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.&us d e m  I n s t i t u t  f t i r  P h y s i k a l i s e h e  C h e m i c  u n d  E l e k t r o c h e m i e ,  T c e h n i s c h c  H o c h -  
s c h u l e  i n  l ~ a r l s r u h e  

( V o r g e l c g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  17. O k t o b e r  1929) 

Sehon vor lgngerer Zeit hat der sine yon uns in Gemein- 
schaft mit Th. B l a c k a d d e r  u n d S .  R. C a r t e r  die Umkehr- 
barkeit des katalytischen Zerfalles der Ameisensgure in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoffgas nachgewiesen 1. Wiihrend B 1 a c k a d- 
d e r einerseits gezeigt hat, ,daft der Zerfall der Am eisensgure in 
Kohlendioxyd und Wasserstoffgas in tier Nghe ,des neutralen 
Punktes zuln Stillstand kommt, konnten wit anderseits auch 
zeigen, daft man Karbon,ate und Bikarbonate mit Wasserstoffgas 
und Kohlendioxpcl unter Druck nnter Umstgnden nahezu quanti- 
tativ katalytisch in Formiate verwandeln kann. Wenige Milli- 
gramme Ameisensgure hatte auch schon R. W i e 1 a n d ,direkt 
aus Wasser, K ohlendioxyd ~and Was serstoffgas mit Palladium 
erhalten. Im Jahre  1914 konnten G. B r e d i g lind S. R. C a r t e r 
zeigen, dag man so unter erheblich hSheren Drucken auch sehr 
erheblich grSftere Xonzentrat ionen der freien wgsserigen 
Ameisensgure selbst bei gew5hnlicher Temperatur  herstellen 
kann. B r e d i g  und C a r t e r  haben datums auch bereits das 
G l e i c h g e w i c h t  tier Reaktion 

CO2 -~ H2 = HCOOH (1) 

bestimmt. Diese Versuche wollen wir heute mitteilen und mit 
einigen anderen Gegenstiinden in Verbindung setzen, inbeson- 
dere mit der seh51~en Arbeit yon G. E. K. B r a n c h 2 tiber das 
Gleichgewicht: 

CO -t- Ho.O = HCOOIt  (2) 

G l c i c h g e w i c h t  d e r  A m e i s e n s a u r e b i l d u n g  a u s  
w ~ s s e r i g e m  K o h ] e n d i o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f g a s  

u n t e r  D r u e k .  

(Nach Versuehen yon S. R. C a r t e r.) 

Unsere Ver suche wurden im Jahre  1914 in einem Rtihr- 
autoklaven mit si!bernem Einsatz ~hnlich dem yon S t u c k e r t 

I G. B r e d i g ,  Chem.  Ztg'.  1911, S. 1095; Th.  B l a c k a d d e r ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  
81, 1912, S. 385; G. B r e d i g  u n d  S. R, C a r t e r ,  Be r .  D. ch.  G. 47, 1914, S. 541; D. R. P.  
283.895. 339.946, C h e m .  Z t g .  1915, S. 72; I t .  W i e l  a n d, B e t .  D. ch .  G. 45, 1912, S. 685; E.  u.  
]~. M f i l l e r ,  Z. E l e k t r o c h e m .  30, 493 (1924) u n d  K .  S c h w a b e  e b e n d a  35, 165 (1929); 
C. P a a l  u. W.  P o e t h k e ,  Be r .  D. ch .  G. 59, 1926, S. 1511. 

2 G e r a l d  E. K .  B r a n c h ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 37, 1915 S. 2323. 
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und E n d e r 1 i 3 beschr iebenen  ausgeff ihr t ,  i ndem m a n  die jenige  
K 'onzent ra t ion  e ine r  ve rd i inn ten  w~sser igen Ameisens~ure lSsung  
aufsuchte ,  welehe sich bei den angegebenen  P a r t i a l d r u c k e n  des 
K o h l e n d i o x y d s  und des Wasse r s to f fgases  in G e g e ~ w a r t  yon  
ca. 3 g Pa l ia ,d iummohr  bei tier be t re f fe~den  T e m p e r a t u r  a n d  bei 
mehrs t f ind igem Ri ih ren  n ich t  m e h r  ver~nder te .  Die  Ameisen-  
saurelSsung wurde  aus  .der~ Gasen  u~d  W asser  (ca. 150 c m  3) im 
A~atoklaven selbst  vorher  hergeste l l t .  Die P a r t i a l d r u c k e  der  Gase 
wur,den dann  znm e igent l ichen  Ver suche  m i t  t t f i f e  eines M a n o -  
m e t e r s  nach  oben oder  nach  un t en  v e r ~ d e r t .  Zu r  Gleich- 
gewich t smessung  w u r d e n  sowohl a~s  der  Gasphase  a ls  ,aueh aus  
der  fliissigen P h a s e  P r o b e n  abgezapf t  und  analysiert~.  

