Uber die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
islindischém Doppelspat und einigen Sduren.
\Von
- W. Spring. D)

Ich habe vor Kurzem die Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen mineralischen Siuren und Marmor bestimmt.?) Das Ergebnis
war, wie man sich erinnert, ein sehr einfaches: die Reaktionsgeschwindig-
keit nimmt mit der Temperatur nach einer Exponentialformel zu, deren
Basis 2 ist; sie ist ferner unabhanglg von der chemlschen Natur der an-
gewandten Séure. : o

Der Marmor ist nicht in seinen einzelnen Teilen glelchform1g, weil
man nicht selten in ihm mehr oder weniger harte Partieen antrifft; daher
hielt ich es fiir notig, obiges Resultat zu bestitigen, indem ich mich dies-
mal eines mehr homogenen Korpers bediente, niimlich des isléndischen
Doppelspats. Ich vermochte so einem Einwurf zu begegnen, welcher meiner
ersten Arbeit gemacht werden konnte, dass nimlich die benutzten Mar-
morproben nicht notwendig unter einander vergleichbar und daher die
aus den Beobachtungen gezogenen Schliisse mit einer Unsicherheit be-
haftet seien.

Die zur Messung der Geschwindigkeit der Einwirkung von Mineral-
~ siuren auf Doppelspat benutzte Methode ist dieselbe, deren ich mich beim
Marmor bedient habe. Ich kann mich daher darauf beschriinken, in-
betreff der technischen Ausfithrung auf jéene Arbeit zu verweisen.

Der Doppelspat wurde nicht nur in seinen Spaltflichen, sondern
auch in seinen beiden krystallographischen Hauptrichtungen gepriift; zu
diesem Zweck wurde der Krystall parallel und senkrecht zur Hauptaxe
geschnitten, um so die Flichen, welche dem Angriff der Siuren ausge-
setzt werden sollten, von den verlangten Dimensionen zu erhalten. Man
hat also drei Falle zu untersuchen. '

1y Nach dem franzosischen Manuskript deutsch von W. Nernst.
%) Diese Zeitsch. 1, 209. 1887.
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1. Spaltfiichen, -

Der Versuch lehrt, dass alle Spaltflichen des Korpers unter sonst

gleichen Bedingungen sich gleich schnell auflésen. Die unten stehende

T?Joelle, giebt die Resultate wieder, welche ich nach mehreren iiberein--
stimmenden Versuchsreihen mit zehnprozentiger Chlorwasserstoffsiure bei

den Temperaturen 15° 359 und 559 erhielt.
123@ Volum der angewendeten Siure wurde jedesmal so bemessen,
dass 522¢cc trockener Kohlensiiure, bezogen auf Normaldruck und die

Temperatur von 159, erzeugt werden konnten, d.h. die Reaktion hért wie

bei den Messungen am Marmor nach Entwickelung von 522 cc Gas auf.

' Ich habe in der letzten Kolumne der Tabelle zur leichteren Ver-
gleichung die am Marmor nach successiven Entwickelungen von 25 cc
€ 0? beobachteten Geschwindigkeiten angefiihrt,

Spaltfléchen.
Entwickelte! ‘ ‘Reaktionsgeschwindigkeit von Doppelspat Dasselbe fur :
O in co | bezogen auf 1 qmm Oberfliche Marmor
; { 150 y 350 550 150
O — T ‘ T )
95 0-00115 0-00234 0-00552 0-001
. -00182
50 0-00106 0-00219 0-00488 0-00178
75 0-00098 0-00205 0-00412 0-00161
100 0-00091 | 0.00184 0-00349 0-00151
195 0-00082 0-00167 | 0-00307 0-00
; . -00144
150 0-00074 0-00150 0-00271 0-00136
175 0-00067 0-00183 0-00243 * | 0-00197
ggo 0-00061 | 0-00118 0-00216 0-00120
5 | 0-00055 0-00109 0-00190 | 0.00114
250 0-00044 | 0-00088 | 0-00165 | 0-00
. -001 -0010
275 0-00036 0-00079 0-00140 - 0.001()?
300 - 0-00081 0-00065 0-00116 - | 0-00094
325 0-00027 0-00055 0-00092 0:00082
30 | 0-00016 0-00034 0-00069 0-00075
375 ete. 0-00018 0-00042 |  ete. -
400 — ete. 0-00018 _

