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-~ ~ ~- 
I restirende Sac- ' 
~ charose in pCt. 1 
I 

Minuten 
- _ _  

91.43 0.U1794 5' 

167. F. Urech: Bestimmungen des Einflusses von Temperatur 
und Concentration der Saleslure auf die Inversionsgeschwindig- 

keit der Saccharose. 
(Eingegnngcn am 35. Mirz.) 

In einer Resprechung meiner bisherigen dies1)ezugliclien Bestim- 
mungen leitet R. B. W a r d e r  (Scientific proc. Ohio mechan. Inst. I, 
4, p. 167) aus Gesetzen der Massenwirkung die Gleichung ab. niittelst 
der man aus in nicht je  gleich grossen Zeitintervallen angestellten Be- 
stirnmungen die Geschwindigkeitsconstanten Lerechnen kann , welche 
dann weiter den Gleichungen fur Berwhnung der Temperatur- und 
ConcentrationscoGfficienten zu Grunde gelegt werden; es ist dabei die 
berechtigte Voraussetzung gemacht,, dass in einer Inversionsmischung 
fir sich betrachtet die Saccharose allein die wirksame Masse ist, was 
sich f i r  Concentrationen und Temperatureii, wie sie in den meisten 
nieiner Serien angewendet werden, auch bestiitigt. 

Wenn ~0 die anfiingliche Saccharosemenge bedeutet, 
71 die nach einem in Illinuteri angegebeneii Zeitintervall noch 

so ist nach den Gesetzen der Massenwirkung, wenn nur die Saccharose 
als chemisch wirksame Variable nnd das Wasser seines grossen Ueber- 
schnsses wegen als constant zu betrachten ist: 

vorhandene, 

a u  - rl 11 

t l t  
_ _  - 

worin a die Geschwindigkeitscoiistarite bezeichnet, durch Integration 
erhalt man 

- log nat. u = at + C = at + log nat. ~ 0 ,  

- - ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
nlinuten, restirende Sac- 1 ~ 

, charose in pCt. 
. _  ___ - 

1 

SO' tiO.90 I 0.01653 

darans 
210 log - 
U 

a = .- (log 2.7182) . t 
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In  einer weiter unten folgenden Tabelle sind die mittleren Werthe 
der Constante a fur verschiedene Temperaturen und verschiedene 
Saureconcentrationen enthalten , immer fur polarimetrische Normal- 
zuckerl6sung geltend, 16.35 g Saccharose auf circa 90 g Wasser ent- 
sprechend, wahrenh die Salzsauremengen meistens ganzzahligen Multiplen 
FOD ' / 6  Molekul Salzsiiure nahezu entsprechen. 

Da die Zunahme der Geschwindigkeitsconstante a weder der 
Temperatur noch der Saureconcentration einfach propartional ist, so 
habe ich zur Berechnung der CoGfficienten, nach welchen 

e r s t  e n s die a mit der Temperatur zunehnien fiir eine bestimmte 

z w e i t e n s  die a zunehrnen mit der Saureconcentratian f ir  eine 

drei Gleicbungen aufgestellt von der allgerneinsten Schreibweise und 
Gestalt 

Concentration der Siiure, 

bestimnite Temperatur, 

a, = .zn, + yn12 + zn,3 
a,, = x n,, + y qI2 + z n,,3 
a,,, = xn,,, + ~ n , , , ~  + ~ 7 4 , ~ ~ .  

F u r  a,, a,,, a,,, wurden nun e r  s t e  n s  die Geschwindigkeitsconstanten 
bei loo, 20° und 40° C. fur eine einfache Chlorwasserstoffmenge 
(2.87 g) eingesetzt und die Coefficienten x, y, z berechnet, d a m  ebenso 
fiir eine zweifache Chlorwasserstoffmenge und noch fiir eine vierfache, 
so wurden fur jede der drei bezuglichen Saureconcentrationen je  drei 
T e m p e r  a t  II r co G f f i  c i e  n t e  n erhalten. 

Zur Rerechnung von CVncentrationsco6fficienten fiir je 3 Tempera- 
turen wurden z w  e i  t e n s  fur a,, a,,, a,,, die Geschwindigkeitsconstanten 
bei loo C. fur ein-, zwei- und vierfache Saureconcentration, dann die 
bei 20° und die bei 40° eingesetzt und jedesmal die 3 CoEfficienten 
ausgerechnet. 

Mittelst der TemperaturcoBfficienten liessen sich nun weiter diirch 
Einsetzen in die allgemeine Gleichung 

a = x T + y T 2 + z T 3  
die Geschwindigkeitsconstanten a fur jede beliebige benachbarte Tem- 
peratur fur die drei angegebenen Concentrationen berechnen. Mit Be- 
nutzung der Saureconcentrationscoefficienten hingegen liessen sich durch 
Einsetzen in die nllgemeine Gleichung 

a = X m + Y r n ~ i - - + m 3  
die Geschwindigkeitsconstmten fur jede benachbarte Saureconcentration 
f ir  die 3 angegebenen Temperaturen berechnen. Urn nun weiter zur 
Berechnung der Geschwindigkeitsconstanten fiir jede beliebige Tem- 
peratur und Saureconcentration innerhalb und benachbart der in dcr 
Tab& enthaltenen Grenzfiille die erforderlicben Co6fficieuten zu er- 
halten, lassen sich obige Temperatar- als nuch die %we- 

. 

sowoh1 
50 * 
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concentrationsco&fficiente~i beiiutzen. Das hierfur angewandte algebraische 
Verfahren war  analog dem soeben beschriebenen, so dass ich mich 
hier der Kurze wegen auf die Angabe beschriinken kann,  dass man 
bei Benutzung der TemperaturcoEfficienten CoEfficienten u, p, y erhiilt, 
mittelst deren man diejenigen Coefficienten berechnet, welche zur Be- 
rechnung v-on CoEfficienten x,, yn, .zm fiir die beliebigen Saureconcen- 
trationen dienen, mit dieRen CoEfficienten erhalt man dann schliesslich 
die Geschwindigkeitsconstante uT,, fur die beliebige Temperatur mittelst 
der  Gleichung: 

(a1 rn + PI m2 + yt m3)T 1 + (aam + P3m2. y3m3)T3 
u ~ , ~  = +(~rn+Cj27na.y2m3)T2 = x , , , T + y , , , T ~ + z n , T ~ .  

