
nicht Gummistopfen zu beniitzen, wenigstens fiir d a s  Rohr  C, das  sich 
in einem Gummistopfen nicht gut rerschieben 18sst. In  den angege- 
benen Maassen von etwa 16 mm ist es leicht, ganz tadellose Eorke 
zu erhalten, die d a m  freilich rnit der Sorgfalt und Genauigkeit gebohrt 
und cylindrisch ausgefeilt werden miissen, zu welcher die durch Kaut- 
schukstopfen vcrwiihnte jungere Generation sich heutzutage nur ungern 
herbeiliisst. 1st der A p p r a t  einnial tadellos hergestellt, und nament- 
lich C' mit seineni Korke so eiugesetzt, dass er ohne Spannung in 
seineni Schliff hinabgleitet, so dieiit die Vorrichtung beliebig lange 
Zeit ohiie sich abzunutzen, besonders, wcil Korke  und Hiihne so an- 
grbracht sind, daas sie mit dern nestillat und seiiien Dampfen so gut 
wie ilic.ht iu Hrriihrung koninicw. 

Ti ibingt . i i ,  den 4 .  J u n i  IhSi. 

393. F. U r e  c h: Ueber F o r m u l i r u n g s v e r s u c h e  des Tempere tur -  
einflusses auf die Geschwindigkeitsconstante (speciflsche Ge- 
schwindigkeit) der Inveraion von Saccharobiose durch Chlor- 
wasserstoffsilure in verschiedenen Concentrat ionen.  Beleuchtung 

thermodynamischer  Formul i rungen .  

[III. A b h a n  d l  u n g . ]  

(Eingegangen :mi 96.  Mni; niitgctlieilt i n  der Sitaiing r o n  Hrn. A. Pin n e r.) 

In rneinen Abhandlungen I uncl I1 wurde der EinHuss der 
Ternperatiir n u r  durch empirische Intcrpolationsforrneln und Curven 
auf Grutid1:ige nieiner Versucliswerthc nusgedriickt. Seither hat 
O s t  w a l d  in  seinein Lehrbuch der allgeiiieinen Chernie (11. Rd. pag. 731) 
eine historische Zusamrneristellui~g uud Kritik empirischer und ratio- 
rieller Formulirungsversuclie des 'L'eniperatureiiiHussee auf die Reactions- 
geschwindigkeit iiberhaupt gcgeben uiid klargelegt, wie die Satze der 
rnechaniwhea Wiirnietheorie Auskunft iiber diesen Einfluss und z w m  
mit te l lm durch die Auskunft iiber die chemischen Gleichgewichts- 
zustiindc geben, indern lctztere specielle Fiille des allgemeinen Princips, 
dass die stabilen Zustaride d c h e  sind, in welchen die Entropie ein 
Miixirnum hat, sind. Das chtmische Gleichgewicht bietet also die 
Rriicke, urn dwi TernperatureiiiHuss a u f  die Reactionsgeschwindigkeit 
rationrll bezw. thermodyn;iniisch zu formuliren, weil die Gleich- 
gewichtsconetante (bezm. die zweite I'oterlz des Verhffltnisses der  

I) Diese Bericlite XVI, 762: XYII, 2165. 
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Teilungscogfficienten) auch aosgedriickt werden kann durch das Ver- 
h&ltniss d e r  zwei Geschwindigkeitsconstanten der reversiblen Reactionen. 
Der  erste theoretische Versuch solcher thermodynamischer Formulirung 
geschah von G i b b s ,  wovon N a t a l i s o n  und v a n ' t H o f f  Anwendung 
machten. Den Ausgangspunkt der Gleichung bildet die Berechnung 
der Entropie mittelst der Gleichungen der 2 Hauptsltze der mecha- 

nischen Wllrmetheorie, namlich d Q  = d U  + p v d  (I) und d S  = ';(II), 

woraus d S  = d f a u ,  es  wird niin hiermit die Aenderung der 

Entropie, wenn Temperatur und Druck variirt, Lerechnet. I )  Mit Hiilfe 
des dafiir erhaltenen Ausdrucks sowie desjenigen fiir die als Warme 
gemessene Arbeitsleistung bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes, 
welchem letzteren das Maximum der Entropie der partiellen Umsetzung 
entspricht , wird dann eine Gleichimg :iufgestellt , deren schliessliche 

