
Uber die Aufloswngsgeschwindigkeit fester Korper. 
Von 

L. BRUNEE uiid ST. TOLLOCBICO. 

(Zweite Mitteilung.) 

1. Experiinentelles: iiber den Einflurs des Volumens und der Drehungsgeschwin- 
digkeit auf die Biiflosun~sgeschwindiglieit. Anhang: Vorliiufign Versuche iiber 
den Einflul‘s der Oberfliichenbescliaffenheit des festen Kiirpers untl iiber die 

Katalyse bei der Auf llisung. 11. Theoretisches. 

I. Experimentelles. 

I n  unserer ersten Mitteilung haben wir bereits in1 Snschlul‘s 
an die Versuche DE HEEN’S und NOYES, dals die Aufliisungs- 
gescliwindiglreit proportional der jeweiligen Differenz tlcr Konxen- 
trxtion der Losung und derjenigen der gesattigten Losung erfolge, 
gezeigt und die riach dem liier obwaltenden logarithmischen Gesetz 
auf 1 ccm sich losenden Oberfiaclie bezogenen Koristanten berechnet. 
Wir liaben die Meinung vertreten, dafs es sich hier nur um Dif- 
fusionslioiXfizienten liandele , (1. 11. cMs uiisere Konstanteii keirre 
spezifisc-lr en Konstantcii fur die eigentumliche Losungsreaktion zmisclien 

I’ f’lr~tse und ungessttigter Losung Hind, sondern lediglich von 
der \\‘ecliselwirkung xwischen der adharierenden gesattigten Schicht 
und der nnges%ttigten Losung abhangen. 

Wir waren bereits mit weiteren Versuchen beschaftigt, als eine 
Arbeit von Herrn DRUCKER~ erschien, die uns veranlalst hat, die 
weiter unten mgegebenen Versiiche auszugsweise mitzuteilen , urn 
einige von Herrn DBUCKER erhobene Einwande, mit denen wir uns 
nicht im ganzen einverstanden erklgren konnen, xi1 entkrgften. Herr 
DRUCICEN ist ja der $nsicht, d d s  die Auflosuiigsgeschwiiidigkeit voni 
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Volumeii abhaiigig und m a r  dernselberl umgekehrt proportional ist 
Wir werden spater auf die tlieoretische Ableitung dieses seines 
Schlusses eingehen , nachdem wir die Resultate unserer darauf 
gerichteten Versuche rnitgeteilt haben werden, da wir glauben, dals 
in einem so wenig erforschten Falle dem Experiment das erste 
Wort gebiihrt. Wie wir sehen werden, wird der Schluls keineswegs 
vom Experiment bestatigt und die Abhangigkeit vom Volumen ist 
nur eine scheinbare ; die widersprechenden DRUCKER'SChen Versuche 
werden sich wohl alders erklaren lassen. Dagegeii hat Herr DRUCKER 
ganz mit Recht darauf hingewiesen, dafs die Auflosungsgeschwindig- 
keit von der Ruhrgeschwindigkeit des Wassers abhangig sein mufs, 
indem dadurch die Beschaffenheit der adhiirierenden Schicht modi- 
fiziert sein kann. Der Riihrvorrichtung ist daher nicht nur die 
Rolle einer Vorrichtung zum relativ momentanen Konzentrations- 
ausgleich im Inneren der Losung zuzuschreiben, sondern dieselbe 
iibt einen wesentlichen Einflufs auf die Auflo~ungsgeschwindigkeit, 
dem durch Versuche nachzuspuren ist. 

Die von uns ausgefuhrten Versuche bezwecken folglich die 
Abhangigkeit der Auflosungsgeschwindigkeit 1. vom Gesamtvolumen 
der Losung, 2. von der Ruhrgeschwindigkeit (Form des Gefafses, 
Form der Ruhrvorrichtung mit inbegriffen) zu erforschen. 