Die Priifung der in dieser Tabelle niedergelegten Ergebnisse wird
sehr erleichtert, wenn man sich mit Hilfe obiger Zahlen Kurven zeichnet,
w.elche zu Abscissen die entwickelten Volumina C/0? und als Ordinaten,
die dazu gehdrigen Geschwindigkeiten besitzen. Man erkennt alsdann
folgendes: : '

. a) Die Linien, welche die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
bei den Temperaturen 15° und 850 vorstellen, sind nach den ersten 50 ce

N
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" und T5ce CO? bis zur Entwickelung von etwa 350 cc nahezu Gerade.
'Es variiert also in dem bezeichneten Gebiet die Geschwindigkeit der Ein-

wirkung proportional dem Gehalt an Sture. Hingegen ist dem fiir die

“Temperatur von 50° nicht mehr so: die Linie ist gekriimmt und zwar ist

die konkave Seite der Kurve nach oben zu gewendet, d. h. in diesem
Falle nimmt die Geschwindigkeit schneller ab als die Konzentration.
 Es ist klar, dass die Resultate jétzt nicht mehr durch eine Exponen-
tialformel wiedergegeben werden konnen, welche beim Marmor anwendbar
war. Selbst wenn man die Geschwindigkeiten bei 15° und 35° vergleicht,
so sieht man, dass sie nicht genau im Verhiltnis 1:2 stehen: das Mittel
der fiir alle untersuchten Punkte berechneten Verhdltnisse ist 2-04.
~ b) Bei allen drei Temperaturen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit

nach der Entwickelung von 350 cc €02 so schnell ab, dass man sie in
der Praxis bei 15° und 35° nach den ersten 400cc, bei 55° nach den
ersten 426 cc CO? als Null betrachten kann.  Die Konzentration der
Shure ist dann resp. auf 2-34 und 1.86°, gesunken. Ich habe mich
direkt davon iiberzeugt, dass der Doppelspat nur mit der grossten Lang-
samkeit von zweiprozentiger Salzsiure angegriffen wird. S

Dies Resultat erschien um so sonderbarer, als etwas Ahnliches am
Marmor nicht hat beobachtet werden konnen. Wie man sicht erinnert,
setzte sich da die Reaktion bis zum vollstindigen Sdureverbrauch fort.
Noch mehr, nachdem die Siure sich durch den Verlauf der Reaktion ge-
schwicht hatte, bemerkte man im Gegenteil eine Zunahme der Geschwin-
digkeit. Ich schrieb diese Vermehrung teils der Bildung von Salzen,
welche, wie Ostwald gezeigt hat, die Einwirkung der Siure beschleu-
nigen, teils der Eigentiimlichkeit des Marmors zu, von schwachen oder
geschwiichten Siuren unregelmissig angegriffen zu werden. So zer-
kriimelt sich sozusagen der Marmor vollkommnien bei der Auflosung ver-
mittelst organischer Siuren. Unter diesen Umstinden bleibt die dem
Angriff der Siuren ausgesetzte Oberfliiche nicht mehr konstant. Da der
Doppelspat dieser Zerkriimelung widersteht und da er andrerseits bei der
Schwichung der Siure eine schnelle Abnahme der Geschwindigkeit zeigt,
so scheint mir, dass die bei der Auflosung des Marmors beobachtete Ano-
malie nur ein zufilliges Ergebnis ist, welches durch den unregelméssigen
Angriff verdiinnter Sturen veranlasst ist.

¢) Bei allen drei Temperaturen ist unter sonst gleichen Bedingungen
die Geschwindigkeit der Auflosung beim Doppelspat kleiner als beim
Marmor.

