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Nadeln, welche den von J a n n a s c h  1) f ir  die Durylsaure angegebenen 
Schmelzpunkt ( 149- 150O) besassen, in Alkohol und Aether leicht, 
in siedendem Wasser aber  sehr schwer 16sIich waren. 

C 72.75 73.17 pCt. 
H 7.61 7.32 n 

Gefunden Ber. fir C l o H 1 ~ 0 ~  

Nach diesen Versuchen ist das in Rede stehende technische 
Cumidin zweifellos mit dern von S c h a p e r  aus  Pseudocumol dar- 
gevtellten Pseudocumidin identisch. Auch fiir die bisher angenom- 
mene Stellung der Substituenten desselben ( N H2 : C HJ : C H3 : C H3 
= 1 : 2 : 4 : 5) ist durch die direkte Verkniipfung der Aminbase mit 
dem Brompseudocumol und der Durylsaure neues bsstiitigendes Material 
gewonneo. 

H e  r l i  n , Organisches LaLoratoriurn der Technischen Hochschule. 

21. F. Urech: Ueber die Bedeutung Yon Verdtimungsmittel 
und die Wukung von Ingredieneubersohues 8uf die ohemieohe 
Reaktionegesohwindigkeit im Hinbliok 8uf die Theorie der 

ohemisohen M888enwirhg. 
(Eingegangen am 15. Januar.) 

I. In  der von G u l d b e r g  und W a a g e  aufgestellten statischen 
Gleichung fir den Gleichgewichtszustand zwischen zwei entgegengesetzt 
verlaufenden Reaktionen ist ale einer der Faktoren auch die Grijsse 
des Raumes , innerhalb welchem die Ingredientien vertheilt sind, ent- 
halten, wodurch also ausgesagt ist, dass dieselbe neben Temperatur, . 
Stiirke der Affinitiit , Quantitiitsverhaltnissen der reagierenden Maasen 
u. a. m. ebenfalls die Geschwiridigkeit der Umsetzung mit bedinge, und 
wenn nicht gerade die Natur der abgeleiteten dynamischen Geschwin- 
digkeitegleichung, 80 doch den numerischen Werth voo deren Ge- 
schwindigkeitsconstante andere. Bei Anwendung von wiissrigen Lii- 
sungen kann es sich betreffend des Raumes zunachst um die durch 
die Qutrntitiit Lasungswasser bedingte Griisse des Raumes handeln, ulld 
demgemass ware durch die G u l d  berg-Waage ' sche  Gleichung postu- 
lirt,  dass es nicht einerlei sei fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, ob 
man mehr oder weniger verdiinnte Liisungen anwende, selbstverstiind- 

