
2165 

nicht erinitttslt, theils kaiirn annahernd bestimmt nder in Publikationen 
aiifzitfinden sind, wodorch eine vollstiindige Untersuchring nicht rniig- 
lich und pin abschliessendes Urtheil iiber das Bestehen des angedeuteten 
Gesetzes noch zii verschieben ist. Imrnerhin liefert das Vorliegende 
einen Beitrag zii den Beweisen der Richtigkeit der Ansicht, dasi  r i d e  
scheinbar coniplicirte Erscheinungen in ihrem Zusammenhange auf ein- 
hche  Gesetre zuriickfiihrbar sind. 

Stellt man die bei der Verbindung der Metalle mit Saiierstoff und 
Chlor freiwerdende Wiirrnemenge nach den Versuchen von D iilorig , 
T h o i n s o n  11. s. w. der Leistungsfdhigkeit der Metalle fiir WRrme oder 
Elektricitiit gegeniiber, d a m  findet man fiir beide Reihen den um- 
gekehrtett Gang, wie folgende Zahlen zeigen. In beiden Reihrn sind 
die brtreffenden Werthe fur Eisen als die Einheit angenommen. 

A1 et alle histungsfiihigkeit Wiirnmeenttnickelnng 

Silber 8.3 0.10 
Kupfer 6.2 0.60 
Cadmiao 1.7 0.94 
Eisen 1 1 .00 
Zinn 1.2 1.01 
Zink r1.51 1.10 

Z u r i c h ,  den 11. August 1884. 

491. F. Urech: Ueber den Einfluss von Temperatur und 

der Saccharose. 
[IT. h b h r n tll u II g.] 

(Eiiigeganpm am 16. Aiigiiit: niitgetheilt in der Sitzung yon Elm. A. Pinner.) 

In einent Referat (diese Berichte XVII, 272) einer Abbandlung 
\ I e n s c h  11 t k in's >iiber die .durch die Temperatur bedingten Veran- 
tlelongen i i i  der Geschwindigkeit einiger Reaktionenc ist bemerkt, dass 
iiber die AbhRngigkeit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen von 
cfer Temperatur bis jetzt so gut wie gar keine Arbeiten vorhanden 
bpiim. Dies veranlasst mich, auf meine vnr zwei Jahren in diesen 
Berichten XV, '2 130 publicirten aBestimmungen des Einflusses von 
Temperatur und Concentration der Salzsaure auf die Inversionsge- 
schwindigkeit der Saccbarosea zuriickzukomnien und die Ergebnisse 
i i t  ihren Hauptziigen durch graphieche und tabellarische Darstellung 
und gedriiiigte Besprechung deiitlicher hervorzuheben. In Curvennetz I 

Concentration der Salesliure auf die InversionsgeechwRindgkeit 
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zeigen fiir das Wiichsen der Constante niit zunehmender Tempcr,it ~ i r  
besondeis die sktnieiirnieren Mischurrgen recht deutlich die Gestalt der 
einen (ersten) Hdfte  der Dissociationscurven , namlich ein anfairgs 
langsames, dann inimer schnelleres Zunehnien der Geschwindigkeits- 
constante a rnit steigerider Temperatur; so weit es aber niir jetzt 
moglich war ,  bei erhijhter Temperatur genaue serielle Krstinimungen 
anzostellen, ist eine Abnahme der Diffrrenz der Geschwindigkeits- 
constanten fur gleich grosse Temperaturintervalle nicht eingetreten, 
dass aber eine solche bei noch hoheren Temperaturen eintreten wurde, 
so dass a190 anch das Ende der Curve derjenigen fur die Dissociation 
Ilinlich wurde, im Ganzen also das gezogene S ,  wie M e n s c h u t k i r r  
betrrffend seiner angewandten Reaktionen, Ester- und Acetanilidbildung 
f h d ,  und sich charakteristisch ausdriickt, ist hier nicht wahrscheinlich 
fur schwachere Sanreconcentrationen , denn die Inversion ist auch fur 
letztere keine partielle. Fur hijhere Temperaturen ist die Bestimmung 
nur mit ganz schwachem Gehalt an Saure nach bisherigen Methoden 
aiisfuhrbar wegen der Raschheit des Verlaufes, und weil bei Anwen- 
dung stark concentrirter Saure kein reiner Inversionsvorgang mehr vor- 
handen ist, so dass man mit der Absicht, die Bestimmungen so wei 
ausdehnen zu wollen, iiber das Ziel hinausschiessen wurde. 

