1646

Die zu beobachtenden Fliissigkeiten hilt man im Reagens
glase, welches an zwei diametral gegeniiberliegenden Stellen mittels
2 Fingern gefasst wird, dicht vor die Oeffnung ¢g. Noch bequemer

Fig. 4. ist zum Halten der Glidser 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 trigt. Gewdhnliche Bunsen’sche Spec-
tralapparate eignen sich, weil durch die
Vergrésserung im Fernrohr eine sehr
starke Lichtschwichung erfolgt, zu die-
sen Beobachtungen nicht so gut. Man
kann sie aber sofort verwendbar machen, wenn man das Fernrohr
herausschraubt und mit dem Auge direct in das Prisma sieht. Man
erblickt dann ein sehr helles und zu Absorptions-Versuchen trefflich
geeignetes Spectrum, wenn Lampen- oder Himmelslicht in das Spalt-
rohr fallt.

Berlin, im October 1876.

446, Joseph Georg Boguski: Ueber die Geschwindigkeit
der chemischen Vorginge.

(Eingegangen am 14. November.)

Vor sechs Jahren verdffentlichte F. Hurter 1) seine theoretischen
Anschauungen iber die Geschwindigkeit der chemischen Reaction zwi-
schen Zink und Schwefelsiure. Die Hurter’sche Publication enthilt
aber keine experimentellen Daten und driickt ganz a priori aus, dass
die in einem Zeitmomente geléste Zinkquantitit dem in Lésung ent-
baltenen Schwefelsiiurehydrat direct proportional ist.

Auf diesen Grundsatz gestiitzt stellt F. Hurter eine mathema-
tische Formel auf, in welcher der Coéfficient « enthalten ist, der nach
seiner Meinung die Energie der chemischen Wirkung charakterisirt-
Es lisst sich aber sehr leicht beweisen, dass der Werth von « keine
constante Grosse fiir eine und dieselbe Reaction bei constanten Bedin-
gungen ist, folglich diese Energie auch nicht charakterisiren kann.

Ich beschiftigte mich seit einiger Zeit mit demselben Gegenstande
und habe jetzt bereits einige positive Resultate erhalten. Da aber in
der chemischen Literatur und auch in der Hurter’schen Publication

in der Hohe der Oeffnung O (Fig, 2) in der Richtung des Strahles Bm (Fig. 3) und
bewegt den Spiegel bis man, dicht daran vorbeisehend in der vorderen Fliche des
Prismias P die Lichtquelle als Spiegelbild erblickt.

1) Chemical News, Vol. 22, No. 69, 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 niimlich mit » diec Menge des sich bei der Reac-
tion in der Zeit ¢ neu bildenden Kérpers und mit a4, ay, a5.....a,
die Bedingungen, bei welchen diese Reaction vor sich geht, so kénnen
wir voraussetzen, dass:

u=f(ay, ay as..... @y 1).
Der erste Differentialquotient:

1
du
71?=f(a1, Qgy By v vvn . By 1)

bezeichnet nach meinen Anschaunungen die Geschwindigkeit der Reac-
tion bei den Bedingungen a,, ag, @3 .....a,. Die Geschwindigkeit
der Reaction untersuchen heisst fiir diese Reaction die Gestalt von den

. d
Functionen » und d—itt finden.

Es ist selbstverstindlich, dass eine solche Untersuchung nur dann
moéglich wire, wenn man alle einzelnen Bedingungen a,, a, ... .. a,
genan messen und durch Zahlen ausdriicken konnte. Die Grisse der
Oberfliche, auf welcher reagirende Koérper zusammentreffen, ist eine
von den wichtigsten Bedingungen. Daraus folgt, dass es nur dann
moglich ist, die Geschwindigkeit der Reaction zn bestimmen, wenn
wir die Oberflichen der in die Reaction eintretenden Korper genau
messen konnen. Solche genaue Messungen sind nur mdéglich bei Ein-
wirkung von Fliissigkeiten auf Metalle und Salze.

Die Concentration der Sidurelésungen bei einem und demselben
Versuch ist eine in der Zeit verinderliche Grosse; je grosser die Menge
vom gelsten Korper wird — je kleiner die Concentration der Siure,
man muss also zuerst den Einfluss der Concentration untersuchen und
dann zu anderen Bedingungen ibergehen.

