Uber die Geschwindigkeit der Einwirkung des blei-
~ haltigen Zinks auf einige Siauren bei verschiedenen

Konzentrationen und Temperaturen
VYon
W. Spring und Edm. van Aubel.?)

(Mit 4 Holzschnitten.)

Schon vor lingerer Zeit hat A. de la Rive gezeigt,?) dass die Ge-
schwindigkeit der Auflosung des Zinks in Schwefelsdure von verschiedener
Konzentration in weitestem Masse mit dem Grade der Reinheit des Me-
- talls verinderlich ist.

, Nach diesem Forscher beruht die bestlmmende Ursache des chemi-
schen Vorganges nicht in der relativen Verwandtschaft des Zinks zu den
- Elementen der Siure, sondern in einer wahren Elektrolyse, welcher
die saure Fliissigkeit durch die Elektrizitit unterliegt, die durch die Be-
rithrung des Zinks mit den fremden Stoffen, welche es fast immer enthilt,
- hervorgerufen wird. A

Nach Barbot3) riihren die Unterschiede der Auflosungsgeschwindig-
keit des Zinks in Schwefelsiure nicht ausschliesslich von der Unreinheit
des Metalls her. Diese Beobachtung wird durch die Untersuchungen von
: Ma.hier*) und Begemann?®) bestitigt.

Neuerdings hat Kajander®) sich die Aufgabe gestellt, die Verin-
derlichkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des Magnesiums mit Sduren
nach Massgabe ihrer Natur und der Husseren Umstéinde zu bestimmen.

Halt man die Untersuchungen von Kajander mit den Arbeiten zu-
sammen, welche er mit Boguski?) iiber die Losungsgeschwindigkeit des
Marmors in den Sauren ausg';efiihrt hat, und welche durch einen von uns
neuerdings bestitigt und vervollstdndigt worden sind, so sieht man, dass
unsere Kenntnisse iiber die Ursache der Verinderlichkeit der Losungsge-
schwindigkeit des Zinks noch unsicher und hiufig widersprechend sind.

1) Auszug aus einer demnichst in den Ann. de chim. et de phys. erschei-
nenden Arbeit. Nach dem Manuskript ibersetzt von W. O. %) Ann. chim.
phys. 48, 425. 1830. 3 Percy u. Knapp, Metallurgie 1, 486.  *) Berzelius
Jahresber. 24, 182, 1843. %) Percy u. Knapp, L c. ¢) Berl. Ber. 14, 2050
und 2676. 1881 (Ausz.). 7) Berl. Ber. 9, 1442; 1599;'1646; ib. 10, 34.
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Auch ist es erforderlich, diese Untersuchungen auf eine geniigen,

Anzabl von Metallen auszudehnen, um die Faktoren genau bezeichnen zy 5
kénnen, welche von der chemischen Natur der Stoffe unabhiingig sing:

und welche daher unmittelbar in eine rationelle Formel eingehen konnen,

Weénn die Wirkung der verdiinnten Schwefelsture auf das Zink »Vonf
der Elektrolyse der Siure bestimmt wird, so liegt es nahe zu denken, Jas
“die Losung des Metalls, d. h. die Bildung des Zinksulfats die vorganglge
Bildung eines Zinkoxyds bedingt, welches weiterhin auf die Siure ein-
wirkt, um sie zu neutralisieren. Es wiirde mit anderen Worten das Zink-
metall, wie wir es im freien Zustande kennen, sich in einem allotropischen
Zustande befinden, der sich jeder anderen Wirkung, als einer Oxydation
oder einem Ahnlichen Vorgange widersetzt. Das Zink miisste einen vor-
‘gingigen depolymerisierenden Kinfluss erfahren, um wieder von neuem
sich im chemischen Wirkungskreise befinden zu konnen.t) Verhilt es smh
erkhch 80, 80 miisste die Blldung eines Salzes durch Auﬂosung des
Zinks in einer Siure auf eine Weise hervorgerufen werden konnen, d

verschieden ist von der unmittelbaren Blldung des Salzes, in dem- Smne;
als hier Wenlger die Verwandtschaft des Metalls zum Halogen (oder- den
‘-entsprechenden Gruppen wie SO* etc) in Betracht kommt, als die vor- i

'ganglge Depolymensmrung des Metalls, welches in den Bestand der Sau—
ren (oder moglicherweise ihres Losungswassers) eintritt.

Wir haben die experimentelle Bewdhrung dieser Schliisse unterrnom
‘men und teilen hier die Ergebnisse mit, die wir mit Zink und den vier

Sauren Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff und Schwefel-
siure bei verschiedenen Temperaturen und Konzentratmnsgladen erhalte' :

haben. S »
Wir bemerken von vornherein, dass die Ergebnisse unserer Unter-
suchungen nur zum Teil die Schliisse von de la Rive bestitigen. W

haben zwei sehr verschiedene Perioden der Erscheinung unterscheiden
konnen. Die erste, welche das in Gang setzen des Vorganges umfasst
(wir nennen sie die der Induktion), hingt mit den elektrischen Zustin- § @
den des Systems zusammen. Die zweite Periode, mit welcher der che- | |-
mische Vorgang abschliesst, ist von diesen Zustinden unabhingig und

zeigt einfache Erscheinungen, welche denen #hnlich sind, die Kajander
und der eine von uns bei der Auflssung des Marmors in emlgen Saureﬁ
beobachtet hat. S L

) Es wirde etwas #hnliches vorgehen, wie das, was man am Kohlenstoff
- beobachtet. Vgl Bemerkungen' iiber die allotropen Zustinde der Kohle von W

Spring, Bull. de l'Ac. de Belgique (3) 5, 501.
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1. Beschréibung - der benutzten Meéthode. :

" Das Vér‘fahi*eﬁ'is‘t im Prinzip da.sSéliJe, wélches der eine von uns Belm'
Studium der Liosungsgeschwindigkeit des Marmors ) angewandt hat Wu'
werden mit einigen Worten daran erinnern.