4 

_ _  ~ 

l )  Zeitechr. fir  Chemie 1870, 449. 
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lich hier diejenigen Fiille gemeint, wo das Wasser keine chemische 
Einwirkung auf die Ingredientien ausiibt und auch keine dyiiamische 
(unter letzterer z. R. solche verstanden, welche, wie bei der pradis- 
ponirenden Wirkung der  Sauren auf die Inversion des Rohrzuckers 
oder auf die Zersetzung von Estern, die Inteneitlit der Saurewirkung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit abschwiicht), sondern nur die Ingre- 
dienzmolekiile weiter von einander entfernt. Diese Annahme war 
geboten durch die Vorstellung, dass die Umsetzungsgeschwindigkeit 
proportional der Anzahl Umsetzung hervortringender Zusammenstiisse 
sei, und dass diese Zusammenstiisse um so weniger oft stattfinden, je 
weniger aktive Molekiile in der Raumeinheit enthalten sind. Der  da- 
mit in  Widerspruch stehenden, auch von G u l d b e r g  und W a a g e  selbst 
nachgewieeenen Thatsache, dass die in successiven Zeiteinheiten um- 
gesetzten Mengen proportional der noch vorhandenen Ingredienzmenge 
sind, obschon also der b u m  v e r h a l t n i s s ~ e i g  immer grijeser wird 
in Bezug auf die immer abnebmende Anzahl Ingredienzmolekiile, be- 
gegnen die Forscher') nicht, vielmehr auchen sie nur die Frage, 
warum sich die chemische Aktion nicht gleichzeitig in der ganzen 
Liieung, also auf 1 Mal, sei es gleich beim Mischen oder erst nach 
einiger Zeit vollziehe , sondern thatsachlich successive, rnit der Hypo- 
these ron  Gruppenbildung zu h e n ,  indem dann die Wechselwirkung 
der  Kiirper A und B nicht in allen Punkten statt haben kann, son- 
dern,  d a  eine Gruppe von Molekiilen A auf eine Gruppe von Mole- 
kiilen B wirkt, immer nur eines oder einige wenige Molekiile auf 
1 Ma1 transformirt werden. Fiir Ingredienzmischungen von verschie- 
dener Concentration wirkt das Wasser der Guldberg-Waage ' schen  
Formel gemiiss auch schon durch die hervorgebrachte Raumvergriisse- 
rung allein, und dieee Voraussetzung wurde allgemein angenommen, 
wenn auch nicht gerade rnit einer solchen Ueberzeugung wie die van 
dem Einfluss der Temperatur ist. Es sind auch erst in neuerer Zeit 
Bestimmungen ausgefiihrt worden, die keine oder nur sehr geringe' 
Aenderungen der Geechwindigkeitsconstante fiir mehrfache Wasser- 
zusiitze von gewissen Verdiinnungen a n  auf das Bestimmteste nachweisen, 
nachdem eben auch eret beobachtet worden, dass der zeitliche Verlauf 
der Reaktion erst fiir verdiinnte Lijeungen sich durch eine einfache 
Formel ausdriicken b e t ;  in letzterer Zeit hat dies S c h w a b 2 )  fiir die 
Einwirkung von Natronhydrat auf chloreseigsaures Natron nachgewiesen 
und spricht aich dariiber wie folgt aus: Die Versuchsresultate stimmen 
rnit der Theorie, dass die chemische Kraft, rnit welcher zwei Stoffe 
auf einander wirken, gleicli sei dem Produkt aus dieser Menge und 
einem bestimmten CoEfficienten nur dann iiberein, wenn die Gesammt- 

9 ktudea sur les affinids chimiques. I. Th., 8 9, J a b  1867. 
a) Heceuil des Trav. chim. des Pays-Bas 2, pag. 46, Jahrg. 1883. 
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rnenge des Systems so gross ist, dass der diirch die auf einander 
wirkeiiden Substanzen eingenornrnene Rauni vernachliissigt werden kann, 
also z. B. bei sehr virl Lijsnngswasser. Van’ t  Hoff’)  nennt diesen 
Vrrdiinnangsgrad gasige Concentration, weil das Verhffltniss von In- 
gredienz zu Rauni etwa dasselbe ist, wie wenn erstere in Gasform 
wiiren. Fir  die Zersetzung von Ester durch die pradisponirende 
Verwandtschaft von Siiureii zeigte 0 s t w a 1 d 2), dass Zusatz von Aceton 
als eiii indifferentes . nur die Zwischenraurne vergriisserndes Mittel 
keinen erheblichen Einfluss hat. In Uebereinstimrnung darnit stehen 
mrine Restimrnung 3, iiber die Retrorationsgeschwindigkeit von Milch- 
zucker- und Glucoseliisongrn verschiedener Concentration, sowie weiter 
unten rnitgetheilte Restirnmungen iiber die Reduktion der F e h l i n  g- 
srhen Liisung durch Traubenzucker. Van’t  Ho f f  weist fiir unirnole- 
kulare Reaktionen, das sind solche, wo nicht zwischen zwei oder rneh- 
reren Molekiilen eine Wechselwirkung stattfindet , die Wirkungslosig- 
krit des Raurnes theoretisch nach, wahrend uach derselben Theorie 
fur bi- und rnultirnolekulare Reaktionen derselbe von Eintluss sein soll. 
Lhch auch letzterern widersprechen schon oben citirte neuere That- 
sacheii und folgende: Frii her ‘) glaubte ich aus Versuchsergebniasen 
der Reduktiori vnn F e h  liii g’scher Liisung durch Traubenzucker, die 
sich Ijis auf dreifache Verdtinnuiig der Losung erstreckten, entnehrnen 
zu miissen, dass rnit zunehrnender Wasserrnenge die Reaktionsgeschwin- 
digkeit stark abnehrne. und dass sich diese Abnahme rnit weiterer 
Verdiinnung fortsetze, schien mir fast selbstverstiindlich; wie hier nach- 
folgendr . weiter ausgedehiite neuere Versuchsresultate aber zeigcn, 
trifft dies in1 Ganzen nicht zu. 