Fiir die Concentrationscurven des 11. Curvennetzes gilt dern eben 
Gesagten -4naloges. 

I n  folgenden zwei Tabellen (siehe Seite 2169) sind I nach Tem- 
peraturzunahme und I1 nach Concentrationszunahme die Geschwindig- 
keitscoefficienten vertical geordnet und die Differenzen beigesetzt, beide 
mit 1000 multiplicirt ziir Vermeidung von Nullen. Die concentration 
ist in Gramm Chlorwasserstoff in 100 ccm polarimetrisch normaler 
%uekerlBsong ausgedriickt. 

Weiter habe ich in folgender Weise die Versuchsergebnisse be- 
rechnet und zusammengestellt. Es wurde die Geschwindigkeitscon- 
stante a verwendet, um die Zeitdauer, welche ziim halben Inversions- 
betrage (50 pCt.) niithig ist, zn berechnen, denn bei den seriellen 
Bestimmungen war es Zufall , wenn dieser Zeitpnnkt gerade getroffen 
wurde. Lost man die lntegrationsgleichung nach t ,  der Zeitdauer in 
Minnten, so lautet sie t = Num [log (2-log u)- 1.63769-1og a] und 
fiir u = 50 wird t = N u m  [i.S4088--lloga]. 

Die mittelst dieser Gleichung berechnete Anzahl Minuten fiir 
Mprocentige Umsetzung wiirde nun weiter verwendet, iim die ver- 
haltnissmassige Zunahme deutlicher zii machen und die Vergleichang 
derselben fiir j e  eine Concentration bei rerschiedenen Temperaturen 
ond die verschiedenen Concentrationen bei j e  einer Temperatur ZLI 

erleichtern. Za diesem Zwecke stehen in den Verticalreihen der 
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Tabelle I11 (s. S. 2171) [inter C die Quotienten, welche fur die iiber- 
schriebenen Temperaturen angeben, um wic vie1 ma1 die Zeitdauer fur bei- 
geschriebene Concentration kurzer ist, als bei der schwachsten Concen- 
tration. Anderseits stehen in den Horizontalreihen (T) die Quotienten, 
welche angeben, uni wie riel ma1 die Zeitdauer fiir iiberscliriebene Tem- 
peratur und nebengeschriebene Concentration kiirzer ist als bei der niederst 
angewendeten Temperatur. Dadurch nun, dass die verschiedenen Con- 
centrationen bei denselben funf rerschiedenen Temperaturen 1 0 ,  1 0 0 ,  

2 O 0 ,  3110 und 40" und fur diese Temperaturen die gleichen funf ver- 
schiedenen Concentrationen 1, 10, 2 0 ,  40, GO und SOfach angewendet 
worden, ist es  moglich, durch eine Betrachtung der (C)-Zahlen i n  
horizontaler Richtung z ~ i  ersehen, dass sowohl uber als unter der 
Temperatur voii 20" der Zeitverbranch weniger ma1 kleiner ist,  als 
hei letzterer Temperatur fur die nebengeschriebenc Concentration im 
Vergleich zur schwachsten Concentration; so ist z. B. fur die Con- 
centration 2 x 2.87 im Vergleich zur Concentration 2.87 der Zeitver- 
braiich bei lo nnr  2.8 nial kleiner, bei 10° schon 3.2 ma1 lrleirier und 
bei 20" ist die Geechwindigkeit sopar 4.1 ma1 griis$er, Lei 300 ist sie 
aGer wiedernm geringer, iiiir das 2.67fache, und bei 40° ist der Zeit- 
verbrauch n u r  der 2.33 Theil. Eine entsprechende Zu- und Abnabme 
zeigt sich auch fur die Concentration 4 X 2.87, ein Maximum erreichen 
die Quotieriten auch innerhalb 10" und 20". 

