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Über die Energiedifferenz des phosphorsauren Natrons bei 
verschiedenem Gehalte an Krystallwasser.

Von D r. L . P fau n d le r.

A. H o r s t m a n n  hat jiingst i unter Zugrundelegung der 
mechanischen Wârmetheorie und einiger von D e b r a y  herrtthren- 
der Bestimmungen der Dampftensionen des phosphorsauren 
Natrons die Warmemengen berechnet, welche beim Ubergang 
des Salzes N 2H P 0 4 in das Salz N2H P 04-t-7H 20  und weiterhin 
in das Salz N 2H P 0 4-b l2 H 20  frei werden. Er bedauert, dass 
keine directen calorimetrisehen Bestimmungen vorliegen, durch 
welche sich die Resultate seiner Rechnung controliren lassen. 
Im Folgenden sind die Versuche m itgetheilt, die ich zur Aus- 
füllung dieser Lücke unternommen habe.

Méthode. Lost man nach einander aquivalente Mengen der 
drei erwahnten Salze in einem Uberschuss von Wasser auf, so 
zwar, dass die resultirende Losung stets dieselbe Concentration 
erhâlt, so gelangen die Salze aus ihren verschiedenen Anfangs- 
zustânden in denselben Endzustand. Die Differenzen der diesen 
Umwandlungen entsprechenden calorimetrischen Effecte sind 
dann die gesuchten Energiedifferenzen, welche der Umwandlung 
des ersten Salzes in das zweite und dritte entsprechen.

Die Darstellung der Salze wurde durch eine Analyse con- 
trolirt. Das erste Salz wurde durch Umkrystallisiren des kauf- 
lichen Salzes und Abpressen, das dritte durch melirtâgiges Er­
hitzen auf 100°, das zweite durch so lange fortgesetztes Erhitzen 
auf 100°, bis Salz von dem verlangten Wassergehalte zurückblieb 
erhalten2. Die drei Salze haben folgende Molekulargewichte :

1 Annal, d. Chenrie u. Pharm. V III Suppb. 1 Heft, y. 125.
2 Die D arstellung gelang so sicherer als durch A uskrystallisiren- 

lassen über 33° Cels.
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Salz a Salz /3 Salz

N2H P 0 4 N2H P 0 4-+-7H20  N2H P 0 4-i-12H 20
142-8  268-8  358-8.

Zu den Versuchen wurden nun stets folgende Mengen abge- 
wogen, welche im Verhàltnisse der Molekulargewichte stehen, 
nâmlich :

6-51  Grm. 12-25 Grm. 16-35  Grm.

Die angewendete W assermenge betrug für die drei Salze: 

294- 84  Grm. 289 -10  Grm. 285- 00  Grm.

Diese Mengen sind so berechnet, dass nach dem Versuche 
stets dieselbe Menge (301 • 35 Grm.) Losung von derselben Zu- 
sammensetzung ( 5 - 425% Gehalt an Salz 7 ), also auch derselben 
specifischen Wârme zurückblieb. Letztere wurde in drei überein- 
stimmenden Versuchen =  0 - 9 7 2  gefunden. D ie Auflosung ge- 
schah in einem Calorimeter aus Messingblech, in welchem ein 
schalenformiger Eührer auf und ab bewegt wurde. Die Salze 
wurden im feingepulverten Zustande mit einer Temperatur, die 
moglichst gleich der des Wassers war, in dasselbe eingestreut.

Beim Salz 7  war die Auflosung in i y a Minuten, beim Salz fi 
in 2 bis 3 Minuten beendet. Salz a benothigte stets mindestens
5 Minuten bis zur volligen Losung. In grossern Massen ins Wasser 
getaucht, bildet es einen harten Klumpen, der sehr lange Zeit 
zur Losung beansprucht. Dabei steigt die Temperatur anfangs, 
um dann bald wieder zu sinken*. Die Correction wegen der 
Wârmeeinflüsse der Umgebung wurde in der W eise, w ie ich dies 
seinerzeit beschrieben habe, berechnet.

Beobachtnngsresaltate. Dieselben sind in nachfolgender Ta- 
belle zusammengestellt und bediirfen keiner weitern Erklârung.