Formlog = ' + B T  + C = 1 . K ist, oder hei Einfiihrung des 
p" -0.02 T 

Verhlltnissee der Geechwindigkeitsconstanten log ::,= -&i. + BT+C, 

und es wurde nun weiters geschlossen von r a n ' t H o f f ,  dass die Ab- 
hlingigkeit der Reactionsgeschwindigkeit von der Temperatur durch 

eine dieser Formel entsprechende, namlich log a = -T + B T  + C 
ihren Ausdrack finde.') Diese Ableitung geschah swar  nur unter der  
Bedingung, dass das reversible chemische System sich in Gasform 
befinde, da  sich aber zwiachen den Eigenschaften der Gase und denen 
verdiinnter Liisiingen wiederholt eine Analogie weitgehender Ar t  ge- 
zeigt hat, so schien es miiglich, die Formel auch f i r  Vorgiinge in 
wiissrigen Liisungen anzuwenden, es bezeichnet danii q die Reactions- 
wllrme. Diese weitgehende Verwendung machte ziierst v a n ' t H o f f  
ond zwar fir die Reaction zw ischen monochloressigsaurern Natron und 
wbsr iger  Alkaliliisung und f i r  die Zersetzung von Bibrombernstein- 
sliure; e r  fand niimlich, dass dec Temperatureinfluss auf die Geschwin- 
digkeitsconstante dieser Reactionen mit der Formel l o g K  = BT gut 
stimmt, diese Formel entspricht nun aber der thermodyi~amischen 

log K = + B T  + C, wenn in derselben die beiden Glieder 

$ und C Null sind. Schreibt man weiter B als Logarithmus einer 

Zahl b ,  so hat man l o g K  = T log b und N l o g K  = h'. T log bT, 
welche Gleichung besogt, dass fur betreffende Reactionen der Tempe- 
ratureinfluss auf die Geschwindigkeitscoristante einfach eine Exponen- 
tialfunction der ahsoluten Temperatur ist, dasselbe gilt auch fiir die 

A 

A' 

1) O+twalt l ,  Lvhrb. tier :iual. Chemie 11, 391 und 737. 
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Umsetzung ron Monochloreesigstiure mit Waaser, nur dam hier der 
Exponent das Reciprok der  absoluteii Temperatur ist , denn indem 
hier die Glieder R T + C der theriiiodyiiaiiiiscben Gleichung gleich 

h7ull sind, bleilit log K = T, was gleich K = a '  geschrieben werden 

kann. wenii m i i i i  A als den Logarithmus eiiier Zahl a betrachtet, also 

log K = setzt, woraus N log I< = N . log a, K = a wird. 

Diese Exponeiitialfornieiii erscheinen uns  aber rorliiufig nur als em- 
pirischp G leichiingen, wiilirend sie hingegeii durch die Transformation in 

logK = H T  und log K = wenigsteiis einer thermodynamisch be- 

griindeten iind daher rationellen Forniel sicli niihern, also auch mehr 
Berechtigung haben. 

