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Beitrage zur Theorie technischer Processe. 
I. D i e  U i l d u n g  des  N a t r i u m b i c a r b o n a t s .  

Von G. Bodlaender und P. Breull. 
(llrttheilung AUS dem elektrochemischen Institut dor 

Technischen Hochschiile zu Braunschweig.) 

Aus theoretischen Griinden, die somohl 
Rir verdunnte, als nnch filr concentrirte Lii- 
sungen gelten, folgt, dass in jeder gesiittigten 
Liisung eines Salzes das Product aus der 
w i r k s a m e n  Masse  seiner Ionen constant 
sein m u s ~ .  Es ist die wirksame hdasse eines 
Stoffes in verdbnnteii Liisuiigrn seiner Con- 
centration proportional. In concentrirteren 
r,iisungen braucht clas aber kcinrswrgs cler 
Fall zu sein. In reinem Wasser miissen 
etwa 2 1 ICohlenzaurc vorhandcn qeiii, damit 
der Gasdruck der Kohlensiure iiber dem 
Wasser 1 Atmosphiire betragt. In  einer 
conccntrirten Salzliisung geniigt aber schon 
c>ine weit geringere Ilenge Kohlensiiure, uni 
den gleichen Druck auszuiiben. Es wird 
die xirksalne Masse der Kohlensaure durcli 
die Gegenwart der SalLe gesteigert, so dass 
bei der gleichen Concentration dcr Kohlen- 
saure, die in der serigm Liisung nur 
einem Gasdruck von weniger ak  '/% Atm. 
entspricht, sic in der Salzliisung dem Druck 
von 1 Atm. das Gleichgewicht halt. Rei 
gleicher wirksamer JIasse ist die Concen- 
tration in der Salzliisung kleiner als im 
W asser , 

Gleiches gilt auch f ~ r  das Verhaltniss 
.m-ischen wirksamer hlasse und Concentration 
der Ionen. In der wksserigen Liisung lriinnen 
n ir h i d e  einander nahezu proportional setzen, 
11 enii die Concentration des Salzes nicht zu 
gross ist. Wir kiinnen deshalb sagcn, dass 
die active Masse der 8atrium -Ionen in der 
gesattigteii Bicarbonatlosung und ebenso die 
Concentration der HC0,-Ionen=1,130 x0,66 
1st. Es ist also das Product aus den activen 
Jfasseii (1,130 X 0,66>2 = 0,556. In der 
init Kochsalz und dem Bicarbonat gesiittigten 
Losung ist die Concentration des Kochsalzes 
6,130, die Dissociation 0,31, die Concen- 
tration der Natrium-Ionen also 1,90. Wenn 
wir anch hier d ie  Concentration cler \\irk- 
samen Masse der Natrium-Ionen gleich setzen 
uncl mit x die wirksame Masse der HC03- 
Ionen bezeichnen, so muss win: 

lSchliias van S d 9 0 1  

( 1, I 11 I 

1,90 x x = 0,556. 
x -= 0,293. 

Nun ist aber (lie Gesammtmengr des 
Natriumbicarbonnts in dirser Lbsung nur 
0,128. Selbst menn n i r  annehmen, dass 
das Salz vollstiindig dissociirt w hre, wiire 
die wirksame Masse der Ionen darnach mehr 
als doppelt so gross als ihre Concentration. 
Eine gcnaiie Ecrechnnng der wirksamen Masse 
ist allerdings nicht miiglich, meil auch die 
wirksame hlasse der Natrium - Ionen griisser 
ist als ihre Concentration. 

5. Wenn wir jetzt nach der Formel 
(S. 386): 

den Kohlenshuredruck berechnen, der niithig 
iit, um in einer mit Kochsalz gesiittigten 
LOsung gerade so vie1 Bicarboilat mi bilden, 
d ~ s  die Liisung auch clamit gesittigt ist, 
dabs also das niichste Molecul, das sich 
bildet, in fester Form ausfallen muss, so 
miissten wir fur C H C O ~  die wirksame Mwse 
des Eicarboiiat einsetzen, also 0,298, wenn 
die obige Annahme richtig ware, ocier einen 
kleineren Werth, menn n i r  auch die Erhiihung 
der Wirksamkeit der Natrinm-Tonrn beriick- 
sichtigen. Wir setzen. nni die Rcchnung 
ivcnigsten5 angenjihert tlurc-hLufiihren, CEr coj 
= 0,2. Wenn die Liismig ebt~n niit Bi- 
carbonat gesattigt ist, wenn sie also nach 
Reihe 8 der Tabelle I1 in 1000 g Wxsser 
0,128 g -Molecule Natriunbicarbonat enthalt, 
so enthhlt sie auch eben so vie1 Salzsgure, 
da ja nach der Gleichung: 

c, . CIIC04 = 1,222.10 - s .  cco2 

CO, + Nil C1 + 11,O = Na H CO, + H C1 

fiir jedes Xoleciil Bicarbonat pin h'loleciil 
SalLsinrc entsteht. Auclt die Salzsiiure ist 
niclit vollstindig dissociirt, iind die Concen- 
tration der IVasserstoff-Ionen nird iioch ver- 
ringert durch die Clilor-Tonen des Kochsalzes. 
Andererseits ikirtl aber anch die active hlssse 
der Wasserstoff - Ionen vermelirt durch die 
Gegenwart der Salze in der Tiisung aus dem- 
selben Grundc, ails den1 auch die wirksame 
Mawe der H C 0 3  - Ionen gestcigert wird. 
Setzen wir aiich hiei- angcn:ihert CH == 0,2, 
so erlialtcn wir: 

0,2 x 0,2 = 1,222.10 - 8 .  Cco, 

O>O4 __ = 3,3106. %02 = ~~ 

1,222.10 - 
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Es musste also, um in der gesattigtenKoch- 
salzliisung soviel Bicarbonat zu bilden, dass 
die Liisung damit gesattigt \+ird, Kohlen- 
saure unter einem Druck yon 3,3 Million. 
Atm. eingeleitet werden. Es i s t  ohne weiteres 
klar, dass auch, abbgesehen von d ~ r  Ver- 
flussigung der Kohlensaure, die der Drnck- 
steigerung eine Grenze setzen wiirde, der 
Vrrsuch selbst im kleiiisten Maassstabe nicht 
durchfuhrbar Ire .  