Man nimmt ein Volum S#ure. von bekanntem Gehalt, welches gerade
ausreicht, dass der durch Zink daraus entwickelte Wasserstoff unter Nor-
maldruck und mit Riicksicht auf die Spannung des Wasserdampfes ein

pestimmites Volum ¥ einnimmt.
Man taucht das Metall, dessen Oberfliche bekannt ist, in die Siure

‘und féngt den sich entwickelnden Wasserstoff in einer Glocke auf, welche
in aliquote Teile von @ geteilt ist. Wir nennen einen dieser, Teile ¢ und

- Q.
fgetzen q = 50" :
Mittelst eines Chronographen werden nun die Zeiten %, ¢, 45 ... auf-

"gezelchnet welche zur Entwmklung je eines Volums q erforderlich sind;

die Quotienten 14

&’ t2
des Vorganges in korrespondierenden Phasen dar.
’ Um bei verschiedenen Temperaturen zu arbelten, benutzten wir Was-

. stellen dann die Geschwmdlgkelten Up Vg -

serbdder in gewdhnlicher Weise.

Das Verfahren ist von dem de la RIVGS und Kajanders wesentlich

“verschieden. Der erste mass die Reaktionsgeschwindigkeit nur in dem

Augenblick, wo sie ihren hochsten Wert erreicht hatte. Kajander seiner-

’se1ts bestimmte die Geschwmdlgkelt der Reaktion zwischen Siuren und
- Magnesium, indem er dieses vor und nach einer Einwirkung von be-

stimmter Dauer wog. Er bestimmte also auch nicht die Beschaffenheit

_des Vorganges wahrend seiner ganzen Dauer.

Nach unserer Methode kann man im Gegenteil dem Vorgange Schutt

fiir Schritt folgen, vom Augenblick an, wo die Konzentration der Saure

die urspriingliche ist, bis zur vollstiindigen Erschopfung, und man kann
leicht den Einfluss feststellen, welchen die Vermehrung des Salzes nach
Massgabe der Auflosung des Metalls in der Siure moglicherweise ausiibt.

Dieser Punkt hat seine Bedeutung, weil die elektrische Leitfdhigkeit
der Fliissigkeit sich bestéindig dndert, indem die Menge der Siure ab-

‘und die des Salzes zunimmt.

Man stellt schliesslich die Ergebnisse graphisch dar, indem man als

-Abscissen die Werte ¢ und als Ordinaten die entsprechenden Geschwin-
,dxgkelten v eintrigt. :

1) Diese Zeltschr 1, 209.
30%
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meter und eine Bodenstirke von etwa zwei Millimeter ‘besass.” Der
wurde mittelst Wachs dérart in die Hohlung eines grossen Korks BB eiri
gesetzt, dass nur seine Grundfliche frei war. Der Hohlraum des Cylinder
. R - war mittelst eines Korkes und

_mit Hiilfe von Siegellack mit,
“einer Kapillarrchre in Verbi
_dung gesetzt. i
Nachdem in die Kapillare

‘ ein Index von Quecksilber..g
bracht worden war; konnte der:
Apparat in Thatigkeit: geset: ,
werden.  Die Graduierung
wurde - vermittelst eines an:

- deren Thermometers ' ausg
fiihrt, indem man den Apparaf
mit Wasser von verschiedenen:
Temperaturen umgab.
Der Kork BB trug einen
Glascylinder V, welcher .d
Siure enthielt; die Glocke
MM enthielt Wasser, w’elc,hés
bestimmt war, die Tenipera<
tur der Siure wihrend des

, , Vorganges nach Moglichkeit
unverdndert zu erhalten. Zwei verglichene Thermometer 7 und T, gaben i
die Temperaturen der beiden Abteilungen an. :
“Mit Hiilfe dieses Apparates haben wir uns iiberzeugt, dass wahrend
der Auflosung des Zinks in einer’Séure das Metall und die Fliissigkeit‘,‘i\
sich ungleich erwéirmen, und zwar um so mehr, je grosser das Volum der
benutzten Saure, je betriichtlicher die Konzentration und je hoher die
gemeinsame Temperatur ist.

L T

Fig. 2

‘ 2. Einflus’s der Massev deks benutzten Zinks.