Von den SBureconcentrationscoEfficienten ausgehend , statt wie 
soeben VOII den TemperaturcoEfficienten , erhiilt man Coefficienten A, 
B, C, mittelst deren man diejenigen CoEfficienten berechnet , welche 
zur Berechnung von Coefficienten Xr, YT, 21. fur die beliebigen Tem- 
peraturen dienen, mit diesen CoEfficienten erhalt man dann a% fiir die 
beliebige Concentration 7n durch Substitution in die Gleichung 

( ( A I T  + BIT2 + CIT')?IE 
+ (A2T-i- B2T2 -+- C2T3)m2 = XTm + YTm2 +- ZTrn4. 

= 1 + (ABT+ BsT2 + C3T3)m3 

Nach Einsetzung der Cogfficienten sind mit einer dieser beiden 
Gleichungen die in der folgeiiden Tabelle unter Bberechnet(( stehenden 
Werthe an, berechnet worden, wahrend unter ,gefundena die aus 
polarimetrischen Bestimmungen direkt abgeleiteten Geschwindigkeits- 
constanten enthalten sind, fir diejenigen der letrteren , welche zur 
Berechnung der CoEfficienten dienten , sind unter Bberechnet(( keine 
Werthe eingesetzt, da  sie identisch sind. 

Siehe nachstehende Tabelle S .  765. 

Die Unterschiede zwischen berechneten und gefundenen Werthen 
sind nicht unerheblich und die Fehler haben hauptsgchlich in den 
thermostatischen Vorrichtungen ihre Ursache. Bei Neubestimmungen 
mit vollkommeneren Versuchsanordnungen werden sich besonders von 
den Werthen a fiir hBhere Temperatur und stiirkere Concentration 
einige etwas anders ergeben. Fur solche Neubestimmungen kBnnen 
aber vorliegende Werthe zur Orientirung dienen. 

Aus Bestimmungen niit anderem als dem polarimetrisch normalen 
Mischuiigsverhiiltniss von Saccharose und Wasser zog ich in friiheren 
Abhandlungen (diese Berichte XV, 2 130) Schlussfolgerungen, die sich 
auf die bei den Dimensionen des Apparates, wie ich erst spater er- 
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kannte, nicht scharf genug zu fixireliden Werthe fur die Grenzdauer, 
d. i. die nijthige Zeit fiir die Inversion, stiitzten. Bei Anwendung 
gleich grosser Volumina gleich concentrirter Salzsaure auf ein-, zwei-, 
dreifache polarirnetrisch normale Gewichtsmenge Saccharose glaubte 
ich sehr grosse Unterschiede in dar Grenzdauer beobachtet zu haben. 
Die fur jeiie Bestimmungen und fiir iieuere gefundeiien rnittleren G a  
schwindigkeitsconstanten zeigten aber geringe Unterschiede in ihren 
numerischen Werthen. 

Auch wenn eine polarimetrisch normale Gewichtsrnenge Saccharose 
in schon invertirter, saurer, polarimetrisch normaler Zuckerlasung schnell 
gelost wurde , ergab sich die mittlere Geschwindigkeitsconstante (I 

nahezu gleich gross wie bei Anwendung reiner Saurelosung und sogar 
fiir eine dritte darin aufgelijste normalprocentige Gewichtsmenge Sac- 

. charose. Es ist fast auffallig, dass gleich grosse Saccharosemengen 
von unter sich mehrfach verschieden grossen Mengen Salzshure ein 
und derselben Concentration sozusagen gleich schnell invertirt sind bei 
gleicher Temperatur. Es ware zu untersuchen, ob auch das elektrische 
Leitungsverm6gen soldier Inversionsmischungen gleich ist. Bei der 
Inversion wirkt die Quantitat wasserhaltiger Salzsaure nicht so wie 
bei chernischen Reaktionen , sondern es wirkt ihre Qualitat oder 
Aciditat, die je nach dem Wassergehalt sich kidert und so mit ver- 
achiedenen Sauren verglichen werden kann. Aus Bestimmungen iiber 
die Unterschiede der Wirkung verschieden stark concentrirter Salz- 
saure auf a glaube ich schliessen zu konnen, dass sich die Aenderung 
von ain gesetzmassigen Zusammenhang mit der Verdiinnungswiirme be- 
treffender concentrirter Saure beziehungsweise mit der durch die 
Wiirmetonung messbaren noch disponiblen Energie bringen lasse. Diese 
Warmeentwickelung ist zwar fur stark concentrirte Salzsaure nur ein- 
fach umgekehrt proportional der Anzahl Wassermolekiile , in welchen 
Salzsiiure vor dem Verdiiniien mit Wasser schon gelost ist, wahrend 
ich aus vorlaufigen Bestimrnungen auf  ein stiirkeres Wachsen von a 
als nur einfach umgekehrt proportional dern Wassergehalt schliessen 
miisste. 

Chem. Laborat. d. techn. Hochsch., 25. Marz 1883. S tu t tga r t .  