Wir haben zuerst einige Ver- 
suche mit Benzoesaure angestellt, die wir, wie in der ersten Nitteilung 
angegeben, in Platten gegossen haben. Die Platten hind recht hart 
und gegen Bruch widerstandsfahig und konnen leicht his 30 qcm 
Oberfliiche erhalten werden. Es ist sonderbnr, dals die Herstellung 
solcher Platten Herrn DRUCKER milslang. Wir behielten die friihere 
Versuchsanordnung bei, wie sie in unseren ersten Vermchen zur 
Anwendung kam. Das Gefals, in dem die Auflosung erfolgte, war 
ein dicliwaridiges cylindrisches Kecherglas von 10.5 cm Durchmesser. 
Ein Liter Wasser hatte darin die Hohe von 12.5 cm (Gefafs A). 
Auf die Einhaltung der konstanten Temperatur von 24.8 " im Thermo- 
staten (Normalthermometer) war grolse Sorgfalt verwendet. Schon 
in dem ersten Versuche haben wir uiis iiberzeugt, dak  die Konstante 
pro 1 ccm vie1 grolser ausfallt, als wir sie friiher gefunden haben, 
und einen regelmalsigen aufsteigenden Gang aufweist. Es sind 
namlich statt des friihereii Wertes D = 0.00440 Zahlen von 0.0062 
bis 0.0100 gefunden worden. Wir machten zugleich die Beobachtung, 
dab  die Titrierung mit Ba(OH), nicht mit der gewohnlichen Scharfe 
erfolgte, sondern nach eingetretener Rotfarbung in kurzer Zeit die 

Ver suche  m i t  Benzogsaure.  



Farbe wieder verschwantl. Wir kameii daher acf den Gedanken, 
dafs tiotz der scheinbar voflliommenen Klarheit der Losung die 
geschwinde Ilrehung (bis 600 ma1 pro Minute) die Abspitltung kleiiier 
Teilcheri festeii Stoffes bewirke, wodurch der Titer erhoht wird, ohne 
d d s  dies auf grol'sere Losungsgeschwindigkeit zu deuteri ware. I n  
der That haben wir uns iiberzeugt, dal's diese Vermuturig richtig 
war. Bei einer mafsigen Ruhrgeschwindigkeit von ca. 200 ma1 pro 
Ivfinute nach 90 Minuten andauerndem Ruhrens stellte sich z. B. der 
Titer einer entnommenen Probe von 20 ccm zu: unfiltriert 4.65 ccm, 
filtriert 3.70 ccm Ba(OH),.l Bei kriiftigerem Ruhren (bis 600 pro 
Minute) naeh Verlauf von zwei Stunden wurde z. R. der Titer ge- 
funden: filtriert 3.73 ccm, unfiltriert 9.12 ccrn Ba(OH),. Bei grol'ser 
Ruhrgeschwindigkeit machen die mikroskopisch kleinen, unsichtbaren 
suspendierten Teilchen bei weitem den grol'sten Teil der alkali- 
metrisch bestimmten ,,Loslichkeit" aus. Dies wird naturlich um so 
mehr der Fall sein, je weniger fest die Platten hergestellt sind; 
nun giebt von den seinigen Herr DRUCKER besonders an, dais sit: 
eine kornige Struktur besal'sen und, falls sie dunner als 1 cin ge- 
wesen sind, beim Ruhren zerfielen. Die unserigen waren etwa 
0.2 -0.3 cm dick und einen Zerfall oder makroskopische Suspension 
konnten wir nicht beobachten ; trotzdem ist eine solche sicher vor- 
handen. Dals dies bei den Versuchen DKUCEER'S der Fall sein 
konnte, darf als recht wahrscheinlich angesehen werden. Bei der 
Ausfiihrung unserer Versuche haben wir deshalb jede entnonimene 
Probe direkt durch eineri trockenen Filter filtriert und der durch 
Adhasion der Losung an dem Filter bewirkten Verkleinerung des 
Titers dadurch Rechnung getragen, dal's wir fur C ebenso den Titer 
einer gesattigten uiid durch trockenen Filter filtrierten Losung 
gesetzt haben. Der Unterschied ist jedenfalls recht gering, ca. 1-2*/,. 
Denn es verbrauchen 20 ccm einer gesattigten Losung 12.60, 12.64, 
im Mittel 12.62 ccm Ba(OH), (1 ccm Ba(OH), entspricht 0.04384 Milli- 
mol der Saure);2 filtriert dagegen nur 12.28, 12.26, 12.15, im 
Mittel 12.23 ccm Ba(OH),. 