1 Ich dachte anfanglich, dass das Salz a hiebei in Salz /S oder 7 iiber- 
gehe und dann erst sich lôse. Unter dieser V oraussetzung suchte ich aus der 
stattgehabten Tem peraturerhohung die W arm eentwicklung zu berechnen. 
Allein die W erthe fielen nur ungefàhr halb so gross aus, als sie sich spâter 
ergaben. Bei der A nalyse zeigte sich dann auch, dass die zuerst entstehende 
harte V erbindung nur 36-5%  W asser enthâlt, was m it der Formel 
Na2H P 0 4H-3{H20  (vielleicht N2H P 04+ N 2H P 047 H20) nahezu stimmt. L etz­
tere verlangt nâmlich 35-00%.
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1 Salz 7 
(62-7%)

62-62 297-48 17965 14?23 —3?42 —1017-38 —10-46 —1027-84
|

2 17-65 14-26 —3-39 —1008-84 —11-38 —102 0-22 >—1024-98
3 62-90 17-94 14-52 —3-42 —1017-31 — 8-50 —1025-88 (
4 18-49 15-07 —3-42 —1017-38 — 8-59 —1025-97

5 Salz /3 
(50-23%)

50-37 297-48 18-90 17?17 —1-73 —518-68 — —518-68
[—516-22

6 19-40 17-68 —1-72 —513-76 — —513-67 )

7 Salz a 
(6-30%)

6-14 297-48 18-84 19-68 + 0 -8 4 H—249•88 — + 249-88
(+ 2 49 -88

8 n 18-86 19-70 + 0 -8 4 + 249-88 — + 249-88 )
9

10
6-29 17-90

17-94
18-65
18-72

-1-0 -75 
+ 0 -7 8

+ 223-11
+ 23 2 -0 3 —

+ 223-11
+ 232-03

|+ 2 2 7 -5 7
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Bei den Versuchen 9 und 10 dauerte die Losung des Salzes 
langer, weshalb sie wohl weniger genau ausgefallen sein mogen, 
deshalb wurden auch die Mittel abgesondert berechnet.

Wie man sieht, fallt die Wârmeentwicklung bei Salz y und [3 
negativ aus, nur bei Salz a wird Wârme frei.

Die Bereclinung der Wârmeeffecte für den Ubergang des 
Salzes a in die andern beiden ergibt sich nun auf folgende 
Weise:
16-35 Grm. Salz y verbrauchen beim Losen 1024-98 WE.
12*25 j3 516-22 „

Es entspriclit also eine Aufnahne von 4-10 Grm.
Wasser die Wârmeentwicklung 508-76 WE.

Hieraus berechnet sich für die Gewichtseinheit des Wassers 
124-09 WE.

16-35  Grm. Salz y verbrauchen beim Losen 1024-98 WE.
6-51 a. entwickeln 249-88 „
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Es entspriclit also der Aufnahme von 9-84 Grm.
Wasser 1274-86 WE.

Also auf die Gewichtseinheit des W assers 129-56 l.
12*25 Grm. Salz ft verbrauchen beim Losen 516-22

6-51 a entwickeln 249-88

Es entspricht also der Aufnahme von 5-74 Grm.
Wasser 766-10

Also auf die Gewichtseinheit des Wassers 133-47 i.

Znsam incnstelluiig der R esnltate. Beim Vergleiche dieser 
Zahlen mit den von H o r s t m a n n  berechneten ergibt sich k e i n e  
Übereinstimmung. Die ersten 7 Moleküle Wasser entwickeln per 
Kilogramm fast ebenso viel Wârme, wie die spâtern 5 Moleküle, 
die entsprechenden Wârmemengen sindnâm lich: 

für die Reactionen :

1 Rechnet man mit den Zahlen der Yersuche 9 und 10, so erhâlt man 
sta tt 129-56 und 133-47 die W erthe: 127-30 und 129-58.

16*
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N 2H P 0 4h-7 H20  (N2H P 04+ 7  H20)-+-5 H20  N 2H P 0 4-+-12H20
per Kilogramm nach der,Rechnung von H o r s t m a n n  

215- 2  78-6  158-3

nach meinen Versuchen:

133-47 124-09 129-56.

Ich kann unmoglich zugeben, dass diese Abweichungen in 
Fehlern der calorimetrischen Messung ihre Erklârung finden, muss 
es demnach vorderhand dahin gestellt sein lassen, ob sie in Un- 
richtigkeiten der Dampftensionsbestimmungen oder anderswo 
begründet seien.
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