Ffir  die  charak te r i s t i sche  Gle ichgewieh tskons tan te  e rh ie l ten  
wir  so fo lgende  Wer t e ,  wobei die K o n s t a n t e  def in ier t  ist du reh  
die Gle iehang:  

Pco~.Pm _ K1, (3) 
Cas 

worin  bedeuten:  Pco~ trod P m  die gasanalyt i . seh  u~d m i t  Mano-  
me te r  b e s t i m m t e n  P a r t i a l d r u e k e  von K o h l e n d i o x y d  und  W a s s e r -  
stoffgas,  ca~ die t i t r i e r t e  Ameisens~urekonzen t ra t ion  in der  wgsse- 
r igen  LSsung  i m G 1 e i c h g e w i e h t. W i r  erhielfen so fo lgende 
Tabel le  I m l se r e r  Versuche :  

Tabelle I. 
Gleichgewicht der Kohlendioxyd- und Wasserstoffabspaltung aus wasseriger 

Ameisensi~ure (naeh Carter). 

Temp. PR.. PCO: Cas Mol/Lit. K~. 10 -8 K~ r. 108 
Celsius beobachtet beobachtet 

200 
500 
70 o 
900 

32" 7 arm. 
59"6 , 
66" 4 ,, 
71"2 ,, 

28" 3 atm 
38' 4 ,, 
42" 6 ,, 
45"8 ,, 

0"0639 
0"0641 
0"0439 
0"0306 

14 
36 
65 

108 

1"07 
2"46 
3"15 
5"76 

P a r t i a l , d r u c k  d e s  A m e i s e n s f i u r e d a m p f e s  i m  
G l e i c h g e w i e h t  m i t  K o h l e n d i o x y d  u n d  W a s s e r -  

s t o f f g a s .  
(Nach  V e r s u c h e n  yon M. E n d e r 1 L) 

U m  auch das  Gle iehgewich t  in ,der G a s phase  vollst~indig 
zu kennen,  bedfir fen wi r  noah des P a r t i a l d r u c k e s  d e s  
A m e i s e n s ~ u r e ~ d a m p f e s  f i b e r  ~der m i t  d e n  a n d e -  
r e n G a s e n i m  G l e i e h g e w i c h t  b e f i n d l i c h e n w ~ s s e -  

]5. S t u c k e r t  u.  M. E n d e r l i ,  Z. E l e k t r o c h e m .  19, 1913, S. 570. 
I n  k e i n e m  F a l l e  k o n n t e n  w i r  a u e h  n u r  S p u r e n  y o n  F o r m a l d e h y d b i l d u n g  

% s t s t e l l e n ,  o b w o h l  u n s e r e  • e t h o d e  n o c h  0'5 g i n  1000~ h i i t t e  e r k e n a e n  l a s s e n .  Ob 
d a s  G l e i c h g e w i e h t  a u e h  y o n  d e r  r e l a t i v e n  P a l l a d i u m m e n g e  a b h ~ n g i g  is t ,  m u 9  
w e i t e r e n  U a t e r s u e h u n g e n  v o r b e h a l t e n  w e r d e n .  
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r i g e n L 5 s u n g .  Da sei,nerzeit fiir so verdiinn.te wfisserige 
Ameisens~ure lSsungen  diese P a r t i a l d a m p f d r u c k e  nicht  bekann t  
waren ,  hat  E n d e r 1 i nach  der  Methode  yon  J.  v. Z a w i d z k i 
solche D a m p f d r u e k m e s s u n g e n  gemach t ,  u. zw. bei den Tem-  
p e r a t u r e n  ~md Amei sens~urekonzen t r a t i onen  c~, welche wi r  im 
obigen Gleiehgewichte  be obachtet  hat ten.  Da  es sich um sehr ver-  
di innte LSsungen handelie,  so muBte besonders  daf i i r  gese rg t  
we~den, dab  sich bei der Dest i l lat ion die Zl~sammensetzung der  
zuri ickbleibenden Fl i iss igkei t  n icht  ~nderte. Zu  d iesem Zwecke  
wurde  ein Dest i l la t ionskolben yon 1�89 l I n h a l t  gewah l t  und  m i t  1 l 
der  SfiurelSsung gefiillt. Zwecks  mSglichsf  gu te r  E r n e u e r u n g  der  
Oberflaehe. war  noch ein schnell ro t i e render  Ri ihrer  im IC01ben 
angebracht .  Die Vor l age  wurde  mi t  A the r -Koh lens~ure  gekiihlt. 
A~ff die Wiede rgabe  nfiherer Einze lhe i ten  mfissen wi r  h ie r  ver-  
zichten. M. E n,d e r 1 i erhiel t  so folgendes E r g e b n i s  in der  Ta- 
belle I I ,  in welcher  Ca~ ,die Konzen t ra t ion  der  fliissigen Phase  und 
p,~ den ,damit i m  Gleichgewicht  befindlichen P a r t i a l d r u e k  des 
A m e i s e n s a u r e d a m p f e s  bedeuten 6 