So erhilt man nach Entwickelung von 100 cc C0O2, bezogen auf
ein qmm Oberfliche, folgende Geschwindigkeiten:



WL _‘.’S,prking’ .
S Geschwindigkeit 3 te e
: Tef)?pémtqr, ‘Doppelspat [ Maxrlnor - Vgxh:iltms
: 159 , 0-00091 | 0-00154 | 1.69
,35°_ -1 0:00184 | 0-00390 1-73
55° } 0-00349 | 0.-00619 ‘ 1.77

~ Der Unterschied wichst langsam aber regelmissig mit der Tempéra;
tur Wie dig Rechnung zeigt und zur Ubersicht bemerkt werden moge
wire bei 171° die Geschwindigkeit der Auflosung des Marmors doppélt:
_ i(')' grf;oss wie die des Spates, wenn man bei dieser Temperatur arbeiten
onnte. - : ‘ |

Doch kehren wir zu den Reaktionsgeschwin&igkeiten des Doppelspats |

bei den Temperaturen 15° und 350 zuriick; da diese der Konzentration

der Saure proportional sind, so kénnen sie besser mit den AuflGsungsge-

schwindigkeiten des Marmors verglichen werden.
Wenn man die Linien, welche die Geschwindigkeiten fiir Doppelspat

und Marmor darstellen, sich zeichnet, so sieht man, dass man - fiir die

gleiche Temperatur gerade Parallele erhilt. Der Beweis fiir diese That-
sache findet sich in der ersten Tabelle: in der That gelangt ‘man’ von den
Werten fiir die Geschwindigkeit beim Kalkspat zu denen beim Marmor
dadurch, dass man zu jenen 0-00060 hinzuzihlt, | |

Das Gesetz der Loslichkeit ist also bei derselben Témpei'atur ein

gleiches fiir Doppelspat und Marmor; doch beginnt die Reaktion beim

Doppelspat erst bei einer Konzentration der Salzsiure von 2:34°,. Die-
ser Gehalt an Siure ist notwendig, damit die Widerstandsféhig];}(;it des
Doppelspats iiberwunden werden kann, oder besser, um eine schon friiher
benutzte Ausdrucksweise zu wiederholen, die Reaktion w}eﬂangt um in
G:@ng gebracht werden zu kénnen, die anfingliche Gegenwart ei’néf be-
stimmten Menge Siure (2-849/,), eine Menge, welche ‘wahrscheinlich mit
der Kohiision des Doppelspats in Beziehung steht. o 3
. d) Beim Spat wie beim Marmor verliuft die .Reaktion, wenn man
nicht eine besondere Vorsicht anwendet, nicht am Anfang am schnellsten
wo der Gehalt an Siure am grossten ist, sondern erst dann, wenn etwai
50 cc bis 75 cc 002 entwickelt worden sind. Diese Thatsache ist beson-
ders bei niederen Temperaturen anffallend. |
| Der erste Gedanke, welcher zur Erklérung dieser Eigentiimlichkeit
entsteht, ist der, dass die Kohlensiure anfinglich von der Siurelésun
al.)sorl?iert wird, bis diese gesiittigt ist, und dass sie dann erst in dem M.emsseg
w%.e.dles erreicht wird, teilweise heraustritt. Versuche, welche zur Bej
statigung dieser Ansicht am Marmor ausgefithrt Wurden, liess’e‘nvdie‘ Frage
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ohne sichere Antwort,?) beim Doppelspat hingegen habe ich mich iber-
zeugen konnen, dass wirklich die anfingliche Verzogerung der Reaktion
durch die Auflésung der Kohlenssure veranlasst wurde. Man verfihrt,
um sich dessen zu versichern, passend nicht in der Weise, dass man die
Fliissigkeit durch einen Strom CO? sittigt — wie ich es beim Marmor
gethan habe — sondern man bereitet sich eine S#ureldsung von einer
etwas hoheren als der benutzten Konzentration (12 statt 10%,) und lisst
diese Losung auf Doppelspat einwirken, bis die Konzentration auf 109,
gesunken ist. Man erhilt alsdann eine Fliissigkeit, welche sich genau in
den verlangten Versuchsbedingungen befindet, und beobachtet, wenn man
eine priparierte Doppelspatfliche hineinbringt, wirklich, dass die anfing-
liche Reaktionsgeschwindigkeit die grosste ist. Dies beweisen iibrigens
die Zahlen, welche sich in der Tabelle der Resultate vorfinden. ‘

