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Beitriige zur Theorie technischer Processe.
I. Die Bildung des Natriumbicarbonats.
Von G. Bodlaender und P. Breull.

(Mittheilung aus dem elektrochemischen Tnstitnt der
Technischen Hochschule zu Braunschweig.)

1. s ist hekannt, in wie grossem Umfange
die Lehren der physikalischen Chemie be-
fruchtend auf die reine Chemie, inshesondere
anf ihren anorganischen Theil, gewirkt haben.
Von den Gebieten der angewandten Chemie
ist bisher namentlich die Analyse durch die
Frgebnisse der physikalischen Chemie beein-
flusst worden, Ostwald!) hat gezeigt, wie
die analytischen Processc zum grossen Theil
erst vom Boden der physikalischen Chemie
aus verstindlich werden, wie das, was frither
blosse Empirie war, zu einer rationellen
Wissenschaft gestaltet werden kann, und wie
dadurch auch wieder grosse Fortschritte in
dem technischen Theil gezeitigt werden. Iis
ist schon mehrfach darauf hingewiesen wor-
den?), dass auch in der technischen Chemie
dic Anwendung der physikalisch-chemischen
Methode sowohl fiir das Verstindniss als
anch fir den Fortschritt von grdsster Wich-
tigkeit werden kann. Es soll in den folgen-
den Abhandlungen versucht werden, auf ex-
perimenteller Grundlage einige technisch wich-
tige Reactionen von neueren Gesichtspunkten
aus zu besprechen. Kine praktische Auf-
gabe, auf die wir spiiter zuriickkommien wer-
den, veranlasste uns, zunichst die Bildung
des Natriumbiecarbonats zu behandeln.

Nach zwei Richtungen hin hat die physi-
kalische Chemie besonders wmgestaltend ge-
wirkt. Die Theorie der Losungen hat
gezeigt, dass in wisseriger Losung die Salze,
Siuren und Basen nicht nur in Form der
ungespaltenen Molectile, sondern zu mehr
oder minder grossem Theil in Form der
Tonen, d.h. der positiv oder negativ elek-
trisch geladenen Atome oder Atomgruppen
vorhanden sind. Ts hat sich gezeigt, dass
die meisten Reactionen in wisseriger Lsung
zuniichst nicht zwischen den Molecitlen, son-
dern zwischen den lonen ecrfolgen, und dass

) Wissenschaftliche Grundlagen der analyti-
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die Geschwindigkeit und die Richtung der
Reactionen abhingt von der Anzahl und der
Beschaffenheit der Tonen und von dem Ver-
héltniss, in dem sic zu den undissociirten
Moleciilen stehen, durch deren Zerfall sie
gebildet sind und die sie, wenn sic zusammen-
treten, ihrerseits aufbauen. Nicht minder
gross sind die Fortschritte, welche die Ent-
wicklung der Verwandtschaftslehre ge-
bracht hat. Deren Aufgabe ist es vornehm-
lich, festzustellen, unter welchen Umnistiinden
eine Reaction erfolgt, wie die dnsseren, mehr
physikalischen Bedingungen, der Druck, die
Temperatur, die elektrischen Kriifte, die Rich-
tung der chemischen Reactionen und ihre
Grenzon bedingen, und welchen Einfluss die
Mengenverhiltnisse der reagirenden Stoffe auf
die Reactionen haben. Diese Aufgahen wer-
den zum Theil auch schon allein vom Boden
der lonentheorie aus in Angriff genommen
und gelést. L8 ist auch eine Grenze zwischen
beiden Gebieten schwer zu ziehen, weil die
Ionentheorie selbst auf der Verwandtschafts-
lehre beruht. Iis sind aber die Frgebnisse
der Verwandtschaftstechre deshalb von grés-
serer Bedeutung, weil sie;, ohne irgendwie
mit den Ergebmissen der Ionentheorie in
Widerspruch zu treten, doch von dieser wie
von jeder hypothetischen Anschauungsweise
ganz unabhingig sind und auch ein grosseres
Anwendungsgebiet besitzen.

Betrachten wir die Reactionen, auf denen
der Ammoniaksodaprocess beruht:
ON&Cl 4+ 2NH, + 200, +2H,0 =2 NaHCO,

~+ 2N, Cl
CaCO; =Ca0 4 CO,

Ca0O + 2 NH,Cl=CaCl, + 2 NII; + H, 0.

Addiren wir diec linken und rechten
Seiten der Gleichungen und scheiden die-
jenigen Glieder auns, welche wie NH; und
CaO auf beiden Seiten in gleichen Mengen
vorkommen, so0 ergiebt sich als zusammen-
fassende Gleichung fiir den Ammoniaksoda-
process:
2NaCl+ CaCO, + CO, 4+ TLO =2 NaH (0,

+ CaCl,.

Weun wir aber Natriumbicarbonat
Chlorcalcinm in  wisseriger  Losung
giessen, so erfolgt genan die umgekelrte
Reaction; es wird Chlornatrium und Cal-
ciumcarbonat gebildet, withrend Kohlensiiure
Dic Richtung der chemischen
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Verwandtschaft ist also entgegengesetzt der-
jenigen, welche der Sodaprocess nimmt. Iis
wird durch letzteren chemische Verwandt-
schaft iiberwunden, es wird chemische Energie
erzeugt. Die hicrbei entstandenc chemische
Energie tritt wieder ins Spiel, wenn die
Producte der Fabrikation, Chlorcalcium und
Bicarbonat, auf einander wirken. Damit die
chemische TEncrgie erzeugt werden kann,
miissen nach dem Gesetz von der Erhaltung
der Energic irgend welche andere Formen
der Fnergic verschwinden. Es ist von Wich-
tigkeit festzustellen, wieviel chemische Fnergie
durch den Process neu entsteht, und an wel-
chen Stellen, und in welchem Betrage die
Umwandlung anderer Energien erfolgt. Die
Lisung dieser Frage hat zuniichst ein grosses
theoretisches Interesse; es kann aber nicht
fehlen, dass hier wie fiiberall die richtige Er-
kenntniss der theoretischen Grundlagen auch
zu praktischen Nrfolgen fithrt. Die Kennt-
niss der aufzuwendenden Energie ist beson-
ders dann von Wichtigkeit, wenn die Re-
action auf elektrochemischiem Wege durch-
gefithrt werden kann. Ilier ist die Grisse
dicses Energieverbrauchs fir die praktische
Ausfihrbarkeit von grbsster Wichtigkeit. Bs
wird sich bei dem Kampf zwischen elektro-
chemischen und rein chemischen teclinischen
Processen hiufig darum handeln, ob die Ge-
winnung chemischer Lnergie aus lilektricitit
oder einer anderen Inergicform, namentlich
der Wirme, vortheilhafter ist.

Es konute scheinen, als sei die Frage
nach der Gewinnung oder dem Verbrauch an
Jinergie bei einer chemischen Reaction lingst
gelost. Alle Arten der Energie, also auch
die chemische, lassen sich in die BEnergie
der Wirme tberfiliren, und durch Messung
der Wiirmeentwicklung und des Wirmever-
brauchs lisst sich die lntwicklung oder der
Verbrauch von chemischer Energie messen.
Die Anschauung, welche Berthelot in sei-
nem Princip der grossten Arbeit ausgedriickt
hat, dass néimlich nur solche Reactionen von
selbst erfolgen, hei denen Wirme frei wird,
ist noch weit verbreitet, obwohl sie schon
lange als falsch erkannt und auch von Ber-
thelot selbst nicht mehr streng aufrecht
erhalten wird. Gerade unser Beispiel be-
weist, dass die entwickelte Wirme nicht
die Entscheidung geben kann, ob eine Re-
action von selbst in einer bestimmten Rich-
tang verldguft. Wenn wir die Wéirnehilanz
der Gleichung:

CaCl, + 2 NaHCO; =2 NaCl + €O, + CaCO,
+ H,0
ziehen, so ergiebt sich:

Verbrauehte Wirme
CaCl, gelost 187200 cal.
2NaHCO, fest 459800 -

Entwickelte Wirme
2NaCl fest 195200 cal.
€O, Gas 97000 -
CaCO, fest 270400 -
. 10 flussig 68400 -

Summe 647000 cal. 631000 cal.

