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Die zu beobachtenden Fliissigkeiten hiilt man in1 Reagens 
glase, melches an zwei diametral gegenfiberliegenden Stellen mittels 
2 Fingern gefasst wird, dicht vor die Oeffnung q. Noch bequemer 

ist zum Halten der Glaser ein Drath d 
(Fig.4), der in dem Kork des das Spec- 
troskop J tragenden Retortenhalters R 
steckt und am andern Ende eine Spirale 

s s triigt. Gewijhnliche Bunsen’sche Spec- 
tralapparate eignen sich, weil durch die 
Vergriisserung im Fernrohr eine sehr 
starke Lichtschw5chung erfolgt, zu die- 
sen Beobachtungen nicht so gut. Man 

kann sie aber sofort verwendbar machen, wenn man das Fernrahr 
heraosschraubt und mit dem Auge direct in das Prisma sieht. Man 
erblickt dann ein sehr helles und zii Absorptions -Versuchen treff lich 
geeignetes Spectrum, wenn Lampen- oder Himmelslicht in das Spalt- 
rohr fallt. 

Fig. 4. 

B e r l i n ,  im October 1876. 

446. Joseph Georg Boguski :  Ueber die aeschwiiidigkeit 
der chemischen Vorgange. 

(Eingegangen am 14. November.) 

Vor sechs Jahren veriiffentlichte F. H u r t e r  1) seine theoretischen 
Anschauungen iiber die Geschwindigkeit der chemischen Reaction zwi- 
schen Zink und Schwefelsaure. Die H u r  ter’sche Publication enthalt 
aber keine experimentellen Daten und druckt ganz a priori aus, dass 
die in einem Zeitmomente geliiste Zinkquantitat dem in Liisung ent- 
haltenen Schwefelsaurehydrat direct proportional ist. 

Auf diesen Grundsatz gestiitzt stellt F. H u r t e r  eine mathenia- 
tische Formel auf, in  welcher der CoEfficient a! enthalten ist, der nach 
seiner Meinung die Energie der chemischen Wirkung charakterisirt. 
Es Esst sich aber sehr leicht beweisen, dass der Werth vor, a! keine 
canstante Griisse fur eine und dieselbe Reaction bei constanten Bedin- 
gungen ist, folglich diese Energie auch nicht charakterisiren kann. 

Ich beschaftigte mich seit einiger Zeit mit demselben Gegenstande 
und habe jetzt bereits einige positive Resultate erhalten. Da aber in 
der chemischen Literattir und auch in  der Hur te r ’schen  Publication 

in der Hiihe der Oeffnung 0 (Fig. 2) in der Richtung des Strahles Bm (Fig. 3) und 
bewegt den Spiegel his man, dicht damn vorbeisehend in der rorderen P l a c h ~  des 
Prismas I’ die Lichtquelle als Spiegelbild erhlickt. 

I )  Chemical News, Pol. 22, No. 569, p. 193. 
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eine genaue und strenge Definition der Geschwindigkeit der Reaction 
fehlt, so bin ich gezwungen zuerst diese Definition zu geben. 

Bezeichnen wir ngmlich mit u die Menge des sich bei der Reac- 
tion in der Zeit t neu bildenden Kiirpers und mit a,, a,, a3  . . . . . a, 
die Bedingungen, bei welchen diese Reaction vor sich geht, so kiinnen 
wir voraussetzen, dass: 

u = j (a1,  a2, a3 . . . . . a,,, t ) .  
Der erste Differentialquotient: 

1 

du = J (a1 ,  a,, a3 . . . . . a,,, t )  
d t  

bezeichnet nach meinen Anschauungen die Geschwindigkeit der Reac- 
tion bei den Bedingungen a,, a,, a ,  . . . . . u,,. Die Geschwindigkeit 
der Reaction nntersuchen heisst fiir diese Reaction die Gestalt von den 