Eine Betrachtung der (T)-Zahlen nach der Verticalrichtnng zeigt 
nicht so pragnant iind iibereinstimmend die Lage eines Maximums der 
Quotienten wie im vorigen Fall. Ich gehe auf die Einzelergebnisse 
nicht ein, d a  ich ihnen noch keine Unumstiisslichkeit Leilege, bevor 
icti sie nochmals durch Wiederholung einiger Versnche im Anschluss 
an ausgedehntere Bestimmunge~i gepriift haben werde. Nur  an dem 
allgemeinen Ergebniss eines sich zeigenden Maximums der Quotienten 
fiir Concentratioiiszunahme , wenn dieselben nach der Temperatur- 
zunahme hin verglichen werden, halte ich vorlaufig fest, dasselbe lage 
fur die hier gebrauchtrn Concentrationen und das Temperaturintervall 
van lo bis 40° nahe der Mitte des letztern. Leider eben erst ist rnir 
eine sehr ausfuhrliche Arbeit ,Ueber das Gesetz nach welchem die 
Einwirkung der Sauren auf den Rohrzucker stattfindetcc von L. Wil-  
h el m y  l)  bekannt und deren eingehendes Studium moglich geworden, 
sowie auch dasjenige einer spatern Arbeit fiber denselben Gegenstand 
von F l e u r y .  2, W i l h e l m y  hat nicht nur zuerst das logarithmische 
Gesetz der  Inversionsgeschwindigkeit aus Bestimmungen mit verschie- 
denen Sauren schon vor fiinfunddreissig Jabren entdeckt und mathe- 

I )  Annderi der Physik nnd Chemie, Jahr 1850, Bd. 81, p. 413 und 499. 
a) Annales de chimie et Thys., .Jalir 1876, (5) 7, p. 381. 
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inatisch begrundet, sondern auch den Eirifluss der Concentration und 
Temperatur verschiedener SBuren an  griisseren Reihen von Bestini- 
niungen studirt und formulirt; es ergab sicli ihm, dass die Geschwin- 
diglieitsconstante nicht proportional der Sgurenienge zuninimt, sonder n 

scliiieller, die Gleichung -t = M s,  woriii Z deni u nnd 

M dem a meiner Bezeichnungsweise eiitspricht, und S dab Gewicht 
wasserfreier SBure bezeichnet, nicht ohne weiteres anwendbar ist, und 
weiters . dass die Abweichurig r011 der Proportionalitst wiichst mit 
abnehmender Verdunnnng , also mit zunehmender Concentration der 
Siiure. W i l h e l  111 y fuhrte deshalb anfangs die Siiuremenge (wasserfrei 
berechnet) im uriigekehrteo Verhaltniss zur Wassermenge (w) in die 
Gleichung ein, oder was :iuf dasselbe hinauskommt, statt des cinfachen 
Eiuwirkungscoi;fficienten M setzt er den Quotienten aus demselben und 

der Wassermenge (w) ,  also 

log Z, - log Z 

log z,, - 10% z B1 
t M 

. s. - - 

Diese Gleichung eIgab i h m  aber docli r iu r  eiiie anniihernde Ueber- 
einstinimung riiit den Versuchswerthen. Es ist dieses Ergebniss in 
Uebereinstimmung mit demjenigen , welches im Schlusssatze meiner 
fruheren Abhandlung ausgesprochen ist ; daselbst ist gesagt, dass 
ich auf ein starkeres Wachsthum meiner Grschwindigkeitscoristante, 
als nur einfach unigekelirt proportional dein Wassergehalte schliessen 
miisse. W i l h  e l  m y  findet aber weiters eirren nsch seiner Meinung 
vollkoininen grnauen Ausdruck fur den Cmwand1ungscot;fficienteii oder 
die Qeschwindigkeitsconstante , zuniichst nur fur eine SBiire und 

S 
a. -.s 

t 1% 

log z, - log z - w eine bestimnite Temperatur lautet derselbe 

rind in fur verschiedene SBuren und Temperaturen erweiterter Form: 

log %,  - 10% z - worin a1 eine fur verschiedene Shuren wr- 
t w 

schiedene Constante und m, eine noch niiher zu bestirnmende Vunctioii 
der Temperatur bezeichnet. Zufolge dieser Gleichung wurde bei den 
Saiiren, die in Anwendung kamen, es sind Chlorwasserstoff-, Salpeter-, 
Schwefel- und Phosphorsiiure, das  Wasser bezuglich seiner Menge 
gleichmassigen Einfluss ausuben, ob dies auch ausserhalb der Grenzen, 
innerhalb welcher der Autor die Concentration bei seinen Bestimriiungen 
variiren liisst, zutrifft, werden dahin ausgedrhnte Versuche zeigen, eine 
theoretische Begrundung meiner Zweifel daran unterlasse ich des- 
halb noch. 