Es werden also 647000 — 631000 =
16 000 cal. bei der Reaction, die doch von
selbst schmell erfolgt, verbraucht, wihrend
die technische umgekehrte Reaction, die nur
unter Zufuhr fremder Energie mdglich ist,
16000 cal. entwickelt. Weder das Vor-
zeichen noch die Grisse der Wirmeentwick-
lung geben cinen Aufschluss {iber die Rich-
tung, welche die Reaction unter bestimmten
Bedingungen einschlagt. s steht die Wirme-
tonung zu dem Verlauf des chemischen Pro-
cesses nur insofern in einer festen Beziehung,
als genau dieselbe Wiirmemenge, welche bei
der FEinwirkung von Bicarbonat auf Chlor-
calelum gebunden wird, in den verschiedenen
Stadien der Ammoniaksodafabrikation, wenu
wir deren Bilanz zichen, wieder frei wird;
ausserdem gilt noch in sehr vielen Fillen
das Princip von Berthelot als Regel, aber
als Regel, deren Anwendung. sehr unsicher
ist.  Man bezeichnet vielfach die Wirme-
entwicklung oder Wirmebindung als die Ge-
sammtenergie der chemischen XReaction,
und man unterscheidet von ihr als freie
Energic dicjenige Grdsse, welche wirklich
sowohl die Richtung als auch die Tendenz
einer chemischen Reaction Dbestimmt. Bs
kann also wie in unserem Falle bel der Hin-
wirkung von Chlorcalciumlésung auf Bi-
carbonat die Gesammtenergie mnegativ sein,
withrend die freie Energie positiv sein muss,
da ja, wenn das nicht der Fall wire, die
Reaction gar nicht zu Stande kiime. Man
darf also nicht, wozu das Wort Gesammt-
energie verleiten kinnte, annehmen, dass die
freie Energie zu ihr im Verhaltniss vom
Theil zum Ganzen stehe; sie kann kleiner
gein als sie, ihr gleich oder grosser, und sie
kann sogar ein verschiedenes Vorzeichen be-
sitzen.

Ein &hnliches Verhiltniss zwischen der
freien Energie und der Gesammtencrgie wie
in unserem Beispiel besteht auch bei den
comprimirten Gasen. Wenn ein comprimirtes
Gas sich ausdehnt und dabei einen Kolben
vor sich hertreibt, so kiihlt es sich ab; die
Wirmeténung des Processes ist also negativ.
Trotzdem erfolgt die Ausdelinung des Gases,
wenn der Druck des Kolbens kleiner ist als
der Druck des Gases. Die Tendenz zur
Ausdehnung ist nur gegeben durch den Druck,
die Spannung des comprimirten Gases. Man
konnte in #hnlicher 'Weise dic Tendenz des
Systems Chlorcaleium —+ Bicarbonat, in Re-
action zu treten als seine chemische Span-
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nung bezeichnen, welche ausgeldst wird,
wenn die Reaction zu Stande kommt. Es
wiirde durch diese Bezeichnung auch zugleich
das Verhéltniss zu der elektrischen Spannung
zum Ausdruck gebracht werden, in welche
die chemische Spannung sehr vieler Re-
actionen in den galvanischen Elementen leicht
verwandelt werden kann. Die freie Lnergie,
die bei der Ausdehnung des Gases ins Spiel
tritt, ist abhingig von der Druckvermin-
derung und von der Menge des Gases, die
diese Druckverminderung erleidet.  Ahn-
lich ist die freie Energie der Elektricitit
das Produkt aus der Spannung und der
Strommenge. Die freie chemische Energie
ist das Product aus der chemischen Span-
nung und der Menge der Stoffe, die dabei
in Umsetzung treten., Wenn wir immer nur
die freien Energien berticksichtigen und ver-
gleichen, die ins Spiel treten, wenn sich je
ein  Grammmolectil oder eine Hquivalente
Menge umsetzt, so konnen wir direct die
chemische Spannung als das Maass der freien
chemischen Energie ansehen').

Die Wirmeentwicklung oder Wérmebin-
dung kann deshalb kein Maass fir die freie
Energie einer chemischen Reaction sein, weil
sie nicht in wmkehrbarer Weise damit ver-
bunden ist. Immer wenn Chlorcalciumldsung
auf Bicarbonat einwirkt, wird eine bestimmte
Wirmemenge gebunden, und genau die gleiclie
‘Wiirmemenge muss frei werden, wenn die
Aquivalenten Mengen Calciumcarbonat, Koch-
salz, Kohlenséure und Wasser unter Bildung
von Chlorcaleium und Natriumbicarbonat zu-
sammentreten. Aber es geniigt nicht, dass
man einem Gemisch dieser vier Stoffe Wirme
entzieht, damit sie mit einander reagiren.
Der Wiirmeaustritt ist ein nothwendiger Be-
gleiter der technischen Darstellung des Bi-
carbonats. Aber er ist nicht die alleinige
Bedingung, die fiir diese Reaction nothwendig
ist. Ebenso ist zur Zerlegung von Wasser
in Wasserstoff und Sauerstoff die Zufuhr von
ebenso viel Wirme ndthig, wie bei der Bil-
dung des Wassers frei geworden war. Aber
die Zufuhr der Wirme geniigt nicht, um das
Wasser zu zerlegen. Ks ist eben die Wirme
keine frei verwandelbare KEnergie; es kann
die chemigche Energie immer in Wirme —
entwickelte oder gebundene — verwandelt
werden, aber die Wirme kann nicht unter
allen Umsténden chemische linergie erzeugen.
Sie kann deshalb auch nicht als ein strenges
Maass fiir sie angesehen werden.

Trei verwandelbar wie die chemische sind
aber andere Yormen der Energie, namentlich
die Elektricitéit. Schon rein technisch kdnnen

1 Vgl. Ostwald, Das Chemometer Zeitschr.
f. physik. Chemie 15, 399, (1894).

wir in der Dynamomaschine mechanische Ar-
beit in Elektricitit, und mit relativ kleinen
Verlusten die letztere im Elektromotor in
mechanische Arbeit verwandeln, Wir kdnnen
die Elektricitdt in einem Widerstand ihrem
ganzen Betrage nach in Wirme verwandeln.
‘Wenn wir umgekehrt die Wirme nicht immer
ihrem ganzen Betrage nach in Elektricitiit
itberfithren kénnen, so liegt das daran, dass
eben die Wérme nicht frei verwandelbar ist.
Dagegen stehen meist die elektrische Energie
und die chemische Energie in dem Verhiilt-
niss der vollstindigen Umkehrbarkeit. Das
zeigt sich am besten am Accumulator, fur
dessen Ladung bei sehr geringen Strom-
stdrken nicht viel mehr elektrische Inergie
aufzuwenden ist, als der Accumulator bei der
Entladung wieder hergiebt. Dasselbe gilt
fir die zahlreichen anderen chemischen Re-
actionen, die unter Ieistung von Elektricitit
erfolgen und unter Aufwand von Elektricitit
wieder riickgingig gemacht werden kdnnen.
Thre chemische Energie kénnen wir daher
an der Elektricitdtsentwicklung messen; fur
die chemische Spannung ist die -elektrische
Spannung ein brauchbares Maass. Ebenso
wie mechanische Energie umkehrbar in elek-
trische Energie verwandelt werden kann,
kann sie auch auf dem Umwege iiber die
Elcktricitat oder ohne diesen umkehrbar in
chemische Energie verwandelt werden. Auch
die mechanische Energie, z. B. die Arbeit,
welche aufzuwenden ist, wenn man ein be-
stimmtes Gewicht auf eine bestimmte Hohe
hebt, ist deshalb ein brauchbares Maass der
chemischen Energie oder der chemischen
Spannung.