Wir lassen jetzt die Versuchsergebnisse folgen. I n  den Tabellen 
ist die fruhere Bezeichnung beibehalten, und es bedeuten : 

* Titer des Ba(OH), : 1 ecm eritspricht 0.04384 Millimol Benzoesaure. 
* Es el-giebt sich daraus die Liislichkeit der BenzoCsiiure bei 24.8' zu 

36.15Lite.r pro 1 Mol Saure; in Ubereinstimmung mit DRUCKER, dcr bei 25' 
56.52 Liter findet. 
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f die Gesamtoberflache der Platten, 
C die Konzentration der gesattigten Losung ( f i l t r i e r t ) ,  
x die Konzentration der Losung fur die Zeit t, 
t die Zeit in Stunden, 
D die Geschwindigkeitskonstante pro 1 qcm Oberflache, berechnet 

nach der Formel: 

es ist also D = 0.4343 D,, 1 D = ~ log ~- 
f t  c -  2’  

wo D, die Konstante bedeutet, die sich durch Integration der Dif- 
ferentialgleichurig d x / d t  = Dn (C- z) ergeben mufste. Da bei unserer 
Untersnchung es sich nur um relative mit einander zu vergleichende 
Zahleii handelt, haben wir, wie ublich, mit den dekadischen Loga- 
rithmen gerechnet 

Den Tabellen sind Angaben uber das Anfangsvolum ( V )  und 
die mittlere Drehgeschwindigkeit der Ruhrvorrichtung beigefugt. 
Wegen der ltleinen Arbeitsfahigkeit unseres Motors (HEmRIcI’scher 
Luftmotor Nr. 1, 1/80 HP) dieselbe genau zu bestimmen und sicher 
konstant zu erhalten, erscheint als recht schwierig. Wahrend eines 
jeden Versuches haben wir die Grofse der heizenden Flamme des 
Brenners unverandert gelassen und in regelmafsigen Zeitintervallen 
die Maschine mit Petroleum geschmiert. Die Bestimmung der 
Tourenzahl , d a  der Tourenzahler den Motor stark gehemmt hatte, 
geschah, indem wir die Umlaufszeit der gleitenden Schnur beobachtet 
und aus dem Verhaltnis ihrer Lange zum Durchmesser der Axe 
die Umdrehungszahl pro Minute berechnet haben. Wir sind uns 
wohl bewulst, dafs diesen Bestimmungen ziemlich vie1 Unsicherheit 
anhaftet nnd werden uns bemuhen, wenn uns starkere Kraftquellen 
zur Verfiigung stehen werden , dieselben einwurfsfrei und streng 
angeben zu konnen. 

Tabelle 1. 
Volum = 1000 ccrn (GefiXs A) C= 12.23 ccrn Ba(OH), pro 20 ccm gesLtt. Liisung 

f = 13.72 qcm C, -a, = 9.26 ccm Ba(OH), Tourenzahl ca. 450 pro Min. 
t X C - Z  D 

1 4.45 7.78 0.00552 
1.50 5.02 7.21 0.00530 
2.50 6.15 6.08 0.00535 
3.50 7.04 5.19 0.00524 

Da irn Anfange des Versuches eine der Platten von dem Fliigel des 
Ruhrers abgefallen war, mufste der Versuch unterbrochen werden und ist 

weiter wie iiblich nach der Formel U = ~ log rX, wenn zur Zeit 

to = 0, x, = 2.97 ccm gehiirt, berechnet worden. 

1 c - x  
ft 
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Tabelle 2. 

f = 14.97 qcm Tourenzahl CIL. 450 pro Minute 
1 X C-X 11 

0.50 1.10 11.13 0.00547 
1 .OO 2.02 10.21 0.00523 
1.50 2.85 9.35 0.0051!) 
2.00 3.73 8.50 0.00525 
3.00 5.lj 7 08 0.00527 
4.00 6.4;) 5.75 0.00543 

Voluni= 1000 ccm (GefLCs A) G = 1'2.23 ccm Ba(OH1, pro 20 ccni ges 1,Gsang 

Mittel aus Tabelle 1, 2 :  O.OO>Hd 

Als Auflosungskoiistante erhalten wir im Mittel 0.00533, 
wlihrend uiisere fruheren Versuche 0.00440 ergeben haben. Der 
neue Wert steht dem friiheren wohl nicht allza fern uncl die be- 
stehende Differenz, die jedoch die Versuchsfehler ubersteigt, liefse 
sich zuruckfuhren : 1. auf die grol'sere Drehgeschwindiglieit urid 
2. auf die Vergrdserung der sich losenden Oberflache, da die suspen- 
dierten Teilclien mit ihren unberechenbaren FlHchen wohl auch in 
dem Aufliisurigsvorgange mitspielen. Dies ist uni so mehr wahr- 
scheinlich, als unsere fruheren Versuche, ob sie unfiitriert oder ZZI 