Die Werthe von a fur die verschiedenen Sguren Gestiinmt Wil -  
h e l m  y dadurch, dass er die aus den Reobachtungen erhalteneii Werthe 

fur M = maw der Versuclisreiben je  einer S h r e  niit einander com- 

S 
w m,al -S 

I 9 

\ 
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binirt, es bleibt dabei m, die Function der Temperatur, constant, da  die 
Mischung jeder einzelnen Reihe wahrend der ganzen Dauer des betreff’en- 
deli Versuches denselben Temperatureinflussen unterworfen gewesen war. 
Durch Einfuhrung der Werthe von a ’ in  die zugeh6renden Glei- 

chungen M = m a ”  wurde dann fiir jede Versuchsreihe je  einer Saiire 
eine der Anzahl der Beobachtungen entsprechende Reihe von Werthen 
fiir m erhalten, nus welchen das Mittel genommen wurde. Durch 
Berechnnng der m fur die verschiedenen Temperaturen bei den ver- 
schiedenen Sauren findet dann jener Autor, dass das m bei allen 
SBaren nach demselben Gesetz mit der Temperatur wachst und daher 
das VerhBltniss von m, : m,, : m,,, : m,,,, der verschiedenen Sauren bei 
allen den angewandten Temperaturen , je‘desmal fiir eine bestimmte 
Temperatur verglichen, dasselbe ist; die Werthe fiir a der 4 unter- 
suchten SBuren werden durch Rechnung abgeleitet fiir Salzsaure = 12351, 
Salpetersaure = 664.1 , Schwefelsaure = 167.1 und Phosphor- 
saure = 2.603 und die Werthe fur m ,  derjenige von Salzsaure = 1 
gesetzt, fiir Salpetersaure m,, = 0.60222, Schwefelskurr m,,, = 0.42169 
und Phosphorsaure m,,,, = 0.072 2365, mit dem Model = log e = 0.434 
multiplicirt, erhalt man die wahren Werthe von m. 

S 

Die allgemeinen Gleichungen lauten demnach : 
h 

log z, -log z - 1 . 12351x . s fur H C l  - - ~ - 
t Tc 

>) 0.60282. 664.1” . S 
S 

= ___ 
I\ 

) H N O j  

Die Richtigkeit dieser Gleichungen , specie11 der numerischen 
Werthe der rechten Seite, lasst sich ausser durch Einfuhrung der 
Versuchswerthe in die linke Seite auch mittelst der seither yon O s t -  
w a 1  d aus der Inversionsgeschwindigkeit abgeleiteten Affinitatsgriissen 
der Sauren prufen; es verhalten sich letztere wie die Quadratwurzeln 
der Integrationsconstanten , letztere bei gleicher Temperatur und mit 
aquivalenten und verdiinnten etwa l/2 Normal-SaureliSsungen bestimmt. 
Es diirfen deshalb in obige Gleichungen fur S nicht gleiche Gewichts- 
mengen wasserfreier Saure eingesetzt werden, sondern solche ini Ver- 
haltniss der Aeyuiralentgewichte. Wenn ich deshalb aus einer der 
zahlreiclien Versuchserien W i l  h e l m y ’ s  das Verhlltniss 0.24 g wasser- 

Hericlite d D eheni. G r a e l l ~ c h n f t  J n l n d .  1 1  11. 11’2 
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freie Salzsaure auf 6 g Wasser in die erste Gleichung setze, so ist 
fur die iibrigen Gleichungen diese Zahl 0.24 j e  mit dem SlureBqui- 
vaIentcoEfficient multiplicirt einzufuhren , und man erhalt dann fiir 
jedes Bequivalent der ubergeschriebeiieri Sauren die Werthe: 