Aus den vorstehenden Thatsachen geht notwendig hervor, dass unter |
gleichen Verhiltnissen der nutzbaren Oberfliche die Reaktionsgeschwinﬁ £
digkeit mit dem Gewicht des benutzten Metalls sich dndern muss. Der
Versuch bestitigt diesen Schluss und zeigt dazu, dass die Form der nﬁe:
tallischen Oberfliche einen merklichen Einfluss auf die Reaktionsgesehwi’rlr—f ,
digkeit hat. F o on

_Binfluss zu entgehen,
'~ das Zink auf sehr

keit folgten, und um unsere

‘Wir mussten deshalb auf den Gebrauch konstanter

Uber die Gesqhw'i‘i

@

igkeit, der Einwirkung des ble haltigen Zinks ete.
- 3.-Neue Komplikation.- ,:B.enu‘n‘z'ung vo‘n\_ Zinkkugeln. ]

Un diesen Verhiltnissen Rechnﬁngi zu tragen und. ihrem. istgrenam‘
musste das Studium der Einwirkung der Sduren auf
verdiinnte Losungen und hinreichend niedrige Tempera~’

turen beschrinkt werden, wobel cine metallische Oberfliche zu benutzen

- gar, welche bestindig derselben geometrischen Definition entsprach. Wir

haben indessen unsere Versuche noch auf hinlinglich konzentrierte Sauren

" and hinlinglich hohe Temperaturen ausgedehnt, um uns zu vergewissern,.

ob die Anderungen der Geschwindigkeit denen der elektrischen Leitfahig-
Ergebnisse mit denen. von Kajander am
Magnesium zu vergleichen. ‘ -

Tier entstand nun eine neue Schwierigkeit: daSIWachs, mit welcheim

"die Zinkeylinder zur Begrenzung der angreifbaren Oberfliche umgeben

waren, schmolz infolge der Temp’eratﬂrerhbhung wihrend der Reaktion.
Oberflachen verzichten

und beispielsweise Kugeln von Zink benutzen.

4. Gesohwindigkeitsdiagmmm fiir Kugeln von Zink.

Das Diagramm der Geschwindigkeit nach Ablauf der Induktionsperiode
ist nicht mehr eine Gerade, sondern eine Kurve, welche man leicht be-
rechnen kann, wenn man, wie wir gethan haben, ein Volum der Siure be-
nutzt, welches genau zur Losung der Kugel geniigt. Man findet alsdann
leicht die Gleichung - -

y—7, 4} (4= O oder VAP =V, (4~ oy,

wo V und V, die Geschwindigkeit nach - '
der Zeit ¢ und zu Anfang, 4 die Kon-
zentration der Saure zu Anfang und C
die nach der Zeit ¢ verbrauchte Menge be-
deutet. o :
Wenn man nun die Geschwindigkeit
V, fir die Konzentration 4 als bekannt
annimmt, welche das Volum ON (Fig. 3)
Wasserstoff lefert, so kann man V,= OR
sotzen -und .die Kurve RPSN durch An-
wendung der obigen Gleichung konstruie-
ren. Diese Kurve ersetzt. die Gerade RN, ¢
welche dem Falle entspricht, wo die me-
tallische ‘Oberfliche konstant bleibt. ) .
Thatsachlich beobachtet man allerdings infolge der Induktion nicht
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_Chlorwasserstoffsiure.

den Bogen RIM, sondern den Bogen OJ, indem OM statt wie in' Fig.
15° ' 30 B

in eine Gerade iiberzugehen, in die Kurve RPSN iibergeht. Wir werden
die Kurven, welche wie EPSN berechnet und konstruiert sind, in qep
Folge Leitkurven nennen.

Nach diesem kann man von einem Punkt der Kurve zum korrespoﬁ_
dierenden Punkte der Geraden durch folgende Bemerkung gelangen: dg
die Oberfliche zweier Kugeln sich wie die Quadrate, und ihre Volume wie
die Kuben ihrer Radien verhalten, so ist o

5% | 10% | 16% | 5% | 10% | 16% | 8% | 10% | 18%,

-182 | 0-280 | 1-453 | 2.083
-500 | 0-510 | 1-928 | 4-545
212 | 0-724 | 1-975 | 5.000
940 | 0-810 | 1-.794 | 3.846
-725 | 0-800 | 1-615 | 3.333
518 | 0-784 | 1-464 | 2.857
-828 | 0-660 | 1-320 | 2.389

50 | 0-070 | 0-166 | 0-470 | 0-108 | 0.590
100 ] 0-114 | 0.324 | 1.111 | 0-205 | 0-960
150 | 0-153 | 0.471 | 1.210 | 0-267 | 1.086
900 | 0180 | 0-568 | 1-210 | 0-300° | 1-100
950 | 0.200 | 0-610 | 1-160 | 0-320 | 1-055
300 | 0.205 | 0-610 | 1-062 | 0-818 | 0-960
- 350°1 0.210 | 0-581 | 0-921 | 0.310 | 0-865
400 | 0-205 | 0-520 | 0-783 | 0.298 | 0.760 | 1-132 | 0-587 | 1.175 | 2.000
450 | 0.198 | 0-450 | 0.670 | 0-280 | 0.670 | 1-000 | 0-530 | 1-055 | 1.712
500 | 0-185 | 0-375 | 0-565 | 0.260 | 0-582 | 0-872 | 0.470 | 0-9483 | 1.428
550 | 0-165 | 0-325 | 0-486 | 0.235 | 0.500 | 1-750 | 0-407 | 0.820 | 1.228
600 | 0-142 | 0.275 | 0-412°| 0.205 | 0-432 | 0-642 | 0-351 | 0.690 | 1-041
650 | 0-118 | 0-232 |.0.852 | 0.172 | 0.362 | 0.543 | 0-298 | 0-581 | 0-860
700 | 0-100 | 0-195 | 0-291 | 0-140 | 0-300 | 0-449 | 0-241 | 0-475 | 0-714
750 | 0.082 | 0-160 | 0-245 | 0.115 | 0-243 | 0-365 | 0-198 | 0-394 | 0-582
800 | 0-063 | 0-128 | 0.192 | 0-095 | 0.200 | 0-300 | 0-158 | 0-310 | 0-469
850 | 0-050 | 0-093 | 0.145 | 0.072 | 0.157 | 0-228 | 0-125 | 0-240 | 0-865
900 | 0-082 | 0.068 | 0:102 | 0-056 | 0.120 | 0-180 | 0-095 | 0-185 | 0-275
950 | 0-020 | 0.047 | 0-070 | 0-041 | 0.087 | 0-130 | 0-067 | 0.130 | 0-196
71000 | 0-012°] 0-030 | 0-044 | 0-032 | 0.060 | 0-088 | 0-038 | 0-080 | 0-122
- 1050 | 0-008 ” '