Kontrollzwecken filtriert gewesen sind, ubereinstiininende Titer er- 
gaben. .Jedenfalls ist cler Wert 0.00533 faPt dreirnal kleiner als 
derjenige DRUCKER~S. Die Ubereinstirnmung, die Herr I)RUCKER wit 
unserew fruhereri Wert 0.00440 zu fiiiden geglaubt hat, beruht nur 
auf einen Rechenfeliler, indem er annnhm, dals wir niit log. den 
naturlichen Logarithmus bezeichnet liaben uiid zugleich die Zeit in 
Minuten (nicht wie wir in Stunden) rechnete, (lafur aber eine 
Dezimalstelle bei seiner Rechnung durch Versehen wegliels. Reohnet 
inaii seine Versuclie um, so erhiilt man als Konstante pro 1 Liter 
Losung 0.0122, wahrend wir ubereiristimmerid aus zwei Reihen 
0.00533 finden. Wir glauben diesen Unterschied dadurch erklaren 
z u  durfen, dais Herr I~RUCKER nuf die Suspension fester Teilchen 
nicht die notwendige Rucksicht genommeii hat. 

Urn den Einfluls der Voluniiinderung zu untersuchen, haben 
wir eineri Versuch in der Weise angestellt, dak  wir nach zwei bis 
drei entnowmenen Proben eirien betrachtlichen Teil tler Losung 
herauspipettiert haben: bei weiter erfoigender Auflosung sollle man 
nach DJIUCKEH. eiii Steigen der Konstante D erwarten. 

- -  

I Diese Art des Versuches liaberi wir vorgezogen, urn den Schwankungen 
clcr DrCli~(,YI.IiWiii(iigkCit miigliclist voraubcugen. Rei der angegcberien A nor& 
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Tabelle 3. 
Volum = 1000 ccm (Gefd's A) f = 18.91 qcm C = 12.23 ccm Ra(OHj, 

rl'ourenzalil ca. 450 pro Minute 
t a C- X n 

0.50 1.33 10.90 0.00527 
1 .OO 2.45 9.78 0.00512 

nach t = 1 .OO sind 300 ccm herauspipetticrt worden 

1.50 3.64 8.59 0.c10538 
2.00 4.70 7.53 0.00553 
nach t = 2.00 sind noch 100 c c n  herauspipettiert worden 

3.25 6.61 5.62 0.00545 
4.00 7.52 4.71 0.00545 

I" = 500 ccm 

V = 650 ccm 

Dies wird von dem Versuch keineswegs bestatigt: die l ion- 
stante bat keinen aufsteigenden Gang. Der Versuch s t imnt  rnit 
unseren friiheren iiberein, in denen wir auch nach Entnahme von 
40°/, des ganzen Volumens kein Steigen der Konstante gefunden 
haben. Woher liomnit denn das abweichende Resultst der DRUCKER'- 
schen Versuche zu stande? Nehmen wir einmal an ,  dals die von 
ihm bestimmten Titer vorzugsweise durch Suspension fester Teilcheii 
verursacht gewesen sind, so ist leicht ersichtlich - da  die Menge ab- 
gespalteter Teilchen nur durch die Drehgeschwindigkeit und die 
Beschaffenheit der Platten gegeben wird, dafs der Titer in einem 
kleinen Volumen und daher auch die ,,Auflasungsgeschwindiglteits- 
konstante" grofser als in einem groken Volumen der Losung 
erscheinen miissen. Es ware sehr interessant zu erfahren, ob Hen- 
DRUCKER seine Proben vor der Analyse filtriert und iiberhaupt 
der Homogenitiit der Liisung die notige Rechnung getragen hat. 

Uber den Einflufs der Drehgeschwindigkeit giebt uns die Ta- 
belle 4 Auskunft. 

T'nbelle 4. 