Um aber die Beziehungen zwischen Concentration der Ldsangen
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 Lésungen 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 ,Concentration®
die Zahlen ausdriicken, welche fiir die Losangen durch die Formel:

LI
Dﬂm(l)
gegeben sind, wo D das spec. Gewicht der Lisung, p den procenti-
schen Gehalt an geléstem Kérper und M das Molekulargewicht dieses
Kérpers bezeichnet.

Es ist selbstverstindlich, dass die durch die Formel (1) gegebenen
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Zahlen der Anzahl von Molekiilen des geldsten Kérpers, welche sich
in einer Volumeinheit der Lésung befinden, direct proportional sind.
Nehmen wir bei unseren Versuchen fiir eine Volumeinheit ¥ Cubik-
centimeter an, so wird der durch die Formel:

1 p
ausgedriickte Werth die Concentration beim Versuch bezeichnen,
welchen ich y nennen werde.

Ich habe schon darauf aufmerksam gemacht, dass bei einem nud
demselben Versuche der Werth von y eine verfinderliche Grosse ist,
welche dennoch in einem unendlich kleinen Zeitmomente constant bleibt,

Was den Einfluss der Concentration y auf die Geschwindigkeit
der Reaction betrifft, so kann man in diesem Falle zweierlei voraus-
setzen, némlieh:

1) Die Menge des in einem unendlich kleinen Zeitmomente neu
gebildeten Korpers ist der Concentration y in demselben Momente
proportional, und

2) Diese Menge ist der Anzahl von Molekiilen der Siure, welche
mit der Oberfliicheneinheit des festen Korpers zusammentreffen, pro-
portional.

Untersuchen wir diese beiden Voraussetzangen an einem einzelnen
Beispiele, nimlich an der Reaction zwischen Zink und Schwefelsiure
und nehmen wir an, dass eine Oberflicheneinheit von Zink in eine
Volumeinheit von Schwefelsiurelsung getancht ist.

Die erste Voraussetzung fiir diese Reaction wird durch die Diffe-
rentialgleichung:

d[Hy] = kydt. . . . . . . . (1)
ausgedriickt, in welcher d [H,] die Quantitiit des in einem unendlich
kleinen Zeitmomente d{¢ entwickelten Wasserstoffes bezeichnet; % ist
hier der Proportionalcoéfficient.

Die chemische Formel

SO,H; 4+ Zn = S0O,Zn + H,
98 Th. 2 Th.
driickt aus, dass einem Theile entwickelten Wasserstoffes 49 Theile
verbrauchten Schwefelsiurehydrats entsprechen, was man analytisch:
M) = — g SO H] =~y . . . . @
schreiben kann, ')

Differencirt man die Gleichung (2), so erhiilt man:

d[H2]=—;1%dy. N ¢ )\

1y Die chemischen Formeln in Klammern driicken hier die Gewichtsmengen
der entsprechenden Verbindungen aus.
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Combinirt man Gleichungen (1) und (3), so resultirt:

%/i/ = — 49 kde
Integrirt man an beiden Seiten zwischen entsprechenden Grenzen:
yt t
d—y::—-49lcfdt. N O
y
Y0 0

so kann man y; bestimmen. Setzt man fir y in die Gleichung (1)
den Werth von y: aus der Gleichung (4), wechselt man die Zeichen

und integrirt zwischen entsprechenden Grenzen:
[H] ¢

/;i[HZ] — kyofe—ﬁktdt

0 0
so erhilt man:

1 — vkt 1
[H2]=Eyo<1_e )=Z§(?/O““?/t)-
Aus diesen Gleichungen kann man den Werth von & bestimmen !):
1 1 1

Yo
; 49.Mlog.vul e

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

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

3—.
Vy = y¥ auf eine Lingeneinheit und

3 2
(V??) = y’} auf eine Oberflicheneinheit.