Functionen u und - finden. d u  
d t  

Es ist selbstverstandlich, dass eine solche Untersuchung nur dann 
miiglich ware, wenn man alle einzelnen Redingungen a,, a ,  . . . . . a, 
genau messen und durch Zahlen ausdriicken kiinnte. Die Griisse d r r  
Oberflache , auf welcher reagirende Kiirper zusammentreffen, ist eine 
von den wichtigsten Bedingungen. Daraus folgt, dass es nur dann 
miiglich ist, die Geschwindigkeit der Reaction mi bestimmen , wenn 
wir die Oberflachen der in die Reaction eintretenden Kijrper genau 
messen konnen. Solche genaue Messungen sind nur miiglich bei Ein- 
wirkung von Fliissigkeiten auf Metalle und Salze. 

Die Concentration der Saurel6sungen bei einem und demselben 
Versuch ist eine in  der Zeit verilnderliche Griisse; j e  griisser die Menge 
vom geliisten Kiirper wird -- je kleiner die Concentration der Silure, 
man muss also zuerst den Einfluss der Concentration untersuchen und 
dann zu anderen Bedingungen iibergehen. 

Um aber die Beziehungen zwischen Concentration der Liisungen 
und Geschwindigkeit der Reaction zu finden, ist es nothwendig, den 
Sinn des Wortes ,,Concentration" streng zu definiren. Bis jetzt wurde 
durch ,,Concentration' nur der procentische Gehalt der Liisungen aus- 
gedriickt. Eine solche Auffassung eignet sich sehr gut zu praktischen 
Zwecken , besitzt aber keine wissenschaftliche Bedeutung. In  dieser 
und in meinen folgenden Arbeiten wird das Wort  ,,Concentrationu 
die Zahlen ausdriicken, welche fiir die Liisungen durch die Formel: 

gegeben sind, wo D das spec. Gewicht der Lijsung, p den procenti- 
schen Gehalt an grliistem Riirper und M das Molekulargewicht dieses 
Kiirpers bezeichnet. 

Es ist selbstverstandlicb, dass die durch die Formel (1) gegebrnen 
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Zahlen der Anzahl von Molekiilen des gelfisten Kiirpers, welche sich 
in einer Volumeinheit der Lfisang befinden , direct proportional sind. 
Nelimeri wir bei unseren Versuchen fiir eine Volumeinheit V Cubik- 
centimeter an, so wird der durch die Formel: 

msgedriickte Werth d i e  C o n c e n t r a t i o n  b e i m  V e  r s u ch  bezeichnt.n, 
welrlicn ich y nennen werde. 

I rh  habe schon darauf anfnierksam gemacht, dass bei einern ntrd 
demsclbrn Vericuche der Werth 'ion y eine veriindrrliche Grfisse ist, 
welche dennoch in einem unendlich lileinen Zeitmomentc consiant blcibt. 

Was den Einfluss der Concentration y auf die Gescliwindigkeit 
der Reaction betrifft, so kann man in diesem Falle zweierlei voraus- 
setzcn, namlich : 

1) Die Menge des in einem unendlich klrinrn Zeitmomente neu 
gebildclen Kiirpers ist d r r  Conccntration y in dcmselbcn Mointwtr 
proportional, und 

2) Diese Menge ist cier Anzahl von Molrlciil(~n der SBurc, wr4clie 
mit der Oberfllclieneinheit des festrn Kiirpers zusammentreffen, pro- 
portional. 

Untersuchen wir diese beiden Voraussetzungen an Pinem einzelnen 
Reispiele, nLmlicli an der Reaction zwischen Zink und Schwefelsanrta 
und nehmen wir a n ,  dass eine Oberflaclieneinheit von Zink ill cine 
Volumeinheit von Schwefelsiiureliisiing getaucht ist. 

Die erste Voraussetsung fiir diese Reaction wird dnrch die Diffe- 
ren tialgleichung : 

d[H2] = k y d t .  . . . . . . . (1) 
ausgedrlickt, in welcher d [H,] die Qnantitiit des in einem unctidlirh 
Irleinen Zeitmomente d t entwiclrelten Wasserstoffes bezcichnei ; Ic ist 
hier der Proportiona1coi;fficien t. 