Volum = 1000 ccrn f = 18.91 qcrr. C = 12.23 ccm Ba(OH), 
Tourerizalil ca. 100 pro Ilinnte (Gefifs A )  

0.50 0.75 11.45 0.00290 
1 .00 1.43 10.80 0.00287 
1.50 2.09 10.14 0.00288 
3.50 4.18 8.05 0.00273 
5.00 5.48 6.75 0 00273 

0.00265 6.50 6.61 5.62 
Mittel~O.UO279 

t 5 C- X D 

~ ._ 

-~ 

nung erhalteu wir aus einem und dernselben Versuche die Konstsrite firr ewei 
veiscliiedene (1 Liter, 500 ccm) Volurnina. 
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Die Konstaiite ist jetzt auf den halben Wert  gesunken; auch 
ist, wie wir  uns durch Kontrollproben uberzeugt hahen, der Unter- 
schied zwischen filtrierten und unfiltrierten Pro ben weit geringer 
als in den friiheren Versuchen. Dals die Drehgeschwindigkeit in 
Tabelle 4 zur Konvektion im Inneren der Losung ausreichend war, 
ist auch kontrolliert worden. 

Wir haben keine weiteren Versuche rnit Benzoesaure angestellt, 
da wir beabsichtigten, ferner mit moglichst rascher Drehgeschwindig- 
keit zu experimentieren, um den unvermeidlichen Schwankungen 
der Konstante vorzubeugen, und bei solchen Versuchcii ist die 
Benzoesaure wenn auch brauchbar, so doch ziemlich unhequem, da 
eine genaue Restimmung der Oberfiache nicht durchzufuhren ist. 

V e r s u c h e  m i t  Gips.  Wir haben deshalb weitere Versuche 
mit einem anderen Stoffe, namlich rnit Gips, ausgefiihrt. Statt  der 
Gipskrystalle haben wir, wo nicht besonders angegeben, reinsten 
Alabaster verwendet, aus dem sich Platten von jeder gewunschten 
Grolse ganz einfach mit,tels der Laubsage schneiden lassen. Die 
Platten sind mit feinem Glaspapier und endlich auf mattem Glase 
abgeschliffen worden. Auch bei lange dauernden Versuchen ist die 
Erosion solcher Platten nur eine geringe gewesen. Die Analyse 
der Proben geschah durch Abdampfen, malsiges Gliihen des Riick- 
standes und Wagen des zuruckgebliebeneii CaSO,. 

Wir haben zuerst einige Versuche in demselben Gefkfse (A) 
angestellt, die Resultate sind in den Tab. 5 und 6 zusammengestellt. 

Tabelle 5. 
V o h m  = 1000 ccm f= 21.40 qcm C=O.O53Og CaSO4.2H,O pro 2Occm ges. LSsung 

(Gefah A) Tourenzahl ca. 450 pro Minute 

t X c - x  D 

0.50 

1 .oo 
1.50 

2.00 

3.50 

4.50 

5.50 

7.00 

0.0051 

0.0100 

0.0141 
0.0190 

0.0289 

0.0333 

0.0365 

0.0406 

0.0479 

0.0430 

0.0389 

0.0340 

0.0241 

0.0197 

0.0165 

0.0124 

0.00410 

0.00424 

0.00418 

0.00451 

0.00458 

0.00449 

0.00431 

0.00421 
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Tabelle 6. 
Volum = 100 ccm 

(GefiiiB A) 
t 

1.50 
2.50 
3.50 
4.50 
5.50 
6.50 
7.50 

f=  18.92 qcm 

X 
0.0118 
0.0160 
0.0217 
0.025'3 
0.0292 
0.0319 
0.0329 

C=0.0419 g CaSO, pro 20 ccm ges. LGsung 
Tourenzahl cat. 450 pro Minute 
c-x D 

0.0301 0.00506 
0.0259 0.00442 
0.0202 0.00478 
0.0161 0.00488 
0.0127 0.00500 
0.0100 0.00506 
n.0090 0.00468 

Mittel aus 5, 6: 0.00456 
~- 

Vom Alabaster werden keine festen Teilchen abgespalten, da 
die Proben, filtriert oder unfiltriert, identische WSigungen ergaben. 
Die Schwankungen der Konstanten sind ziemlich grok; der Versuch in 
der Tabelle 6 zeigt durchschnittlich hohere Werte als der Versuch in 
der Tabelle 6. Dies mag auf den Drehverhaltnissen beruhen; anderer- 
seits sind die zu wagenden Quantitaten sehr klein, wodurch die 
Versuchsfehler ganz bedeutend gesteigert werden konnen. 

