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D i e zu beobachtenden Flüssigkeiten hält m a n i m R e a g e n s 

g l a s e , we l ches an z w e i d i a m e t r a l gegenüberliegenden S t e l l en mi t te l s 

2 F i n g e r n gefasst w i r d , d i ch t v o r die Oe f fnung q. N o c h bequemer 

Fig. 4. i s t z u m H a l t e n der Gläser e in D r a t h d 

( F i g . 4 ) , der i n d e m K o r k des das Spek

troskop J t r agenden R e t o r t e n h a l t e r s R 
s teckt und a m a n d e r n E n d e e ine S p i r a l e 

s trägt. Gewöhnliche B u n s e n ' s c b e Spec -

t r a l a p p a r a t e e i gnen s i c h , w e i l d u r c h die 

Vergrösserung i m F e r n r o h r e ine sehr 

s t a r k e Lichtschwächung e r f o l g t , zu d ie 

sen B e o b a c h t u n g e n n icht so gut. M a u 

k a n n sie abe r sofort v e r w e n d b a r m a c h e n , w e n n m a n das F e r n r o h r 

he raussch raub t u n d m i t dem A u g e d i rec t i n das P r i s m a s ieht . M a n 

e r b l i c k t d a n n e in sehr he l l es und zu A b s o r p t i o n s - V e r s u c h e n t re f f l i ch 

gee ignetes S p e c t r u m , w e n n L a m p e n - oder H i m m e l s l i e h t i n das S p a l t 

r o h r fällt. 

B e r l i n , i m Oc t obe r 1876. 
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446. J o s e p h G e o r g B o g u s k i : Ueber die Geschwindigkeit 
der chemischen Vorgänge. 

(Eingegangen am 14. November.) 

V o r sechs J a h r e n veröffentlichte F . H a r t e r *) se ine theore t i s chen 

A n s c h a u u n g e n über die G e s c h w i n d i g k e i t der chem i s chen R e a c t i o n z w i 

schen Z i n k u n d Schwefelsäure. D i e 11 u r t e r ' s c h e P u b l i c a t i o n enthält 
aber k e ine e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n u n d drückt ganz a priori aus , dass 

die in e i n em Z e i t m o m e n t e gelöste Zinkquantität d e m i n Lösung ent

ha l t enen Schwefelsäurehydrat d i r ec t p r o p o r t i o n a l is t . 

A u f d i esen G r u n d s a t z gestützt s te l l t F . H u r t e r e ine m a t h e m a 

t ische F o r m e l auf, i n w e l c h e r der Coe f f i c i ent a en tha l t en i s t , d e r n a c h 

se iner M e i n u n g die E n e r g i e der chem i s chen W i r k u n g charak t e r i s i r t -

E s lässt s i ch aber sehr l e i cht bewe i s en , dass der W e r t h v on a k e i n e 

cons tan te Grösse für e ine u n d diese lbe R e a c t i o n be i c ons tan t en B e d i n 

gungen ist , f o l g l i ch diese E n e r g i e auch n i ch t c h a r a k t e r i s i r e n k a n n . 

I ch beschäftigte m i c h seit e in i g e r Z e i t m i t demse lben G e g e n s t a n d e 

und habe j e t z t bere i ts e in ige pos i t i ve R e s u l t a t e e rha l t en . D a abe r i n 

de r c h e m i s c h e n L i t e r a t u r und auch i n der H u r t e r ' s e h e n P u b l i c a t i o n 

in der Höhe der Oeffnung 0 (Fig. 2) in der Richtung des Strahles Bm (Fig. 3) und 
bewegt den Spiegel bis man, dicht daran vorbeisehend in der vorderen Flitehe des 
Prismas P die Lichtquelle als Spiegelbild erblickt. 

») Chemical News, Vo l . 22, No. 569, p. 193. 
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eine genaue und strenge D e f i n i t i o n der G e s c h w i n d i g k e i t de r R e a c t i o n 
fehlt, so b i n i c h g e z w u n g e n zuers t diese D e f i n i t i o n zu geben . 