1100 | 0-002
1145 | Ende der Reaktion

4 wr®=wv, gleich dem Volum der Kugel zu Anfang,

N G N

$mr,t= %, gleich dem Volum nach der nfe» Epoche
v .

und daher m:rfl/l, woraus offenbar
n .

8,—
s, =s, (V)™
5. Einwirkung des Zinks auf eine siedende Losung -
von Zinkehloriir, (
Berzelius hat mitgeteilt, dass das Zink auf eine siedende Losung von
Chlorzink unter Bildung von Oxychloriir und Entwicklung von Wasserstoff

einwirkt. Wir haben uns daher gleich von vornherein iiberzeugt, dass unter
unseren Versuchsbhedingungen diese Thatsache nicht in Betracht kommt,

Bromwasserstoffsaure.
15° 35° b0
V.  Tabellen der Versuchsergebnisse.

. . . . ) ) .10 .90 .30/ .10 .90 .89/ . .10 .90 .90
In einer ersten Versuchsreihe haben wir die Reaktionsgeschwindig- 0 1119 | 22-2% | 83-8% | 11-1% | 22 2,/ o| 83:8% | 11-1% | 22-2%,| 33-3%
keit des Zinks mit Chlor-, Brom~- und Jodwasserstoffsiure unter den an- . 50 | 0-121 0-403 | 1-100 | 0-210 1.041 | 4.1 | 0-581 3571 |
gegebenen Bedingungen untersucht; der Gehalt war: | 100 |0-277 | 1-100 | 8-833 | 0.540 | 3.125 |12.50 | 1-560 | 5-62 | 6-248
. A 1501 0-878 | 1-923 | 4.812 | 0-942 | 4-167 | 9.70 2.272 | 6-202 A
. Vol 200 | 0-414 | 2-272 | 5-00 1-162 | 4-545 | €-30 2.272 | b-6b |16-66
HOl HBr Hr | - lft;ii%;re 950 | 0-427 | 2.272 | 4.411 | 1-353 | 4-167 | 7.25 | 2.100 | 5.00
= 300 | 0-416 | 2-120 | 3. 8%6 1-853 | 3-650 | 6-45 1-923 | 4.-545 | 9-090
50 11-1° 17-50 350 | 0-890 | 1-923 | 8-333 | 1-165 | 8-200 | 5-65 1-762 | 4-15
100;" 22_24" 33 30/" ;gcc, ;5 400 | 0-360 | 1-613 | 2777 | 1.043 | 2.720 | 4-32 | 1-600 | 3-575 | 6-400
o To | 3000 cc, 36 450 | 0-331 | 1-816 | 2.270 | 0.750 | 2-340 | 4.05 | 1.408 | 8.125 | 5-450
15% | 83-8% | 52:5% | {23 cc, 6 500 | 0-305 | 1-316 | 2.00 | 0-760 | 1.940 | 3-37 | 1.245 | 2.670 | 4.535
Die Gehal ‘ 550 | 0-274 0-922 1-785 | 0-6656 | 1-580 | 2-75 1-045 | 2-260 | 3-766
1e Gehalte waren so berechnet, dass die Lo n 1 600 | 0.242 | 0.74 1-429 | 0-565 | 1-265 | 2.20 0-890 | 1-8%0 | 3-100
drei Fille eleich vi > sungen 1 jedem der g | 01570 | 0'571 | 1-136 | 0-465 | 0-975 | 1.72 | 0-730 | 1.335 | 2:390
rel Félle gleich viel Molekel der drei Siuren enthielten. Die Anfangs- = 700 | 0-190 | 0-434 | 0-862 | 0-370 | 0-766 | 1.35 | 0-600 | 1-150 | 1.774
temperaturen waren 159, 35° und 559, sie standen also el i _ 1 50| 0-167 | 0-831 | 0-649 | 0-8300 | 0-600 | 1.02 | 0-.440 | 0-890 | 1.354
riume von 20° von einand ’ um gleiche Zwischen-  g60 | 07149 | 0-245 | 0-442 | 0.220 | 0-445 | 0-720 | 0-332 | 0-638 | 0-980
I den fol von einander ab. 850 | 0-114 | 0-177 | 0.305 | 0-165 | 0-340 | 0.500 | 0-245 | 0-475 | 0-714
n den folgenden Tabellen giebt die erste Spalte | 900 | 0.094 | 0-130 | 0-208 | 0-119 | 0-242 | 0-366 | 0-170 | 0-335 | 0-502
ickelten W. 8 i . & . p. das Volum des ent 950 | 0-072 | 0.-092 | 0-125 | 0-077 | 0.165 | 0.250.| 0-105 | 0-235 | 0-350
wickelten asserstoffs in Kubikzentimetern an, die anderen Spalten ent- 1000 | 0-045 | 0-062 | 0-076 | 0.045 | 0-100 | 0-155 | 0-075 | 0-155 | 0-235
halten die Reaktionsgeschwindigkeiten, d. h. die Quotienten der zur Ent- }(1)88
wicklung von 50 ccm Wasserstoff erforderlichen Zeiten durch 50. 1 1145 | Ende
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Jodwasserstoffsiure. --
15 . 8%° ¢ bBO