Trotzdem dak in dein Versuche (Tabelle 6) das Volumen der 
Losung durch Herauspipettieren von Kontrollproben auf 700 ccm 
gesunken ist, ist kein bestimmtes Anzeigen fur ein Steigen der Kon- 
stante vorhanden. Die Konstante ist betrachtlich grofser als die 
in unserer ersten Mitteilung angegebene. Diese Verschiedenheit 
beruht auf der Verschiedenheit des Versuchsmateriales , da wir 
friiher Gipskrystalle (Marienglas) angewendet haben; wie wir spater 
sehen werden, ist die Auflosungsgeschwindigkeit des Marienglases 
etwa dreimal kleiner als diejenige des Alabasters. 

I n  der Tabelle 7 ist das Resultat eines Versuches angegeben, 
der ebenso wie bei der Benzoesaure (Tabelle 3) iiber den J3influfs 
des Volumens angestellt worden ist. 

Tabelle 7 .  
Volum= 1000 ccm f=22.16 qcm C=O.O53Og CnS0,.2H20 pro 20ccm ges.IA6sung 

Tourenzahl ca. 450 pro Minute (Gefafs A) 
t X C- z D 

1.50 0.0150 0.0380 0.00435 

nach t = 1.50 sind 300 ccrn herauspipettiert worden. 
2.50 0.0233 0.0297 0.00450 
3.50 0.0289 0.0241 0.00441 
4.50 0.0333 0.0197 0.00430 

nach t = 4.50 sind noch 75 ccm herauspipettiert worden. 
7.00 0.041 I 0.011 9 0.00418 

Z. anorg. Chem. XXVIII. 21 
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Auch hier ist kein Anzeigen fur das Wachsen der Konstnnte. 
Dafs die Unidrehungsgescliwitidigkeit eineri grofsen Eirifiiils auf 

die Auflijsurigsgeschwindi~keit iibt, ist schon aus den Versuchen 
mit Benzoesaure (Tabelle 4), ebenso wie aus der Tabelle 8 zu 
entnehnien. 

Tabclle 8. 
V= 1000 ccm 
(Gefal's A) Tourcnzahl ca. 100 pro Mirintc 

f= 2 2  16 qcui C-0 0530 g CaS0,.2H,O pro 20 ccm ges. I i i sn~ ig  

t 1: c- x D 
1 .00 0.0197 0.0333 0.00300 
2.( 0 0.0246 0.0284 0.00305 
3.50 0.0298 0.0232 0.00288 
5.00 0 0341 0.0189 0.00282 

Mittcl: 0.00294 
-~ 

Um einen entscheidenden Reweis uber den Volumeinflulh x u  
erbringen, liaben wir weitere Versuche in einem aiidcreii grof5eren 
Gefiilse angestellt. Das Gefak B (ein grolses Becherglas) hatte 
den Durchmesser von 14 ern und die U'assermenge von 3 Liter 
hatte c-larin die Hohe von 22 cm. Zur Analyse haben wir zu 
gleicher Zeit 2 Proben zu 50 ccm entnommen, von denen zu Kontroll- 
zweckeu, falls Unsicherheit vorlag, jede abgedampft und gewogen 
wurde. 

In den Tabellen 9 und 10 sind die Resultate zweier Ver- 
suche wiedergegeberi, die, wie wir glauben, entschieden gegen die 
DRucKdsche Auffassung sprechen. Die Anfangswerte, die wir 
einmal mit 2 und dann mit 3 Liter Wasser erhalten haben, zeigen 
eine vollkommene Ubereinstimmung, wo wir im zweiten Falle iiacli 
Herrn DRUCKER eine Abiiahnie der Konstante um 50 "/, zu erwarten 
hatten. Dieses Resultat auf die Verschiedenheit der Drehgeschwindig- 
keit beziehen zu wollen, ist unstatthaft, denii da wir in beiden 
Reihen die game Leistungsfaliigkeit unsei es Motors bethatigt haben, 
die Koiistante fur 3 Liter elier zu klein als zu grok ausfdlen konnte. 