Salzsaure, Salpe tersmre, Schn cfelbure, Phoiphorsnure, 
€1 c1 HN 0 3  1 HsSOA ' 3 

0. ( )  5 Y 3 0.0G5l 0.02 9 9 0.002 6 9 

Die Quadratwurzeln aus dieseri Wertlien sind : 

I/0.0583 = 0.2415 I/Om = 0.2553 1/0.0299 = 0.173 

1/0.003a = 0.0519 
und verhalten sich wie: 

100 : 105 : 67 : 21.4 
wahrend die richtigen aus verdunnteren Losungen ron  0 s t w  a1 d '> 
bestimmten sich verhalteu wie: 

100 : 100 : 73 : 24.9. 

Da in der Abhandlurig von W i l h e l m y  iiicht zu ersehen is t ,  ob 
er unter wasserfreier Siiure bei den drei letzteren etwa die Anhydride 
versteht , so habe ich auch noch mit diesel] Aecluivalentverhlltniss- 
werthen die Berechnung angestellt und schliesslich die Verhiiltnisw 
der Quadratwurzeln zu 

100 : 95 : 63.4 : 18 

erhalten, also im Ganzen keine bessere Uebereinstirnmung. I n  beiden 
Fiillen sind aber die Abweichungen nicht griisser als wie sie fur nach 
verschiedenen Reaktionen bestimmten Affinitatsgriissen bis jetzt vor- 
kommen. Man kann daher wohl beharipten, dass nach Umrechnmig 
auf Aequivalentgewichte die UmwandlungscoPfficienten W i  l h  e l m y ' s  
fiir die betreffenden Siiuren anniiheind die Quadrate der Affinitiits- 
griissen sind. 

Ich ging nun weiter an cine Prufurig meiner Versuchswerthe 
betreffend den Einfluss der Concentration der SalzsBure und der 
Temperatur mittelst der W i l  h e l  my'schen Formel. Es bewegen sich 
meine Bestimmungen nahezu innerhalb derselben Temperaturgrenzen 
wir die jenes Autors und ebenso innerhalb derselben Concentrations- 
grenzen ; ausserdem habe ich noch Reihen von Bestimmungen fur zwei 
vie1 geringere Concentrationen ausgefiihrt und es war von besonderem 
Interwse diese mit in Betracht zu ziehen. Ich stelle hier Geschwin- 
digkeitsconstanten meiner Tabelle (diese Berichte XV, p. 2130) mit 

den nach der Formel Wi  1 h e l m  y 's ma-L berechrieten zusammen. Fiir a 
S - 
S 

I) Journ. f. prakt. Chemie 29, 401. 
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ist der Werth 12351 einzusetzen, fiir m = m’ x Modul, dtts sind die 
Werthe fiir die Temperaturfunction, finden sich die Zahlen vo11 m’ iIi 

Tabelle 111 der Abhandlung W i l h e l m y ’ s  (Pogg. Annalen, Bd. 81, 
p. 5 2 3 )  in der dritten Verticalreihe fiir nebenstehende Temperatur : 

f i r  ‘l’emperatur lo ist m = 0.10 x Modul = 0.0434 
) >> 1O0 )) >> 0 5 0  9 = 0.217 
Y > 200 )) )) 2.3 )) = 1.00 
> > 300 )) 2 10.5 )) = 4.3 
3 >) 40’ )) )) 33.62 b) = 14.59. 

Hierauf folgt die Tabelle siehe Seite 2176. 

In  Anbetracht, dass auch nur kleine Fehler in den in die Glei- 

chung eingesetzten Concentrationswerthen - = q doch als Potenz- 

exponenten die berechneten Geschwiudigkeitsconstanten betrachtlich 
beeinflussen, sind, ausgenommen die getrennt angefiihrten beiden Reihen 
fur schwachere Concentrationen, die Differenzen zwischen meiiien 
durch Versuche gefundenen und den nach der Wi lhe lmy’schen  For- 
me1 berechneten Zahlen nicht der Art, dass entweder erstere unrichtig 
oder letztere unzulassig erschienen. Enorm sind aber, wie schon 
bemerkt , die Differenzen fur die beiden geringsten Concentrationen, 
es sind Ietztere aber auch solche, die jener Autor nicht angewendet 
oder doch bei der Berechnung seiner Formel ansgeschlossen hat. Das 
Ergebniss meiner Zusammrnstellung ist daher , dass die Formel von 
W i l h e l m y  fiir die Wirkung der Concentration nicht weit iiber die 
Grenzen seiner angewandten Variationen im Sauregehalt zullssig ist 
and wahrscheinlich auch innerhalb dieser Schranken nicht durchweg 
genau zutrifft, sondern nur im Durchschnitt. 