Die chemische Formel 
S 0 4 H 2  + Zn = S O , Z n  + H, 

driickt nus, dass einem Theile entwickelten Wasserstoffcs 49 Tbeile 
verbrauch ten Scliwefelsanrchydrats rntsprrchen, was man analytiscli : 

98  Th. 2 Th. 

1 1 
49 49 

[I121 = - - [SO,H2] = - -y . . . . (2) 

sclireiben kann. ') 
Differencirt man die Gleichung (2), so erliiilt man: 

') Die cheinischen Formcln in Rlammrrn drllcken hier die Oewirhtmengm 
dw entspwcliendeti Vcrbjnrlongen aus. 
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Combinirt man Gleichungen (1) und (3), so resultirt: 

Integrirt man an beiden Seiten zwischen entsprechenden Grenzen: 
Y t  t J$ = - 4 9 k J d t .  . . . . . 

Y O  0 

so kann man y t  bestimmen. Setzt man fiir y in die Gleichung (1) 
den Werth von yt aus der Gleichung (4), wechselt man die Zeiehen 
und integrirt zwischeo entsprechenden Grenzen : 

[Hal t 

= k yo e - rbktdt  s 
0 0 

so erhiilt man: 

Aus diesen Gieichungen kann man den Werth von k bestimmen 1): 
1 1 1  Y O  

t 49 M I t  
k = - . - . ~ log . VUI -. 

Die Richtigkeit der durch die Gleichung (1) ausgedrfickten Hypo- 
these kann man experimentell priifen, indem man k aus den Experi- 
menten bestimmt, wobei t, yo und yt verschieden sind, der Hypothese 
nach aber k stets constant erhalten werden muss. 

Um die zweite Hypothese in einer Gleichung auszudriicken, den- 
ken wir uns, dass in der Volumeinheit der Saurelosung y Molekiile 
von Saure sich befinden, also man hat: 

v2 = y* auf eine Langeneinheit und 

(h)a = y% auf eine Oberflacheneinheit. 
Dieser Grosse, y%, muss, der zweiten Hypothese nach, die Quan- 

titat des wahrend des Zeitdifferentiales sich entwickelnden Wasserstoffes 
proportional sein, also 

d [H,] = k y% d t. 

3 

Diese Gleichung, combinirt mit der Gleichung : 
1 

d [H,] = - - 49 9, 
giebt als endliches Resultat die hypothetischen Formeln: 

1 
[HJ = 49 [yo - (yo* - 49 k 03\ 

I )  fn diesen Gleichungen ist e die Basis der natiirlichen Logarithmen und bf 
daa Modul. 

Beriohte d. D. Chem. Geselisohaft. Jshrg. IX. 112 



und 

nach 1. Hyp. 

Diese zweite Hypothese schien mir anfangs vie1 zweckmassiger 
und richtiger als die erste, weil ich nicht roraussetzen konnte, dass 
die Schweftlsauremoleli.iile, welche in einer grossen Entfernung von 
der Zinkoberflache sich befindcn, einem Einfluss auf die Quantitat 
des wahrend des Zeitdifferentiales sich entwickelten Wasserstoffes aus- 
uben konnten. Die zweite Hypothese reducirt sich auf die erste, 
wenn man anninimt, dass die chemische Energie in einer gewissen 
Entfernung 2. zur Wirkung kommt, d a m  befinden sich in der Wir- 
kungssphare 

2 g a y +  = a y  
Molekiile, welches, wie man sieht, mit der ersten Hypothese in Ein- 
klang steht. 

Noch im vorgangenem Jahre versuchte ich eine dieser Voraus- 
setzurigen experimentell zu bestatigen. Eine grosse Reihe von Ver- 
suciien mit Ziuk, Cadmium, Aluminium einerseits und Schwefel- und 
Salesiiure anderseits, fiibrten mich zu keinem Resultate, weil die 
Metalloberflache im Laufe des Versuches ihre GrBsse sehr bedeutend 
Bndert. I n  Folge dessen gab ich die Versuche mit Metallen und 
Sauren auf. 