Es ist zwar f‘iir diese Reaktion zu beachten, dass eine Vergleichung 
der Versuchsergebnisse verschiedener weit auseinanderliegender Con- 
centrationen nur danii zuliissig ist , wenn die chernische Urnsetzung 
dieselbe bleibt, fiiiiden bedeutende Veriinderungen betreffend die Quan- 
titiitsvrrhiiltnisse statt , so wiirde sich dies leicht daran beobachten 
lassen, dass das eine und andere Ingredienz (Kupfersalz oder Zucker), 
obschon sie fiir Normalrniscliring in reaktionslquiralentem Verhaltniss 
genoinnieri waren, es bei den verschiedenen Verdiinnungen nicht rnehr 
sein wiirden , (hierbei liisst sich ein Ceberschuss van Kupfer zwar 
leicht wahrnehrnen und bestirnmerl, weniger aicher aber ein Zucker- 
iilierschuss , weil derselbe durch Alkali allein echon allmahlich zer- 
srtzt wird). Ich habe aber beobachtet, daaa selbst bei sehr grosser 
Verdiinnung nur wenig Kupfersalz unreducirt bleibt; nach meinem 

I) ktudes de dynamiquc chimique, p. 25, J ah r  1884. 
2, Journ. fiir prakt. Chem. Bd. 25, S. 461. 
3, Dieee Berichte XVII, 1544. 
I) Diese Berichte XVI, 2827. 
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Dafurhalten sind daher quantitative Unterschiede im Reaktionstiqui- 
valent fur rerschiedene Concentrationen bei gewohnlicher Temperatur 
nicht so betriichtlich, dam sie eine direkte Vergleichung der Reduk- 
tionsgeschwindigkeit unmoglich machten. Fur die Zusammenstellung 
nachfolgender Serien wurde auf die sich ausscheidende Gesammt- 
kupferoxydulmenge berechnet, die in  allen Fiillen nahezu gleich groee 
war. Die in der Fehl ing 'echen Liisung enthaltene Waesermenge 
ist uls neinfachc bezeichnet und darauf sind die weiteren Verdiinnungen 
bezogen. 

24.61 
47.27 

~~ 

Stundcn 

I 
13.59 9.47 
32.13 22.76 

13 
2s 
5 1 
79 

133 
171 
29 1 
411 

64.37 53.45 

R e d u k t i o n  m i t t e l s t  D e x t r o s e  

40.68 

Einfach 1 Dreifach 
(normal) 1 

6 
13 
23 

11.24 I 11.18 
25.65 27.93 
4s.37 i 50.68 
68.73 1 70.09 
79.88 82.56 
F9.42 ~ 91.77 
96.39 I 95.20 

100 1 100 

11.12 1 8.24 1 6.0s 1 2.88 
23.38 19.77 19.40 14.19 
37.90 34.72 35.05 1 27.83 

. 

Vierfach 

11.29 
23.50 
45.11 
63.90 
79.28 
90.27 
97.11 
99.97 

R e d u k t i o n  m i t t e l s t  D e x t r o s e  
(Temp. 17O). 
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- ~ - . _ _  

4 3 
79 

129 

57.47 57.P8 ' 59.69 
73.15 75.08 ' 76.40 
S5.55 SS.96 1 87.32 

43.30 
62.68 
75.05 

Temp. 12.50). 

Filnffach Sechsfach 

9.67 
2 1 .a3 
40.67 
62.39 
80. I3 
89.59 
97.77 

8.63 
20.70 
37.94 
57.30 
78.84 
88.94 
99.42 

99.1s ~ 100 

M i t t e l s t  I n v e r t -  
z u c k e r  (Temp. 17O). 