=3
S
©

.802 | 0-030 | 0-182 | 2.500
.355 | 0-063 | 0-857 | 3.333
275 | 0112 | 0-532 | 4.545
500 | 0-162 | 0-675 | 4-166
-500 | 0-215 | 0-877 | 3.571°

50 | 0-050 | 0-155 | 0-185 | 0-062 | 0-115
100 | 0-090 | 0-265 | 0-615 | 0-118 | 0-215
150 | 0-122 | 0.868 | 1-065 | 0-156. | 0-285
200 | 0-145 | 0.454 | 1.185 | 0-185 | 0-345
250 | 0-165 | 0-518 | 1.140 | 0-202 | 0-400
300 | 0-172 | 0-534 | 1050 | 0-212 | 0-450
850 [ 0-178 | 0.515 | 0.945 | 0-220 | 0-486
400 | 0-170 | 0-470 | 0-830 | 0.222 | 0.500
450 1 0-157 | 0-412 | 0-725 | 0-218 | 0.520 |
500 | 0-142 | 0-355 | 0-615 | 0-210 | 0-500°
550 | 0-130 | 0-310 | 0-515 | 0.200. | 0.480
600 |.0-114 | 0-265 | 0-420 | 0.185 | 0-440
650.1 0-100 | 0-225 | 0-340 | 0.175 | 0-365
700 | 0-087 | 0-192 | 0.275 | 0.155 | 0.805-
750 | 0-072 | 0-154 | 0-215 | 0.135. | 0-255 ‘
800 | 0-058 |.0-122 | 0175 | 0-108 | 0-205 | 0-310 | 0-165 | 0-324 | 0-491
850 | 0-042.] 0-092 | 0-140 | 0-086 | 0-160 | 0-240 | 0-130 | 0-245 | 0-385
900 | '0-027 | 0.066 | 0-100 | 0-064 | 0-116 | 0-185 | 0-095 | 0-192 | 0:294

-920. | 0.286 | 1-087 | 2:575
612 | 0-805. | 1:111 |2
-818 | 0-808 | 1-050.] 1:
090 | 0-305 | 0-965 [ 1:5
-890 | 0-295 | 0-835 | 1-280°
2720 | 0-275.| 0-706 | 1:
-575 | 0-252 | 0.590-| 0
-454 |70-924 | 0-495. | 0+
.875.°170-200. | 0-888 | 0.616:

oo‘ooo‘oouf—u-u—«w,wwwr-«o

950 | : , ’ , S 170.068.| 0:135 | 0215

1000 ‘ : N R 10-076 | 0:140"

1050 : - R R
1100

1145 | Ende

V1. Besprechung der Ergébnisse.

1. Chlorwasserstoffsiure. Leitkurve.

- Bei glemher Temperatur scheint zwischen, der Gesamtdauer der
Losung der Zinkkugeln und der Konzentratmn der Ssure-keine Beziehung
zu bestehen Das folgt unmittelbar aus den Zahlen der vorstehenden Ta-
bellen , wie aus der Betrachtung der entsprechenden Kurven. Bei dieser
Rechnungswelse fasst man indessen zwei sehr verschiedene Epochen des
chemischen Vorganges zusammen: die erste, wihrend: welcher die Ge-
schwindigkeit grosser wird, trotzdem der Gehalt der Séure abnimmt, und
die zweite, wihrend welcher die Geschwmdl ceit und der Gehalt glelcher-
weise abnehmen, Wir haben die erste die ®poche der Induktion ge-
nannt: sie scheint in keinem einfachen Zusammenhange mit der Konzen-
tration zu stehen und macht daher ihren Emﬂuss auf das Schlussergebnis
geltend. :

untersuchten Fille der Zweig der Kurve, welcher der zweiten Epoche

entspricht, die Form hat, welche sich mit einer Kugel unter der Voraus-

setzung ergiebt, dass die Greschwmdlgkelt proportlonal der Konzentratlon
abnimmt, :

17-5Y, | 85-0%, | 52-5, | 17-5%, | 85-0%, | 52-5%, ~-17'5%' 35-0% [ 52-59,

-160. 1 0-260 | 1-020.| 3-090:

Man kann sich graphisch dessen vergewissern, dass’ in jedem der
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Bestimmt man graphlsch die Anfangsgeschwmdlgkelten, d. ht
die Geschwindigkeiten, welche stattfinden wiirden, wenn man:der Auf-
losung eine konstante, der Kugeloberfliiche zu Beginn der Reaktion gleiche