Wegen einer zufglligen Unterhrechnng des Versuches mul'ste dicser voni 
Anfangswert to = 0, q, = 0.0143, C - zo = 0.0387 nach der Formel: 

c - xo D = ' / f . t . log .  c - x  
berechuet worden eein. 
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V= 2000 ccm 
(Gefiifs B) 

t 
1.50 
3.00 
4.00 
5.00 
6.00 
7.00 
8.00 

f= 22.91 qcm 

X 

0.0173 
0.0322 
0.0393 
0.0475 
0.0543 
0.0602 
0.0662 

Tabelle 9. 
C=0.1047 g CaSO, pro 50 ccrn ges. Losung 

Tourenzahl ca. 400 pro Minute 
C-  X 2, 

0.0874 0.00229 
0.0725 0.00231 
0.0655 0.00222 
0.0572 0.00229 
0.0504 0.00230 
0.0445 0.00231 
0.0385 0.00236 

Mittel: 0.00230 

Tabelle 10. 
V=3000 ccm f=22.91 qcm C=0.1047 g CaSO, pro 50 ccrii ges. Losung 

Tourenzahl ca. 400 

t X c--3; D 
1.50 0.0174 0.0873 0.00229 
2.50 0.0272 0.0775 0.00227 
3.50 0.0347 0.0700 0.00219 

nach t = 3.50 sind 450 ccin herauspipettiert woudcn. 
V = 2250 ccm 

5.00 0.0452 0.0595 0.00214 
6.00 0.0525 0.0522 0.00220 
7.00 0.0572 0.0475 0.00214 

nach t = 7.00 sind 300 ccm herauspipettiert worden. 
V = l G O O  ccm 

9.00 0.0689 0.0358 0.00226 
10.00 0.0754 0.0293 0.00241 
11 .oo 0.0788 0.0259 0.00240 

Dals die Konstanten in den Tabellen 10 und 11 etma den 
halben Wert yon clenen fur 1 Liter Losung erhaltenen erreichen, 
ist ganz selbstverstandlich durch die verminderte Drehgeschwindig- 
keit einer so grofsen Menge Wasser in einem vie1 breiteren GefAfse 
verursacht. Da, wie oben angegeben, die Drehgeschwindigkeit von 
entscheidendem Einflusse auf die Aufliisungsgeschwindigkeit ist, ejne 
konstante Drehgeschwindigkeit aber mit dem kleinen Luftmotor zu 
erzielen nicht durchfuhrbar ist, so haben wir uns mit den Versuchen in 
der Tabelle 9 und 10 begniigt, da  der Einwand immer gemaclit merden 
konnte, dais die Resultate durch den zahlenmalsig nicht kontrollier- 
baren Einflufs der Ruhrgeschwindigkeit entstellt worden sind. Wir 
glauben jedoch, dals in diesen Versuchen (Tabelle 10 und 11) die 

21* 
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Unabhangigkeit der Losungsgeschwindigkeit vom Volumen genugend 
dargethan ist. Wir trachteten die Unabhangigkeit der Auflosungs- 
geschwindigkeit vom Volumen noch einmal zu verifizieren, nachdem 
wir clurch passencle vie1 schnellere Drehungen konstante Auflosungs- 
geschwindigkeit erzwingen wollten. Wir setzten namlich voraus, 
dars die Auflosungsgeschwindigkeit bei steigender Drehgeschwindig- 
keit der Wassermenge sich einem wohl erreichbnren Maximum niihern 
wiirde. Mit dem kleinen Luftmotor, der uns zur Verfugung stand, 
konnten wir nicht schnellere Drehungen, als oben angegeben, erzielen. 
Wir haben daher weitere Versuche mit einer RABE'schen Turbine 
angestellt. Nit dieser Turbine konnten wir die Umdrehgeschwindig- 
keit bis 600-700 pro Minute steigern; auch in dem Falle ist es 
schwer, sie konstant zu erhalten, denn jede Benutzung der Wasser- 
leitung in den Arbeitsraumen wie auf der Strake verringerte den 
Wasserzuflurs und folglich auch die Drehgeschwindigkeit, besonders 
wenn von der Turbine, wie in unserem Falle, grofse Arbeitsleistung 
verlangt wurde. Der Wirbel, der sich bei so rnschen Umdrehungen 
des Ruhrers bildete, war so tief, dals die Platten nicht niehr total 
mit Wasser bedeckt wurden; wir haben deshalb die Platten an 
einem aus Messing gefertigten Ringe angebracht; der Ring hatte 
den Durchlnesser des Becherglases und war an diesem so befestigt, 
d a k  die Platten in  die halbe Hohe der Wassersaule kamen. Die 
Flugel des Ruhrers sind durch Anbringen von Messingplatten ver- 
grofsert worden. Die Tabelle 11 giebt uns iiber diesen, Versuch 
Auskunft. 