Dieser Grosse, 3%, muss, der zweiten Hypothese nach, die Quan-
titéit des wihrend des Zeitdifferentiales sich entwickelnden Wasserstoffes
proportional sein, also

d{H,] = kytdt
Diese Gleichung, combinirt mit der Gleichung:
1
a [H2] = - E‘i?h
giebt als endliches Resultat die hypothetischen Formeln:

1
[Hy] = 19 (Yo (?/0’} — 49k t)3

1) In diesen Gleichungen ist e die Basis der natiirlichen Logarithmen und M
das Modul.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. 1X. 112
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und

p — 3yt —yd)
o 49 ¢ ’

Diese zweite Hypothese schien mir anfangs viel zweckmissiger
und richtiger als die erste, weil ich nicht voraussetzen konnte, dass
die Schwefelsduremolekiile, welche in einer grossen Entfernung von
der Zinkoberfliche sich befinden, einem Einfluss auf die Quantitit
des wihrend des Zeitdifferentiales sich entwickelten Wasserstoffes aus-
tiben konnten. Die zweite Hypothese reducirt sich auf die erste,
wenn man annimmt, dass die chemische Energie in einer gewissen
Entfernung 2 zur Wirkung kommt, dann befinden sich in der Wir-
kungssphiire v

1,822
y Ly y
Molekiile, welches, wie man sieht, mit der ersten Hypothese in Ein-
klang steht.

Noch im vorgangenem Jahre versuchte ich eine dieser Voraus-
setzungen experimentell za bestitigen. Eine grosse Reihe von Ver-
suchen mit Zink, Cadmium, Aluminium einerseits und Schwefel- und
Salzsiiure anderseits, fibrten mich zu keinem Resultate, weil die
Metalloberfiiche im Lauofe des Versuches ihre Grésse sehr bedeutend
dndert. In Folge dessen gab ich die Versuche mit Metallen und
Sduren auf,

Beispielsweise will ich hier den Werth von % aus einigen Ver-
suchen mit Zink und Schwefelsiiure anfiihren:

S E Zeit Constante
z > !
= nach 1. Hyp. | nach 2. Hyp.
2 5' 0.00579 0.012
3 5 0.00965 0.026
4 5 0.01956 0.046

Solche unconstanten Resultate bewogen mich, einen Kaérper zu
suchen, welcher im-Laufe des Versuches die Oberfliche nach Moglich-
keit wenig #ndert. Als solcher Korper erwies sich der carrarische
Marmor, woher ich diesen Kérper der Untersuchung @ber die Schnel-
ligkeit der Reaction zu Grunde legte.

Da alle bei der Wechselwirkung zwischen carrarischem Marmor
nnd Salzsdiure erhaltenen Zahlenwerthe vollstindig eine der obigen
Voraussetzungen bestiitigen, so scheint es mir nicht dberfliissig, vor
Mittheilung der Endresultate eine kurze Beschreibung der Unter-
suchungsmethode selbst zu geben.
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Die parallelopipeden Marmorplatten wurde mittelst eines Mikro-
meters, weleher noch die hundertsten Theile eines Millimeters angab,
gemessen, woraus die Grisse der Oberfliche derselben berechnet
wurde, und nun liess sich mit Leichtigkeit jenes Flissigkeitsvolumen
bestimmen, welches ndthig war damit eine gewisse Oberflicheneinheit
in einer gewissen Finheit des Volumens eingetaucht sei, ndmlich

lg (Einheit vol.) = & lg (Einbeit Oberfl.) . . . .. (D

Die Concentration der Salzsiure wurde volumetrisch vermittelst
Aetznatrons bestimmt, auf diese Weise die Grdsse von y, festgestellt,
und darauf die Séure in der nach Formel 1 angegebenen Quantitéit
in ein Becherglas gegossen. Die vorher gewogene Marmorplatte
wurde mittelst eines diinnen Glasstibchenhalters in die Sidure ge-
taucht. Die Dauer der Einwirkung wurde nach dem jede halbe
Secunde schlagenden Johansen’schen Chronometer (Nr, 1139) bestimmt.
Am Ende des Versuches wurde das Marmorstiickchen eiligst aus der
S#ure entfernt, in reines Wasser gebracht, ausgewaschen, getrocknet
und neuerdings gewogen. Aus der Gewichtsabnahme wurde das
Quantum der entwickelten Kohlensdure und verbrauchten Salzsiure
bestimmt, wo sich dann die Grosse y, finden liess. Der Controlle
wegen wurde dieselbe in vielen Versuchen unmittelbar durch Titration
bestimmt. Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen erlauben uns fiir
jeden besonderen Versuch die Grisse % zu bestimmen.

