Uber eine Zunahme chemischer Energie an der
freien Oberfliche fliissiger Korper.

. Von
“'W. Spring.

(Vorlaqﬁge Mitteilung.)
(Mft 2 Holzschnitten.)

Wenn man ein Blittchen Kalkspat der Einwirkuﬁg vei’*dﬁ’nntér‘Sa e
(10prozent. HCT) aussetzt, so bleibt die Angriffsflfiche nicht vlli ob .
x:véihrer}d der Auflosung. Ist die Dauer der Reaktion kurz, so istngiefDe
formation der Oberfliche geringfiigig und hat keinen merklichen Einf :
auf die Messung. der. Reaktionsgeschwindigkeit, wovon ich mich habe v
zeugen l;tinnen ;1) aber wenn die Saure wihrend einer ,]%ingerén~/Z
wirkt; so findet man an Stelle der urspriinglich ebenen Ob'efﬂéiéhei
 mehr: oder weniger tief durchfurchte, welche infolgé dessen der Saur ’
- grossere Angriffsfliche bietet und Stérungen. bei der Auéwerfun de VR
aktionsgeschwindigkeit herbeifiihrt. o ‘ ~g‘ oy
-+ Ich nahm mir vor, nach der Ursache dieser Deformationen 7usuc
Ie}} glaub? sie einem Faktor zuschreiben zu miissen, def die Auffnéfl{éé.m
k?lti ' ;V;rlem.gstenzs\ so viel mir bekannt, noch nicht auf sich géz()ge I

némlich einer Zunahme chemi ) i k eien (
Miche dor Flissighoston, e e OF
‘ Ich erlaube mir schon jetzt die Thatsachen mitzuteilen, aﬁf wel
s_;ch der soeben ausgesprochene Satz stiitzt, da sie mir SChOl”l an unbd
.spcl.l:beweisend scheinen. In einer spiteren Arbeit ﬁefde ich ausfithrlic
- meine Untersuchungen iiber diesen merkwiirdigen G\r‘egenstand mitteile
o ‘1. Man bemerkt, dass, wenn die Angriﬁ’sﬂéche des Ka,lkspatvs in e
Saure (10prozent. HCT) vertikal steht, dann die Deformation in der W.
sich vollzieht, dass die Furchen der neuen Oberfliche immer vé'r ’1
und niemals horizontal oder in einer anderen Richtung verlaufen.
2. Stellt man die Angriffsfliche horizontal oder selbst schr'alg: so das

1) Diese Zeitschrift 2, 13.
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die bei der Reaktion sich entwickelnden Kohlensiiﬁreblasen ‘den Kalkspat
ungehindert verlassen konnen und entweichen, so findet keine Furchen-.

‘bildung statt. Man beobachtet vielmehr die Entstehung von Atzfiguren,

wie sie von F. Exner untersucht sind. -~ =~ )

Wenn aber die Neigung der Angriffsfliche dergestalt ist, dass die
Gasblasen an derselben entlang gleiten und lings  derselben aufsteigen
miissen, bevor sie frei werden, so erhilt man wiederum Furchen, deren
Richtung die der grossten Neigung der Kalkspatfliiche befolgt:

3. Diese Thatsachen fithren zur Vermutung, dass die Furchen dem
Vorbeizichen der €O, an dem Spat und nicht einem Mangel an Homoge-
nitat des Krystalls ihre Entstehung verdanken; ich tauchte daher ein
Kalkspatbléttchen in die Salzsiure, blies auf dies Blittchen einen Kohlen-
siurestrom, welcher einer Glasrohre von etwa 1mm e
Weite entwich und brachte diese dem Blittchen so
nahe, dass der Gasstrom vollsténdig, wenigstens an-
scheinend, den Kontakt der Siure verhinderte. Die
Versuchsanordnung ist auf nebenstehendem Holzschnitt
dargestellt, auf welchem SS einen Querschnitt des
Kalkspatblittchens und T' die Glasrohre, welche den
Kohlensiaurestrom liefert, bedeutet. - ' .

Die Wirkung ist augenscheinlich: die dem Anprall des Gases ausge:
sotzte Stelle 1ost sich mit solcher Energie, dass im Verlauf einiger Minu-
ten ein Blittchen von 2mm Dicke durchbohrt wird.