Wie sehr es auch im Interesse einer rein mechanisch-chemischen 
Auffassung und pracisen mathematischen Formulirung dieser Versuchs- 
objekte liige, hier noch anf die’ specielle Ermittelung der einfachen 
Formel m = C (1 - at’) ,8‘ von W i l  h e 1 m y  fiir die Funktion der Tem- 
peratur einzugehen , urn jene Fundamentaluntersuchung fur die Fach- 
genossen der Vergessenheit zu entreissen , so mijchte ich doch nicht, 
ohne vorher selbst weitere dahingeh6rige Versuchsergebnisse beige- 
bracht zu haben, den Raum dieser Berichte mehr in Anspruch nehmen. 
Es scheint mir aber auch heutzutage die mechanische Erklarung der 
chemischen Erscheinungen des flussigen Aggregatzustandes noch nicht 
so in’s Einzelne miiglich zu sein, wie es W i l h e l m y  schon damals in 
hochst anerkenrienswerther Weise anstrebte, indem er dachte, dass 
sich vielleicht eine Abhangigkeit der chemischen Kraftwirkung von 
der Entfernung und zwar da w proportional r3, wenn r den Abstand 
zwischen Saure und Salzmolekiil bedeutet, eine Abnahme der dritten 
Potenz dieses Abstandes ergebe. Mit Hiilfe der neueren Ergebnisse, 

S 
w 

142* 
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die man seither iiher gesetzmassige Beziehungen zwischen Temper atur 
und Constitution der verschiedeneii SaurelGsungen, und den Beziehungen 
zwischen Wiirmetiiriung und dem Einfluss der Temperatur auf die 
Reaktionsge%chwindigkeit gewonnen hat, wird aber ohne Zweifel durch 
erneutes theoretisches Studium der Versuchsresultate die Erkenntniss 
rorerst noch in etwas anderer Richtung als jener Autor andeutete, 
einige Schritte weiter gelangen. 

Nicht unterlassen will ich einige friihere chronologische Angaben von 
mir theils berichtigend , theils priicisirend , hier hervorzuheben, dass 
dasselbe logarithmische Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit , das 
W i l h e l m y  im J a h r  1850 zu allererst, der zug2nglichen Literatur iiach 
ZLI schliesseri und spiiter im Jahre 1876 F l e u r y  aus der Inversions- 
geschwiridigkeit der Saccharose ableitete. dann wieder etwa ein und 
ein halb Decennium spl ter  von G u l d b e r g  nnd W a a g e  (publicirt 1867) 
und \on E s s o n  l) und H a r c o u r t ,  von letzterem aus der Einwirkung 
eines grossen Uebcrschusses an Jodwasserstoff liisung itllf Wasserstoff- 
dioxyd (eingereicht 1865, piiblicirt 1866), als von allgemeinerer An- 
wendharkeit aufgefunden wurde. Tm Jahre 1870 sehen wir von 
H n r t e r  2, diese Pormel ohne Anwendung von Infinitesimalrechnung 
einfach am drm Bildimgsgesetz fiir fallende geometrische Reihe ab- 
geleitet nncl am W e l d  on-Verfahren respective der Oxydation von 
Mangaiioxydul als zutreffend nachgewiesen. Im gleichen Jahrzehnt 
( 1  876) gelangte €3 ogns k i  3, fur Einwirkung iiberschiissigen Marmors 
auf Salzsiiure mittelst hiiherer Analysis zii derselben Gleichung und 
ein J a h r  spiiter hat H o o d 4 )  ausser dieser Gleichung auch noch 
solche fiir realrtions~icjtiivalente iind iilterreaktionsarjuivalente Mischungen 
zweier Ingredienzien aufgestellt , nnd an speciellen Reaktionen, so an 
der Reaktion von Chlorat anf Ferrosulfat gepriift. 