* Qberfliche von Zink unterwirft, wobei von der Induktionszeit; wih~

rend welcher die Temperatur sich noch nicht ausgeglichen hat, abge-
sehen wird, so findet man, dass die Anfangsgeschwindigkeiten sich bei
gegebener Temperatur sehr annihernd wie die Konzentrationen der Su-
ren verhalten, : :

2. Salzsiure. Einfluss der elektrischen Lei‘tf'&higkeiﬁ..

Fiir diese Untersuchung stellten wir Losungen von Salzsiure und
Chlorzink her, die mehr und mehr Salz und dementsprechend zunehmend
weniger Siure enthielten, indem wir von gemessenen Volumen zehnpro-
zentiger Siure ausgingen und darin’ Zink auflosten, bis das Volum des
entwickelten Wasserstoffs den verschiedenen, auf der Abscissenaxe unserer
Kurven verzeichneten Punkten entsprach.” Es ist klar, dass auf diese Weise
am besten die Umstiinde wiederhergestellt wurden, welche wihrend der
chem1schen Vorginge der Auflésung’ des Zinks eintreten. R

~ Aus unseren Bestimmungen folgt, dass die elektrische Le1tfah1gke1t
wenn sie moglicherweise einen Einfluss aunf die Reaktionsgeschwindigkeit
wihrend der Induktionszeit besitzt, jedenfalls keinen merkhchen Emﬁuss
in der zweiten Epoche erkennen lésst. o

Gegeniiber den Behauptungen von de la Rive war es niitzlich ' zu
untersuchen, ob nicht die elektrische Leitfihigkeit einen Einfluss wihrend
der Induktionszeit ausiibe. Dazu massen wir, wie die Reaktionsgeschwin-
digkeit an Zinkeylindern in 15-prozentiger Chlorwasserstoffsiure bei der
konstanten Temperatur von 36° sich #nderte, wenn man durch chemische
Fallung auf dem Metall einen leichten Uberzug von Platin, Ble1, Kupfer
oder Gold erzeugte.

Es schien uns, dass wenn thatsaehllch die Induktion von einem
elektrolytischen Vorgange abhingt, die Reaktionsgeschwindigkeit wih-
rend der Induktion von einem Falle zum anderen sich nach Massgabe
der elektromotorischen Kraft der benutzten Metallpaare &ndern miisse. ")

Man findet, dass das Diagramm der Induktion sich vollsténdig ver-
sndert hat. Die Geschwindigkeit beginnt mit einem grossen Wert, darauf
nimmt sie ab, geht durch ein Minimum und steigt, um in die Gerade

1) Moglicherweise findet aﬁch'eine thermoelektrische Wirkung statt; indem
sich zwischen dem Metall und der sauren Flussigkeit, oder zwischen den ver-
schiedenen Teilen des Metalls selbst Temperaturungleichheiten ausbilden,
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iiberzugehen, welche die Ploportlonahtat der Geschwmdwkelt mxt der

Konzentration angiebt. -

Daraus folgt klar, dass die Epoche der Induktion die ist, wahlendf :
welcher die Siure durch eine langsame Wirkung auf der Oberfliche des
Metalls eine Anzahl galvanischer Elemente erzeugt, indem sie das Blei,
welches in kleiner Menge in unserem Versuchsmaterial enthalten ist,
frei legt. Dass in den letzten Versuchen die Geschwindigkeit geringer

wird, und durch ein Minimum geht, rithrt aller Wahrscheinlichkeit nach
daher, dass der freiwerdende Wasserstoff die Teilchen des fremden Me-
talls abhebt und so die Zahl der wirkenden Elemente vermindert.

Die Beobachtungen von de la Rive scheinen daher bestitigt zu
werden; man wird sich ohnedies erinnern, dass bei seiner Versuchs-

methode die Messungen sich nicht iiber die Epoche der Induktion hinaus

erstreckten. Indessen ist die Frage nicht so einfach, wie sie scheint.
Die Reaktionsgeschwindigkeit miisste in der That ihren grossten
Wert mit dem Metall haben, welches bei der Beriihrung mit Zink die

grosste elektromotorische Kraft entfaltet, und von einem zum anderen -

in der Ordnung der Spannungsreihe abnehmen, doch dies findet nicht

statt. Das Blei giebt zu Anfang die grosste Geschwindigkeit, darauf fol- -
gen Platin, Gold und Kupfer. Bestimmt man andererseits fiir jeden der

vier Fille die ,Anfangsgeschwindigkeit“, so sieht man, dass die
vorige Reihenfolge nicht erhalten bleibt. Platin geht voran, darauf folgen
Gold, Blei und Kupfer, wihrend doch das Blei sich am Ende der Reihe
befinden miisste.

Wir miissen daher unabhanglg von jeder anderen moglichen Hypo-
these annehmen, dass der Vorgang der Losung eines Metalls in einer
Sture nicht ausschliesslich die Folge einer elektrolytischen Wirkung ist,
obwohl diese eine bedeutsame Rolle bel der Erscheinung spielt,

3. Einfluss der inneren Reibung der Fli%ssigkeit.

Wir haben diese Frage nicht besonders studiert, sondern gedenken
spater auf sie zurfickzukommen. Wir bemerken nur gegenwiirtig, dass
die Ergebnisse von Kajander?®) zeigen, dass wenn die innere Reibung
der fortlaufend entstehenden Losungen von Chlorzink als Faktor in die
Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, ihre Wirkung nicht anders merklich
wird, als wenn durch einen besonderen Zusatz die Menge des Salzes, wel-
ches sich wihrend der Reaktion bildet, vermehrt wird.