Die Reaktionsgeschwindigkeit erscheint dort, wo die gasformige Koh-
lensiure den Kalkspat beriihrt, drei- oder viermal griissei' wie dort, wo
die Salzsiure allein wirkt, wenigstens nach der Dicke der in der gleichen -
Zeit gelosten Schicht zu schliessen. e i

-4, Man muss sich fragen, ob die Kohlensiiure chemisch wirksam

_ oder nur physikalisch in ihrer Eigenschaft als Gas an dem Ph'é,nomé-n :

gich beteiligt. Um diese Frage zu beantworten, habe ich in anderen Ver-
suchen die €O, durch Luft und Wasserstoff ersetzt. Die Wirkung war
durchaus die gleiche und man hat es also mit einer physikalischen
Wirkung zu thun. ; ‘ ST o
5. Nachdem dies festgestellt ist, muss man priifen, ob die Auflosung
des Kalkspats nicht dadurch beschleunigt wird, dass der Durchgang des
Gases durch die Flissigkeit infolge der Stromungen bestéindig die mit
dem Spat in Reaktion tretende Saure erneuert. Aus diesem Grunde habe
ich die Einwirkung untersucht, welch in Ruhe befindliche Gasblasen auf
die Auflosung des Kalkspats qusiiben. Zu diesem Ende habe ich den

obereri Querschnitt eines Kalkspatblittchens mit einer dﬁnnen‘ Schicht von
9% '
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~Séure eine grossere chemische Energie bes1tzt als

66:0k Vi ’ ,‘ S W Spnng

“Wachs uberzogen, welche d1e Angnffsﬂache um 1—2 mm uberragte
man auf be1geze1chnetem Holzschnitt (Fig. a) sieht. Die bei der Reaktic
sich entwickelnde C'0, bildet in wenigen Augenbhc
eine Blase, welche bei B und B’ durch den ‘Wacks
" rand festgehalten wird, indem der von unten empo
steigende Uberschuss an Gas, wie lelcht emzu ehe)
ungehindert entweicht. :

Unter diesen Bedingungen 16st sich der
spat in der Weise, dass er die in ]ilg b gezemh
Form apnimmt, d. h. dass er sich dort, wo
Gasblasen festgehalten werden, mit einer grosseren Geschwmd gk
aushohlt. Man sieht also, dass die diinne SHureschicht, welche unter:;
Gasblase den Spat benetzt, viel energischer wirkt, als diejenige Sch
welche in Zusammenhang mit der Fliissigkeit keme frele Oberﬁachex )

siure, dass eine Hilfte desselben ausserhalb der Blussxgkm
Nach Verlauf von wenigen Minuten war das Prisma an d
der Fliissigkeit entzwei geschnitten und die untere H:

Saure zu Boden. Dieser Versuch zeigt klar, das‘

keit selber

im Vellauf einer gewissen Zeit entzwelgeschmt 1. D T nicht: emueta cht
Teil war nicht von einer ebenen, sondern 21emhch unr 'elmass1gen Flich
begrenzt, welche von der grosseren zerstorenden ‘
keltsmemskus ein deutliches Zeugnis ablegte.”) '

1) Ich habe weder in den ,»Fortschritten der Phys1k“ noch im ,,Jahresbermh
fiur Chemie* eine Erwihnung einer #ahnlichen Thatsache gefunden Indessen be
findet sich etwas in Comptes rendus 63, 269: -,,Herr ol Meumer richtet an
Akademie eine Notiz tiber die l6senden Elgenschaften “dér Oberﬁache von Flus
sigkeiten. - Diese Notiz hat zum Gegenstand, dass an der. Oberflache der Flissig
keiten sich eine sehr diinne Schicht befindet, die begabt ist-1) mit einer grossere
Dichte als das Innere, 2) mit einer grosseren lésenden. Energxe “ Weitere Em
zelbeiten finden sich nicht vor. :

@
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Schlussfolgerungen

Aus der Gesamtheit der mitgeteilten Thatsachen kann man wohl
schliessen, dass eine S#ure viel energischer an der freien Oberfliche auf
einen festen Korper einwirkt, den sie zu losen vermag. Die Oberfliche "
einer Fliissigkeit wire also nicht nur mit anderen physikalischen Eigen-
schaften als das Innere begabt, sondern sie wiirde hiernach auch der Sitz
einer vermehrten chemischen Energie sein. Vielleicht kénnte man von
einer chemischen Oberflichenspannung sprechen, wie man von einer phy--
sikalischen Oberflichenspannung spricht.