Aus unten beigefiigter Tabelle ist ersichtlich, dass in den Grenzen
der Beobachtungsfehler % eine constante Grésse fiir die erste Voraus-
setzung ist, und in Folge dessen die erste Hypothese als Ausdruck
fir die in facto existirende Abhéingigkeit der Schnelligkeit der
Reaction von der Councentration der Sidurelésungen angenommen
werden muss.

L12*
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D = & 5 g gL 1
o 8 & B o g =3 kM
8| %8 §'5 | Aofangs- | Endeon- B2l g5 (%-gnstantl
g5 £8 2% |concentra-| centration &%) £S5 8 nach
gk 5] i o S5B3RS

B <§ a tion Yo ¥e Se| =8 | 1. Hypothese
174 had . P o b

1 21°.05 | 21°.38 7.8282 6.2233 | 5| 0.9673 0.0190
2 | 2090 | 31°.13 7.8282 6.3345 51 0.9003 0.0184
3, 20°48 | 209.65 7.8282 6.4327 5" 1 0.8411 0.0170
4] 20°43 | 20°.55 6.4327 5.1558 5 | 0.7696 . 0.0192
T 1 20°.45 | 20°.60 7.8282 5.1558 | 10’ | 1.6064 0.0181
81 21v.31 | 21°.50 | 17.2279 | 15.9117 2’ | 1.8031 . 0.0172

9| 21%62 | 21981 17.2279 | 15.8764 | 2' | 1.8514 0.0177
10 | 21028 | 21943 159117 | 14.6466 2" | 1.7733 0.0179
11 | 21040 | 21954 | 15.8764 | 14.6493 2' | 1.6810 0.0174
12} 21024 | 21°.46 17.2279 | 14.6466 4' | 1.5558 0.0176
13 | 21052 | 21°.71 | 17.2279 | 14.6493 4' ' 1.5542 0.0176
14 | 210.58 | 21°70 | 14.6466 | 13.6463 2' | 0.6029 0.0153
15 | 21047 | 21°60 | 14.6493 | 13.4821 2| 0.6775 0.0180
18 | 219.36 | 21°.58 | 17.2279 | 18.6463 | 6’| 2.1587 0.0168
19 | 21022 | 21°47 | 17.2279 13.4821 6' | 2.2317 0.0177
20 | 22010 | 22020 | 21.5349 | 20.4845 1| 0.6331 -0.0178
21| 22075 | 23930 | 21.5349 | 19.7068 | 2' | 1.1489 0.0165
22 | 210.05 | 21°.37 | 20.4845 | 18.5444 2' | 1.1693 0.0185
24 | 21040 | 21°.60 | 18.5444 | 17.4247 2' | 0.6748 0.0136
25 | 220.835 | 23°.20 | 24.9796 | 23.0056 2" | 1.1904 0.0178
26 | 22075 | 23°.15 | 24.9796 | 22.9158 2' | 1.2439 0.0183
27 | 210,20 | 21°45 | 23.0056 | 21.1662 2' | 1.1086 0.0180
28 | 21020 | 21°45 | 22.9158 | 21.1499 2' | 1.0643 0.0174

5] 2048 200.85 | 66.6873 | 64.5926 | 1'| 1.2625 0.0138
6| 21.68 22005 | 66.6873 | 64.4973 17} 1.3215 0.0145
und so weiter.

Im Mittel (aus 53 Versuchen) }34M = 0.01765 und folglich & =
0.0444.

Auf Grundlage dieser Zahlen und im Zusammenhang mit dem
oben Gesagten kénnen wir annehmen, dass die Quantitiit der aus
dem Marmor in einem bestimmten Zeitmoment entwickel-
ten Kohlensiure direct proportional ist der Concentra-
tion, welche die Siure im selben Zeitmomente hat.

Die namhaften Abweichungen von der mittleren Grosse 14 AM
in den einzelnen Versuchen sind hauptsichlich von der Schwierigkeit
einer genauen Messung der Plattenoberfliche abhingig.

Zum Schluss will ich noch beifiigen, dass das Volum der Siure-
lésung in jedem Versuche anndhrend gleich % Liter war, die Ober-
fliche der Marmorplatten hingegen circa 6500 Quadratmillimeter betrug.

St. Petersburg, im Juli.

1) M bezeichnet das Modul.