11. Nach der G u l d b e r g - W a a g e ' s c h e n  Maesentheorie ist fir die 
Reaktionsgeschwindigkeit die QuantiUit der Masse auch ein Faktor, 
eine Vermehrung der Masse des einen Ingredienzes iiber das  reaktions- 
iiqiiiralente Verhaltniss vermehrt die Reaktionsgeschwindigkeit, ohne 
also an der chemischen Reaktion theilzunehmen, sondern die Wirkung 
ist nach der Vorstrllung der beiden Forscher entsprechend der von 
ihnen als :illgc.mein giiltig angenommenen Wirkung der R:iurnvermin- 

Beri2hte d. D. rhem. Gesellsrhaft. Jahrg. XVIII .  7 



denxng, in Folge deren die Zusammenstiisse hHu6ger eind und deshalb 
auch mehr Zueammenstiisse mit darauffolgender Umsetzung in der Zeit- 
einheit stattfinden. Von v a n  ' t  H o f f  ist diese Anschauung und Fol- 
gerung fiir uuimolekulare Reaktionen algebraisch als theoretisch aus- 
geschlossen I) und durch seine und Anderer Versuche auch experimentell 
als nicht statthabend nachgewiesen worden, anders ist es  aber fiir 
bi- und multimolekiilare Reaktionen, wie bereits oben dargelegt wurde. 
In v a n  't H o f f ' s  ktudes de dynamique chimique sind ausser der 
Gleichqng fiir das reagirende Zusammentreffen zweier gleicher oder 

rerschiedener Ilolekiile, nlmlich log, (f) = kt  + const., auch noch die 

f ir  das reagirende Zusammentreffen von 3 und n gleichen oder ver- 
1 

schiedenen Molekiilen gegeben, '-- = kt 

+ const., nicht aber Gleichungen fur Ueberschiisse des einen oder 
aiideren Ingredienzes, wohl deshalb nicht, weil der Autor diesen Fall, 
wo nur die Menge des einen lngredienzes iiber das reaktionsaquivalente 
Verhiiltniss vermehrt wird, dem Fall fiir reaktionsiiquivalente Ver- 
hlltnisse unterordnet, d. b. derselben Formel unterworfen betrachtet, 
und nur eine Aenderung bezw. Vermehrung des numerischen Retrages 
der Constante voraussetzt, was conform der G u l d  be  rg- Waage'schen 
Auffassung und Formulirung ist. Es ist dies iibereinstimmend mit dem 
Fall einer Wirkung durch Vermehrung der pradisponirenden Substanz, 
z. B. von Saure zur Inversion von Ziicker oder zur Zersetzung von 
Ester ,  Saureamiden 11. 8. w. Nun aber sind nach den Entwicklungen 
der Differentialgeschwindigkeitsformeln fur reaktionsiiyuivltlente Ueber- 
schiisse bimolekularer Reaktionen durch H o o d  die theoretischen 
Gleichungen schon nicht mehr einander conform, d. h. sie sind nicht 
nur durch den Werth des Parameters (Geschwindigkeitsconstante) ver- 
schieden, sondern die Gleichungen selbst sind auch anderer Art ,  
und auch die experimentellen Versuchswerthe erfordern modificirte 
Gleichungen. Solche modificirte Formeln befolgende Abweichungen 
ron der einfachen Normalformel fasst v a n  't H o f f  als Folgen von 
Perturbationen des normalen Verlaufes auf, so ware z. B. fur die Reduk- 
tion von F e h 1 i n  g ' scher Liisung durch reducirende Zuckerarten die 
Bedeckung der Wiinde durch das sich ausscheidende Reduktionsprodukt 
Kupferoxydul die stiirende Wirkung eines normalen Geschwindigkeits- 
verlaufes. Ich habe nun aber durch den Calcul nachgewiesen, dass 
z. B. bei reaktionsiiquivalenter Mischung von Kupferliisung und Ziicker 
der Verlanf ein normaler ist, niimlich gleich dern arithmetischen Mittel 
von nach mono- und bimolekularer Geschwindigkeitsgleichung berech- 
neten Werthen ; die mononiolekulare Formel ist hier mitbetheiligt in 

= kt  + const. und 
C" 1 

- 

l )  ktudes de dynamique chimique pag. 1s. 