1 L c. p. 2055,

Uber die Geschwindigkeit der Einwirkung des bleihaltigen Zinks etc. .4'7‘,7

4. Einfluss der Témperatur.

Man kann diesen Einfluss leicht kennen lernen, wenn man fiir jede
Konzentration der Saure die Kurven aus den Temperaturen als Abscissen
und den Anfangsgeschwindigkeiten als Ordinaten konstruiert (Fig. 4).
Man erhilt auf diese Weise drei Kutven, welche wahrscheinlich asympto-
tisch zur Temperaturaxe 'verlaufen.

Sie zeigen das bemerkenswerte, dass

sie in einen gemeinsamen Punkt zn
konvergieren scheinen, welcher 60° -
und 70° unter dem Nullpunkt des
Thermometers belegen ist, so dass
wenigstens praktisch eine Temperatur
existiert, bei welcher die Wechsel- g
wirkung zwischen Zink und Salzsdure Fig'. 4

Null' ist, welche Konzentration

diese auch besitze. Ist es verwegen, daran zu erinnern, dass that-
séichlich das Zink sich in durch Kilte verfliissigtem Chlorwasserstoff nicht
auflost, und dass der Verﬁuss1gungSpunkt desselben von — 70° nicht
weit entfernt ist?

Man sieht iibrigens, dass der Einfluss der Temperatur ausgespro-
chener ist fiir eine Siure von hoherer Konzentration. Die Erscheinungen
am Zink haben daher nicht die Einfachheit, welche der Marmor unter
dhnlichen Umstéinden erkennen lisst.

) 15" 3,7” 55"

5. ’Chlo'rwasserstoffséiure v’on'h'o‘h'er K(l)'nz’entrati‘on,

‘Nach F. Kohlmusc‘h besitzt die wiisserige Losung der Chlorwasser-
stoffssure ein Maximum der elektrischen Leitfihigkeit bei einem Gehalt
von 219, Es war infolge der Arbeiten von Kajander und de la Rive
interessant, nachzusehen, ob eine Siure von diesem Konzentrationsgrade
auch das Zink schneller 10st, als jede andere.

Die Messungen der entwickelten Gasvolume haben uns gezeigt, dass
eine Beziehung zur elektrischen Leitfihigkeit in merklichem Grade micht
besteht. o

6. Bromwasserstoffsidure.

Diese Ssure liefert sehr sonderbare Ergebnisse. Man bemerkt zu-
nichst eine bedeutend viel gréssere Reaktionsgeschwindigkeit, als bei der
Salzsiiure; sodann zeigt sich eine Proportionalitit derselben mit der Kon-
zentration erst bei relativ geringen Konzentrationen. - :
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Aus unseren Untersuchungen folgt, dass bei der Bromwasserstoff- -
saure die Reaktion viel leichter als bei der Chlorwasserstoffsiure eintritt;
in -der Folge wirkt die entwickelte Wirme ihrerseits beschleunigend, so
dass der Vorgang lawinenartig verlduft.
| Durch einen - besonderen Versuch haben wir d1e Rlchtxgkelt dleser
Anschauung bestétigt. : :

Wir verfuhren so, dass wir die Temperatur des Metalls 50 konstant
als moglich erhielten. Zu diesem Zweck wurde ein Zinkcylinder,so vor-
gerichtet, wie zu den Versuchen mit konstanter Oberfliche, so dass er
nur noch Winde von 1mm Stirke besass. In das Innere liess man einen
gegen den Boden gerichteten Strahl kalten Wassers von konstanter Tem—
peratur eintreten. : » :

Auf diese Weise fanden wir, dass bei der Bromwasserstoffsaure d1e
Epoche der Induktion dusserst kurz ist, worauf die Reakt10nsgeschw1nd1g-
keit proportional der Konzentration der Siure wird. Diese Bezmhung
zeigt sich aber nur, wenn man die erforderlichen Massnahmen trifft, dass
_eine Temperaturerhthung des Metalls sie nicht verdecken kann.

3

- Allgemein ist iibrigens zu bemerken, dass die Epoche der Induktlon
um so kiirzer ist, je grosser die Energic der Reaktion ist. Dieser Satz
bestatlgt sich iiberall, welches auch die Natur der Séure, ihre Konzen-
tration und Temperatur sein mag.

< VILAF odwasserstoﬂ'

Hier beobachtet man Erschemungen, die zum Teil im Gegensatz P
denen an: der - Bromwasserstoffsdure stehen.. Die Geschwindigkeit ist zu
Anfang, d. h. wahrend der Induktlon, klemer, als bel der Chlorwasser-
“stoffsiure. Besonders gross ist der Unterschied bei geringen Konzentra-
‘tionen und niedrigen Temperaturen. - Nach Ablauf der Induk‘monsepoche
: aber 1st die Reaktmnsgeschwmdlgkelt beider Sauren fo’ast vollstandlg g]elch :

 VIIL Aligemeine Betrachtuugen-\

In einer oben erwihnten Arbeit hat einer von uns gezeigt, dass die
Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Einwirkung der Chlor-, Brom- und
Jodwasserstoffsiure, sowie anderer Siuren auf Marmor gleich gross sind.
-Beim Zink ‘verhilt es sich nicht so, wie wir ében sihen: d1e Bromwasser-
-stoffstiure reagiert viel leichter, als die anderen. : '
‘Wir wissen - die “Ursache "dieses Verhaltens 'micht, doch schemt €8
uns unmoglich zu sein, dasselbe auf die Umstédnde zurickzufiihren,
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elche ‘auf den - ersten thk die Hauptrolle Zu splelen schemen und;
“welche sind:

1. Die elektrische Le1tfah1gke1t der Sauren,
2. Die Neutrallsatxonswarmen der Sauren;
3 D1e Lislichkeit der Llnkhalmdsalze in° Wasser.