B e z e i c h n e n w i r nämlich mi t u die Menge des s i ch be i der Réac
t i o n i n der Z e i t t neu b i l d e n d e n Körpers u n d mi t o , , a 2 , a 3 a„ 

die B e d i n g u n g e n , he i w e l c h e n diese R e a c t i o n vor s i ch geht , so können 
w i r vorausse t zen , d a s s : 

u =r/(<»i> «ai «S <>••> ')• 
D e r erste D i f f e r e n t i a l q u o t i e n t : 

i 
du i' 
~ d t = I (<*i, a2, a 3 a,„ 0 

beze ichnet nach me inen A n s c h a u u n g e n d ie G e s c h w i n d i g k e i t de r R e a c 

t i on bei den B e d i n g u n g e n al, as, a 3 a„. D i e G e s c h w i n d i g k e i t 

der R e a c t i o n unte rsuchen heisst für diese R e a c t i o n die G e s t a l t von den 
, d u . . 

F u n c t i o n e n u und — finden. 
at , 

E s ist selbstverständlich, dass e ine so l che Untersuchung n u r d a n n 

möglich wäre, w e n n m a n a l l e e i n z e lnen B e d i n g u n g e n o 2 a , 

g e n a u messen u n d d u r c h Z a h l e n ausdrücken könnte. D i e Grösse der 

Oberfläche, a u f w e l c h e r r eag i r ende Körper zusamment re f f en , ist e ine 

v on den w i ch t i g s t en B e d i n g u n g e n . D a r a u s f o l g t , dass es n u r d a n n 

möglich i s t , d ie G e s c h w i n d i g k e i t de r R e a c t i o n zu b e s t i m m e n , w e n n 

w i r d ie Oberflächen der i n die R e a c t i o n e in t r e t enden Körper g enau 

messen können. So l che genaue M e s s u n g e n s ind nur möglich be i E i n 

w i r k u n g v on Flüssigkeiten au f M e t a l l e u n d S a l z e . 

D i e C o n c e n t r a t i o n der Säurelösungen be i e inem und demse lben 

V e r s u c h is t e ine i n der Z e i t veränderliche Grösse; je. grösser d ie M e n g e 

v o m gelösten Körper w i r d — je k l e i n e r d ie C o n c e n t r a t i o n der Säure, 

m a n muss a l so zuers t den E in f luss der C o n c e n t r a t i o n unte rsuchen u n d 

d a n n zu ande r en B e d i n g u n g e n übergehen. 

U m a h e r d ie B e z i e h u n g e n z w i s c h e n C o n c e n t r a t i o n de r Lösungen 

und Geschwindigkeit der R e a c t i o n zu f i n d e n , i s t es n o t h w e n d i g , den 

S i n n des W o r t e s „Concentrat ion" s t r eng zu de f in i r en . B i s jetzt wurde 

dur ch „Concentrat ion" n u r der procent i sehe G e h a l t der Lösungen aus

gedrückt. E i n e so lche A u f f a s s u n g e ignet s i ch sehr gut zu p r a k t i s c h e n 

Z w e c k e n , bes i tz t abe r k e i n e w i s senscha f t l i che B e d e u t u n g . In d ieser 

u n d i n m e i n e n fo l genden A r h e i t e n w i r d das W o r t „Concentrat ion" 

die Z a h l e n ausdrücken, we l che für die Lösungen d u r c h die F o r m e l : 

. ' l f e ' n , ^ ' : - • • M 

gegeben s i n d , wo D das spec. G e w i c h t der Lösung, p den p r o c e n t i -

schen G e h a l t an gelöstem Körper und M das M o l e k u l a r g e w i c h t d ieses 

Körpers beze ichnet . 

E s i s t selbstverständlich, dass d ie dur ch die F o r m e l (1) gegebenen 
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Z a h l e n der A n z a h l von Molekülen des gelösten Körpers, weiche s i ch 
i n e ine r V o l u m e i n h e i t de r Lösung b e f i n d e n , d irect p r o p o r t i o n a l s i n d . 
N e h m e n w i r be i unse ren V e r s u c h e n für e ine V o l u m e i n h e i t V C u b i k -
cen t ime te r a n , so w i r d der d u r c h d ie F o r m e l : 

ausgedrückte W e r t h d i e C o n c e n t r a t i o n b e i m V e r s u c h beze i chnen , 
welchen i ch y n e n n e n we rde . 