Tabelle II. 

Dampfdrucke verdtinnter wasseriger Ameisenslturel6sungen (nach E n d e r li). 

i 

Temp. 
Celsius 

200 
500 
700 
900 

Cas in Mol/Lit. 
in L6sung 

0.0639 
0"0641 
0"0439 
0"0306 

)Iole HC00H auf 
55"5 5Iole H~0 im 
Dampf beobachtet 

0"0233 
0"0251 
0"0160 
0'0148 

pas. l0 s in 
Atm. beob. 

0" 995 
5'61 
8"87 

18"4 

G l e i c h g e w i c h t  d e r  A m e i s e n s ~ u r e b i l d u n g  a u s  

K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r .  

W i e  sehon fr i iher  erw~hnt  (B r e d  i g und  C a r t e r 1. c.), 
k a n n  m a n  mi t  Hi l fe  der  Gle iehgewichtskons tan te  der B u n s e m  
f l ammengase  

K B _  Pco.PH~o 
Pco~'P~. (4) 

auch die Gle ichgewiehtskons tan te  K2 fiir den  Koh lenoxydze r fa l l  
der Ameisens:Jure  nach  folgender  Gleichung berechnen:  

1s - -  ][)CO'PH~O __ K 1  K'B (5) 
" Otis ' 

5 j .  Z a w i d z k i ,  Z. p h y s i k a l .  Chem. 35, 1900, S. 129. 
Der  D a m p f  konn te  i n n e r h a l b  der  V e r s u c h s f e h l e r  a ls  m o n o m o l e k u l a r  be- 

t r a c h t e t  werden .  Vgl.  H. C. R a m s p e r g e r  u. C. W. P o r t e r ,  J o u r n .  Amer .  Chem. 
Soc. 48, 1926, S. 1272. 

Monatshef te  fiir Chemie,  Bd. 53 und  54, Wegsche ide r -Fes t seh r i f t .  65 