Trotzdem erschpint eine solche Rerechnung 
nicht uberfliissig. Wenn wir einen kleineren 
Druck anwenden, so Trerwandeln wir thatsach- 
licli das Kochsalz in Salzsaure und Bicarbonat. 
1% verwandeln also die mechauische Arbeit, 
die wir zur Compression der Kohlensaure an- 
\$ endcn, in freie. chemische Energie; wir 
kiinnen a150 diese mechanische Arbeit als 
eiii Maass der chemischen 1i:nergie betrachten. 
die in dem System Salzslurc -+- Bicarbonat 
enthalten ist, und die frei wird, wenn wir 
die Salmaure auf das Bicarbonat wirkeii 
lassen. Wenn wir in einem Gefass xiisse- 
rige Salzslurc mit 13icarbonat zusammen- 
bringen, so entwickclt sich Kohlenslure so 
lange, bis der Kolrlensauretlruck so weit 
strigt, dxss durch ihn dit, Xeaction umge- 
kehrt wird. Wenn das Geflss mit einem 
dicht sclrliessenden, beweglichen Iiolben ver- 
schlossen i s t ,  SO kxnn der Kohlensiiuredruck 
den Kolben vor sich liertreiben und dadurch 
einr ahnliclre Arbeit Tollbringen, wie der 
comprimirte Dampf in einer Dampfmaschinr. 
Die so ge\\ onnene, nicchanischc Arbrit ist, 
wenn wir \on der Reibung absehen und die 
Temperatur conitant haltcn, ebrnso gross, 
wie die Arbeit, die x i r  braachen, urn das 
liochsalz ZLI zerlegen. Die Griisbe dieser 
Arbeit \!eeclisclt nber ebenso n i e  der Kohlen- 
sRuredruclr mit d w  Concentration cks vor- 
handeneii Ii'ochsalxs und der entstandenen 
Salzsaure und drs Bicarbonats. 1st die Lii- 
sung nusser fitr Kochsalz nuch fiir Bicarbonat 
gesiittigt, SO bleiben diebe Concentrationen 
wenigbteni constant, und nur die Menge der 
X:dzs:iure nininit bei der L4usflllung des Bi- 
carbonats zii. In dem Moment aber, \TO die 
Ausfrillung des 13icarbonnts heginnt, i s t  der 
ziir Umx andlunq niithige IZolilensauredriick 
3.3 l l i lkxwn Atmosphiircn. Es entsteht, 
wenn 15 ir cin Granimniolec~il Kohlenskure 
untw tlieicn Druck bringen, ein Gramm- 
moleciil Bicarbonat, \\ elclies sofort ausfallt, 
iind ein (:ramminolrclll SalLsiiure, die in 
0.1 2 norlrial(,r Lbaung mrhanden ist. Ver- 
brnucht uird d a s  Wasser, das in  gros>ein 
i'l,erwliiiss wrhandcn ist, und ein I\lolt~ciil 
fe>teri Ii'oclisalzes; zuniit.Jist reagirt zwar day 
geltiste l i o c h d z ,  aber an seine Stelle tritt  
ofort festes Salz, da die Lijsung mit diesein 

in Beruhrung ist. Wenn die Kohlensaure, 
die M ir anwenden, unter Atmospharendruck 
steht, so mird also so vie1 Arbeit verbraucht, 
als zur Compression von einem Gramm- 
moleciil Ton 1 Atmosphare anf 3 300 000 
Atmospharen niitliig ist. Die dafiir gewon- 
nene chemisclie Energie ergiebt sich aim der 
Gleichung : 

HC1 (0,12 n. Losung) + NiiHCO, (fest) = 
N'I CI (fest) + H, 0 (flussig) + C 0, (1 .\tm). 

Xun betriigt dit. Arbeit A. die niithig 
ist, uin ein Grammmoleciil irgend eines Gases 
yon a Atm. auf b Atm. zu comprimiren: 

b A = R T  111 -- 
'1. 

Darin hat R bei allen Gasen deli glrichcn 
Werth und znar  von 8 4  700, wenn TTir die 
Arbeit in gem, d. 11. in der Anzshl von 
Granimen ansdruckcn, welche durch die Ar- 
beit um 1 Centimeter gchoben werden. T 
ist die absolute Temperatur, d. h. die um 
273" vermehrte Temperatur in Celsiusgraden, 
also in unserem Palle 273 + 20 = 293. 
In bedeutet den natiirlichen Logarithmus, he- 
zogen :tiif e = 2,7183 als Basis. Um statt der 
natiirlichen Logarithmen die hqiiemercn i n i t  
10 als Basis beniitzen zu kiinnen, dividirt 
man durch log e =1 0.4343. Ifan erhalt 
also : 

81 700. 293 h A = ~ 10s = 
0,4343 

h 5,71 . lo7 104 ~. gem. 
I 

Wenn der Druck von 1 Atm. anf 3.3 
Million. gesteigert \+ird, so ist 

= 3300000 log = 6,6183, 

und 
I\ = 3,71. 6,5185. lo7 = 3,72.  10' g c ~ n  

Es wiirde also rine meclianische Arbeit 
niithig sein, die 372 Million. g 1 cm hoch 
lichen wurdr oder 372 kg 10 in hoch hebeii 
niirdr, d. h. 49,6 P.S. sec. Xenn die 
Kohlenslure >Ton dem Druck von Atm. 
auf den zur Umsetzung niithigen Driick 
voii 3,3 Million-Atm. gebracht x erden soll, 
so ist 

1) b 
= 6,G Million. log - = 6,8195, 

Li 

und 
A = 5,71.6,8193. lo1  = 3,894.10' gcm. 

Sie ist also urn so griisser. jc geriuger 
der Drnck ist, yon dem aus die Iiohlenzaure 
comprimirt x erdeii soll ; oder umgekehrt, bei 
der Zersetmng i o n  Bicarbonat durch Salz- 
saiire kann um so mehr Arbeit gewonnen 
werden, je verdiinnter die Kohlensiiire ist, 
die schliesslich entweicht. 
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Alan kann eine Arbeit, statt in mecha. 
nischem Maasse auch in der iiquivalentei 
Warmemenge ausdriicken, d. h. in der Wiirme. 
die man erhalt, weiin man die Arbeit i c  
einer Bremsvorrichtnng vernichtet. Man er- 
hiilt dabei fur je  42 750 gem 1 Calorie. 
Bei der Einwirknng von 1 g-1101. Salzsiurc 
auf Bicarbonat, unter den angegebenen Be- 
dingungen, kann also so vie1 Arbeit gewonnen 
werden, als 3 ,722 .  lo8 bez. 3 ,894 .  10’ gem 
entspricht, das sind 

= 8700 Calorien bez. 3,723. 108 
42 750 
- 

~~ 3 9 8 9 4 . 1 0 s  ~ = 9110 Calorien. 
42 750 

Endlich kann man auch die Arbcit in 
elelrtrischen Maassen ausdrucken, d. h. in der 
hnzshl  Wattsecunden oder Joule, melche 
durch die mechanische Arbeit in einer idealen 
Dynamomaschine erzeugt wird. Es entspricht 
1 Wattsecunde einer Arbeit von 0,102 kgm 
Die mechanischeArbeitvon 3722 bez. 3894 kgm 
entspricht also 36 480 bez. 38180 Watt- 
secunden oder Joule. 

6. Man kann thatsachlich elektrische 
Energie aus der Reaction zwischen Salzsaure 
nnd Bicarbonat gen innen. Zwar uicht auf 
rlcm Uniwcge iiber die mechanische Energie, 
sondern direct in einem galvanischen Ele- 
inente. Durch Messung von dessen elektro- 
rnotorischer Kraft gelingt es, die freie che- 
niische Energie des Systems Salzsaure + Bi- 
carbonat z u  messen. 