Keine Reaction kann erfolgen, wenn dic
chemische Spannung nicht einen gewissen posi-
tiven Werth besitzt, wenn sich nicht freie
chemische ¥nergie dabei bethiitigt, d. h. in
eine andere Form der Energie, mechanische,
elektrische oder thermische tbergeht. Dabei
ist die chemische Spannung in demselben
System nicht unter allen Bedingungen die-
selbe, Kin Gemisch aus Kohlenoxyd und
Sauerstoff besitzt eine gewisse Spannung, die
zur Entbindung von Knergie bei der Ver-
einigung zu Kohlensiure fihrt. Aber nicht
unter allen Bedingungen besitzt das Gemisch
chemische Spannung oder freie chemische
Energie. Bei sehr hoher Temperatur zer-
fallt die Kohlensdurc von selbst in Kohlen-
oxyd und Sauerstoff. Dabei wird also Inergie
frei, weil sonst die Reaction nicht erfolgen
konnte. Die Vereinigung von Kohlenoxyd
mit Sauerstoff konnte hier nur unter einem
dusseren Zwange, also unter Verbrauch von
anderer verwandelbarer ¥nergie erfolgen. Die
chemische Spannung der Reaction:

31*
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2C0 + 0, =2 C0,,
die bei gewshulicher Temperatur einen grossen
positiven Werth besitzt, hat bei sehr hoher
Temperatur einen negativen Werth. Da-
zwischen liegen Mittelwerthe. Je hoher die
Temperatur steigt, um so geringer wird die
positive Spannung, bis sie, che sie negativ
wird, Null wird. Dann ist also die Tendenz,
durch die sich Kohlensiure bildet, ebenso
gross wie die, durch die sie zerfillt, d. h.
in Wahrheit sind beide Null und es besteht
ein Gleichgewicht zwischen Kohlenoxyd, Saner-
stoff nnd Kohlendioxyd. Ein solches Gleich-
gewicht “begteht aber nicht nur bei einer
Temperatur, sondern bei sehr verschiedenen,
theoretisch genommen bei allen. Nur sind
bei verschiedenen Temperaturen auch die
sonstigen Bedingungen, das Mischungsver-
hiltniss der drei Gase und ihr Druck, ver-
schieden. Die Kenntniss solcher Gleich-

gewichte ist deshalb von grosser Wichtigkeit, -

weil dabei die freie Energie Null ist. Man
kann nun unter gewissen Umstiénden unter
Gewinn einer bestimmten messbaren mecha-
nischien Arbeit ein System aus dem Zustande,
in dem es freie chemische Fmergie enthilt,
in den Zustand des Gleichgewichts versetzen;
dann ist die dabei gewonnene mechanische
Energie ein Maass der chemischen Energie.
Es war zunichst unser Ziel, eine Messung
der freien chemischen Energie auf dem einen
oder anderen Wege bei den unter Bildung
oder Verbrauch wvon Bicarbonat erfolgenden
Reactionen vorzunehmen.

2. Wir wollen zunfichst statt der Re-
actionen des Ammoniaksodaprocesses in seiner
gewdhnlichen Ausfuhrung die Bilanzreaction
untersuchen, die eintritt, wenn der Process
in seiner idealen Ausgestaltung, d. h. unter
Gewinnung freier Salzsiure durchgefihrt wird.
Dann wiirde statt des Kalks Magnesia zur
Zersetzung des Chlorammoniums diencn, und
dag Chlormagnesium wirde durch Wasser-
dampf in Magnesia und Salzsfure zerfallen.
Die Einzelreactionen sind die folgenden:

2 NaCl 4 2 NH; + 2 CO, + 2 H, 0 = 2 NaHCO,
+2NH,Cl

2NH,Cl + MgO=MgCl, + H,0 + 2NH;,
MgCl, + H,0 =MgO + 2 HCL

Als Summe der rechten und linken Seiten
unter Elimination der auf beiden Seiten in
gleichen Mengen auftretenden Stoffe ergiebt
sicli:

2NaCl + 2 CO, + 21,0 =2 NaHCO; + 211
oder
NaCl + CO, + H,0 =NaHCO,; + HCL

In Wahrheit reagirt aber umgekehrt Salz-
siure mit DBicarbonat unter Bildung von
Wasser, Kohlensdure und Kochsalz. Das
Gefalle der chemischen Energie verliuft also

in umgekehrter Richtung als die Summe der
technischen Reactionen. Wenn durch diese
Bicarbonat und Salzsiure gebildet werden,
80 wird in ihnen chemische Energie aufge-
speichert, die ihren Ursprung haben muss in
anderen Energieformen, die dabei umgewan-
delt werden. Die bisher unbekannte freie
chemische Energie des Systems Salzsiiure -
Bicarbonat ist von uns gemessen worden.

Auch in diesem Falle wire die Messung
der Wirmeténung irrefithrend. Die Wirme-
bilanz fiir die Reaction:

HCl 4+ NaHCO; ==NaCl 4 C0, 4 H,0
ist die folgende:

‘Wirme verbraucht Wirme entbunden

HCI (gelost) 89800 cal.  NaCl (fest) 97600 cal.
NaHCO; (fest)229900 - CO, (Gas) 97000 -
H, O (flissig) 68400 -

Summe 269200 cal. Summe 263000 cal.

Es werden also bei der von selbst ver-
laufenden Reaction 269200 — 263000 ==
6200 cal. gebunden. Wirde das Princip der
grossten Arbeit gelten, so miissten Kochsalz
mit Kohlensdure und Wasser von sclbst Bi-
carbonat und Salzsdure bilden, da dieser
Process von  einer Wirmeentwicklung von
6200 cal. begleitet wire.

Da die negative Wirmetdnung der Re-
action bisher nicht direct bestimmt worden
ist, sondern sich aus der Differenz zahlreicher
anderer Messungen ergiebt und mit deren
Fehlern behaftet ist, erschien es zweckmiissig,
die directe Bestimmung vorzunchmen, Als
Calorimeter diente ein einfacher Apparat, der
aus zwel ineinandergeschobenen Becherglisern
von verschiedener Grésse aufgebaut ist,
zwischen denen sich ein Luftmantel befindet.
In dem inneren Gefiss befindet sich die zu
untersuchende Substanz mnebst Rithrer und
Thermometer®). Die Messung erfolgte, in-
dem in das innere Glas eine gewogene Menge
einer mit Chlornatrium und Kollensiinre ge-
sittigten Losung von Salzsiure und ausser-
dem noch eine gewogene Menge festen Kocli-
salzes gebracht wurde. WNach Ablesuug des
Thermometers wurde eine gewogene Menge
festen Bicarbonats in die Lésung gebracht
und zwar mindestens so viel, dass nicht nur
die Salzsiiure neutralisirt, sondern auch die
neutralisirte Lésung mit Bicarbonat gesittigt
wurde. Die Temperatur fiel dabel sofort
sehr erlieblich, wodurch allein schon hewiesen
ist, dass die Reaction endotherm ist. Die
unter den iiblichen Cautelen und Correctionen
vorgenommenecn Temperaturablesungen ergaben
nicht nur den Wirmeverbrauch bei der Neu-
tralisation der Salzsiurc, sondern auch bei
der Sattigung der Kochsalzlgsung it dem

3) Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, 3. Aufl.,
Selte HH1. .
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Bicarbonat. ILis wurde daher der letztere
Wirmeverbranch besonders bestinmt, indem
eine mit Kochsalz gesiittigte Lésung mit Bi-
carbonat gesattigt wurde. Auch hier ergab
sich cine Temperaturerniedrigung.