Ich habe s chon d a r a u f a u f m e r k s a m gemacht , dass be i e inem u n d 
demse lben V e r s u c h e der W e r t h v on y e ine veränderliche C r o s s e i s t , 
we lche dennoch i n e in em u n e n d l i c h k l e i n e n Z e i t m o n i e n t e cons tant b le ib t . 

W a s d e n E i n f l u s s d e r C o n c e n t r a t i o n y a u f d i e G e s c h w i n d i g k e i t 
der Réaction betr i f f t , so k a n n m a n i n d i esem F a l l e z w e i e r l e i vo raus 
se tzen , nämlich: 

1) D i e M e n g e des i n e inem u n e n d l i c h k l e i n e n Z e i t m o m e n t e neu 
geb i lde ten Körpers ist der C o n c e n t r a t i o n y i n demse lben M o m e n t e 
p r o p o r t i o n a l , und 

2) D i e s e M e n g e ist der A n z a h l v on Molekülen de r Säure, we l che 
mi t der Oberflächeneinheit des festen Körpers zusamment r e f f en , p ro 
p o r t i o n a l . 

U n t e r s u c h e n w i r diese be iden V o r a u s s e t z u n g e n a n e inem e in ze lneu 
Be i sp i e l e , nämlich an der R e a c t i o n z w i s c h e n Z i n k u n d Schwefelsäure 
und n e h m e n w i r a n , dass e ine Oberflächeneinheit v on Z i n k i n e ine 
V o l u m e i n h e i t v on Schwefelsäurelösung ge taucht is t . 

D i e erste V o r a u s s e t z u n g für diese R e a c t i o n w i r d d u r c h d ie Di f fe 
r e n t i a l g l e i c h u n g : 

d [ H 2 ] = kydt (1) 
ausgedrückt, i n w e l c h e r d [ H 2 ] d ie Quantität des i n e in em u n e n d l i c h 
k l e i n e n Z e i t m o m e n t e dt e n t w i c k e l t e n Wassersto f fes b e z e i chne t ; k ist 
h ie r der l'roportionalcoëfficient. 

D i e chemische F o r m e l 

S 0 4 I I 2 -t- Z n = S 0 4 Z n -+- H 2 

98 T l i . 2 Th. 
drückt a u s , dass e inem T h e i l e e n t w i c k e l t e n Wassers to f f es I i i T h e i l e 
v e rb rauch t en Schwefelsäurehydrats en t sp rechen , w a s m a n a n a l y t i s c h : 

[ H * 0 = - g [ S 0 4 H a ] = - I , . . . . (2) 

sehre iben k a n n . 1 ) 

D i f f e renc i r t m a n die G l e i c h u n g (2) , so erhält m a n : 

rf[H2] = - ~dy (3) 

') Die c ' h e m i s e l i e i i F o r m e l n in Klammern drücken l i i e r die OewichUmengen 
der entsprechenden Verbindungen a u s . 
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G o m b i n i r t m a u G l e i c h u n g e n (1) und (8), so r e s u l t i r t : 

d ^ = - 49 k d t. 
y 

In t eg r i r t m a n an be iden Se i t en z w i s c h e n en tsprechenden G r e n z e n : 
Vt t 

t (4) 

so k a n n m a n yi b e s t i m m e n . Setz t m a n für y i n die G l e i c h u n g (1) 

den W e r t h von yt aus der G l e i c h u n g (4 ) , wechse l t m a n die Ze i chen 

u n d in t eg r i r t z w i s c h e n en tsprechenden G r e n z e n : 
[H„] 