Wenn man bei einer chemischen Reaction 
alektricitat gewinnen will, so muss man die 
Reaction so leiten, dass sie in zivei Einzel- 
reactionen zerfallt, die an zwei riumliclz ge- 
trennten Stellen stattfinden. Es miissen 
ferner bei der Reaction an beiden Stellen 
nrutralr Korper elektrisclie Ladungen auf- 
nehmen uiid dadurch in Ionen ubergehen, 
oder es miissen Ionen Ladungen abgebcn und 
in neutrale Stoffe iibergehen, oder es miissen 
stirlier pcladent. Stoffe in sch~v.0cher geladene 
und umgelrehrt iibergehen. Aus der Reaction 
z i ~  isclien Salzsiiure und Bicarbonat kniin man 
clcktri\che Energie gt.i\ innen, ~veiin man clrn 
IJmstmd beniitzt, dnss in einc>r Salzsaure- 
liiiunq inehr Ws\serstoffionen vorhandeu sind 
als in einer 13ic:u.bonatliisung. Taucht mail 
in eine Salz\$iirelijsung ein I’latinblccli , so 
habeii die 1T:Lsseratoffionen dcr Liisung cine 
gewisse Tendenz, dem Platin ihre Ladungen 
mitxutheilen und selhst als neutralei Gas 
frei zu  werden. Auch pine Bicarbonatliisung 
enth.0lt wie jede waibscrige Losung WasserstoE- 
ionen, die gleichfalls die Tendcnz Iiaben, 
cin in sie getauchtes Platinblrch positiv zu  
laden uiid in nentrales WasserstoEgas iiber- 
zugchen. Aber letztpre Tendenz ist wegen der 

geringeren Menge der Wasserstoffionen wcit 
kleiner als in der Salzsaureliisung. Wenn 
man in die Liisungen Wasserstoffgas ein- 
leitet, hat anclererseits das Wasserstoffgas die 
Tendenz in Wasserstoffionen iiberzugehen. 
Es muss dabei positive Ladung aufnehmen, 
wodurch sich das Platin negativ ladet. Die 
Stirke dcr beiden entgegengesetzten Ten- 
denzen des Platins, positive und negative 
Ladungen anzunehmen, hangt von der Menge 
der Wasserstoffionen in der Liisung ab. In 
der an Wasserstoffionen reichen Salzsaure- 
lijsung uberwiegt die Tendenz der Wasser- 
stoffionen, ans der Lijsung herauszugehen 
und das Platin positiv zu laden. In der 
Bicarbonatliisung iiberwiegt die cntgegcn- 
gesctzte Tendenz des neutralen Wasserstoffs, 
in Form von Ionen in die Liisung hineinzu- 
geben und dabei das Platin negativ zu laden. 
So lange die Liisungen getrennt sind, kann 
diese Tendenz keinen chemischen Vorgang in 
messbarer Menge bedingen. Sowie Wasser- 
stoffionen aus der Salzsaurelijsung hinaus- 
geheii , enthalt diese eineii Uberschuss der 
negativ geladenen Chlorionen iind wird da- 
durch selbst negativ. In  Folge drssen werden 
die positiven Vasserstoffionen fester in der 
Liisung znruckgehalten , wahrend das positiv 
gewordene Platinblech die positiv geladenen 
Wasserstoffionen zuriickstijsst. Der Vorgang 
hiirt also auf, sowie eine dnrchaus unwag- 
bare hienge von Wasserstoffionen aus der 
Liisung hinausgegangen ist. I u  der Bicar- 
bonatlijsung findet aus analogen Griinden die 
Bildung von Wasserstoffionen aus Wasscr- 
stof fgns sehr schnell ein Ende. Verbinden 
wir aber die beiden Fliissigkeiten durcli eineii 
mit einer leitenden Pliissigkeit gefiillten 
Heber, ein Diaphragma oder dergleichen, so 
kiinnen die negati\.cn Chlorionen, die in der 
Salzsaureliisung im Thrschuss  aind, in die 
Bicarbonatliisung wandern, die einen Uber- 
schuss von Wasserstoffionen enthllt. Die 
beiden Liisungen werdeii also wieder neutral. 
Verbinden wir ferner die beiden Platinbleche 
ausserhalb der Fliissigkeiten durch einen 
Draht, so fliesst die positive Elektricitlt von 
dcm Platin in der Salzsiiure Z L ~  dem nega- 
tiven Platin in cler Bicxrbonatlijsung. Die 
beiden P1:rtinblechc werden also auch wieder 
neutr:rl, uncl cs kiiniicn ~7on  Neuem Wasscr- 
stoffionen nus der Salzsiiure austreten nud 
neue in die Bicarbonatliisung eintreten, i d e m  
an dem einen Ort gasfarmiger Wasserstoff 
entwickelt, an dem anderen verbrauclit mird. 
Die Folge ist,  dass die Reaction bestiindig 
vor sich geht, und dass bes thdig  ein Strom 
positiver Elektricitiit in cler angegebenen 
Richtnng flicsst. Die Tendenz zum Auatritt 
und Eintritt der Vasserstoffionen wird ge- 
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messen durch die elektromotorische Kraft des 
so erhaltenen Elementes. Sie ist urn SO 

griisser , je grijsser die Concentration der 
Wasserstoffionen in der Liisung ist, am der 
sie austreten, d. h. in der Salzsaure, und je 
kleiner sie in der Liisung ist, in welche sie 
eintreten, d. h. in der Bicarbonatldsung. 

Bezeichnen wir mit Cir die n4rksame 
hiasse der Wasserstoffionen in der Salzsaure 
und mit (3'13 die in cler Bicarbonatlosnng, SO 

ist nach der von K e r n s  t aufgestellten Forniel 
dic clektromotorische Kraft in Volt : 

Haben wir in dem einen GefLsse eine 
solche Losung von Salzsiiurc, x i c  sit: ent- 
stehen miisste, wenii Kohlensiure auf gcsit- 
tigte Kochsalzlijsung unter starkem 1)rucli- so 
lange einlbirkte, bis cbcn Eicarbouat fiillt, 
so ist,  wic xvir oben anniiherungs\\eisr be- 
rechnet haben, Ctl = 0,2. Wenn im andcren 
Gefkss sic11 eine mit Kochsa,lz und Bicarbonat 
gesiittigte Lijsung befindet, so ergiebt sich 
C'H nach cler Gleichung Seitt. 386 

1 .222.10-8 . c, o, 

C'ICO, 
CIII = ~ 

CHCO, lintten wir oben Seite 405 in einer 
solehen Liisuiig zii 0,2 grsclibtzt. Es ist also 

CL1 = 6 , l l .  10-8. cco2 

- 032 
6,11. i O - b .  Cc02 

Js = 0,058 log --___- - - 

- - 0,0327 . l o R  0,058. log ~ 

C, o2 
0,058 . log 0,0327i0' - 0,058 . log C, o2 = 

0,3779 - 0,058 . log C, o2 . 
Es ist also die elektromotorische Kraft 

des heschriebenen Elementes nusser von (lei 
Concentration der Xalzsiiure, des Bicarbonats 
und des Bochsalzes, auch noch Ton dem 
IFohlcnsSuredr~~ck abhhngig. Es niussen fur 
(lie Bestimmungen beide Elektroden mit 
Wxsserstoff umspiilt werden. Sic inussen 
aber aiich, damit die elektromotorische Krttft 
eineii bcstimmten Werth ha t ,  init Rohlcn- 
siure uinspiilt wvtwilen. Leitet  man durcl 
beide Fliissigkeiten ein Gemisch ?Ton gleicher 
Theilen Wasserstoff und Tcohlensiure, so is1 
der Druclc der Hohlensiiure t.ine Eialbe At  
mosphiire iind clie elektromotorische Iirafi 
des Elementes ist: 

E 0,3779 - 0,058 log 0,5 = 
0,3779 + 0,0174 = 0,3953. 