Es wurden 4855 g gesittigter Chlornatrium-
losung mit 11 g Chlornatriom und 19,7 g festem
Natriumbicarbonat versetzt und bis zur Sittigung
gerihrt. Die Temperaturerniedrigung betrug 0,370°
(corr.). Die specifische Wirme der gesittigten
Kochsalzlosung st nach graphischer Interpola-
tion aus den Versuchen von Winkelmann 0,778.
Von dem Bicarbonat wurden zur Sittigung etwa
3,Tg verbraucht, so dass an festem Salz 16 g
iibrig blieben, Als specifische Wirme des Bicar-
bonats wurde der fiir das Carbonat ermittelte Werth
0,246 angcnommen. Die des Chlornatriums ist
0,213. Der Wasserwerth des Apparates betrigt
32 Cal.  Darsus ergiebt sich als Warmebindung
153,9 Cal. oder: fir die Sittigung von je 1 g der
Kochsalzlosung mit dem Bicarbonat 0,317 Cal. Es
ist in dieser Zahl auch die Wirmeténung enthalten,
welche durch Ausfillung einer kleinen Menge Koch-
salz durch das Bicarbonat eingefithrt wird.

Zur Bestimmung der Reactionswirme wurden
550 g einer mit Kochsalz und Kohlensinre gesit-
tigten Lésung, die 0,1084 g Moleciile HCl enthielt,
also etwa 0,224 normal war, mit idberschiissigem
Bicarbonat versetzt. Die corr. Temperaturerniedri-
gung betrug 1,2479, wihrend nach Schluss der Neu-
tralisation und Sattigung noch 20 g Chlornatriom
und 14 ¢ Bicarbonat am Boden lagen. Daraus er-
giebt sich ein Wanmeverbrauch von 583,3 Cal,,
wovon aber 174,83 Cal. fir die Sittigung der neu-
tralisirten Losung mit Bicarbonat abgehen. Ts
wurden also bei der Neutralisation der 0,1034 g
Salzsiure 409 Cal. verbraucht. Tir 1 g Molecil
also 3955 Cal.

Zu einem zwoiten Versuch wurden 586 g Koch-
salzlosung verwendet, die im cem 0,113 mg Mol,,
im Ganzen also bei einem spec. Gew. von 1,195
einen Gehalt von 0,0555 g Atome HCl enthielten.
Bs blieben nach Neutralisation und Sattignng abrig
20 g Chlornatrium und 19 g Bicarbonat. Die Tem-
peraturerniedrigung betrigt 0,847°, woraus sich ein
Wirmeverhrauch von 412,4 Cal. ergiebt. Fir die
Sittigung der neutralisirten Losung werden ver-
braucht 183,7 Cal, woraus fiir die reine Neutrali-
sation der 0,0555 g Mol. HCl ein Verbrauch von
2926,7 Cal. sich ergiebt. IFir 1 g Molecil  also
4085 Cal.

Als Mittelwerth aus beiden Bestimmungen
ergiebt sich fir die Reaction von 1 g Mole-
cil Salzsdure mit 1 g Moleciil Bicarbonat
in gesiittigter Kochsalzldsung die Zahl 4020 Cal.
Es sind darin enthalten die Wirmeténungen
fiir die Aufldsung des Bicarbonats und die
Ausfillung des entstandenen Kochsalzes, fir
die QSittigung des bei der Reaction ent-
stehenden Gramm-Moleciils Wasser mit Koch-
salz und Bicarbonat und fiir die Arbeits-
leistung der Uberwindung des Atmosphiren-
druckes seitens der gebildeten Kohlen-
sdure. Die Correctionen fiir alle die Um-

stinde wurden nicht in Anrechnung gebracht,
weil bei den weiter unten zu beschreibenden
Bestimmungen der elektromotorischen Kraft
der Reaction dieselben Nebeneinfliisse eine
Rolle spielten, sodass fiir den Vergleich die
uncorrigirten Zahlen geeigneter sind. Die
Nichtberiicksichtigung dieser Correctionen und
die zahlreichen Iehlerquellen bei der in-
directen Bestimmung der WéirmetSnung er-
kliaren die Abweichung von dem aus den in-
directen Bestimmungen berechneten Werthe
von 6200 Cal.

3. Der Wirmebindung bei der Zersetzung
des Bicarbonats durch Salzsdure entspricht
eine gleich grosse Wirmeentwicklung bei der
Einwirkung von Kohlenséure auf Chlornatrium
und Wasser, wobei Bicarbonat und Salzsiiure
frei werden. Wenn das Gesetz der grissten
Arbeit auch hier Geltung hiitte, miisste man
die Zerlegung des Kochsalzes durch Kohlen-
sdurc und Wasser durch blosses FEinleiten
des Gases in die Chlornatriuml3sung durch-
fithren konnen. Es Ildsst sich in der That
zeigen, dass bis zu einem gewissen Grade
eine Bildung von Natriwmnbicarbonat bei der
Einwirkung von Kohlensiiure auf Kochsalz-
16sung erfolgt.  Natriumbicarbonat bildet
gich immer, wenn Natriumionen und HCO,-
Tonen zusammenkommen. Es hingt von den
Mengenverhiltnissen beider ab, wie viele von
diesen freien Ionen zu undissociirtem Natrium-
bicarbonat zusammentreten. ~ Sind sehr wenig
Natrium~ und sehr wenig HCO4Tonen vor-
handen, ist z. B. die Lésung fir beide Y-
normal, so bleiben uber 80 Proc. von den
Tonen frei, wihrend nur der Rest in Form
von Moleciillen NaHCO; vorhanden ist. Wenn
aber beide Ionenarten oder eine von ihnen
in grosser Menge vorhanden sind, ist der
Dissociationsgrad kleiner, die relative Menge
des undissociirten Salzes grosser.

Die Tonen H CO,; bilden sich, wenn man
in Wasser oder eine wasserige Losung Kohlen-
sidure leitet. Es erfolgt zunichst diec Re-

action:
€O, + H,0 = H, CO,

Das Molecil HyCOg unterliegt dann weiter

der elektrolytischen Dissociation:
H, CO, T=H+ HCO,

‘Wiahrend die elektrolytische Dissociation
starker Siuren eine sehr weitgehende ist, so
dass z. B. in einer !/jy-normalen Lisung die
Moleciile der Salzsiure zu 90 Proc. in H-
und Cl-Tonen zerfallen sind, ist die Disso-
ciation der Kohlensiure sehr schwach. Es
hort 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 auf der linken
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Seite, einen bestimmten Werth erreicht hat.
Fassen wir die beiden obigen Gleichungen
zusammen, 80 erhalten wir:

CO, +H, 0 =H+ HCO,

Diese Reaction kommt zum Stillstand,
wenn das Product der Concentration der
Wasserstoffionen Cyg und der Concentration
der H CO; - Ionen Cpco,, dividirt durch das
Product der Concentrationen der Kohlensiiure-
Moleciile Cgo, und der Wasser-Moleciile Cy,0
einen bestimmten Werth k, erreicht hat:

Cu-Chco, K
0 = 1

Ceo," Cu,0

So lange dic Dissociation noch nicht be-
endet, so lange Cp . Cuco, noch zu klein ist,
bilden sich ncue Ionen aus den Moleciilen.
Wenn das Product Cu.Crco, zu gross ge-
worden ist, verschwindet ein Theil der Tonen,
indem sie zu Molecilen COp, und H,0O zu-
sammentreten. lirhéht man den Kohlensiure-
druck und damit die Menge Cpo, der ge-
ldsten Molectile CO,, so muss, da der Nenner
grosser wird, auch der Zahler grosser werden,
d. h. es muss die Menge der Ionen Cy und
Cueo, ebenfalls zunchmen.

