
941 

Zur Frage der Geschwindigkeit yon 
Ionenreaktionen 

Yon 

G e r t r u d  Korn fe ld  

Aus dem physikalisch-chemischen Insfitut der Deutschen Universit~it in Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1915) 

Der m o m e n t a n e  Ver lauf  der I onen reak t i onen  wird g e g e n :  

w~irtig so a l lgemein  a n g e n o m m e n ,  "dab der zeit l iche Ver lauf  

einer Reakt ion als genf igender  Beweis  daffir a n g e s e h e n  wird,  

daft diese Reakt ion keine I o n e n r e a k t i o n  sein kann. Der zeit-  

liche Ver lauf  der  Neut ra l i sa t ion  der Kohlens / iure  1) aber  sch ien  

zun~ichst d o c h  au f  eine A b w e i c h u n g  yon  dieser  a l lgemeinen  

Regel h i n z u w e i s e n ;  die U r s a c h e  konn te  in der  ge r ingen  

Ionenkonzen t r a t i on  ge legen  sein;  d a n n  mu[3te sich diese Ab-  

w e i c h u n g  noch  st/irker bei der Neut ra l i sa t ion  s c h w a c h e r  

Basen  mit s c h w a c h e n  SS.uren finden. 

V o n  diesem G e d a n k e n  ausgehend ,  wurd~  (im S o m m e r  1913) 

die Leitf~.higkeit bei der  Neut ra l i sa t ion  von  ~/lo wS.sseriger  

Pyr id in lSsung  ~) mit  1~/~o w/isser iger  Pheno l lSsung  g e m e s s e n ,  

und  z w a r  zun/~chst eine halbe Minute nach  dem M i s c h e n ,  

dann  eine Minute spg.ter, dann  2 Minuten  sp~iter usw.  N a c h  

1) Mac Bain, Joum. Chem. Soc., 101, 814 (1912); D. Vorl~inder 
und W. Strube,  Berl. Ber. 46, 172 bis 181 (1913); A. Thiel,  BerL 
Ber. 46, 241 bis 244, 867 bis 874 (1913); spSter noch: A. Thiel  und 
R. Strohecker ,  Berl. Bet. 47, 945 bis 953 (1914). 

2) Das Pyridin war das reinste von Kahlbaum erh~iltliche Pr~iparat, 
wurde dann noch fiber CaO stehen gelassen und tYaktioniert; es ging bei 
einem Druck von 743 mm zwischen 114,2 ~ und 114,6 ~ 5ber. 
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6 Stunden war  die Leitf/ihigkeit um 1 8 %  gestiegen und blieb 
yon da an konstant. Bei n~iherer Untersuchung stellte sich 
folgendes heraus:  die Leitf/ihigkeit nahm auch zu, wenn 
reines Pyridin oder auch Pyridin in w/isseriger LOsung zu 
reinem destilliertem Wasse r  zugesetzt  wurde;  bei Anwesenhei t  
yon Alkali, also auch, wenn das Wasse r  bereits pyridinhaltig 
war, war  die Zunahme der Leitfahigkeit eine geringere. Diese 
Leitf/ihigkeitszunahme zeigte sich aul3er bei dem bereits er- 
w/ihnten Kahlbaumschen Pyridinpr~iparat auch bei dem 
reinsten (auf dem Wege  fiber das Zinksalz gewonnenen)  
Pyridin yon Erckner,  blieb abet bei dem weniger  reinen 
Kahlbaum'schen Pr/~parat I vollst/indig aus. Ebenso blieb 
diese Zunahme bei den beiden vorerw/ihnten Pr/iparaten aus, 
wenn sie nachtriiglich fiber Phosphorpentoxyd  oder Meta- 
phosphorsiiure abdestilliert wurden, und war  auch durch eine 
neuerliche Destillation fiber Kalk oder Kali nicht wieder  zu 
erzielen. Dies weist deutlich auf eine sekund/ire Reaktion 
hin, die durch eine spurenweise ~) Verunreinigung, m~Sglicher- 
weise durch eine oxydierbare Base hervorgerufen zu sein 
scheint. Um aber vollst/indig sicher zu sein, daft es weder  
die Neutralisation des Pyridin noch seine Hydrat is ierung ist, 
die eine mel3bare Zeit erfordert, untersuchte  ich die Leit- 
f/ihigkeit des Pyridin-\Vasser- ,  beziehungsweise  Pyridin-Phenol- 
gemisches nach der Methode yon B e n e d i c k s ,  2) die innerhalb 
~/2~0 Sekunde Messungsresultate lieferte. Sie sei hier kurz 
wiedergegeben:  