e) Die Geschwindigkeit der Auflgsung von Doppelspat parallel seinen
Spaltflichen ist in Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoff- und Salpetersiure
von Hquivalentem Gehalt die gleiche. Dies Resultat ist analog dem am
Marmor beobachteten. Bei der Bromwasserstoffsiure iibersteigt die Ge-
schwindigkeit um so mehr die der genannten Sduren, je grosser ihre Kon-
zentration ist und der Unterschied verschwindet in dem Maasse, als die
Ssure sich vermindert. Es folgen die mit dieser Siure bei der Temperatur
von 35° erhaltenen Resultate, verglichen mit Chlorwasserstoff.

Entwickelte Geschwindigkeit -
c0? HBr HC(l

Differenz

0 _— — _
50 0-00302 | 0-00219 | 0-00083
100 0-00250 | 0-00184 | 0-0066
150 0-00197 | 0-00150 | 0-0047
200 0-00150 | 0-00118 | 0-0032

250 0-00107 | 0-00088 | 0-0019
300 0-00068 | 0-00065 | 0-0003
350 0-00036 | 0-00034 | 0-0002
400 ete. - ete. —_—

N

2. Die Flichen parallel zur Axe geschnitten.

Ich babe genau unter denselben Versuchsbedingungen gearbeitet; die
in der folgenden Tabelle niedergelegten Resultate sind also unmittelbar

mit den fritheren vergleichbar.

1y Siehe weiter unten den Grund zu dieser Unsicherheit.
Zeitschrift f. physik. Chemie. IL.



o Léngsschnitte‘.
Entwickelte Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf 1 gmm
€02 in ce 150 ; -850 ’ 550
- ) 0 _ _ . N .
25 0-00112 0-00355 0.00782
50 0-00103 0:00310 0-00625
5 0-00094 0-00275 000521
100 1 0-00087 0-00240. 0-00442
125 0-00080 0-00208 0-00391
150 0-00072 0-00180 0-00347
175 0-00067 0-00162 0-00313
200 ~ 0-00057 0-00142 0-00272
225 0-00051 0-00122 0-00250
"250° 0-00040- | 0-00102 0.00202
275 0-00036 0-00086 0-00179- - -
300 0-00030 0-00070 0-00149
325 — 0-00056 0-00114
350 — 0-00042 0-00082
375 C— . - o
-400 = — - —
etc. o

Aus dem Verglelch dieser- Geschwmdlgkelten Toit den bei den Spalt—
ﬂachen erhaltenen ersicht man: =

a) Bei der Temperatur von 15° lsen sich die parallel zur Axe ge-
schnittenen Flichen mit merklich gleicher Geschwindigkeit auf wie die

Spaltflichen. Bei steigender Temperatur verschwindet die Gleichheit, und
man findet bei 35° und 55° bei jenen eine resp. 1-23 und 1-28 Mal
grossere Geschwindigkeit (im Mittel). T)

b) Hieraus folgt notwendig, dass bei den parallel geschnittenen
Flichen die Reaktionsgeschwindigkeit in ihrer Abhiingigkeit von der
Temperatur nicht durch eine einfache Exponentialformel dargestellt wer-
den kann,

¢) Schliesslich ist hier die die Anderung der Geschwindigkeit dar-
stellende Linie bei der Temperatur von 15° wie bei den Spaltflichen
merklich eine Gerade, wird aber dariiber eine mehr und mehr ausge-
sprochene Kurve. Mit anderen Worten, es nimmt hier oberhalb einer be-
stimmten Temperatur die Geschwindigkeit nicht mehr proportional mit
der Temperatur ab.