Folge der Einwirkung von Alkaliiiberschuss auf Zucker und zwar 
einem enorm grossen Alkaliiiberschuss, was eben eine Uebereinstimmung 
mit monomolekularer Reaktion veroraacht. Yeine Versuche ') mit 
Ueberschtssen des einen oder andern Ingredienzes bezw. Ingredienz- 
complexes, besonders des Zuckers, zeigen nicht nur eine starke Ver- 
mehrung der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch iiberhaupt eine 
Aenderung der Geschwindigkeitsgleichung. Die Curve bei graphischer 
Darstellung des Zeit- und Umsatzverhaltnisses wird nahezu zu einer 
geraden statt der hyperbolischen Curve bei reduktionsaquivalenter 
Mischung, und hier bleibt sich doch die Bildung des Niederschlages. 
der meistens nur den Boden des Gefilsses bedeckt, ganz gleich wie bei 
reaktionsiiquivalenter Mischung. Ein Ueberschuss des andern Ingredienz- 
complexes exclusive Wasser vermehrt ebenfalls die Reaktionsgeschwin- 
digkeit, doch nicht in  dem Maasse wie Zucker. (Entsprechende Unter- 
schiede habe ich auch schon friiher bei der Bromirung des Acetyl- 
bromids a)  gefunderi, wo ein Ueberschuss drs  letztern auf die Sub- 
stitutionsgeschwindigkeit anders influencirt als ein nach Aecpivalenten 
gleicher von Brom.) Bei gleichzeitiger Vermehrung des LBsungawassers 
hat eine Vermehrung des alkalischen Kupfer- und Seignettesalzes hin- 
gegen nur sehr geriugeu, die Geschwindigkeitsconstante rergrossernden 
Einfluss, wahrend anderseits eine Vermehrung d r s  Zuckers auch bei 
gleichzeitiger Verrnehrung des L6sungswassers die Geschwindigkeit be- 
schleuiiigt. Wir habrn also hier mit der Theorie, betreffend die gleich- 
artige Massenwirkurig , in Widerspruch stehende Erscheinangen, nam- 
lich die ungleich stark bevchleunigeiide Wirkung eines Zuckeriiber- 
schusses und des andern Irigredienzcomplexiiberschusses , wrelche Un- 
gleichheit auch bei Wasserzusatzen abgeschwacht noch auftritt. Dies 
betreffend fiihre ich hier HUS Serien, die spater in anderer Beziehung 
ausfiihrlicher mitgetheilt und besprochen werdeu sollen, Folgendes an: 

Von drei rnit siebenfacher Wassermenge verdiinnten F e  h ling'scheii 
Losungen enthielt Serie I reduktionsaquivalente Menge Dextrose and 
alkalisches Kupfersulfat-Seignettesalz. Serie I1 enthielt die dreifache 
Dextrosemenge ron I und Serie 111 enthielt die dreihche alkalische 
Kupfersulfat - Seignettesalzmenge Yon I. Die bei 1 1 aiisgeschiedenen 
KuFferoxydulmeiigeii betrugeii : 

~ . 

Stunden ' I. / 11. 111. 
~ ~ ~~ 

I 1 I 
~~ 

1'1 ~ 3.55 1 1  .'15 5.65 
30 ~ 11.97 3ti.58 16.47 

5 4 '23.52 78.4.3 30.66 
0 

-. ~ 

1) Dirse Bericlitc XV, 3tiS5 nntl XVI. %67. 
2)  Diese Berichtt? XIII, 1(;S'3. 

7' 
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Es differireti hier die Reaktionsgeschwindigkeiten f i r  iiquivalente 
Celterschiisse der einen oder anderii entgegengesetzten Ingredieittien 
gaiiz enorni unter sich. 