Die Reactionrn in den beiden Theilen clef 
Etrmeiitcs sind die folgendcii: In die Bicnr 
boiiatliisuug treten Waserstoffionen ein; diesi 
vereiiiigen sich mit den HC0,-Ionen z i i  n'asse 

nd Kohlcnsaure. Es bleiben in dieser Zelle 
iatrinmionen im aberschuss. Aus der Salz- 
kirelijsung treten 'Wasserstoffionen aus, und es 
st hier die eiitsprechende Menge Chlorionen im 
herschuss. Durch den verbindenden Heber 
liesscn die iiberschiissigen Natriumionen aus 
ler einen Liisung zu den iiberschiissigen Chlor- 
onen in der anderen Liisung oder umgekehrt, 
ind es bildet sichi Chlornatrium in der einen 
Ider in beiden 1Liisimgen. Da beide fur 
2hlornatrium gesiit>tigt sind, muss das neu- 
;ebildete Salz iii fester Form ausfallen. Ver- 
:chwunden ist dabei aus der Bicarbonatliisung 
:in TJloleciil Bicarbonat. Da  aber festcs Bi- 
:arbonat am Boden liegt, sittigt, sich die 
h u n g  wieder , unci es verschwindet that- 
Gchlich nur ein hloleciil festes Bicarbonat. 
\$'asserstoffgas wird aerbraucht in der Bicar- 
mnatldsung, scheklet sich aber in  der gleichen 
Wcnge in der Salzskirel~jsuug wieder aus ,  so 
lass tliatsiithlich kein Verbrauch \-on Wasser- 
stoff eiiitritt. Kohlenshiire uiid Wasser xer -  
Icn in der Bic~~rbona.tliisuna frei, ohnc dass 
sic in der Salzsiiurel6sung verbraucht merden, 
Die gesammte Reaction, welche den Strom 
liefert, ist also: 

H C1 (geliist) + Na H CO, (fest) = 
N n  C1 (fest) + 13,O (flussig) + C 0, (Gas). 

Man ha,t friiher die elektromotorische 
ICraft) \-on Elemei-ltcn nur iiach der T h o m -  
son'schen liegel berechnet, indem man an- 
nahm, dass dieselbe Energie, die bci der 
Reaction oline Strcnnlieferung :tls Wiirnie frei 
wird, iui Element als Klektricitit auftritt, 
und dass man dicse atis jeiier berechnen kann. 
N:tch der Thomson'schen Ragel ist clic elek- 
tromotorische Kraft gleich der Mriirmct6nung 
der Reaction dividirt durch 2 3  267. Wir 
haben xber oben geselien, dass die ange- 
gebene Reaction aogar WCrme bindet., und 
dxss die urngekehrte Reaction 

CO, + Ka CI + H, 0 =Na.H CO,+ H C 1  
Wiirme liefert. Wire die Thomson'sche 
Regel richtig, so wiisvtc man in einem Ele- 
mcnte aus Kolileiis9nre und Kochsalz Bicar- 
bonat uritl Salzssure crzeiigen kiinnen und 
sogar noch Elclctaicitlt von der Spannung 
~ o i i  0,25 Volt gewinnen kiinnen. Dies ist  
nicht der Fall, es wird, wie die Berechnung 
und die directe Bestimmung cirgiebt , Elek- 
tricitiit nur gewonnen, \ ~ e n i i  SalzsLrirc nuf- 
Bicarbonat TT-irlct. 1Ss wird mithin auch hier- 
durch gezeigt, dass die Thomson'schc Regel 
falsch ist"). 

14) Einen ihnlichpn Fall, bei tlerii die Wiirme- 
siriimang negativ, die elektromotorische Kraft aber 
positiv ist, hat im &,ahoratonurn con Nernst Eu- 
garszky untersucht,. Uher die Andelnng iler freien 
Energie bei Bildung unlijslichcr Queclisilherverliin-,er~in- 
dungen. Zeitschr. f. anorg. Chem. 14, 145 (1897). 

~- ~~ 
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Die Rechnung nach der Formel von 
N erns  t ergiebt eine elektromotorische Iiraft 
von 0,3953 Volt, wenn die entwiclrelte Kohlen- 
saure mit '/? Atmosphiire Partialdruck aus- 
tritt. Venn  ein Grammiiquivalent eines 
Stoffes in einem galvanischen Element sich 
umsetzt , wird eine Elektricitiitsmenge von 
96 540 Anipbresecunden in Bcweguug gesetzt. 
Die elektrische Energie, die bei drm Unisatz 
voii einem GrammIiquivalent, also einem 
Grammmoleciil Salzsiure mit clem Eicitrbonat 
unter deli angegebenen Bedingungen gewonnen 
wird,  betragt also 0,3953 . 96 540 Watt- 
secunderi oder Joule, das sind 38 180 Joule. 

Genaii drnselben Werth hatten wir oben 
(S. 407) bci  Bereclinung der durch den 
Kohlrnsiiuredrucb zii ge\vinnenden Arheit er- 
halten. Das spricht aber nur fur d i e  Rich- 
tigkeit des Ansatzes, da fur die Berechnung 
djeselben, zum Tlieil uiigenau bekrmnten, 
Zahltnwvcrthe fiir die Concentration clcr H- 
und HC0,-Ionen beniitzt wurclcn. Die Be- 
rechnuig der freien Energie aus der elektro- 
motorischen Kraft der Kettc bietet den Vor- 
theil, dass dabei  nicht mit unmijglich hohen 
Drucken gererhnet zu werden braucht , wenn 
auch clip Abweichungen cler Gase von den 
Gasgesctzen in Bezug auf Liislichkeit und 
ArI,eitsaufwand bei cler Compression keinen 
Fehler in  die Rcchming einfiihren. Vor Allem 
kaiin tlic Berechnuiig cler clelrtromotorisclien 
Xraft experimentell gepriift wrden  , was in 
unhereui Falle bei der Bcrculiniing des Drnckes 
nicht miiglicli war. 

6. Es wiirde die elektromotorischc Kraft 
der Kette: Platin I \\'asserstoff und Kolilen- 
saurc j Salzsaure O,12 norm. in gesattigter 
Kochsalzliisung I Lijsung mit Koclisalz und 
Natriumbicarbonat gesiittigt 1 Wasserstoff 
und Kohlensiiure I Platin unter Benutzung 
der folgenden Anordnung gemessen. Von 
den beiden Cefiissen der Fig. 1 enthielt 

Fig. 1. 

das eine eine Lasung, d i e  durcli Slttigung 
einer O,l2-normalen Salzs2iire niit Kochsalz 
hergestellt worden war und ausserdem festes 
Kochsalz a1s BodcnkOrper. Das zweitc Ge- 
fass enthielt eine mit Iioclisalz und Bicar- 
bonat gesattigte Lijsung nnd aiisserdem beide 
Salze als Bodenkiirper. Die Salze waren 

von Kahlbaum bezogen und cliemisch rein. 
Zur Herstellung eines Gemisches von Wasser- 
stoff und Kohlenslure wurden die Gase mie 
gewiihnlich entwickelt und gewaschen und 
dann in einein T-Rohr vereinigt, von wo das 
Gemisch durch die Riihren g erst durch das 
eine und dann durch das andere Gefiiss hin- 
durchging und gleichzeitig die Elektroden 
bespiiltc und durch Aufriihren des Boden- 
satzrs d i e  Liisung gesgttigt erhielt. Eine con- 
stante Zusammensctznng des Gasgemisches 
l i e s s  sich durch Einfiihrung von Capillaren in 
passender Griisse liiriter jedem Entwickelungs- 
apparat ziemlich genau innehalten. Von Zeit 
zu Zeit wurden Proben des aus der zweiteii 
Flasclie entweichenden Gases analysirt. Fiir 
Abweichungen in daer Zusammensetzung wirrle 
an den Resultten die thcoretische Correction 
angebracht. 