Wenn wir Kolilensiure in reinem Wasser
auflésen, ist Ca = Cuco,, da das Wasser
selbst nnr sehr wenig dissociirt ist, also nur
sehr wenig H-Ionen liefert und jedes Mo-
lectil Kohlenséure fur jedes H-Ton ein Ton
H CO; bildet. Aber die Gleichung gilt auch
und k, behilt denselben Werth, wenn wir
Kohlensiiure in wisseriger Salzsiure ldsen.
Hier sind sehr viel H-Ionen vorhanden, die
aus dem Chlorwasserstoff stammen; Cg ist
also sehr gross und es muss, damit k,
denselben Werth behilt, Cgoo, sehr klein
werden.

Der Werth von k, ist natiirlich abhingig
von den Einheiten, in denen wir Cg, Cuco,
Cco, und Cg, o messen. Cg und Cnco, messen
wir am besten in Normalititen, d. h. in den
Zahlen, die ausdriicken, wieviel Gramm-Ionen
H oder HCO; in einem Liter enthalten sind.
Fiwr eine Losung, die im Liter 1 g Wasser-
stoffionen oder 61 g H CO;-Tonen enthilt,
wire also Cg oder Cgxcp, = 1. Die Concen-
tration des Wassers ist in wisserigen nicht
allzu concentrirten Lésungen immer gleich
gross und wir kénnen sie == 1 setzen. Die
Menge der undissociirten Moleciile Kohlen-
siure Cgo, 1st nach dem Henry-Dalton-
schen Gesetz proportional dem Druck, unter

dem die Kohlensiure steht. Wir konnen
Cuo, deshalb In Atmosphiren Kohlensiure-
druckes messen, so dass Ceo, = 1 wird, wenn

die Losung mit Kohlensiure unter Atmo-
sphirendruck gesattigt ist.
Nun ldsst sich aus der elektrolytischen

Leitfihigkeit berechnen, wie viel - und
H CO;-Tonen die wisserige Losung der Kohlen-
siure enthalt*). Die Menge ist sehr klein.
Es ist die Gesammtconcentration der 1ohlen-
siure in der bei 16° und Atmosphirendruck
gesiittigten, wisserigen Ldsung 0,973 Liter
Gas im Liter Wasser. Die Lésung enthilt
also im Liter 0,04354 Grammmoleciile. Da-
von sind aber nur 0,000115 Gramnunolecile,
also nur 0,264 Proc. elektrolytisch disso-
ciirt. Es ist also Cgp = CHCOQ = 0.000115H
und k, wird

0,000115.0,000115

S =

0,00000001324 = 1,324 .10~

Bei 20° 16st 1 Liter Wasser nur 0,9014

TLiter CO, und es ist deshalb bei 20V
k, = 1,222.10—8.

Die saure Natur einer Lésung wird durch
die Menge ihrer Wasserstoffionen hedingt.
Da diese in Kohlensiureldsungen sehr klein
ist, erklirt es sich, dass die Losungen wenig
sauer schmecken und Methylorange nicht
roth farben. Die Concentration der Wasser-
stoffionen wird aber grésser, wenn wir Kohlen-
sdure unter Druck in Wasser losen. s ist
bei 18¢

Cq - Cho, = 1,324.10 %.Cg

Ist Cu == Cnco,, so ist
Cy? = 1,324.1078. Gy
Cy = L,15.10 ~*-JCpq,

Wenn der Kohlensiuredruck Cgo, = 4
Atmosphiiren ist, steigt die Concentration
der Wasserstoffionen auf das Doppelte; ist
Cco, = 9 Atmosphiiren, so steigt sie auf
das Dreifache. Man kann sich davon leicht
tiberzeugen, wenn man Wasser, das mit Me-
thylorange schwach gefirbt ist, bel 5 bis
6 Atm. mit Kohlenséur sattigt. Die Firbung
schligt deutlich nach roth um, wenn sic auch
bei geringeren Drucken nicht ganz den Ton
einer mit Salzsiure versetzten Lisung an-
nimmt,

Aber auch dadurch kann die Menge der
Wasserstoffionen gesteigert werden. dass die
Menge der HCOz-Tonen verringert wird, Auch
wenn in der Gleichung:

—8
Cy-Cgeo, = 1,324.1078. Cp,

Cgo, einen kleinen Werth behilt, kann Cj
d. h. die saure Reaction der Lésuug steigen,
wenn Cpcgo, verringert wird. Leiten wir
Kohlenstiure in eine Kochsalzlésung, so
bilden sich zunichst gleichviel H- und HCO,-
Tonen, aber von den letzteren verschwindet

4) Vgl. Bodlander, Uber die Loslichkeit der

Erdalkalicarbonate in kohlensiurehaltigem Wasser.
Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 28 (1900).
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ein Theil, indem sie mit den Natriumionen
des Kochsalzes undissociirtes Natriumbicar-
bonat bilden. Von den Wasserstoffionen
verschwinden auch einige, indem sie mit den
Cl-Tonen des Kochsalzes Chlorwasserstoff
geben. Da aber die Dissociation der Salz-
siure eine stirkere ist als die des Bicar-
bonats, so nimmt die Menge der Wasserstoff-
ionen weniger ab, als die der Bicarbonat-
ionen, die Lésung wird also saurer als bei
Abwesenheit von Kochsalz.

Line Normal - Kochsalzldsung ist, wenn
wir nach ihrer Leitfihigkeit urtheilen, zu
67 Proc. dissociirt, d. h. sie ist 0,67 normal
fiir Natrium- und fiir Chlorionen. Titwa
ebenso stark ist das Bicarbonat dissociirt,
welches in  derselben Lésung sich befindet.
Wenn wir Kohlensiure in die Kochsalzlésung
leiten, entsteht zundchst fir jedes Wasser-
stoffion ein Ton HCO,, aber von diesen wird
ein Theil unter Bildung von undissociirtem
Bicarbonat verbraucht, wihrend die Wasser-
stoffionen fast vollig frei bleiben. s ist
also die Concentration der Wasserstoffionen
gleich der Concentration der HCOj; - Tonen,
vermehrt um die Concentration der undisso-
ciirten Moleciile NaH CO;:

Cx = Cxco, + Cranco,.

Ferner ist das Verhiltniss der HCO4-lonen
zu den undissociirten Moleciilen Na H CO,,
wie 67 :33, also:

%Cﬂcoa = CNcho3

Mithin ist:

33
Cg = Cxeo, + 7 €

67 H O,
Caoo, = 067 Uy
Andererseits ist, wie oben gezeigt wurde,
bei 16°% in jeder Lisung von Kohlensiure
Crr - Cyreo, = 1,324.10 7% . Cgy
Mithin ist:
0,67. (Cy)® = 1,324.10 7 5. C¢,,
Cy == 14.107*-VCqq,.