Aiich R e r t h e l o t  giebt im ))Essay de mecaniqne chimiyiiecc 
pitblic. 1 8 i 9 ,  die richtige Gleichung fur Esterhildung ails reaktions- 
iiquivalenten Ingredienzmengen , wahrend seine Integralgleichung fur 
den Fall, wo nnr  ein Ingredienz verschwindet, von der allgemein an- 
genommenen abweicht. Schon G u l d b e r g  iind W a a g e  haben aber 
im Jahre 1867, nnd gaiiz besonders E s s o n j )  im Jahre 1865 Reak- 
tionsgeschwiridigkeitsgleichIingen fur speciellere FBlle entwickelt, na- 
mentlich letzterer hat  fiir complicirtere Falle, wo mehrere mit einander 
verkniipfte Reaktionen in einem System zusammentreffen, Gleichurigen 
aafgestellt und diirch niit Har  c 011 r t erhaltene Versnchsergebnisse 

l) Pliilosoph. Transaction, IS66 und 1567. 
%) Chcrnical News 1S70 c29, p. 193. 
3, Diesc Berichte IX, 164G. 
4, Philosoph. Magazin (5)  6, 371; 8, 121. 

Xppcndix: Philosoph. Transact. 1866. 
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uber Wechselwirknng ron Permanganat imd Oxalsaure bestatigt ge- 
funden, nnd fur variirende Mischiingsverhaltnisse weiter entwickelt. 
Seirie programniartige theoretische Abhandlung ist aber nicht durch 
ansfuhrliche deiitsehe Referate allen anf diesem Gebiete Arbeitenden 
genaiier bekannt geworden. Aehnliche Gleichung hat 0 s t w a l  d ') fur 
Methylacetatzersetz~ing diirch Sauren hei Gegenwart von Alkohol atif- 
gestellt urid Superpositionsgleichung genannt. Van 't Ho ff's 2, Unter- 
suchiingen uber Einwirkung von Wasser auf Chloressigsliire gehen 
darin weiter vor, dass e r  bei Aufstellung der Differentialgleichung die 
aktive Masse, wie sie diirch thermochemische Vorgange beeinflnsst 
wird , zum Ausdrucke bringt j und Wa r d e r 3, hat fiir Zersetznng des 
tertilren Amylacetats die Wirkung des Drnckes durch gasforniiges 
Entstehnngsprodukt auf die aktive Masse in die Geschwindigkeits- 
gleichiing eingefuhrt. Schliesslich sei daranf anfmerksam gemaclit, 
dass V a n  't H o f f  iii seinem, in diescm J a h r  1584 erschienenen Werke 
))Etudes de dynamique chimiqaecc nicht nur im Zusammenhang mit 
mechanisch-chemischen Theorien eine systematische Zusammenstellung 
der Haiiptfornieln iiber Reaktionsgeschwi;idigkeit giebt, sondern auch 
mit seinen und seiner Schiiler R e i c h  e r  und S c h  w a b  Versuchsergeb- 
nissen vie1 neiie Gesichtspunkte eriiffnet fur Forschungeii auf diesem 
Gebiete. 

T i i b i n g e n  1884. 

492. J o h a n n e s  Wislicenus: Ueber die Reduktion des Phtal- 
sauresnhydrides durch Zink und Eisessigsaure. 

(Eingegangen am 1G. August; initgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinncr.) 

Bei Gelegeiilieit einer Untersuchung iiber die Einwirkung von 
Natriummalonsaureester auf Phtalyldichloriir und Phtalslureanhydrid, 
fiber welche ich im letzteii Febriiar der K6nigl. Bayrischen Akademie 
der Wissenschaften kurzen Bericht erstattet habe und ausfuhrlichere 
Ahhandlung demnachst in L i e b i g ' s  Annalen veriiffentlichen werde, 
machte ich die Beobachtung, dass das Phtalsaureanhydrid in seiner 
Reaktionsfahigkeit dem Chlorid kauni nachsteht und dieselben Prodakte 
wie dieses liefert. 

I) Journ. fur prakt. Cliemie 25, 46s. 
2) Ansichten iiber die organische Chemie 1851, 101. 
3) Scientif. Proceeding o f  the Ohio niec. Iust. 1553. 