1026 G. B r e d i g r  C a r t e r  u n d  M. E n d e r l i  

Das  B u n s e n f i a m m e n g e w i e h t  KB kSnnen  wir  den klass ischen 
t h e r m o d y n a m i s c h e n  W e r k e n  yon F. H a b e r 7 un,d G. N. L e w i s 
und  M. R a n d a 11, f rei l ich m i t  einer st a r k e n  E x t r a p o l i e r u n g  
nach  t ie feren  T e m p e r a t u r e n ,  en tnehmen.  ( W i t  benu tz ten  die auf  
Seite 127 yon  H a b e r angegebene  Gleichung fiir die , ,Wassergas-  
Reakt ion" ,  die w i r  l ieber , ,Bunsen f l ammen" -Reak t i en  nennen.  
W i t  haben  uns  i iberzeugt,  daft w i t  fiir 90 o C m i t  ,der yon  L e w i s 
und  R a n d a 1 1 gegebenen  Gle ichung (9) auf  Seite 533 fas t  genau  
denselben W e r t  erhalten.)  KB ist in der  fo lgenden Tabel le  I I I ,  
Spal te  Nr .  2, verze ichnet .  W i t  e rha l t en  arm ihr  nach  Gle ichung 5 
mi t  unse ren  B e0bachtungen,  Spal te  5 der T~belle I,  fiir die 
K o h 1 e n d i o x y d - A b s p a l t u n g  aus  Ameisens~ure ,  also aus  K ,  
somit  auch  die Gle ichgewich t skons tan te  K~ ,der K o  h 1 e n o :~ y d- 
A bspal tung.  D iese so aus  unse ren  Mess~ngen  ind i r ek t  e rha l t ene  
K o n s t a n t e  K~ is t  in Spal te  Nr .  3 der  Tabel le  I I I  gegeben.  W i r  
kSnnen diese W e r t e  nun  auch  e iner  P r i i f u n g  dnrch  die d i- 
r e k t e M e s s u n g  "con a n d e r e r  Sei te  u n t e r w e r f e n ,  denn  G e r a l d  
E.  K.  B r a n c h s ha t  den G l e i e h g e w i e h t s d r u e k  Pco  der  K o h I e n- 
o x y d - A b s p a l t u n g  aus w~tsserigen Ameisens~i~relSsungen bei 
den T e m p e r a t u r e n  156 o und 2180 C d i rek t  gemessen .  E r  fand  e inea 
W e r t  

J~ B r a n c h  P C O  
- -  C a s  : ( 6 )  

aus  dem m a n  leicht  unser  K2 sehr  ann~ihernd 9 e rha l t en  kann,  in- 
d e m  m a n  ihn mi t  d e m  S~t t igungsdamp~druck  p ine  des Wasse r s  

bei  der  be t re f fenden  T e m p e r a t u r  mttl t ipl iziert .  Z u r  Ex t r apo l i e -  
r u n g  auf  unsere  t i e fe ren  T e m p e r a t u r e n  beniitzen wi r  m i t  
B r a n c h die e infache  v a n ' t  t t o  f f sche Reak t ions i socho re ,  
wobei  wir  fiir die Reakt ionsw~irme den W e f t  Q = 8394 (1. e., 
Seite 2324) benutzten.  W i t  f inden so nach  der Gle ichung (7): 

~ = K B r a n e h  . ~ H 2 0  ;7) 

die in  tier Tabelle I I I ,  Spa l t e  4, angegebenen  W e r t e  fiir K~, 
welche wi t  nun  m i t  den u n s r i g e n  irrdirekt  beobachte ten  in 
Spal te  3 ve rg le iehen  kSnnen.  I n  A n b e t r a c h t  der  s t a rken  E x t r a -  
po l i e rungen  ist  die O b e r e i n s t i m m u n g  befr iedlgend.  

7 F.  H a b e r ,  T h e r m o d y n a m i k  t e e h n i s c h e r  G a s r e a k t i o n e n ,  M i i n c h e n  1905, 
S. 127; G. N. L e w i s  u n d  M. R a n d a l l ,  T h e r m o d y n a m i k  n n d  d i e  f r e i e  E n e r g i e  
c h e m i s c h e r  S u b s t a n z e n ,  W i e n  1927, S. 533. 

s G. E.  K .  B r a n c h,  J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 37, !915, S. 2316. 

9 A u f  d i e  E i n f i i h r u n g  d e r  F u g a z i t i i t s -  u n d  A k t i v i t ~ i t s f a k t o r e n  n a e h  G. N. 
L e w i s  (1. c.) u n d  a n d e r e n  v e r z i c h t e n  w i r  h i e r ,  d a  d i e  G e n a u i g k e i t  u n s e r e r  V e r -  
s u c h e  u n d  E x t r a p o l i e r u n g e n  w o h l  n o c h  n i c h t  d a z u  g e n i i g t .  S i e h e  a b e r  d i e  i n t e r e s s a n -  
t en  A n s f f i h r u n g e n  f i b e r  d i e  f r e i e  E n e r g i e  d e r  B i l d u n g  d e r  A m e i s e n s ~ i u r e  a u s  d e n  
E l e m e n t e n  be i  G i l b e r t  N. L e w i s  u n d  M. R a n d a l l ,  1. c. S. 536. 



C~leichgewicht der Kohlendioxyd-Abspa l tung  aus  Ameisens~iure 1027 

Tabel le  III .  

Gle ichgewich t  der  K o h l e n o x y d a b s p a l t u n g  aus  w~sser iger  Amei sensau re .  