‘Wihrend bei Atmosphirendruck der Koh-
lensénre und bei Abwesenheit von Kochsalz
die Concentration der Wasserstoffionen =
1,15 .10 * ist, ist sie in normaler Koch~
salzlosung = 1,4 .107*%*, Die Zunahme
der Wasserstoffionen wird noch stirker sein,
wenn die Kochsalzmenge steigt, weil dann
einerseits die Menge der Natriumionen zu-
nimmt, die die H CO;- Ionen wegfangen
kénnen, und andererseits das Verhiltniss von
undissociirtem Bicarbonat zu den H CO,-
lonen immer grdsser wird, je hiher die Ge-
sammtconcentration ist. Es kommt noch ein
dritter Umstand hinzu, der in derselben Rich-
tung wirkt. In concentrirten Ldsungen sind

die fir verdiinnte Losungen streng giiltigen
Dissociationsgesetze nicht mehr quantitativ
anwendbar. Ts treten dabeli Abweichungen
auf, die einen #hnlichen Grund haben, wie
die Abweichungen comprimirter Gase von
den fir verdiinnte Gase giiltigen, einfachen
Gesetzen. Diese Abweichungen haben, wie
Arrhenius®) gezeigt hat, den Einfluss, dass
Sauren stiérker wirken als threm Dissociations-
grade entspricht. Hs wird gleichsam die
Menge der Wasserstoffionen oder vielmehr
ihre Wirksamkeit vermehrt. Alle drei Um-
stinde wirken in der gleichen Richtung da-
hin, dass in concentrirten Salzlésungen Kohlen-
siure sich wie eine ziemlich starke S#ure
verhilt, Man kann dies erkennen, wenn
man Kohlensiure bei Atmosphirendruck in
cine mit etwas Methylorange versetzte Koch-
salzldsung leitet. Die Ldsung nimmt dabei
denselben rothen Farbenton an, wie wenn die
Lisung freie Salzsiure enthielte. Thatsichlich
kann ja eine solche Losung als eine Salz-
siureldsung aufgefasst werden, da sie deren
wesentliche Merkmale, Gegenwart von Chlor-
ionen wnd von einer nicht zu kleinen Menge
Wasserstoffionen, anfweist. Man kann also
sagen, dass sich durch Tinwirkung von
Kohlensiure auf Kochsalz eine gewisse Menge
Salzsiure nach der Gleichung:

CO, + NaCl + H,0 = NaHCO, + HCI
bildet. Natfirlich ist diese Bildung von Salz-
sdare weit davon entfernt, quantitativ dieser
(leichung zu entsprechen, da die Menge der
H-Tonen ein gewisses, auch bei starker Koch-
salzconcentration sehr kleines Maass nicht
fiberschreitet.

Es ist schon lange bekannt, dass Kohlen-
siure in Kochsalzlosungen eine stirker saure
Reaction ausiibt, als in reinem Wasser. s
beruht darauf die von Hugo Miuller®) be-
obachtete Zersetzung von Ultramarin bei Be-
handlung mit Kohlensiure und Kochsalz-
losung. Ganz analog ist der Farbenumschlag,
den Hugo Sehulz®) beobachtete, als er
Kohlensiure in Jodkaliumlésung leitete.

‘Wenn man beide Wege zur Vermehrung
der Wasserstoffionen, die Verstirkung des
Kohlensiuredruckes und den Zusatz von Koch-
salz gleichzeitig einschligt, so wird man die
Concentration der Wasserstoffionen oder die
Zersetzung des Kochsalzes durch die Kohlen-

siture noch weiter treiben konnen. Die Ver-
mehrung des Kochsalzzusatzes hat ihre
Grenze bei erreichter Sittigung. Die Ver-

mehrung des Kohlensiuredruckes kamn we-

) Anderung der Stirke schwacher Siuren
durch Salzzusatz. Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 10
(1899/1900).

6 Ber. d. d. chem. G. 8, 40.

7) Archiv f. d. g. Physiologle 27, 474 (1882).
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nigstens theoretisch beliebig weit getrieben
werden. Sowie aber der Kohlensiuredruck
nachlisst, gelit auch die saure Reaction
zuriick, Eine bleibende Zersetzung des Koch-
salzes konnte man aber dann erreichen, wenn

man von den Producten der Reaction das |
eine oder das andere, noch wiihrend der hohe

Kohlensiuredruck herrscht, entfernt. 1is wire
denkbar, dass man den Kohlensiuredruck so
weit vermehrt, dass sich so viel Bicarbonat
bildet, dass es als festes Salz sich aus-
scheidet. Man konnte dann dic Ldsung,
welche die Salzsiiure enthélt, von dem festen
Salz abpressen und so den Riickgang der
Reaction verringern.

In der That hat Karl Funk®) vorge-
schlagen, bei 0° und 66 Atm. Druck Kohlen-
sdure in gesittigte Kochsalzldsung einzuleiten,
und die Ddsung vom ausgeschiedenen Bi-
carbonat abzufiltriren. Dass dieser Vorschlag
absolut undurchfithrbar ist, leuchtet auch
ohne nihere Berechnung ein. Immerhin ist
eine Berechnung des far eine solche Reac-
tion erforderlichen Kohlensiuredruckes von
Interesse, weil sic uns die Mdglichkeit bietet,
die freie lnergie zu berechnen, welche auf-
zuwenden ist, wenn wir Kochgalz mit Kohlen-
sdure wunter Bildung von Bicarbonat und
Salzsiure in Reaction bringen wollen. Die
Grundlage der Berechnung bietet die Glei-
chung:

| —8
Car- Crco, = 1,324.107%.Cpq

Damit der Druck méglichst klein ist,
milssen Cyy und Crco, so klein als mdglich
gemacht werden. Gleichzeitig muss aber
die Lésung fir Natriumbicarbonat gesittigt
seln.

Nun ist die Loéslichkeit des Natrium-
bicarbonats in Wasser nicht besonders gross,
und sie wird noch erniedrigt, wenn die Lo&-
sung daneben noch ein anderes Natriumsalz,
nimlich Kochsalz, enthidlt. In der reinen
Losung von Natriumbicarbonat befinden sich
Natriumionen, H COz-Ionen und -Bicarbonat.
So lange die Temperatur unveréndert ist, be-
steht zwischen ihnen nach dem Massenwir-
kungsgesetz die Beziehung:

C Cc = k.C

Na - YHCO, Na H €0y’

wo k eine fir das Bicarbonat charakteristische
Constante ist. Die Menge der undissociirten
Moleciile kann nicht {iber einen bestimmten
Werth steigen; wird das Product Cy. Cuco,
grosser, so dass auch Cxamco, grosser werden
miisste, so scheidet sich festes Bicarbonat
aus, indem sich solches aus den Tonen bildet.
Es kann daher in einer mit Bicarbonat ge-
sittigten Lésung das Product Cy . Crco, nicht

8) Chemiker-Ztg. 1879, S. 660,

!