Die Cngleicliheit ist iiicht etwa rille Folge von Utiterschieden iri 
der Griisse der Zerstreuuiig im Raum. Wie durchschnittlich grring die 
Wiikuiig der letztern, rbenfalls it i i  Widerspruch mit besagter Theorie, 
isf. geht :IUS vorstehendeii Versucheii rnit Gfach verdiinnter F e l i l i n g -  
sclirr Liisung herror. Zwei Parallelversuche iiber die Inversion von 
Saccharose niit wiisseriger Schwefelsiiureliisung von ein und derselben 
Coilcentration, aber in einern Fall in 1OOrnal grijsserer Menge als im 
andern, ergaben iii einwandsloserer Weise wie die Quantitlt des einen 
Ingredienzes, hier gesiiuertes Wasser, ohne alle Einwirkung auf die 
Reaktionsgeschwiiidigkeit sein kaiin, denn trotz dieses enorrneii Ueber- 
d i u s s e s  in den Quantitaten - auf 500 g Wasser und 250 ccin Schwe- 
fel3iiurc I oni  specifischen Gewicht 0.11 2 wurde in einem Fall 1 GY.5 g 
Zucker, im andern 1.G35 g Zucker angewendet - waren die Ge- 
bchwiiidigkeitsconstaiiteti fiir beide F l l le  gleich gross. 

Uni auch noch griissere Gewissheit dariiber zu erlangen, ob Be- 
derkung der Wande mit Kupfrroxydul einen Einfluss auf die Reaktione- 
geschwiiidigkeit habe, wurde bei einem von zwei Parallelversuchen ein 
Gefiiss aiigewendet, deasen W%nde dicht mit Kupferoxydul belegt waren 
(ulitrr bewndern Umstiinden entstehen rnanchrnal solche anhaftende 
~~iiascliridangen), es ergab sich aber kein erheblicher Unterschied gegen- 
iiber dem \-ersuche mit dein Grftiss, dessen Wandung blank war  und 
b1ic.b. Es sei liier beilaufig auch noch ein Ergebniss eines andern Ver- 
suchrs dardber, ob die geringe Menge roil  Terpentinijl, die sich rnit 
1: e h I i II g 'scher Liisuiig mischen IRsst , auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit wirke (bei gewiihnlichw Temperatur wirkt Terpentinijl nicht redn- 
cirend), erwiihnt, es zeigte sich aber keiiie erhebliche Beeinflussung. 

Unbestreitbar kann die chernieche Masse, genauer gesagt, ein 
Ueberschuss des einen oder andern Ingredienzes einen beschleunigenden 
EinHiiss auf die Reaktionsgrscli~vitidi,akrit haben, die Wirkung i3t aber 
niir aiisiiahnisweise uiid zufallig eiiie so eitifache, wie sie in der Glei- 
chuiig roii G u l d b e r g - W a a g e  und splterer Forscher zum Ausdruck 
Iioillnit, es ist desshalb auch nur in Ausnahiriefallen einerlei betreffend 
drs Effertrs , welches der beideii in Wechselwirkung stehenden Ingre- 
dir i izr i i  ernirlirt wird. Die Gleichheit der Wirkuiig wurdr in  der 
Tl ia t  iiur fiir eiiien oder weiiige Fklle und zwar nicht eiiinial aus der 
Grscliwindigkeit , sondern aus den1 Greiizwerth der Umsetzung ab- 
gel&t.t , so fiir die Esterbitdung ails Essigsiiure und Aethylalkohol. 
Die' Gewic~itscjoaiitit~it bezw. Aiizahl Aecluiralentr ist nicht das speci- 
fiscli Wirks:tme, vielniehr ist es das eigeiitliiirnliche Yerhalten und die 
iiitiere Brschaffenheit der hlaterie. ni: i i i  uiuss also bis auf die Molekular- 