Die beiden zu messenden L6sungen sind zun/ichst  ge- 
trennt in einem Mischungsapparat ,  dessen Elektroden in einem 
Stromkreis mit einem Saitengalvanometer l iegen; durch diesen 
Stromkreis fliel3t ein \Vechselstrom. Im gleichen Augenblick, 
ill dem der Mischungsapparat  geschlossen wird und die 
beiden L/Ssungen miteinander reagieren k6nnen,  wird auto- 
matisch ein photographischer  Registrierapparat in Bewegung  

1) DaB die Verunreinigung nur spurenweise vorhanden sein kanrt, be- 
weist die vollkommene Konstanz des Gefl'ierpunktes einer wiisserigen Pyridin- 
16sung - -  die Methode der Leitf~ihigkeitsmessung ist eben ungemein emp- 
findlich. 

") Zeitschr. fiir phys. Chemie, 2'0, 12 bis 27 (1909). 
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gesetzt, der die Schwingungen der Saite verzeichnet  - -  durch 
den Elektrolyten im Mischungsapparat  ist ja jetzt  der Wechsel-  
strom geschlossen. Die Amplitude dieser Schwingung  ist nun 
ceteris paribus yon der Leitftihigkeit der LOsung abh~lngig. 
Bleibt sie gleich, so hat sich auch die Leitf/ihigkeit nicht ge- 
/indert. Doch muf3 hiezu ein \Vechsels trom yon vol lkommen 
konstanter Stromstttrke verwendet  werden. B e n e d i c k s  hat 
dies dadurch erzielt, dab er dutch den Wechsels t rom eines 
Induktoriums eine elektromagnetische StimmgabeI in Bewegung  
setzte, die wiederum in einer Spule mit Eisenkern einen 
Wechsels t rom induzierte. Dieser Wechsels t rom hat dutch die 
grol3e .Masse des ,~Unterbrechers~< eine hinreichend konstante  
Stromst~trke. 

Von einer geringftigigen Anderung am Mischungsapparat  
abgesehen, war  die verwendete  Versuchsanordnung  genau 
nach der Angabe yon B e n e d i c k s  gehalten. Der Mischungs- 
apparat  war  in liebenswtirdigster Weise  von Herrn Professor 
B e n e d i c k s  in Stockholm, das Sai tengalvanometer  und die 
Stimmgabel 1) yon t te r rn  Professor L a m p a  in Prag ebenfalls in 
freundlichster Bereitwilligkeit zur  Verf/_igung gestellt worden. 
Als Lichtquelle diente eine Nernstlampe. 

Die auf diesem \,Vege erhaltenen Kurven zeigten stets 
eine unver/tnderte Amplitude, sowohl bei der Mischung yon 
Pyridin (reinstes Kahlbaum-Pr/iparat,  fiber CaO fraktioniert) 
mit \Vasser, als auch bei der Mischung yon "/J0 w/isseriger 
PyridinlOsung mit 't/1 o wiisseriger PhenollSsung. Es kann so- 
mit als erwiesen angesehen werden, daf3 sowohl die Ver- 
dt'mnung als auch die Neutralisation des Pyridins in ~/~5o Sekunde  
praktisch bereits zu Ende  sind und dal3 die sp/iter eintretende 
Zunahme der Leitf/ihigkeit auf eine sekundtire Reaktion 
zurtickzuftihren ist. 

Herrn Professor R o t h m u n d  schulde ich ffir die Anregung 
und F6rderung dieser Arbeit vielen Dank. 

1) Sie hatte eine Periode yon 125 Doppe l schwingungen  in der Sekunde .  

Darnach bet rug  der ldeinste mel3bare Zeitraum 1/25o Sekunde.  