iilber cinen bestimmten Werth steigen. Ver-
mehren wir die Menge der Natriumionen,
indem wir irgend ein anderes Natriumsalz.
7. B. Kochsalz, in die Losung bringen, so
muss die Menge der H CO,; - Ionen entspre-
chend sinken. Wenn wir durch die Ana-
lyse den Gehalt einer Lésung an Natriuw-
bicarbonat bestimmen, so bestimmen wir die
Summe der undissociirten Moleciile und der
Tonen M CO;. Die Menge der ersteren bleibt,
wenn festes Bicarbonat am Boden liegt, auclh
wenn die Lisung Kochsalz enthilt, unver-
indert, dagegen nimmt die Menge der H CO;-
Ionen um so mehr ab, je mehr Kochsalz zu-
gegen ist. s sinkt also die Gesammtlds-
lichkeit des Bicarbomats bei Gegenwart von
Kochsalz. Diese Thatsache und ihre Bedeutung
fiir den Ammoniaksodaprocess ist schon lange
bekannt®), auch liegen Bestimmungen der Los-
lichkeit von Bicarbonat in Kochsalzlésungen
verschiedener Concentrationen von Reich')
vor. Wir haben gleichfalls die Léslichkeit
von Bicarbonat in verschiedenen Kochsalz-
lésungen bei 20° bestimmt. Wie Bod-
linder") gezeigt hat, ist die Léslichkeit
von Natriumbicarbonat nur dann eine wohl-
definirte Grisse, wenn bekannt ist, bel welchem
Kohlensduredruck die Ldsung mit freier
Kohlensdure gesattigt ist. Das Natrium-
bicarbonat zerfillt niimlich zum wenn auch
geringen Theil in der L#sung in Natrium-
carbonat, Kohlensdure und Wasser:

9 NaH CO; = Na, C0; + CO, + H,0.

Der Zerfall wiirde ein fast vollstindiger

sein, wenn man alle Kohlensdure aus der
Lésung entfernen wiirde. Wenn aber die
Kohlensfiureconcentration  eine  bestimmte

Grosse hat, so schreitet auch der Zerfall des
Bicarbonats nur bis zu einer bestimmten
durch das Massenwirkungsgesetz gegebenen
Grenze fort. Ist die Losung bei Atmo-
sphérendruck mit Kohlensiure gesittigt,
s0 ist die Menge des gebildeten Natrium-
carbonats #usserst klein, so dass sie prak-
tisch vernachlissigt werden kann, Wir haben
deshalb die S#ttigung des Bicarbonats von
‘Wasser- und Kochsalzlésungen mit Bicarbonat
durch mehrstiindiges Schiitteln der mit Kohlen-
siure gesiittigten Losungen mit dem Salz
bewirkt und den Gehalt der Ldsungen an
Bicarbonat durch Titration mit Salzséure und
Methylorange festgestellt.

Wenn auf die untersuchten z. Th. recht
concentrirten Loésungen die fur verdiunnte
Lésungen entwickelten Theorien anwendbar

9 Lunge, Sodaindustrie, Bd. I, 49 (1894).

10y Uber die Léslichkeit von Natrinmcarbonat
und -Bicarbonat in Kochsalzlosungen. Monatshefte
f. Chemie 12, 464 (1891).

L oe.
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wiiren, miisste in allen Lisungen das Pro- | 0,6562. Denselben Werth muss auch das

duct aus der Concentration der Natrinm-
ionen in die Concentration der H CO4Ionen
ebenso gross sein, wie in chlornatriumfreier
Bicarbonatlésung. Zur Prifung dieser For-
derung missten wir die Dissociation des
Chlornatriums und des Bicarbonats kennen.
Es ist von Arrhenius gezeigt worden, dass
in einer Lisung von zwei Salzen, die ein
Ion gemeinsam haben, die Dissociation jedes
Salzes gleich derjenigen ist, welche es hitte,
wenn seine Concentration der Gesammtcon-
centration gleich wire. In einer Losung
also, die fiir Chlornatrium 2 normal, fir
Bicarbonat ![, normal ist, ist die Dissociation
jedes Salzes ebenso gross, wie die des Koch-
salzes in einer 2!/, normalen Losung. Diese
Regel ist zwar nicht streng giiltig, sie kinnte
uber zur sehr angeniherten Berechnung der
Dissociation benutzt werden. Die Disso-
ciation der Chlornatriumlisungen wird aus
ihren von Kohlrausch bestimmten Leitfihig-
keiten berechnet, wobei angenommen wird,
dass auch das rcine Bicarbonat ebenso stark
dissociirt ist, wie Kochsalz in gleichconcen-
trirter Loésung. Auch diese Annahme ist
nicht ganz genau. Xine dritte Unsicherheit
kommt dadurch in die Rechnung, dass nach
Jahn'®) die Leitfahigkeit kein ganz zuver-
lassiges Maass fiir die Dissociation bildet.
Doch wird durch diese Ungenauigkeiten keine
sehr erhebliche Unsicherheit in die Rech-
nung gebracht, so lange die Gesammtcon-
centrationen von cinander nicht zu verschieden
sind.
Tabelle L
Loslichkeit von Natriumbicarbonat bei 207 in

Giegenwart von Chlornatrium und Kohlensaure von

1 Atm. Druck.

T B E 11 i auf 1000 g Wasser kommen
Spec. i Lbsung . -
g Mol NeHOD,

g-Mol. i g  g-Mol. ['4 ; g-Mol.
1[1,0582/1,092 : o lo  |949 1,180
2 |1,0584 | 1,045 | 5,859: 0,1000 i 90,98 - 1,083
3 (10604!099 ' 11,73 |0,2008 | 86,10 , 1,025
411,0646: 0,850 ° 29,49 0,5045 74,30 |0,8845
51,0181 0,672 59,54 10,019 58,83 |0,7003
6 11,0969 0,428 12275 {2,082 : 88,04 :0,4528
7 11,1548} 0,1905 254,8 14,860 : 17,63 ,0.2099
8 11,1948 0,1210 j358,6 6,130 10,76 %0,1280

Die Dissociation des Bicarhonats in der
gesiittigten rein wisserigen Iosung betriigt
66 Proc. Es ist also die Concentration der
Natrium- und der HCO;-Ionen 1,13 >< 0,66 =
0,747 g-Mol. in 1000 g Wasser. Das Pro-
duct aus beiden Concentrationen ist also:

13) Zur Frage tiber den Dissociationsgrad und
dus Dissociationsgleichgewicht stark dissociirter
Elektrolyte. Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 545,
85, 1 (1900).

Cb. 1901.

Product aus Natrium- und H CO, - Ionen in

anderen Lésungen haben. Ist die Gesammt-

concentration des Bicarbonats in diesen I.i-

sungen, Na Cl die Gesammtconcentration des

Kochsalzes, « der Dissociationsgrad heider

Salze, so ist: )
NaCl.x.a? = 0,56562.

In T'abelle II sind unter Na Cl die Con-
centrationen des Kochsalzes in g-Mol., unter
a die aus der T.eitfihigkeit berechneten Dis-
sociationsgrade, unter ,NaH COQ; berechnet®
die nach dieser Gleichung bestimmten Wertle
von x, unter ,Na HCO,; gefunden® die be-
obachteten Werthe angegeben; unter NaH CO,
undissociirt ist die Concentration der undisso-
ciirten Moleciile des Bicarbonats angefiihrt,
die mau erhilt, wenn wman die gefundenen
Werthe Na 1l COg mit (1 — &) multiplicirt.
Es sollte die Menge des undissociirten Salzes
in allen gesattigten Tdsungen dieselbe sein.

Tabelle II.