jd[H2] = kyQje-*l,dt 

so erhält m a n : 
1 / - é * A 1 

[ H » ] = j 9 » « ^ l - e ) = 49 (2/" -2/ ' ) -

A u s d iesen G l e i c h u n g e n k a n n m a n den W e r t h v on k b e s t i m m e n 1 ) : 

k — — . — . log . vul — . 
t 49 M h y, 

D i e R i c h t i g k e i t der d u r c h die G l e i c h u n g (1) ausgedrückten H y p o 

these k a n n m a n e x p e r i m e n t e l l prüfen, i n d e m m a n k aus den E x p e r i 

menten bes t immt , wobe i t, yu u n d yt ve rsch ieden s i n d , der H y p o t h e s e 

nach aber k stets constant e rha l t en we rden muss. 

U m d i e zwe i t e H y p o t h e s e i n e ine r G l e i c h u n g auszudrücken, d en 

k e n w i r u n s , dass i n der V o l u m e i n h e i t d e r Säurelösung y Moleküle 

von Säure s i ch be f inden, a lso m a n h a t : 
i 

Y y = yi auf e ine Längeneinheit u n d 

(y~y) = y% au f e ine Oberflächeneinheit. 

D i e s e r Grösse, iß, muss , der zwe i t en H y p o t h e s e n a c h , d ie Q u a n 

tität des während des Zei td i f l ' erent ia les s i ch e n t w i c k e l n d e n Wassers to f f es 

p r o p o r t i o n a l s e in , a l so 

rf[H.J = krfidt. 

Diese G l e i c h u n g , c o m b i n i r t m i t der G l e i c h u n g : 

g iebt a l s end l i ches R e s u l t a t d ie hypo the t i s chen F o r m e l n : 

EHił * g j 2 / „ - ( 2 / i - 4 9 ^ ) " j 

') In diesen Gleichungen ist e die Basis der natürlichen Logarithmen und M 
das Modul. 

Ber i ch t « d . D . C b e u i . G e s e l l s c h a f t . J a t i r * . I X . 1 J2 
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und 

_ 3 ( y „ ł — ytł) 

* _ 4 9 1 ' 

D i ese zwe i t e H y p o t h e s e sch i en m i r an fangs v ie l zweckmässiger 

und r i ch t i ge r als die e rs t e , w e i l i ch n icht vo rausse t zen k o n n t e , dass 

die Schwefelsäuremoleküle, we l che i n e iner g rossen E n t f e r n u n g v on 

der Zinkoberfläche s i ch b e f i nden , e inem E i n f i u s s au f die Quantität 

des während des Ze i td i f f e rent ia l es s i ch e n t w i c k e l t e n Wassersto f fes aus

üben k o n n t e n . D i e zwe i t e H y p o t h e s e r educ i r t s i ch au f die erste, 

w e n n m a n a n n i m m t , dass d ie chemische E n e r g i e i n e ine r gew issen 

E n t f e r n u n g X zu r W i r k u n g k o m m t , d a n n bef inden s i c h i n der W i r 

kungssphäre 

y * X y i = ). y 

Moleküle, w e l c h e s , w i e m a n s i eh t , mit der ersten H y p o t h e s e i n E i n 

k l a n g steht. 

N o c h i m vo rgangene in J a h r e versuchte i ch e ine d ieser V o r a u s 

se t zungen e x p e r i m e n t e l l zu bestätigen. E i n e grosse R e i h e von V e r 

suchen mi t Z i n k , C a d m i u m , A l u m i n i u m e inerse i ts und Schwe f e l - u n d 

Salzsäure ande r s e i t s , führten m i c h zu k e i n e m R e s u l t a t e , w e i l d ie 

Metalloberiläcbe i m L a u f e des V e r s u c h e s ihre Grösse sehr bedeutend 

ändert. I n F o l g e dessen gab i ch d ie V e r s u c h e m i t M e t a l l e n u n d 

Säuren auf. 

Be i sp i e l swe i s e w i l l i ch h ie r den W e r t h v o n k aus e in igen V e r 

suchen mit Z i n k und Schwefelsäure anführen: 

2 
° s. 

-6 

Zeit 
i 

Constante 2 
° s. 