) Diese Mittelwerte wurden berechnet, indem man die einer gleichen Ent-
wickelung von C'0? entsprechenden Geschwindigkeitswerte von der Entwickelung
von 95 cc bis zu 300 cc mit einander verglich.
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3. Die Flachen senkrecht zur Axe geschmtten o

Entwickelte . Reakmonsoeschwmdlgkelt bezogen auf 1 qmm
00%in cc 150 i 350 BB
0 — — —_
25 .| 0.00128 10:00400 0-00754
50 £ 0-00117 0-00375 . | 0-00751
75 0-00107 0-00320 '0-00643
100 0-00100 0-00278 0-00532
© 125 0-00091 0-00247 - 0-00459
150 © 0.00082 0-00221 0-00404
175 0-00076 0-00193 0-00357
200 0-00065 0.00167 0-00311-
225 0-00058 0-00140 0-00268
250 0-00046 0-00115 - 0-00225
275 0-00040 0-00095 0-00187
300 0-00034. ~0-00074 . | . 0:00143
325 - 0:00028 0-00051. - | - 0-00106
350 - — 0.000385 |  0-00069
375 — = 0.00035
400 b KR
ete. .

Wle man sieht, sind in diesem dritten Fall die Reaktlonsgeschwmdlg-

“fkelten noch grosser als in dem vorhergehenden.

" Wenn man sich’ die Kurven, welche die Veréinderung der Geschwin-
digkeit fiir die drei Temperaturen darstellen, zeichnet, so macht man
folgende Bemerkungen: ' '

a) Bei 159 nimmt die Geschwindigkeit proportional der Konzentra-
tion ab; die Linie ist eine Gerade wie im Falle der Spalt- oder parallel
geschnittenen Flichen; nur ist der Winkel derselben grosser.

b) Bei der Temperatur von 35° und besonders 55° nimmt die Ge-
schwindigkeit anfinglich sehr langsam bis zu einem Punkte, welcher un-
gefihr der Entwickelung des zehnten Teiles der tberhaupt mdglichen
Kohlensiure entspricht, ab, sinkt sodann schneller, um schliesslich, nach-

- dem etwa !/, der Saure sich verzehrt hat, in die Gerade iiberzugehen,

welche fiir beide Temperaturen die Proportionalitdt mit der Konzentration
zum Ausdruck bringt. Anstatt, mit anderen Worten, wie im vorhergehen-
den Falle konkave Kurven zu erhalten, sind dieselben anfinglich konvex,
werden sodann vermittelst eines Inflexionspunktes konkav und gehen
schliesslich in eine Gerade iiber.

Die Geschwindigkeit nimmt also, ebenso wie ich es beim Marmor
konstatiert habe, trotz der Schwichung der Séure wihrend einer bestimm-

£ ten Zeit zu und die Thatsache lasst sich durchaus nicht durch eine Auf-

2%
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losung von C'0? im Verlauf der Reaktion erkliren, weil ich immer in d
Weise gearbeitet habe, dass ich die Flussigkeit-in der oben angegeben
Weise mit C 02 siittigte.

Moglicherweise ist beim Marmor der Grund zur Induktion d
Reaktionsgeschwindigkeit in dem Umstande zu suchen, dass in ein
Schnittfliche sich eine Anzahl von Krystallen vorfindet, welche senkrec
zu ihrer Axe geschnitten sind.

¢) Bildet man schliesslich, um die Reaktlonsgeschwmdlgkelten d
Quer- und Lingsschnitte mit einander zu vergleichen, die Quotienten vo
den ersteren durch die entsprechenden letzteren bei den drei Temper
turen und nimmt das Mittel, so erhélt man:

i 150 350 | B
Verhaltnis der 1 .18 1.15 |- 1.14
Geschwindigkeiten ;

oder als Generalmittel 1-14. Nun stehen aber die Brechungsquotlente
fiir die beiden genannten Schnitte im Verhsltnis 1:1-115, sie filhren also.
zu einem Verhiltnis, welches sich nur um 2- 20 0/0 vom oblgen unter
scheidet. : :

Dies merkwiirdige F rgebms Welst darauf hin, dass zwischen chem
scher Aktivitit und optischer Elastizitéit eine Beziehung besteht. Indesse
darf man nicht vergessen, dass diese Beziehung wohl kaum eine unmitte
bare sein kann, weil das Brechungsvermdgen eines Korpers in umge
kehrter Abhiingigkeit von der Dichte steht und letztere, wenigstens fii
dieselbe Substanz, eine einfache Funktion der Harte ist.