Na HCO, | Na HCO, | Na HCO,

Na Cl «
berechnet | gefunden |undissociirt
+ i

1lo  loge | 1,180 | o382
20,1000 0,658 | 1,084 | 1,083 | 03704
5 l0'2008 0,655 | 1048 | 1095 | 03536
4105045 064 ;: 0940 : 08846 | 03184
5:1019  0613| 0809 = 07008 | 02710
6 12,082 ; 0, 0,672 |, 04528 : 0,2047
74360 0410 0659 | 02099 | 01220
86130 0510 0831 ~ 0,1280 | 0,0883

i i

Man erkennt. dass die gefundene I.os-
lichkeit des Bicarbonats immer kleiner ist
als die Dberechinete. Bei geringen Mengen
von Kochsalz ist der Unterschied nicht sehr
crheblich, so dass sich hier eine Bestitigung
der Theorie ergiebt; der Unterschied wird
aber selir gross, wenn die Menge des Koch-
salzes in der Lisung dic des Bicarbonats
ibertrifft. 1ie Abweichungen werden erklir-
lich, wenn man hedenkt, dass die Gesetze
nur fur ganz verdimnte Lésungen abgeleitet
sind, Die Ableitung erfolgt auf Grund der
Analogie zwischen Ldsungen und Gasen,
zwischen osmotischem Druck und Gasdruck.
Nun herrscht aber schon in einer norwalen
Lidsung von Kochsalz ein osmotischer Druck vou

fiber 30 Atm. In der concentrirtesten der hier
untersuchten Lisungen ist der osmotische
Druck ca. 170 Atm. Wic nun fir stark

comprimirte Guse die einfachen Gasgesetze
nicht mehr gelten, gelten auch nicht mehr
dic T.dsungsgesetze fiir so concentrirte T.6-
sungen.

Es sollte die Menge des undissociirten
Bicarbonats constant sein. Die in Wirklich-
keit gefundene, sehr erhebliche Abnahme
bei grossen Kochsalzzusitzen beruht auf der-

82
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selben Ursache, wie die Verringerung der
Loslichkeit von Gasen in Salzlésungen. Wie
durch Zusatz von Salz zu Wasser, dessen

Fihigkeit ein Dbeliebiges Gas oder cine
Flissigkeit. z. B. Phenol aufzuldsen, ver-

ringert wird, wird auch seine Fihigkeit, das
undissociirte Bicarbonat aunfzuldsen, verringert.
Fiir den quantitativen Zusammenhang dieser
Erscheinung mit der Beschaffenheit und der
Concentration der geldsten Stoffe sind bisher
theoretische Gesctze mnoch nicht ermittelt
worden. [Schiusa folgt.)

Zur Handhabung des Le Chatelier’schen
Pyrometers,
Von Otto Pfeiffer, Magdebury.

Vo den Instrumenten zur Messung hoher
Temperatnren hat sich keines mit gleichem
Lirfolg in Wissenschaft wd  Techuik  ein-
gefulirt, wic das thermoelektrische Pyrometer
vou Le Chatelier, und es verdient diese
Bevorzugung in vollem Maasse wegen der
Zuverldssigkeit der Angaben und Einfachheit
seiner Bediemimg. - In letzterer  Hinsicht
scheint es ja crreicht zu scin von dem erst
kiirzlich in  dieser Zeitschrift (R. 287) he-
schriebenen Spektralpyrometer von Hempel,
das noch den nicht zu unterschiitzenden Vor-
zng bietet, mit anderen Vorkchrongen wnicht
mehr errcichbare Punkte, soferu sie nur dem
Auge sichtbar sind, in den Beveich der
Temperaturbeobachtang  zichen zu  kiunen,
Oh sicl aber mit Tliilfe dieses Tustrumentes
Temperaturwerthe festatellen lassen. welehe
an Genaunigkeit wetteifern kdnunen mit deu
Angaben des Le Chatelier’schen Pyrometers,
muss zunichist dahingestellt bleiben. llempel
hat dieses Ziel mit seinem Apparat auch
gar nicht im Ange; er will nur die relative
Verdnderung der Temperaturen nach der
cinen oder anderen Richtung verfolgen kénueu.

Die Handhabung des thermoelektrischen
Elements lisst allerdings grosse Mingel nicht
in Abrede stcllen., wenn man sich auf die
Aunsfihrungsform beschrénkt, in welcher das
Instrument in den Verkelhr gebracht wird.
Die zur Isoliruang des Elementenpaares (Platin-
und Platinrbodiumdraht) und als Schutz gegen
die Flammgase vorgesehenen Porzellanrdliren
— cine weitere, am vorderen linde geschlos-
scne, und eine in ersterer steckende engere,
beiderseitig offene — sind dem Zerbreclen,
namentlich in industriellen Betrieben, un-
gemein leicht ausgesetzt. IFs ist kaun miy-
lich, solche Rihren in einen 1000° heissen
Ofen zu schieben, ohne dass sie springen,
wus bei dem hohen Preis der Roliren (40 M.)
der ofteren Anwendung im Wege ist.  Aunch

Hempel beklagt in der citirten Abhandlung
diesen Missstand. indem eor schliesst: ,So
angenchm es sich mit dem Le Chatelier’-
schen Pyrometer in den kleinen Versnchs-
6fen der chemischen Laboratorien arbeitet,
so schwierig wird die 1landhabung, wenn
man in die grossen Werkstitten der Industrie
tritt.“ — Mir will ex nun aber scheinen,
dass man  gerade in der Industrie ziemlich
allgemein der geriigten Kinderkrankheit des
Instromentes Herr geworden ist. Umfassenden
Avfschluss geben in dieser insicht die Be-
antwortungen eines Fragebogens, welchen die
Fabrikanten des  Pyromcters (Heraeus,
Hanau, wnd Keiser & Schmidt, Berlin)
vor ecinigen Jahren unter den sich des Appa-
rates bedienenden Industrien in TUmlanf ge-
sotzt hatten. - AMleist filirte hiernach sclon
die Ummantelung des dicken Porzellanrolires
mit cinem Stall- oder Nickelrohr zu einem
befriedigenden Ergebniss. Verf. nahm heim
Gebrauch des Tyrometers zur Messung an
Gas-Retortendfen ganz Abstund von der An-
wendunyg- des weiten Porzellanrohres, welches
trotz der hezw. gerade durch die Armirung
in der Ofenglat bald zerbricht, weil sich
das  umhiillende Metallrohr in der Regel
nach einer Seite stark krummzieht; auch
wird die Réhre dorch (ie TUmmantelung so
dick, dass sie oft nicht mebr in die Schau-
locher des Ofeus cingetihrt werden kann,
Es kowmt m. K. iiberhaupt doch nur darauf
an, die beiden Drithte des Klemeutes elek-
trisch zuw isoliren. Seit melir als Jahresfrist
bediene ich mich dementsprechend der fol-
genden Anordnung, die sich, nach melireren
tastenden Versuchen in anderer Richtung!)
aufs Besto bewiilirt hat. Zur Aufnahme der
Drithte dienen zwei dinnwandige Porzellan-
rohren von 1,2 m Liinge, 4 mm #usserem
und 2 mm innerem Durchmesser (Form
No. 0,2016 der Porzellan-Manufactar, Berlin;
Preis pro Stiick 6 M.). Das Réhrenpuur
wird in ein nur wenig kiirzeres,
1 em weites Gasrohr geschoben,
so dass die wsog. Lithstelle des
Llementes ans dem einen Fude
frei heransragt (s. Fig. 1). Dann
werden die Hohlriiume an diesem
Ende mit Faserashest fest aus-
gestopft, damit sich beim Ge-
brauch kein abkiihlender luft-
strom durch die Rohren nach der
Lothstelle bewegen kann. — Was
letztere Detrifft, so braneht man nicht allzu
fingstlich zu sein wegen der Finwirkung der
Flammgase oder anch wegen mechanischer

Fig. 1.

") Vergl. Lunge, Untersuchungsmethoden,
IV. Autl, Bd. 2, S. 536.