~~ 
K B r a n c h  - -  

OaS 
in Atm.  u n d  

Mol pro Lit .  
o, II = 

I 
54" 10 - 3  ' 21"10 - ~  

70" 10 ~ 43" 10 - ~  

306" 10 ~ 235" 10 - ~  

121"10 - ~  104"10 - ~  
I 

3 4 

/o~i~O �9 102 

in Atm. 

r 

II 

200 3"9 0"93 2"30 ~7"4 

50 ~ 19 ,5  3"56 12"2 2"6 

700 47"0 7"62 30"8 6"7  

900 112 15"00 69"2 5"1 

1 2 5 i 6 [ 7 

Nachelem wir  in Tabelle I I  die W e r t e  fiir die P a r t i a l d r u e k e  
des A m e i s e n s a u r e d a m p f e s  besitzen, kSnnen  wir  nun  auch die 
Gle ichgewich t skons tan ten  K~' ffir den K:ohlendioxydzerfal l  und 
K2' f i b - d e n  Koh lenoxydze r fa l l  der  A m e i s e n s a u r e  in der  Gasphase  
angeben,  n. zw. in P a r t i a l d r u c k e n .  W i r  haben  also: 

]~:-1' - -  _~as u n d  K u ,  _ _  p a s  (8) 
PCO2"-PH2 ~)CO " p I t 2 0  

Durch  Einse tzen  unse re r  Messungen  v on C a r t e r und  
E n d e r 1 i haben  wir  dh ' ek t  K (  erha l ten  u~d in Spal te  6 der  Ta- 
belle I angegeben.  Nach  tier b e k a n n t e n  Be,tiehung 

G '  = G '  (9) 

haben  wi r  nun  a,uch aus  KI '  und  K s  fiir das  Bunsenflo,mmen- 
gle ichgewieht  nach  Gle ichung (9) die Gle ichgewichtskons tan te  Kd 
fiir die K o h l e n o x y d s p a l t u n g  der  Amei sens~a re  im G a s r a u m  er- 
ha l ten  u~d in Spal te  7 der Tabelle I I I  eingesetzt.  Diese Kon-  
s tante  ist bere i t s  naeh  der  N e r n s t schen N~iherungsgleichung 
yon F. P o 11 i t z e r ~0 be rechne t  worden.  Nach  seiner  Gleichung 
(56) an f  Seite 111 berechnen wi r  fiir uase r  K~' Wer t e ,  welche zwar  
in tier G r S g e n o r d n u n g  m i t  den yon u~s g e f u n d e n e n  in  Spa l te  7 
der  Tabelle I I I  iib e re ins t immen,  jedoch ist der  WeTt nach  P o 1- 
1 i t z e r bei  200 un~ef~:hr 20real grSger,  bei 90 o aller~dings n u r  v ier -  
real  grSl~er. Die ~ b e r e i n s t i m m u n g  wi rd  also bei hSherer Tern- 
p e r a t u r  a~eh mi t  der N e r n s t schen N~herungsg le i chung  besser. 
Dies l iegt  n ich t  n ~ r  daran ,  dab  offenbar  unsere  Gleiehgowichts- 
messungen  wegen  der  r a scheren  Einstel lmag u m  so genaue r  sind, 
je hSher die T e m p e r a t u r  war ,  son dern  dal~ auch die t h e  r m o- 
c h e m i s c h e n ] )a ten  fiir den Ameisens~iurezerfa l l  noch ge- 
n m m r e r  Fes t l egung  bediirfen. 

~o F. P o 1 1 i t z er, B e r e c h n u n g  chemische r  Affinitfiten, S t u t t g a r t  1912, S. 111. 

65* 
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Fiir  das V e r h ~ l t n i s  d e s  D a m p f d r u c k e s  t i e r  
A m e i s e n s i i u r e  z u  i h r e r  K o n z e n t r a t i o n  i n  w ~ s -  
s e r i g e r L 5 s u ~ g bel den yon uns  gemessenen  Ve r4 i i nnungen  
g ib t  es nun  noch eine leicht abzulei tende Beziehung,  ~e l che  laute t :  