Inimer e m  i e s  sicli d ie  Elelrtrode, we lch  
in d ie  Salzsilure tauchte, als positiv. Zur 
hlessung der c l e l ~ t r o ~ o t o r i ~ ( ~ ~ i e n  Kraft diente 
das CompensatioiisverfLtlirell unter Anwendung 
des Apparntes Fig. 2 .  Der Accumu1:ttor ~1 

Fig. 2. 

wurdc durcli die WiderstBnde W, Kund Z 
kurzgeschlossen. &' ist cine Kolilraubcli'achc 
Walze von 15,s $2. Widerstand K besteht aub 
9 hintereinander geschalteten Widerstanden, 
cleren jeder eben so gross ist wie der Wider- 
stand der Wnlze. Der TViderstand Z ist 
10mal so gross wie cler der Walze. Im 
Ganzen wird also dcr Accumulator yon grosser 
CapacitBt wlhrend der AIessung durch 31 6 L? 
kurzgeschlossen, so dass seine Spannung coii- 
stant bleibt. Die Zelle wird zwischcn den1 
Coutactradehen und der Knrbel auf K ent- 
gegengeschaltet. Als Nullinstrument diente 
ein sehr empfindliches Spiegelgalvauometer. 

Die erwahnte Anordnung ermijglicht es, 
direct die Spannungeii his auf die fiinfte 
Deciniale abzulesen. Weuii die Spannung 
zwisclieri der ersten und der letzten Klemme 
des Apparates genau 2 Volt betragt. mas 
leiclit durcli Anwendung eincs Acciiniulators 
yon etwas grijsserer Sptmnuug unter Zuhiilfe- 
nahme eines Vorschaltwiderstandes erreicht 
werden knnn, 50 betrlgt der Spannungsabfall 



zwischen der ersten und zweiten Klemme der 
Walze genau 0,l Volt, und zwischen dem 
Ridchen nncl der ZIT eiten Klemme liisst sich 
der Spannungsabfall bis auf 0,00001 Volt 
genau reguliren, da die M'alze in 1000 Theil- 
striche getheilt ist und sich bis ab- 
schltzen lasst. Sclialtet man hinter die Walze 
durch Drehung der Kurbel nocli '12 von den 
9 Widerstanden aid K gegen die zu messende 
Zellc, so lassen sich durch blosse Urelning 
cler Knrbel und der Valze alle Spannungen 
3 on 0.00001- 1 Volt abschalten und direct 
ablesen. Sind Spannnngen von 1-2 Volt 
zu messen, so w r d  Z zwischen W und K 
geschaltet. Will man noch genauer messen, 
so kann man den Widerstand Z 190- oder 
1900mal so gross machen als der Widerstand 
der Walze ist, dann ist allerdings der Mess- 
bereich, cler obne Unisclialtung zur Verfugung 
steht, auch nur bis 0,l bez. 0,01 Volt, die 
Empfindlichkeit aber 10 rpsp. 100ma1 so 
gross. 

Es crgab sich, dass die elektromotorisclie 
Kraft der Zelle in ziemlich erheblichem Maasse 
mit der Tcmpcratur variirte. Bei 20' war, 
wenn ein Gemisch von gleichen Tlieilcn Was- 
serstoff und Kohlensiiure die Zellr passirte, 
die Spannung 0,3985 Volt, wilirend oben auf 
Grund ge\\ isscr Annalimen die elektromo- 
torische Iiraft zu 0,3953 Volt bcrechnet war- 
den nar .  Dabei lag dieser Berechnung nur 
zu Grunde die I<rnntniss der Liislichkeit der 
KohlensLurc in X'asser, die der Leitfaliig- 
keit der reiri TI Lsserigen Liisung von Iiohlen- 
siure und die drr Liislichkeit der Salze 
in Wasser. Eine Unsichrrheit der Berechnung 
brachte nur der Xlangel an Kenntniss des 
DissociationsLustandes und dcr wirksamen 
Masse der Ionen in concentrirtrn Liisungen. 
Die nahe Ubereinstimmung zwischen den 
beobacliteten und berechnrten Werthen zrigt, 
dass die Annahmen hicruber richtig waren. 
Man kanii aur den gemessenen Zahlen die 
xirksanieii Masscn der H- und H CO,-Ionen 
bcrechncii und e r l d t ,  wcnn inan die An- 
nalime nincht. dass die -\\irksame Menge cler 
H-Ioncn in der Salzsiiurelijsung cben so gross 
iit x i e  die der HC0,-Ionen in der Bi- 
carbonatl6snng, fur beitle den Werth 0.213. 
I )a die G e s am in t c o n  c e n t  r a t i o n der Salz- 
siiure und drs  Uicarbonats nur 0,12 ist. so 
zeigt sich, (law die GegmwLwt des 1Coch- 
salzes in den damit gcsattigten Liisuiigen 
dir  wirksalne Xasse der Ionen bedeutend 
griiswr gemacht list. nls ilirc Concentration. 
Nnr in srhr >ertliiiintcn Jiiisangrn ist  die 
IT irksaine M a s s r  der Concentration gleich, 
rlnrch die Grgenu art TTon frrrndeii Palzen 
kann sie sehr erlieblicli 7 erstirkt wcrrlm. 
(Ygl. S. 387.) 
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Eine elektromo torischeKraftvon 0,3985 Volt 
wird gewonnen, ~ + e n n  aus Salzsaure und Bi- 
carbonat Kochsalz uiid Bicarbonat entsteht. 
Man wiirde auch nur dieselbe Spannung 
brauchen, wenn man ICochsalz elektrolj tisch 
zersetzt. Es muss aber dabei, Ilinlicli >vie 
es Hempel15) Yorgeschlagen hat, an die 
Kathode Kohlensaure geleitet werden, um 
das primar entstandene Xtznatron in Bicar- 
boiiat zu verwandeln. Der Wasserstoff, der 
daneben an der Kathode frei wird, miisste 
an die Anode geleitet werden, nni das dort 
prirnir entstandene Chlor i n  Chlorwasserstoff 
zu verwandeln and so depolarisirend zu wirken. 
Fiir die praktischr Verwendung wurde ein 
solches Verfahren, wirwohl es nur 0,4 Volt Span- 
nnung erfordert, gegeniiber 2,2 Volt Minimal- 
spannung bei dcr Bildung yon freiem Chlor und 
freier Natronlauge, kaum in Eetracht kommen, 
da die Depo la r i~~ t ion  durch Gase gusserst 
langsam erfolgt und soniit nur kleine Striime 
gestattet, wenn nian nicht der Kathode eine 
sehr p o s s e  OberHiiclie geben kann. Jcclen- 
falls ist das Yerfahren in1 kleinen Maass- 
stabe durchfcihrba r. 