-6 

Zeit 
i 

nach 1. l l vp . nach 2. Hyp, 

2 b' 0.00579 0.012 

3 ' b' 0.00965 0.026 

4 b' 0.01956 0.046 

So l che uncons tan ten Resu l t a t e bewogen m i c h , e inen Körper1 zu 

suchen, we l che r im Lau f e des V e r s u c h e s d ie Oberfläche nach Möglich

ke i t w e n i g ändert. A l s so l cher Körper e rw i es s i ch der c a r r a r i s c h e 

M a r m o r , w o h e r i ch diesen Körper der U n t e r s u c h u n g über d ie S c h n e l 

l i gke i t der R e a c t i o n zu G r u n d e legte. 

D a a l l e bei der W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n c a r r a r i s c h e m M a r m o r 

und Salzsäuie e rha l t enen Z a h l c n w e r t h e vollständig e ine der ob igen 

Vo rausse t zungen bestätigen, so scheint es m i r n icht überflüssig, vo r 

M i t th e i l ung der E n d r e s u l t a t e eine ku r z e B e s c h r e i b u n g der U l l t e r -

suchuugsmethode selbst zu geben. 



1051 

D i e p a r a l l e l o p i p e d e n M a r n i o r p l a t t e n wurde mi t te l s t e ines M i k r o 

mete rs , we l cher noch die hunder t s t en T h e i l e e ines M i l l i m e t e r s angab , 

g e m e s s e n , wo raus die Grösse der Oberfläche derse lben berechnet 

w u r d e , und n u n l iess s i c h m i t L e i c h t i g k e i t j enes F l i i s s i g k e i t s v o l u m e n 

b e s t i m m e n , we lches nöthig w a r d a m i t eine gewisse Oberflächeneinheit 

i n e ine r gewissen E i n h e i t des V o l u m e n s e ingetaucht se i , nämlich 

lg ( E i n h e i t vol . ) = $ lg ( E i n h e i t Obe rn . ) (1) 

D i e C o n c e n t r a t i o n der Salzsäure w u r d e vo lu tne t r i sch vermit te ls t 

A e t z n a t r o n s bes t immt , auf diese W e i s e die Grösse von y0 festgestel lt , 

u n d da rau f d ie Säure i n der n a c h F o r m e l 1 angegebenen Quantität 

i n e in Beche r g l a s gegossen. D i e v o rhe r gewogene M a r m o r p l a t t e 

w u r d e mi t te l s t e ines dünnen Glasstäbchenhalters i n die Säure ge

taucht . D i e D a u e r der E i n w i r k u n g w u r d e nach dem jede ha lbe 

Seconde s ch lagenden J o h a n s e n ' s c h e n C h r o n o m e t e r ( N r . 1139) bes t immt . 

A m E n d e des Ve r suches w u r d e das Marniorstückchen e i l i gs t aus der 

Säure ent f e rnt , i n re ines W a s s e r gebracht , ausgewaschen , ge t rocknet 

und neue rd ings gewogen . A u s der G e w i c h t s a b n a h m e w u r d e das 

Quantum de r en tw i cke l t en Kohlensäure u n d ve rb rauch t en Salzsäure 

b e s t i m m t , w o s ich d a n n die Grösse y„ l i nden l iess. D e r C o n t r o l l e 

weg en w u r d e d iese lbe i n v i e l en V e r s u c h e n u n m i t t e l b a r d u r c h T i t r a t i o n 

bes t immt . D i e au f diese W e i s e e rha l t enen Z a h l e n e r l auben uns für 

j eden besonderen V e r s u c h die Grösse k zu bes t immen . 

A u s un ten beigefügter T a b e l l e ist e r s i ch t l i ch , dass i n den G r e n z e n 

der Beobach tungs f eh l e r k e ine constante Grösse für die erste V o r a u s 

se t zung i s t , u n d i n F o l g e dessen die erste H y p o t h e s e a ls A u s d r u c k 

für d ie i n facto e x i s t i r ende Abhängigkeit der S c h n e l l i g k e i t der 

Réaction v on der C o n c e n t r a t i o n der Säurelösungen angenommen 
w e r d e n m u s s . 