-- Pas  ---- K B raneh  �9 i~ �9 /1~' 
Cas KB (10) 

w i r  kSnnen also nach  Gleiohung (10) aus  d e m  y e a  uns  ex- 
pe r imen te l l  e rmi t t e l t en  W e r t e  K (  der  Kohlendiox:~dabspal tung 
der  Ameisens~iure und dem yon B r a n c h expe r imen te l l  e rmi t te l -  
ten W e r t e  K B r a n c h  fiir die K:oh~enoxydabspal tung sowie aus  
der  Gle ichgewich t skons tan te  der  B u n s e n f l a m m e n g a s e  und  aus  dem 
S~i t t igungsdampfdrucke  des W a s s e r s  d a s V e r h ~ 1 t n i ,s z w i- 
s c h e n  , d e m  D a m p f , d r u c k  d e r  A m e i s e n s ~ i u r e  u n d  
i h r e r  K o n z e n t r a t i o n  i n  w ~ s s e r i g e r  L S s u n g  vor-  
ausberechnen.  Naeh  unse ren  Messungen  besitzen wir  andersei ts  
in Tabelle  I I  die d l rek t  beobac~hteten W e r t e  fiir ,dieses Verh~iltnis. 
Das E r g e b n i s  (wobei der  D a m p  M r u c k  der  Ameisens~iure in Atmo-  
sphfiren und die K o n z e n t r a t i o n  ,der Ameisens~ure  in ,der zuge- 
hSr igen  ~v~isserigen LSsung in 1VIol/Litern einzusetzen sind) finder 
sich in fo igender  Tabel le  I V :  

Tabelle IV. 

Temp. 
Celsius 

10%2as beob. nach 
Cas Tab. If. 

104.Pas ber. nach 
Cas G1. (10). 

200 * 1"6 0"58 
500 8"8 5"4 
700 20 16 
900 60 54 

1 2 3 

W i e  m a n  aus  Tabel le  I V  ersieht ,  ist  in A~be t r ach t  der 
grol ten E x t r a p o l i e r u n g e n ,  ,die e igent l ich nu r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  
der  GrSl tenordnung e~war ten  lieBen, die l~berein:s t immung zwi- 
schen ~mseren Beobach tungen  nach  Tabel le  I I  und  ~der Theorie  
nach  Gle ichung (10) m i t  A u s n a h m e  des Versuches  bei 200 C eine 
u n e r w a r t e t  gute .  

D a s  e l e k t r o c h e m i s c h e  P o t e n t i a l  d e r  A m e i s e n -  
s ~ u r e b i l d u n g  a u s  K o h l e n d i o x y d  u n d  W a s s e r ~  

g a s  n a c h  d e r  T h e o r i e .  

Bekann t l i ch  k5nnen  wir  die f re ie  E n e r g i e  der Reak t i on  

I~I~ (Gas) -~- C02 (Gas) ---- HCOOI-[  (gelSst) (11) 

bei At ,mosph~rendruck  der  Gase und der K o n z e n t r a t i o n  der  ge- 
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15sten Ameisens f iu re  1 Mol pro  L i te r  in Vol t  ausdr i icken durch  
die Gle ichung 

RT 
Ev~ ~ 2.96494 "In K~. (12) 

W i r  e rha l ten  so alls den I )a ten  der Spal te  5 unsere r  Ta- 
belle I nach  dieser  Gle iehung bei 20 o den W e r t  E ~ -  0-12 Volt  
und bei 90 o den v e r m ~ t t i c h  erheblich g e n ~ e r e n  W e r t  E ~ -  0"18 
Volt.  Dies 1st zugleich die e lekt romotor ische  K r a f t ,  m i t  der sich 
theore t i sch  in einer Gaskette,  welche auf  tier e inen Seite aus 
e iner  Wa,ssel~stoff~aselektrode und  auf  der  a a d e r e n  Seite aus 
einer  Koh lend ioxyd-Gase lek t rode  in derse lben w~sser5gen ein- 
mola ren  LSsung yon Ameisens~ure  bei A t m o s p h ~ r e n d r ~ c k  be- 
s teht ,  Ameisens~iure f re iwi l l ig  bi lden wfirde.  Es  ist  d ies  zugle ich  
das e lekt rochemisehe  ,,N o r m a 1 p o t e n t i a 1" e iner  w~sser igen 
LSsung, welche 1 Mol H C O O H  u~d 1 Mol H ' - I o n  p ro  L i te r  eat-  
hal t  und  m i t  K o h l e n d i o x y d  bei 1 A t m o s p h a r e  D~uck ges~t t ig t  
ist, gegeni iber  der  N o r m a l  wasser,stoffelektrode (in tier Z~ihlung der 
Tabel len yon A b e g g - L u t h e r),  falls die Kohlendioxydelek-  
t rode in bez~g a~f  die Reak t ion :  