Foi.muliriingsversuche des Tempei.atiireiiinusses auf die Inversions- 
geschwindiglieit ron  Saccharnbiose, die S l i o  h r  ') zunlchst nur in 
empiriseher Itichtiing untrriiiihm, fuhrten ihn ebenfalls zur einer Ex- 
ponentialformel der 'l'eniperatur. Er fuhrt die vom Eispuiikte an ge- 
rechnete Temperator als Exponent ein K = a', muss dem Exponenten 
aber noch eiii zweites Glied addiren, somit K = = a'', welche 
Fomiel er ziicammeiigezogeii aiis K = a' a" betrachtet. Der Wert 
yon 1) entspricht aber nicht e twa der Zalil 273, niimlich der absoluten 
Temperatur des Eispunktes, und es b l i b t  der numerische Wert von 
b ,  z. B. l'iir die Invchrsion mit einer constanten Concentration Salz- 
skure nicht eirimal fur alle Temper:cturiritrrv;tIle zwischen 200 und 50" 
constant, woritus hervorgeht, dass fur diese Reaction die thermo- 
dynamische Forniel I< = b l  oder log K = H T nicht ohne weiteres 
anweridbcr ist wie Iiei r a n ' t  H o f f s  Reactionen. Ich babe mich davon 
auch noch durch besondere Itechnungen mit rneinen Versuchswerthen 
iiberzrugt, wovon weiter unten die Rede sein wird. Auch fur die 
Saporiiticatioiisgesch windigkeit findet R e i  c h e r die einfacbe Exponcntial- 
formel nicht ziitrcffend, hingc.gen die bereits erwiihnte, von v a n ' t  Hoff 

vorgeschlagerie ausfuhrlichere thermodynarnische log K=- +BT+ C. 
Indem ich nun el)enfalls diese Forrnel mi! telst meiner Versuchswerthe 
bezw. (;eschwiiidigkeitscoiistanteii ftir die Inversion der Saccharobiose 
bei je verschirdenen Teuiperaturen und je einer bestimmten Concen- 
tration der verwendeten Salzsiiure auf ihre Anwendbarkeit priifte, er- 
hielt icli zwar innerhall) derselben Concentration eine ziernlich gute 
Uebereinstimmung der gefundenen mit deli mittelst der aus den Ge- 
schwindigkeitsconstanteri fur 3 gleich writ aiiseinanderliegenden Tem- 

I 
A 

1 

log :I 1 

A 

A 

1) Journ. f. pr. Chew. IT. F. Bd. 312, 52. 
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peraturen errechneten Temperatureinflussconstanten A ,  B und C be- 
rechneten Wertbe, eelbstversthdlich sind dieae Temperaturconstanten 
f i r  verschiedene Concentrationen in iihnlicher Weise verschieden wie 
fiir Inversion mit verschiedenen Siiuren. 

Die Art  und Weise dieser Verschiedenheit war mir aber doch 
wieder auffallig, niimlich dadurch , dass sich keine Gleichmhsigkeit 
(kein Parallelismus) in den Unterschieden zeigte. Auffiilliger war  mir 
aber  dann noch betreffend ein und derselben Concentration, dass nicht 
nur die numerischen Werte der Constanten verschieden ausfielen, sondern 
auch ihre Vorzeichen je nach den Temperaturen, die man in  die 
3 Gleichungen zur Berechnung der 3 Conatanten A ,  B und C ein- 
fiibrte. O b  nun einer Formel, die solche sonderbare Beschriinktheit, 
man kiinnte auch sagen Charakterlosigkeit aufweist, eine rationelle 
principielle Bedeutung zugestanden werden darf, will ich noch dahin- 
gestellt sein lassen, praktisch verwendbar wie die einfache Interpo- 
lationsformel K = a t  + b t2  + c t3 ist sie indessen nicht. Ich iiber- 
zeugte niich durch angestellte Rechnuiigen, dass es sich mit dieser 
Formel eberiso verhiilt f i r  andere Reactionen, z. B. gerade E r  den 
yon R e i c h e r  mittelst ihr formulirten Temperatureinflusa auf die 
Saponificationsgeschwindigkeit (ausserdem erhiilt man auch nur nach 
einem besonderen Algorithmus die von ihm berechneten numerischen 
Constantenwerte), dasselbe gilt auch fiir den Temperatureinfluss auf 
die Reactionsdauer zwischen Jodsiiure und schwefliger Siiure, den 
L a n d o l t  bestimmt hat, und aus diesern Grunde hat dieser Forscher 
seine Geschwindigkeiteconstanten betreffend Temperatureinfluss nur 
nach der Interpolationsformel K = a t  + b ta + ct3 formulirt mitge- 
theilt. 