Es musste zur Umwandlung eines Mole- 
ciils Chlornatrium in Salzsaure und Bicarbonat 
ein Stroin von 96 540 Amp.-Sec. aufgemandt 
werden. Da die Spannung 0,3985 Volt 
betragt, so ist die aufzuwendende elek- 
trische Energie: 0,3985 . 96 540 Watt-See. 
= 38172 Joule = 02,27 PS.-Sec. Oben (S. 407) 
hatten wir auf ganz anderem Wege die in 
Form mechanischer Energie aufzuwendende 
Arbeit zur Zerlegung eines Grammnioleculs 
Clilornatriuini z u  38180 Joule bez. 51,88 PS- 
See. berechnet. Aucli hier ergiebt sich eine 
ausgezeichnete Ubereinstiniinung zwischen den 
auf ganz verschicden Grundlagen erlangten 
Werthen. 

7 .  Obwohl die Kenntniss der Warme- 
tiinnng einer Reaction nicht ausreicht, die 
clrktromotorische Kraft, die. dabei gewonnen 
n ird,  fclilerfrei zu bestimmen. wird ihre 
Keniitniss zusamineii ini t  cler der elektro- 
motorisclien Kraft selbst fur die Beurtheilung 
der Abhangigkeit einer Reaction yon der Teni- 
perntar von Wichtigkeit. Wenn die Reaction 
zwisclien der Salzsiiure und dew Bicarbonat 
ohne Stromlicferung erfolgt, werden, M ipn i r  ge- 
sehm haben, fur jedes Granimmolecul 4020 cal. 
aus der Umgebung aufgenommen. bpi der 
Reaction erfolgt also eine entsprechende Ab- 
kuhlung. Wenn aloer die Reaction tinter 
Stronilieferung erfolgt. so v i rd  auch noch 
fur die Bildung der elektrischen Energie 

15) Ueber die directe Gewinnnng von kqstalli- 
sirter Soda und Chlor aus Kockisalz inittels des 
elektrischen Stromer;. Ber. der cl. chem. Ges. 22, 
2475 (18893. 
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Warme verbraucht ; denn den Strom, welchen 
wir dabei gewinnen, kiinnen wir ausserhalb 
des Elementea, indem wir ihn z. B. (lurch 
rineii diinnen Draht gehen lassen, in Warme 
verwandeln. Diese Warme muss dem arbei- 
tenden Element cntzogen wordrn win. Das 
Element arbeitet also mit nocli stirkereni 
Wirmeverl-much als clie Reaction init sich 
bringt. Nun gilt das Gesetz, dass jeder Vor- 
gang, der Warme verbraucht, um so leicliter 
erfolgt, j e  holier die Temperatur ist. Ein 
Analogon bietet die Verdanipfung, die ja  
aucli, weil sic unter Warmeverbraucli statt- 
findet, bei hiiherer Temperatnr leichter von 
dtatten geht als bei niederer. Wenn ein 
Vorgang Elektricitat liefert und dabei Warme 
verbrauclit, so ist die 7-on ihm geliefertc 
rlektrische Energie um so griisser. je hoher 
die Temperatur ist. Das wird ausgedriickt 
(lurch die Gleichung I on H e  Im h o 1 t z : 

Darin bedeutet Q Liie Warmemenge, melche der 
Process entriviclielu wiirde , wenn r r  oline 
Stromerzeugung erfolgt, A die der erzeugten 
Elektricitat iiyuivalente Wirmemenge, T die 
absolute Temperatur (3. i. die Temperatur 

d A 
in Cclsinsgraden vermehrt um 273 und - d T  
clie Znnahme der Elektricititserzeugung, menn 
die 'l'emprratur wii einen Grad steigt. St:ttt 
in Wiirniemaass konnen wir diese Bezicliung 
anch in clektrischein Maass, in Spannungen 
ausdriicken. Bezeichnen wir iiiit U die Span- 
nung, welche init 96 540 Conlonibs multi- 
plicirt die der Wiirmemengc Q aquivalente 
Elektricitatsmenge ergiebt, so ist 

u=--- Q -  Q 
96 540 .0,241 23 267 ' 

wohei vorausgesetzt ist, dass Q die bei dern 
Umsatz eines GrammHquivalents frei gewor- 
dene Wiirmenienge ist. 

Es ist dann 
d E  
d T ' u--F,=--T 

d E  
wo  E die elektromotorische Kraft und 

ihre Zunahme bei der Teniperatursteigerung 
urn einen Grad ist. In  iinserem Falle ist Q 
wie oben S. 385 bestimmt wurde - 4020 cal.. 

4020 
23 267 also U = - -7 = - 0,1728 Volt. E ist 

bei 20", wie wir oben gesehen haben, 0,3985, 
T = 273 + 20 = 293. 

0,1728 - 0,3985 0,5713 
Mithin ist: 

- __ -. _ _ ~ ~  - d E  U - E  
d T T 293 293 

d E  0,6713 
d T -  
- - 293 = 0,00195. 

Die elektromotorische Kraft der Reaction 
zwischen SalzsBure und Bicarbonat muss also 

bei Zunahme der Temperatur steigen. Da 
die elektromotorische Kraft ein Maass der 
Energie der chemischen Reaction ist , auch 
wenn diese nicht i n  einein Element, sondrrn 
in cinem lteagensglas stattfindet, so n~uss  
aucli die Entxrgie der Einwirkung >Ton Salz- 
saure auf Bicarbonat bei hiiherer Temperatur 
griisscr sein nls bei niederer. Das lchrt sclion 
dcr Augenschein iind es sagt uns das auch 
das chemische Gefiilil, dass eine Verbindung 
wie das Bicarboii;tt, die sich bei hiiherer 
Temperatur  on selbst zersetzt, auch unter 
dem Einfluss von Salzsaure sich bei hiihcrer 
Temperatur leichter zersetzen wird als bei 
niederer. Dass in dcr That die elektromo- 
torische Iiraft mit drr  Temperatur sehr stark 
steigt, ergiebt die folgende Tabelle. 

16,50 
20,4 
22,3 
25,7 
27,3 
28,7 
29,5 
31,O 
32,5 
35,3 

Elektrom. 'o/, Rohlen- 
{craft j sburc 

0,38185 
0.38485 
0,38725 
0,4047 
0,4137 
0,4155 
0,41745 
0,43058 
0,43375 
0,4426 

66,21 

44,75 

In  Ubereinstimmung init der Theorie er- 
giebt sich also, dass die clektromotorische 
Kraft mit zuncliinender Temperatur strigt. 
Leider blieb bei diesen Versuchen die Zu- 
sammcnsetznng des Gasgrmisches niclit con- 
stant. Wir kiiiinen aus dem ersten und 
fiinften Versuch, bei denen die Zusammen- 
se t~ung  bestimmt wurde, die elelitromotorische 
Kraft des Elementes bcrechnen, wenn 50  Proc. 
Kohl ensiure i n  drni G asgeniisch gewesen ware. 
Es  hatte sicli d a m  die elektromotorische 
&aft bei 16,5" crhiilit aiif 0,3889, dagegen 
h i t te  sich die elektromotorische Kraft bei 
26,3 erniedrigt auf 0,4110. Die Differenz 
beider elektromotorischen ICrafte ist also 
0,0221 fiir 10,8", d.h. fiir einen Grad 0,00205, 
wiihrend oben der bereclinete Werth 0,001 925 
ist. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht 
der vieleii Fehlerquellen bei der Bestimmung 
sehr befriedigend. 