Reispielsweise will ich bier den Werth von k aus einigen Ver- 
suchen rnit Zink und Schwefelsaure anfuhren: 

nach 2. Hyp. 

2 
3 
4 

Constante 

5’ 
5’ 
5’ 

Solche unconstanten Resultate bewogen mich , einen Kiirper zu 
suchen, welcher im Laufe des Versuches die Oberflache nach MBglich- 
keit wenig andert. Ale solcher K6rper erwies sich der carrarische 
Marmor, woher ich dirsen KBrper der Untersuchung iiber die Schnel- 
ligkeit der Reaction zu Grunde legte. 

Da alle bei der Wechselwirkung zwischen carrarischem Marmor 
nnd Salzsaure erhaltenen Zahlenwerthe vollstandig eine der obigen 
Voraussetzungen bestatigen, so scheint es mir nicht iiberfllssig, vor 
Mittheilung der Endresultate eine kurze Rrschreibung der Untrr- 
suchungsmethode selbst zu geben. 
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Die parallelopipeden Marmorplatten wurde mittelst eines Mikro- 
meters, welcher noch die hundertsten Theile eines Millimeters angab, 
gemessen , woraus die Grosse der Oberflache derselben berechnet 
wurde , und nun liess sich mit Leichtigkeit jenes FlCssigkeitsvolumen 
bestimmen, welches nothig war  damit eine gewisse Oberflacheneinheit 
in einer gewissen Einheit des Volumens eingetaucht sei, namlich 

Zg (Einheit vol.) = 4 Zg (Einheit Oberfl.) . . . . . (1) 
Die Concentration der Snlzsaure wurde volumetrisch vermittelst 

Aetznatrons bestimmt, auf diese Weise die Grosse von yo festgestellt, 
und darauf die Saure in  der nach Formel 1 angegebenen Quantitiit 
in ein Becherglas gegossen. Die vorher gewogene Marmorplatte 
wurde mittelst eines dunnen Glasstabchenhalters in die daure ge- 
taucht. Die D8uer der Einwirkung wurde nach dem jeee halbr 
Secunde schlagenden Johansen’schen Chronometer (Nr. 1139) bestimmt. 
Am Ende des Versuches wurde das Marmorstuckchen eiligst aus der 
Siiure entfernt, in reines Wasser gebracht, ausgewaschen, getrocknet 
und neuerdings gewogen. Aus der Gewichtsabnahme wurde dtw 
Quantum der entwickelten Kohlensaure und verbrauchten Salzsaure 
bestimmt, wo sich dann die Gr6sse yo finden liess. Der Controllr 
wegen wurde dieselbe in vielen Versuchen unmittelbar durch Titration 
bestimmt. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen erlauben uns fiir 
jeden besonderen Versuch die Grosse k zu bestimmen, 

Aus unten beigefiigter Tabelle ist ersichtlich, dass in den Grenzeti 
der Beobachtungsfehler k eine constante Grosse fur die erste Voraus- 
setzung ist, und in Folge dessen die erste Hypothese ale Ausdruck 
fiir die in facto existirende Abhangigkeit der Schnelligkeit der 
Reaction von der Concentration der Saurelosungen angenommeit 
werden muss. 
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1 
2 
3 
4 
7 
8 
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10 
11 
12 
13 
14 
15 
18 
19 
20 
21 
22 
24 
25 
26 
27 
28 
5 
6 

21O.05 
20O.90 
20O.48 
20O.43 
20O.45 
21”.31 
21O.62 
210.28 
21O.40 
210.24 
21O.52 
21O.53 
21O.47 
21O.36 
210.22 
220.10 
22O.75 
21O.05 
21O.40 
22O.55 
22O.75 
210.20 
210.20 
20.48 
21.68 