Ich priifte nun weiter m h e  Geschwindigkeitsconstanten fiir ver- 
schiedene Temperatwen auf Uebereinstimmung mit der Formel von 
S p o h r  K = a ' + "  und fand wie er fiir Inversion mit aquivalenter 
Concentration verschiedener Sauren, so ich fiir rerschiedene Concen- 
trationen der Salzsiiure die Constanten a unter sich naher iiberein- 
stimmend, als die Exponenten b, letztere nehmen f i r  ein und dieselben 
Concentrationen der Salzsaure mit steigender Temperatur zunehmend, 
was aus folgender Zusammenstellung ersichtlich iet : 

~ - _._ 

Concent ra t ion  f i i r  d i e  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l e  
in 1 Liter Mischung I 00 bis 100 I 00 bis 200 I 00 bis 300 I 00 bk.400 

1.172 I 33.10 1.155 36.90 



Die Differenzen, welche die Zahlen fur die Basis a unter sich 
zeigen gleichen sich mit den Differenzen der Exponenten nicht genau 
aus zu einem constanten Potenzwerth f i r  ein und dieselbe Concentration. 
Der  Exponent b nimmt stetig zu mit ziinehmendeii Temperaturinter- 
valleti und ebenso fiir zunehmende Concentration, die vereinfachte 
therrnodynamische Formel Igk = H T  = Igb(t + 273) ist daher hier 
nicht anwendbar. Wollte man der Formel von S p  o h r  eine thermo- 
dynaniischeneutung geben, so miisste man von verschiedenenh'ullpunkten 
der absoluten Trmperatur ausgehen, welche Inconsequenz doch nicbt 
zullssig ist, die Exponentialgriisse b muss desshalb noch die Function 
einer atideren mit der Concentratioii variirenden Eigenschaft enthalten, 
W i l  h e l m y  machte vor 55 Jahren die Voraussetznng es sei dies die 
Arisdeh nung der verschiedeiien Saurelijsungen mit zunehmender Tetn- 
peratur , und formiilirte demgemlss den Temperatureiofluss, doch 
miisste, um zwischert gefundenen and so berechnetem Werten, der Aus- 
dehniingscoetficient 50 ma1 griisser als e r  ist eingesetzt werden, wo- 
durch die Formel wieder den Charakter einer nur empirischen Inter- 
polationsforniel erhielt. Ein besseres Schicksal steht der oben be- 
sprochenen thermodynamischen lqormel in Ansicht, obschon sie in 
ihrer gegenwlrtigeii Gestalt nicht durchweg Anwendbarkeit hat auch 
nicht auf Aiissige und in Wasser gelijste Reactionssysteme. 

ES komnit aber in Frage ,  ob nicht statt der Entropie das  
thermodynarnische Potential von P. D u h e m ' ) ,  d. i. die freie Energie 
ron T. H e  1 m h o 1 t z zur Formulirung des Ternperatureinflusses auf die 
Renctionsgeschwiudigkeit als Iiriiftefunction zu verwenden ist, d a  
letztere auch die Richtung der Reaction bestimmt. 

T u b i n g e n ,  den 25. Mai 1857. 

394. Richa rd  P r ib ram:  Ueber die spec i f l scheDrehung opt ieoh 
aa t iver  S u b s t a n z e n  in sehr verd i inn ten  Losungen. 

[Mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. Landolt.] 

Die specifische Rotation der verschiedenen activen Substanzen 
erleidet bekanntlich durch Zusatz stcigender Mengen indifferenter 
Liisungsmittel entweder eine fortschreitende Vermehrung oder Ver- 
ntinderung, welche i n  sehr uiigleich starkem Grade sich aussert. In 
dem Falle der Abnahme kann ferner bei einigen Substanzen sogar die 
Erscbcinnng auftreten, dass d;is Drehungsrerrnegen bei einern gewissen 

Paris, 
. .  

I )  P. D uhe m ,  Lc potcntiel thc~rmodynamique et sch applications. 
A. Herniann. 1556. 


