier mit Tliilfe tlicxes histruiuentw 
'l'empcrat.ur\~crthc. feststcdlen lassen. \sclclin 
iiu Genauigkeit wetteiferu kiiiiuc~ii init t lo i i  
Angaben des Lc C II utelier'schen I'yronieters, 
muss ziin8chst dahiiigestellt bl(aitien. 1 1 ~ ~ u p e l  
lint diesas Ziel init seinem Appnriii iatldi 
giw nicht ini .hg( ! ;  er will nur die relntivo 
Verhderuug der Tcinpcrtrt.i~rcn n:u:li der 
ciiien oder andoreii Kichtiq verfolgen kiimicu. 

Die Hain(l1iabnng (lev thcnuocl aktrisclicn 
Elements lissst a l ld inga  p s s e  Miingel niclit 
in Abrede stollen, wenn man sic11 auf die 
Anrifiihrungsform l.)cschriinkt, in welcher ilas 
Instrument in den Verkclv gcbrtwht isird. 
Die ziw Isolinmg des Elementenpaares (Yiiit.iii- 
und Platinrhodiumdraht) und als Schutz gegen 
die Plamngtdse vorgesehenen Porzellanriihren 
- cine weitere, n.m vorderen 15nde gesclilos- 
scne, und cine in crstcrer steckends engrrc, 
bc:idcrseit.ig offene - sintl clcm Zt?rl,rcc.liwi, 
u:tmentliclt in indiistriellen Betricbm, 1111- 
geniein leiclit nuxgesetzt. K s  i.st kiLtiln miig 
litth. solehe Riihren in eine~i 1000° lieissen 
Ofen zit sclJeLen, ohiie class sic springen, 
 as bei dem Iiuben Preis tlor :I<.iiIirctn (40 hr.) 
tfer i.iEtcrrti ,\iiaen?nilnng iru Wege ist. A w l i  

tf empcl  1.ieklagt iii tier c:itirtc:n Ahlttndluiig 
liesen 11 issstad, intlcm cr schliesst: ,So 
mgentrlim cs sicli mit dem L e  Cliate1icr'- 
aelrctn Pyronic!t.rr in den klcinen Versuclis- 
',fen (1 cr i:liemisi:li(!ii Lnhoriitorien nrbeitct, 
30 stli\vic?rig wirtl die Ilmdhabimg, wenn 
man iii ilic grossen Werkritiittcn der I,ntliistric 
britt..'' - 'Nir will w niiii aber scheinen. 
tlnss iniill geritilc in tler I'nilnstrie xiemlicli 
nllgemein tier gvrii$,rtc+n Kiiidcrkrankheit (lea 
Inrtriiin eii t t '8 Herr gcworl lei1 %st. Umfasscnden 
A.nfscliltisn gc1it:n in &scr J lh i ch t  clic Re- 
wtn-ortwigen eines Yragebogens, welchen die 
Pn?)rikiiiitcii tlcs Pyronicters (H eraeus:' 
Hiuiitti, iincI ICeiscr c' ScIimidt, Berlin) 
vor oiiLigeii Ji1.1iren unter den sich ilea Appa- 
rates Imlieiieiitlen Inilustricin in Umlsiif go- 
wtzt liiit.teii. .AIeist ftilirte hiernaeli sclion 
die Urmnniitclung tles dicken Porzellunrolircs 
lnit cincm Stiihl- oiler Nckelrolir zu eineni 
befrietligeiitlen lhg(?liniss. Verf. nitlim 1,)eiiri 
Gel)ritndi tlcs I'yroiueters zur Yessung i u i  

\Y enilu ng . tl os weit en I'orzellmrohres, ~sel cl i es 
trotz tlcr hezw. ger:itie durch ilic Arniining 
in cler Ofcnglnt biiltl zcrbriclit, in4 sicli 
d:w iiiiititillentie N'etallrohr k cler Hegcl 
nil(+ eiuer Scittt stiirk krummzielrt; iii~cli 
wirtl die ltiilire (lur(4i tlie Cmmnnteliiiig so 
dick, tiitsti sic oft niclit mchr in die SjC.hit"- 
liiclier tlcs Ofeus criugefiihrt werden kmn, 
Es koinmt m. 75. iilwhiiupt (loch nur drvtiuf 
im, die 1:)eiilcii Driihtc des Rlementes elek- 
trisch zii isoliren. deit Inelir 81s Ja.liresfrist 
Iieilittne icli mich i1enientq)rechend dcr fob 
penden Anorilniing,., tlie sicli, nacli ni.eIirc?ren 
tiistonil en Versuchcn in ii iiderer 12ic:li tiinp ') 
mfs Best0 bew5.Int h ih  Zur Aufnahmc der 
Driihte dienen zw?i tliinuwindige Porxolliin- 
riihren von l , 2  m Liiage, 4 inm hissereiii 
und 'I 111111 innerem IIurchmesser (Porni 
No. 0,201 6 der Yowclln u-Manufactti r. 'Ikrlin ; 
Prcis pro Stuck 6 11.). Das Kiihrciipiiiir 
w i r d  in ein nur wenig kiirzcres, 
1 cm weites Gilsrolir geschuben, 
so (lass (lie sog. Liitlistclle dcs 
Nlementss :ins denr einen 1 h l e  
frei herti.iinr:i.gt (s. Fig. 1). Dsmn 
wertlcn (lie Hohlriinine iin diesem 
Xnde niit Paserashest fest am- 
gestopft, damit sich bc im Ge- 
braucli kcin J~kiihlonder lnift- 
strom (lurch die Riihren nach der 
Liithstelle bew-cgen k:i.im. - Was 
letztcre tctrifft, so briiiicllt man nidit allzu 
iingstlich zu sein wagen iler Rinw<rkting der 
Plmmgasc oiler ii.ii(:li mgen meclianischcr 

(:;iiS-l:ct.lirtctn6€~n C,*iinz Abstalid vou ilcr An- 

I) Vergl. L ungc, 'L'ntersucliungsn~ethoden. 
IV. Autl., Btl. 2, S. 536. 