H C O O H  (gelSst) ~ CO2 (Ga~s) + 2 H" (13) 

u m k e h r b a r  ist. Die  Wassers to f fe lek t rode  is t  also der  posi t ive  Pol  
dieser Gaske t te .  E r w ~ h n t  sei, dait E. B a u r ~ schon 1910 das 
P o t e n t i a l  der Oxa l s~ure  lind das  nach  ihm b e n a e h b a r t e  P o t e n t i a l  
der  Ameisens~iure auf  - -0"1  Vol t  gesch~tz t  hat .  

Zusmnmenfassung. 

I.  Dureh  E i n w i r k ~ n g  y o n  W a s s e r s t o f f g a s  a u f  
K o h 1 e n d i o x y d in Gegen~,ar t  -con il i issigem W a s s e r  und 
P a l l a d i u m m o h r  wurde  bel Dr~cken  yon 60--117 Atn~osph~ren das 
G 1 e i c h g e w i c h t der  Bi ldung  w~sser iger  Ameisens~urel5sun-  
gen  aus  diesen Gasen bei T e m p e r a t u r e n  yon 20--900 C bes t immt .  

I I .  Aus  tier so erhal tenen Gle ichgewich t skons tan te  kann  
mi t  H i l f e  der Gle iehgewichtskons tan te  der  B~nsen f l ammenguse  
(Wasse rgas reak t ion)  auch die Gle iehgewieh tskons tan te  der  
Ameisens~urebi~dung in wfisseriger LSsung aus  K o h 1 e n o x y d 
u n d W a s s e r berechnet  werden.  E in Verg le ich  m i t  den direk-  
ten Messungen  tier le tz teren yon B r a n  e h gibt  befr iedigende 
~ b e r e i n s t i m m u n g .  

I I L  E,s wurden  die D a m p f d r u c k e  w ~ s s e r i g e r  
A m e 'i s e n s ~ u r e 1 5 s u n g e n bei diesen T e m p e r a t u r e n  und  ,den 
Molarkonzen t ra t ionen  der  Amei sens~ure  yon ungeffil~" 0"03 his 
0.06 Mol/Li ter  d i rek t  naeh  der Methode yon  Z a w i d z k i be- 

rt S i e h e  E. B a u r ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  72, 1910, S. 336; 63, ]908, S. 708. 111, ]924, 
S. 302; s i e h e  a u c h  d i e  i n t e r e s s a n t e  M i t t e i l u ~ g  y o n  F.  M i i l  l e r ,  Z. E l e k t r o c h e m .  33, 
1927, S. 173. 
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stimmt. Mit H i l f e  dieser Dampfd rucke  konnten  auch die G 1 e i c h- 
g e w i o h t s k o n s t a n t e n der '  Ame~sens~urebildung aus 
Koh lend ioxyd  und  Wassers tof fgas  bzw. aus K oh lenoxyd  uad  
Wusse rdampf  i n d e r G a s p h a s e berechnet  wer~den. 

IV.  Ebenso  konnten  die D a m p f d r u c k e d e r A m e i s e n- 
s ~i u r e iiber ih ren  w~isserigen Liisungen be s t immter  K'onzentra- 
tion in ~ b e r e i n s t i m m u n g  mi t  der Erf~ahrung aus den experi- 
mentel l  bes t immten Gleichgewichtskonstanten ihres Koh lenoxyd-  
u n d  ihr,es Koh lend ioxydze r f a l l e s  sowie aus 4era Gleiehgewicht  
de~ Bunsenf lammenr ,eakt ion  in g eniigen,der ~ b e r e i n s t i m m u n g  
mi t  unse~en dfrekte~ DampfdTuckmessungen  vorausbe~echnet  
weT~e11. : 

V. Da~ N o r m a I p o t e n t i a 1 der  BiIdung yon w~isserig'er 
A_mei,sel~s~ure in 1 normale r  El - IonenlSsung aus Kohlendioxyd-  
gas bei Atmosph~irendruck berechnet sich aus der yon  uns  ge- 
messenen chemischen Gleichgewichtskonstante  bei 200 ungef•hr 
zu --0"12 Volt  a n d  bei 900 zu ungef~hr  --0"18 Volt. 