11L>* 
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UkM1) 
Constante 

nach 
1. Hypothese 

1 21°.0Ö 21°.38 7.8282 6.2233 5' 0.9G73 0.0190 
2 20° .90 31°.13 7.8282 G.3345 5' 0.9003 0.0184 
3 20°.48 20°.G5 7.8282 6.4327 5' 0.S411 0.0170 
4 20°.43 20°.55 G.4327 5.1558 5' 0.7696 0.0192 
7 20".45 20°.G0 7.8282 5.1558 10' 1.6064 0.0181 
8 21".31 21°.50 17.2279 159117 2' 1.8031 0.0172 
9 21°.62 21".81 17.2279 15.8764 2' 1.8514 0.0177 

10 21°.2S 21°.43 15.9117 14.6466 2' 1.7733 0.0179 
11 21°.40 21°.54 15.8764 14.6493 2' 1.6810 0.0174 
12 21°.24 21°.4G 17.2279 14.6466 4 ' 1.5558 0.017G 
13 21°.52 21°.71 17.2279 14.6493 4' 1.5542 0.0176 
14 21°.53 21 u .70 14.6466 13.6463 2' 0.6029 0.0153 
L5 21°. 47 21°.60 14.6493 13.4821 2' 0.G775 0.0180 
18 21 ".36 21°.58 17.2279 13.6463 G' 2.1587 0.0168 
Ii) 21°.22 21°.47 17.2279 13.4821 G' 2.2317 0.0177 
20 22°.10 22".20 21.5349 20.4845 i ' 0.G331 0.0178 
21 22°.75 23 ".30 21.5349 19.7068 2' 1.1489 0.0165 
22 21°.05 21".37 20.4845 18.5444 2' 1.1693 0.0185 
24 21" .40 21°.G0 18.5444 17.4247 2' 0.6748 0.0136 
25 22°.85 23°.20 24.979G 23.0056 2' 1.1904 0.0178 
26 22°.75 23 " . 15 24 .97% 22.9158 2' 1.2439 0.0183 
27 21°.20 21 ".45 23.0056 21.1662 2' 1.1086 0.0180 
28 21°.20 21°.45 22.9158 21.1499 2' 1.0643 00174 

5 20.48 20°.85 66.6873 64.5926 l ' 1.2625 0.0138 

G j 21.G8 22°.05 66.6873 64.4973 1' 1.3215 0.0145 

und so we i t e r . 

I m M i t t e l (aus 53 V e r s u c h e n ) | f £4f = 0 .017G5 und f o l g l i ch k = 

0.0444. 

A u f G r u n d l a g e d ieser Z a h l e n und i m Z u s a m m e n h a n g mi t dem 

oben G e s a g t e n können w i r a n n e h m e n , dass d i e Q u a n t i t ä t d e r a u s 

d e m M a r m o r i n e i n e m b e s t i m m t e n Z e i t m o m e n t e n t w i c k e l 

t e n K o h l e n s ä u r e d i r e c t p r o p o r t i o n a l i s t d e r C o n c e n t r a 

t i o n , w e l c h e d i e S ä u r e i m s e l b e n Z e i t m o m e n t e h a t . 

D i e namha f t en A b w e i c h u n g e n v o n der m i t t l e r e n Grösse £$ kM 

i n den e in ze lnen V e r s u c h e n s ind hauptsächlich von der S c h w i e r i g k e i t 

e ine r genauen M e s s u n g der Plattenoberfläche abhängig. 

Z u m Seh luss w i l l i ch noch beifügen, dass das V o l u m der Säure-

lösung in j e d e m V e r s u c h e annährend g l e i ch £ L i t e r w a r , d ie O b e r 

fläche der M a n u o r p l a t t e n h ingegen c i r ca (if)()0 Q u a d r a t m i l l i m e t e r be t rug . 

S t . P e t e r s b u r g , i m J u l i . 

') ,1/ bezeichnet dus Modul. 
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