8. Es ist somit die freie Energie der 
Reaction z\>ischen Salzsiure und Hicarbonat 
im rlektrischeii hinabs z n  0,3985 Volt be- 
stirnmt worden. Hri der Bilclirng von 1 Gramm- 
molcciil festeni Clilornatrium a i l s  festem Bi- 
carbonat uud Salzsaure in etma '/," N.-I,iisung, 
wahrend die Kohlensiinre iiiit cinem Partial- 
druck yon 380 min entweicht, wcrden somit 
0,3985 . 96 540 = 38472Watt-Sec. frei, das 
giebt im niechanischen 3I:~ass 08472 . 0,102 
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- - 3924 kg-m. Diese Griisseii stellen die 
freie Energie dar, die das System Salzsiiure 
+ Bicarbonat inehr enthiilt als das System 
Kochsalz + Kolilensiure + Wasser. Man kann 
mit der freien Energie ebenso rechnen, wie 
mit der WOrmetiiiiung. Kennt man die freie 
Energie der Stoffc, die an einer Reaction 
theilnehmen, so kaiin man die freie Encrgie 
der ganzeii Reaction bercchnen. Umgekehrt 
kann man aus der freien Energie der Reac- 
tion dir frrie Energie einer bestirnmten Ver- 
bindung beredinen, wenn man die der iibrigen 
Verbindungen kcnnt, die an dt3r Reaction theil- 
nehmen. W i d e  inaii die Energie lcennen, 
die frei wird, wenn sirh Chlornatrium, Wasser, 
Salzsiiure , liohlensiiure imd Bicarbonat aus 
den Elementen bilden, so \%firde man die 
freie Energie unserer Reaction berechnen 
kiinnen. Nur ist dabei zii bcriicksichtigen, 
dass die freie Energie der gelbsten und gas- 
fiirrnigen Stoffe in weit stirkerein Naasse von 
ihrer Verdiinnuiig abliiingt als die Whrnie- 
tbnuiig. 

Die bei der Bildung der cheniischcn Ver- 
bindungen frei verdendc Energie ist niir in 
sehr beschriinkteni Jlnasse bekannt, ie\\ oh1 
die hlittel zu ihrer Bestinimung in viclen 
Fiillen -i-orhanden sind. V a n ' t  Hof f " )  be- 
zeichnet es als cine der wichtigsten Aufgabcn, 
die freien Bildungscnergien der wichtigsten 
Verbindungen zu bestimnien. 

In unserem Falle lassen sich wcnigstens 
angenlhert die freien I3ildungscnergit.n er- 
mitteln. Die Bildungsenergic der Salzslurc 
lasrt sich nus der ziir ZersetLung einer Salz- 
siinrrlosung niithigen Spannung, oder aus der 
elelrtroiriotorischcn Kraft einer Chlorknallgas- 
kette 1)erechncn. \Venn die Lbsung f i n  
Wasserstoff- uiid Chlorionen norinal ist ,  ist 
diese elektromotorisrhe Kraft resp. die Zcr- 
setzungsspannung nach den Bercchnungen von 
W i l ~ m o r e ' ~ )  1,417 Volt. Wenn abcr die 
Concentration verschiedcn ist , indert  sich 
auch die elektroinotorisclie Kraft, sic ist 
griisser , \c enn die Concentration der Ionen 
kleiiier ist als in nornialer Liisung. la der 
rnit liochsalz gesittigten 0,12 normalen Chlor- 
a asserstofflbsung jst die Concentration der 
Chlorioncw ungcfahr 2 normal. Die acti\ e 
Rlassc der \\':tsserstoffioncn liatten x i r  oben 
S. 405 zu 0.2 normal geschktzt. 1':s ergiebt 
sich daraus die Zersetzungsspannung des 
Chlorwasserstoffs in dicser Liisuiig zu: 
1,417 - 0,058 log 2 - 0,058 log 0,2 = 1,441 Volt. 

' I ] )  U ber  die Xntwicltlung der esncten Natur- 
wissenschal'ten im 19: J;thrhundert. Vortrag gc- 
lialten in cler Kiatnrforscliervers. zii hachen 17. 9. 
1900. 

'?) V~~ilsiiiori.,  Zeitschr. f. phys. Cliem. 36, 
317 (1900). 

Naturw. Knrrdsch. 16, 562 (1900). 

Die freie Energie, welche aufzuwenden ist, 
um ein Grammmoleciil Chlorwasserstoff in 
dieser Liisung zu zersetzen, ist sonacli 
1,441 . 96 540Volt Coulombs= 139 110 Watt- 
Secunden oder Joule. Ebenso gross ist die 
freie Bildungsenergie der Salzsiiure unter 
diesen Bedingungen. 

Das Chlornatrium ist unter den gewlhlteil 
Bedingungen als fester Kiirper vorhanden. 
Seine Bildungsenergic ist aus der Zersetziings- 
spannung einer gesiittigten Jiiisung von Koch- 
salz zu berechnen. Ton Hodliindcr '*) ist 
die Spannung, die niithig ist ,  um Natrium 
aus einer normalen 1,bsung yon Natriumioneii 
zu 2,50 Volt berechnet worden, wiihrend 
I V i l s m ~ r e ' ~ )  den Werth 2,853 findct. Setzen 
wir diesen Werth ein, so ergiebt sich als die 
Zersetzungsspannung der grsiittipten Chlor- 
natriumliisung 

Era ist 2,82, Ecl nacli R i l s t n o r c  1,417, 
p ist die Menge der in der w 
siittigten Liiisung vorhandenen Natriumionen 
oder Chlorionen, bez. deren wirksame Masse 
in Normalitiiteii gemessen. Setzcn wir sic 
angeniihert = 2, so erhalten wir als die Zer- 
setzungsspannung des festcn Chlorntltriums 

Die freie Bildungsenergie von einem Grarnm- 
molecul Chlornatrium ist soinit 4,202 . 96 540 
Volt-Coulombs = 405 660 Joule. 

Die freie Bildungsenergie dcs Wassers 
ergiebt sich aus der elektromotorischen Kraft 
der Vasserstoff - Sauerstofflcette. Diese ist 
nach W l s m o r e  1,119 Volt, wor:tus sich die 
bei der Uildurig eines Moleculs Wasser ent- 
buiidene freie Energie zu 1,119 . 2 , 96 540 
Coulombs = 216 060 Jou lc  berechnet. 