Man muss sich indessen fragen, ob diese Unterscheidung, die natur-
gemiss dem Geiste sich aufdréingt, nicht rein subjektiver Natur ist, und
ob nicht aus den unter 7. aufgefiihrten Versuchen folgt, dass zwischen
dem Vorgang, vermoge dessen eine chemische Aufldsung sich vollzieht,
und dem, welcher zu einer physikalischen Auflosung fiihrt, kein wesent-
licher Unterschied zu machen ist. Andernfalls wiirde man schwierig einen
Grund finden, warum das Wasser auf einen Zuckerkrystall ebenso wirkt,
wie die Salzsaure auf den Kalkspat. KEs scheint mit anderen Worten die
Losung der chemischen Affinitdt durch denselben Vorgang sich zu voll-
zichen, wie die,Losung der Kohiision eines festen Korpers. Der Beant-
wortung der Frage, welches die Ursache der soeben beschriebenen Phé-
nomene sein kann, bieten sich noch uniibersteigliche Schwierigkeiten.

Wenn man nidmlich den Grund der Zunahme des Losungsvermdgens
einer freien Oberfliche in den Bewegungen sucht, deren Sitz die Ober-
fifiche sein wiirde, so konnte man die Sache in zwei verschiedenen Weisen
auffassen. Erstens konnte man ein grosseres Diffusionsvermdgen des
in der Oberfliche sich losenden Koérpers annehmen, was darauf hinaus-
kommt, dass daselbst eine schnelle Erneuerung der wirksamen Masse sich
vollzieht. Zweitens konnte man eine grossere Intensitédt aller molekularen
Bewegungen auf der Oberfliche der Flissigkeit annehmen, was darauf
hinauskdme, dass die Vorginge in der freien Oberfliche so vor sich
gehen, als ob daselbst eine hohere Temperatur herrsche, wie im Innern
der Fliissigkeit. Aber man smht leicht, dass keine dieser Hypothesen an- :
nehmbar ist.

Nach der ersten Annahme miisste die Oberfliche einer T lﬁssigkeit
besondere Bewegungen zeigen, die, so viel ich weiss, nie nachgewiesen
sind, und nach der zweiten miisste die Oberfliche einer Fliissigkeit eine
andere Temperatur haben, als das Innere, was noch schwieriger zuzu-
geben sein wiirde.

Es verlangen daher diese Phénomene noch eine Vervollstindigung
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der Untersuchung; ich hoffe sie baJd hefern z konnen und die wic
Rolle zu zeigen, welche das Umruhren bei der Reaktlonsgeschwmdlgk
dei Korper spielt, ein so oft im Laboratorium praktlsch angew
Mittel. =
Ich will indessen diese Notiz nicht" schhessen, ohne auf d1e An

der hier aufgefithrten Thatsachen mit den von O.Liebreich 18861) mit
geteilten hinzuweisen. Man erinnert sich, dass dieser Gelehrte: ein
St1llstand der Einwirkung von Chloral auf Natron. ‘oder Kali. in.de
Ntihe des Fliissigkeitsmeniskus in kapillaren Rohren beobachtet hat. ‘Wen
1ch meinerseits nicht einen Stillstand, sondern eine grossere .chemisch
Aktivitdt auf der freien Oberfliche der Kérper beobachte, 80 ist’ es des
halb nicht weniger richtig, dass die kapillare Oberfliche ein Ort is ,-de
vom Innern der Fliissigkeit durchaus in dem Sinne zu unterschelden i
dass das chemische Gleichgewicht daselbst sich auf eme a.bwelc en
Weise herstellt.

1) Uber eine eigentiimliche Veuorrcrung -chemischer - Reaktlonen ¢
kw1ssenschafthche Rundschau 1, 405.)
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