Q) 

$ 2  
22% 
T l h  

w 

21O.38 
310.13 
20O.65 
20O.55 
20O.60 
21O.50 
21O.81 
21O.43 
21O.54 
21O.46 
21O.71 
21O.70 
21O.60 
21O.58 
21O.47 
220.20 
23O.30 
21O.37 
21O.60 
23O.20 
230.15 
21O.45 
21O.45 
20O.85 
22O.05 

___ 

Anfangs- 
5oncentra. 
tion YO 

7.8282 
7.8282 
7.8282 
6.4327 
7.8282 

17.2279 
17.2279 
15.9117 
15.8764 
17.2379 
17.2279 
14.6466 
14.6493 
17.2279 
17.2279 
21.5349 
21.5349 
20.4845 
18.5444 
24.9796 
24.9796 
23.0056 
22.9158 
66.6873 
66.6873 

Endcon- 
centration 

Yt 

6.2233 
6.3345 
6.4327 
5.1558 
5.1558 

15.9117 
15.8764 
14.6466 
14.6493 
14.6466 
14.6493 
13.6463 
13.4821 
13.6463 
13.4821 
20.4845 
19.7068 
18.5444 
17.4247 
23.0056 
22.9158 
21.1662 
2 1.1499 
64.5926 
64.4973 

- - 
k 
8 s  .: s.2 
g a  
=lp 

5’ 
5’ 
6’ 
5’ 

10’ 
2;’ 
2’ 
2’ 
2’ 
4’ 
4’ 
2’ 
2’ 
6’ 
6’ 
1’ 
2’ 
2’ 
2’ 
2’ 
2’ 
2’ 
2’ 
1’ 
1’ 

- 

- 
s . d Q  v z  - B 

geld 

g g :  
* .- 3 
a k a  
* - 0  

0.9673 
0.9003 
0.8411 
0.7696 
1.6064 
1.8031 
1.8514 
1.7733 
1.6810 
1.5558 
1.5542 
0.6029 
0.6775 
2.1587 
2.2317 
0.6331 
1.1489 
1.1693 
0.6748 
1.1904 
1.2439 
1.1086 
1.0643 
1.2625 
1.3215 

B k J f ’ )  
Constante 

nach 
1. Hypothese 

~ 

0.0190 
0.0184 
0.0170 
0.0192 
0.0181 
0.0172 
0.0177 
0.0179 
0.0174 
0.0176 
0.0176 
0.0153 
0.0180 
0.0168 
0.0177 
0.0178 
0.0165 
0.0185 
0.0136 
0.0178 
0.0183 
0.0180 
0 0174 
0.0138 
0.0145 

und so weiter. 
I m  Mittel (aus 53 Versuchen) $ f k M  = 0.01765 und folglich k = 

0.0444. 
Auf Grundlage dieser Zahlen und im Zusammenhang mit dem 

oben Gesagten kijnnen wir annehmen, dass d i e  Q u a n t i t a t  d e r  a u s  
d e m  M a r m o r  i n  e i n e m  b e s t i m m t e n  Z e i t m o m e n t  e n t w i c k e l -  
t e n  K o h l e n s a u r e  d i r e c t  p r o p o r t i o n a l  i s t  d e r  C o n c e n t r a -  
t i o n ,  w e l c h e  d i e  S a u r e  i m  s e l b e n  Z e i t m o m e n t e  h a t .  

Die namhaften Ahweichungen von der mittleren Griisse $2 kM 
in den einzelnen Versuchen sind hauptsacblich von der Schwierigkeit 
einer genauen Messung der Plattenoberflache abhangig. 

Zum Schluss will ich noch beifiigen, dass das Volum der Saure- 
liisung in jedem Versuche annahrend gleich 4 Liter war ,  die Ober- 
flache der Marmorplatten hingegen circa 6500 Quadratmillimeter betrug. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  im Juli. 

1) M bazeichnet das Modul. 