Es ist bisher noch niclit iniiglich gewesen, 
gennu die freie Ihcrgie der Bildung voii 
Kohlendioxyd aus Kohlenstoff und Sauerstoff 
zu bestimmen. Aus tlem Gleichgcwicht zwi- 
schen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff, welchcs D e v i l l e  bestimint hat, einer- 
seits, aus dem zvischcn Kohlendiox.yd, Kohlen- 
oxyd und Kohlenstoff, welches Roudounrdl") 
bestimmt hat,  andercrseits, bereclinet aher 
Nernst'") mit einiger Annlherung, dass die 
freie Bildungsenergie des Kohlcndioxyds der 
Vcrl)rennungswHrme des Kohlenstoffs zn 
Kohlendioxyd ungefiihr gleich sci. Wcnn wir 
die letztcre statt in Calorien in Joule messcn, 
erhalten \yir fur die Bildungsenergie desKohlen- 
dioxyds 406 000 Joule. 

Die frcie Rilrlungsenergie des festen 
Natriurnbicwrbonats ist noch niclit hestiinmt. 

EEsa cl = EN& + Eci - 0,116 log p. 

E x a  ci = 2,82 + 1,417 - 0,116 10g 2 = 4,202 Volt. 

'8) Zeitschr. physikal. Chemie 27, 61 (1898). 
' 9 )  Compt. rend. 128, 842, 1899. 
20) Thkoretische Chemie. 111. Sufl., S. 639 (1900). 
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Wir kiinnen sie aus der von uns festgestellten 
Beziehung ableiten. Es ist: 
H C1 (OJ2 n in ges. Na C1-Losung) + Wr~1 HCO, (fest) 
= Na C1 (fest) + Hz 0 (flussig) + C 0, (Gas von 

Atmosphare) + 38 320 Joule. 
Es werden Fei dem Process genonnen 

die freicn Bildungsenergien von 
Na C1 = 405 660 
13, 0 = 216 060 
C 0, = 406 000 

1027 720 ,Joule 

Dn aber im Ganzen nur 38 3 2 0  Joule 
gewonnen werden, so muss die Differenz 
1 027 7 2 0  - 38 3 2 0  = 989 400 Joule niithig 
sein, um die Salzsiiurr und das Bicarbonat 
in die Elemente zu zerlegen. Fur den 
ersteren Zweclr werden 1 3 9  110 Joule er- 
fordert ; die zur Zerlegung des Natriumbicarbo- 
nats aufzuwcndende freie Eriergie muss dem- 
nach sein 989 400 - 139 110 = 560 2 9 0  
Joule . 

Ein Vergleich der in Joule gemessenen 
Bildungswarmen mit den freien Rildungs- 
energien ergiebt, dass beide Griissen einander 
wohl nahe stehen, aber sich nicht gleich sind: 

Bildungswdrme I’reie lnergie  
Joule 

H C1 verclunnt 164 000 139 110 
€1, 0 flussig 286 000 216 060 
CO, Gas 406 000 406 000 
Na C1 fest 408 000 405 660 
Na H C 0, fest 962 000 850 290 

Die Unterschirde bedingen, dass die 
Werthe 

Na C1+ CO, + H, 0 - (Na H CO, + €1 C1) 
bei den Bildungswiirmen negativ sind, 
- 26 000 Joule, dass sie bei den freien 
Bildungsenergien abrr positiv sind, + 38 3 2 0  
Joule. 

Warden wir fur das Natriumbicarbonat 
ebenso wie fur die iibrigen Verbindungen die 
freie Bildungsenergie gckannt haben, so hiitten 
wir die Miiglichkeit der Reaction zwischen 
unseren Verbindungen und die freie Energie 
des Processes richtig voraussagen kiinnen, 
wiihrend die Bildungswarmen auf eine falsche 
Fahrte fiihren. 

Eine Kenntniss der freieu Bildungsener- 
gien aller Verbindungen ist deshalb so wichtig, 
weil sie uns erst gestnttet, die hltiglichkeit 
aller Reactionen voraus zu brrechnen. Sie 
ermtiglicht uns ferner, die Bedingungen, 
namentlich der Concentration und des Druckes, 
aber auch der Temperatur voranszubestim- 
men, unter denen eine soiist nicht mtigliche 
Reaction doch erfolgt. oder uiiter dcnen sie 
am besten erfolgt, und sie erniiiglicht auch, 
das Minimum an mechanischer Arbeit zu be- 
rechnen, welches man braucht, um solche 
Reactionen mit Hiilfe von ausserem Drnck 
oder von Elektricitat herbeizufchren. Es ist 
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deshalb a i ~ h  f i r  die chemische Technologic. 
nnd fur die chemische Industrie die Kennt- 
niss dieser Grijssen und vor AIlem die Krnnt- 
niss der Kunst rnit diesen GrGssen zu rechnen 
von grtisster Bedeutung. 

Dip Erg  P 1) n i s s e d i  (1 s e r Un t e r s ti cli i t  n g 
1:issen sicli wie folgt ZUsiirniZieiifRsseii: 

1 .  Es ist die freie h e r g i c  dcr KeacLtion: 
IlC1 + Na HCO, = Na C1 f H,O -t CO, 

:tuf zwei verscliiedenen Wegen berechnet unil 
elektrometriscli gemessen worden. 

2. Auch die Whrmetijnung dcr  Keactioii 
ist gemessen worden. 

3.  Aus der negativen Warmetijnung und 
der positiven freien Energie ergab sich der 
‘rernl’eratllrkoaffizient der letztercn , (1t.r mit 
clem gefunden en qut iibereinstimmt . 

4. Es iht (lie Tiiislichlieit des Natriiim- 
bicarbmats in Cltlomutriiunliisungen bestimmt 
worden. 

5 .  A m  clicseii Xessungen und deli elelitro- 
inrtrischen Nessungen ergab sich iiberein- 
st,immend, duss in concentrirten SxlAliisiingen 
die. Conccntrntion der Ionen kein gcri:tit(>s 
hlaass fiir ihre relative irctivr Massc ist iind 
dass diese vielmals griisser srin kann als j m e .  

6 .  Die freie Bildungsenergie eiuiger Vcr- 
hinclimgen ist berechnet worden. 

Die Salpetersaure-Apparate von Guttmann- 
Rohrmann und Dr. F. Valentiner. 

Eine vergleichende Studie. 
Von Oscar Guttmann-London. 

Xs ist beltannt, dass gegenwartig zwei 
Systeme fiir die Erzeugung von Salpetersaure 
in den Vordergrund getreten sind: das von 
G u t t m a n n - R o h r m a n n  und das von Dr. 
F. Va len t ine r .  Gewisse Beschreibungen des 
Valentiner’schen Apparates, sowie der Be- 
richt iiber iiffentliche Versuche in Plagwitz 
unter der Leitung des Erfinders, welche in 
Fachblattern verijffentlicht wurden, scheinen 
nicht gebiihrend gewiirdigt worden zu sein. 

Es wird daher ein sorgfaltiger Vergleich 
der beiden Apparate, a u s s c h l i e s s l i c h  auf  
G r u n d  von  wohl  f e s t g e s t e l l t e n  D a t e n ,  
gewiss willkommen sein. 

Fur diejenigen, welche nicht gerne durch 
Zahlen und Beschreibungen zu den Schluss- 
folgerungen kommen wolien, sei hiermit clas 
Resultat der Arbeit zuerst angefiihrt, statt 
wie sonst am Schlusse. 

1. Die Arbeitszeit ist bei beiden Appa- 
raten innerhalb praktischer Grenzen die 
gleiche. Sie kann bei beiden ohne Nachtheil 
nicht unter eine gewisse Grenze bemessen 
werden. 
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