eigenschaften zuriickgehen, auf die Geschwindigkeit und W e g l l n g e  
der Molekiile, womit die Haufigkeit der Zusammenstosse somit auch 
der Umsetzung in engem Zusammenhange steht. Die Untersuchungen 
iiber Reibung der Diimpfe, welche durch Dichte, Wegliinge und Oe- 
schwindigkeit der Molekiile, sowie durch Temperatur hauptshhlich 
bedingt ist, haben ergeben , wie leicht die Reibungsconetante durch 
iiussere Umstiinde z. B. Form der Gefhse,  Beschaffenheit der Whde  
beeinflusst wird, und die bisher von van ' t  H o f f  (1. c. pag. 46-53) 
beobachtete Unmiiglichkeit sogar fiir einfache Reaktionen von Gaaen 
und Dampfen z. B. der Wtrsserbildung, der Polymerisation von Oxy- 
methylen, Cyansiiure aus den Versuchswerthen eine Reaktions- 
geschwindigkeitsconstante nach einfacher Formel zu erhalten, wiihrend 
es f ir  fliisssige Reaktionssysteme leicht gelingt, scheint mir auch eine 
Bestiitigung dessen zu sein, worauf die Theorie weist, nHmlich auf 
eine Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und innerer Rei- 
bung *); ' stehen mit letzterer auch Warmeleitung und electrisches 
Leitungsvermiigen in einem Zusammenhang, so iet derjenige mit der  
chemischen Reaktionsgeschwindigkeit um so mehr zu vermuthen; der- 
jenige mit dem electrischen Leitungsvermijgen ist auch wirklich in 
neuster Zeit bestimmt worden (0 s t w a l d )  und betreffend Wiirmeleitung 
hat schon B e r t h o l l e t  2, einen Zusammenhang angedeutet und es 
ist vielleicht nicht reiner Zufall, dass Warmeleitungs- bezw. Abkiihlungs- 
geschwindigkeit von Fliissigkeiteii derselben logarithmischen Formel 
gehorcht, wie der zeitliche Verlauf unimolekularer Reaktionen. 

In einem Reaktionssystem, dessen Zusammensetzung sich im Ver- 
laufe der Reaktion iindert, somit auch die meisten Factoren der  
inneren Reibung, muss ein Ueberschuss des einen oder andern Ingre- 
dienzes einen vie1 complicirteren und ungleicheren Einfluss haben , als 
wie er in der G u l d b e r g - W a a g e ' s c h e n  Gleichung seinen Ausdruck 
findet. Dtt die Reibungsgrtisse besonders auch von den molekularen 
Dimensionen ") abhangig ist, so kann es nur dann fiir eine bestimmte 
Geschwindigkeitsverrnehrung einerlei sein , welches der beiden Ingre- 
dienzen vermehrt wird, wenn beide in besagten Eigenschaften nahe 
iibereinstimmen , dies ist eher annahernd miiglich f i r  Alkohol und 
Essigsaure also bei der Esterbildung als z. B. fiir Broni einerseib" 
und organische Siiuren ') anderseits, oder fiir alkalische Kupferliisung 
gegen reducirende Zuckerarten. 

I) Hieriiber hat im vorigen Deeennium schon Kajander  eingeliende Unter- 

2, Essai de statique chimique I., sect. V, chap. IV, Jahr 1503. 
3) Ostwald ,  Lehrhuch der allgemeinen Chemie, pg. 190, Jahr 1884. 
') Diesc Berichtc XTIT, 536. 

suchungen mitgetheilt. 



102 

Voretehende anlBisslich meiner experimentellen Bestimmuugen ge- 
machten theoretischen Bemerkungen miigen erforderliche genauere 
Unterscheidungen besagter Punkte der chemischen Maasentheorie an- 
deuten , urn so einseitigen Auffassungen vorbeugend eber richtigen 
Weiterent,wicklung ihrer Grundgleichungen zu dienen. 

T G b i n g e n ,  im Januar  1885. 

B e r i c h t i g u n g :  

Jahrg. XVlI, No. 18, S. 2811, Z. 9 v. u. lies: BErwartungen iihertroffen hat, 
zur Verwendungs statt DEr- 
wartungen iibertroffen hatu. 

Nichste S i t z q :  Montag, 26. Januar  1885, Abends 7l/9 Uhr,  im 
Grossen H i h a a l e  des Chemischen Universitiits -Laboratoriume, 

Georgenstrasse 35. 

___  ~ ~~~ ~ ~ 

A. W. 8 c h a d  e 'I Buchdmckerei ( 1,. 8 c h a d e )  in Berlin 8, Stallschrelberrtr. 45 /46. 