IX. Schwefelsiure.

| Wir haben festwestellt dass die Reaktlonsgeschwmd1gke1t mit dieser

Séure so klein ist, dass es nicht mehr moglich ist, dieselbe bei Konzen-
,'tr'aJtidnen‘, welche 5 bis 109/, .H Cl entsprechen, mit Gehauigkeiﬁ‘,zu mes-
‘sen. Wir haben unsere Versuche deshalb auf eine Siure von 20-149,,
‘quivalent. 150/, HCYI, beschriinkt. Ausserdem giebt das Zink, wenn es
‘nicht mit einem fremden Metall iiberzogen ist, eine Induktionszeit, welche

mehrere Stunden dauern kann. Daher haben wir gearbeltet indem wir

‘die Zlnkoberﬂache mit einer diinnen Schicht von Blei Aiberzogen, indem

wir sie einen Augenbhck mit einem Pmsel in Beriihrung gebracht haben,

‘welcher mit einer verdiinnten Lésung - von Bleiacetat getrankt war. .

Die Beschaffenheit. der Exscheinung bleibt dieselbe wie bei der Saﬂz-

‘s}'amre,, nur ist die Reaktionsgeschwindigkeit - ungefahr 27 Mal geringer,

als mit dieser Siure. Dieser enorme Unterschied lisst vermuten, -dass

die. Aufléslung”déis Zinks in Schwefelsiure ein Vorgang vdn anderer Be-

schaffenheit ist, als die in den Halogenwasserstoffsduren. Moghcherwelse

geht auch hier die chemische Verwandtschaft gar nicht als Faktor ein,

und die Bildung des Zinksulfats ist der Elektrolyse allein iiberlassen, wih-
rend bei den Halogenwasserstoffsiuren die Verwandtschaft des Halogens
zum Zink den vorwiegenden Einfluss hat. s '
Wenn es wirklich sich so verhilt, so wiirde das Zinksulfat wesent-
lich, wie wir es am Eingange dieser Abhandlung gesagt haben, durch die
Einwirkung der Schwefelsiiure auf das durch Elektrolyse gebildete Zink-

 oxyd entstehen nach den Formeln:

Zn+ H28 0% = Zn0 + H? 4 S 03
808 L ag - H20 = H280*+ aq
H2S 0% - Zn 0 = ZnS 04 -+ H20.

Bei der Chlorwasserstoffsiure hitte man unmittelbar
Zn -+ 2HCl = ZnCl? + H2.

X. Einige Bemerkungen iiber das schwarze Blei.

Da die Induktion der chemischen Wirkung hauptsiichlich durch das
Blei hervorgerufen zu werden scheint, so haben wir einen Cylinder von

-
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destilliertem Zink kriftig mit einem Bleistabe gerieben, um uns zu iibe;
zeugen, ob die Teilchen des weichen Metalls, mit welchen man auf ,dkieé
Weise das Zink iiberzieht, ebenso wirken, wie das schwarze Blei, wéiﬁ"
ches durch die Wirkung des Bleiacetats niedergeschlagen wird. “

Es war kein Vergleich moglich zwischen beiden Arten der_Wirkung." ‘
Trotzdem zeigte die Analyse des schwarzen Bleis, dass wir mit reinem
Blei zu thun hatten. ‘ ; f

Rithrt unter diesen Umstinden der Unterschied der elektromotori-
schen Kraft allein von dem Verteilungszustande des Bleis her, oder stellt -
das schwarze Pulver einen allotropischen Zustand des Metalls dar? Das
ist eine Frage, welche den Gegenstand einer besonderen Arbeit bilden
konnte. , o

Es soll noch bemerkt werden, dass, wenn man mit Hiilfe eines
Spatels das schwarze Blei auf Zink ausbreitet, man dasselbe gleichfalls .
sinduziert. Ferner amalgamiert Quecksilber das schwarze Blei mit der &
grossten Leichtigkeit und 16st es auf. Diese Thatsache trigt moglicher-
weise zur Klirung der Frage bei, warum amalgamiertes Zink der Wir- -
kung verdiinnter Siuren widersteht. Sie” erledigt die Erklsrung von -
d’Almeida,?) nach welcher das amalgamierte Zink ebenso loslich wire,
wie gewohnliches, aber die Eigenschaft besitzen soll, auf seiner Ober-
fliche eine unendlich diinne Schicht von Wasserstoff zuriickzuhalten,
‘welche die Bertihrung zwischen Metall und Séure verhindert. Man hitte
so auch den Grund fiir die Amalgamation des Zinks in galvanischen
Saulen.

1) Jahresber. f. Ch. 1861, 274.
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