V =  2250 
(Gefal's B) 

t 
2.00 
2.50 
3.00 
3.50 
4.00 
4.50 

Tabelle 11. 
f = 21.60 qcm C=O 1047 g CaSO, pro 50 ccm ges. LBsung 

Tourenzahl ca. 600 pro Minute 
II: C-S D 

0.0435 0.0612 0.00420 
0.0522 0.0525 0.00431 
0.0597 0.0450 0.00436 
0.0662 0.0385 0.00441 
0.0715 0.0332 0.00443 
0.0775 0.0272 0.00432 

Mittel: 0.00434 
_____ ___ 

Die Konstante ist auf den doppelten Wert,  den sie bei den 
Versuchen mit 2 und 3 Liter hatte, gestiegen. Der Wert  nahert 
sich demjenigen, den wir bei den friiheren Versuchen mit 1 Liter 
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Losung (Gefifs A) gefunderi haben. Auf einige vorlau6ge Versuche, 
wo wir Werte fur D = bis 0.006 gefunden haben, gestiitzt, glauben 
wir jedoch, dafs wir das Maximum der Auflosuiigsgeschwindigkeit 
des Alabasters noch nicht erreicht haben. Kleinere Drehgeschwindig- 
keiten zu untersuchen bietet fur uns nur ein geringes Interesse 
so laage, als die uns zu Gebote stehenden Mittel dieselbe absolnt 
koiistant zu erhalten und geniigend weit zu treiberi nicht gestatten. 
F u r  die erforderlichen sehr raschen Drehungen glanben wir als 
passendste Anordnung die in der Tabelle 11 angegebene zu mahlen 
mit dem Unterschiede, dals wir das Wasser samt dem Becherglase 
kriiftig an einer Axe rotieren lassen, die Platten dagegen unbeweglich 
erhalten werden. Sobald die notige Vorrichtung vollendet wird, 
hoffen wir baldigst weiteres mitteilen zu konnen, und mochten 
gern das Thema fur gewisse Zeit uns iiberlassen sehen. 

Anhang.  E i n f l u l s  d e r  Q i p s a r t .  E t w a i g e  k a t a l y t i s c h e  
E i n f l  u s se. Uber die genaniiten Fragen haben wir einige vorlaufige 
Versuche angestellt, die nicht ausfuhrlicher angelegt worden sind, 
da wir hoffen, nochmals dieselben mit der maximalen, d. h. rnit der 
von der Iliihrgeschwindigkeit nuiimehr unabbangigen Auflosungs- 
geschwindigkeit durchzufiihren. 

V e r s u c h  m i t  M a r i e n g l a s .  

Tabelle 12. 

1' = 2400 ccm 
(Gefal's B) 

t 
3.00 
5.00 
6.00 
7.50 
9.00 

f' = 20.90 qcm C=0.1047 g CaSO, pro 50 ccm ges. LSsung 
Tourenzahl 400 pro Minute 

5 G-1: D 
0.0121 0.0926 O.OOOY5 
0.0179 0.0868 0.00078 
0.0210 0.0837 0.00078 
0.0259 0.0788 0.00079 
0.0294 0.0753 0.00076 

Mittel: O.Ooo'i9 

Dieser Versnch ist selbstverstandlich mit den Versuchen in den 
Tabellen 10 uiid 11 vergleichbar, und beweist, dafs die Auflosungs- 
geschwindigkeit des Marienglases etwa dreimal kleiner ist als die 
des Alabasters. Dies stimnit rnit dem in unserer ersten Mitteilung 
gewonnenen Resultate iiberein, das seinerseits mit den Versuchen 
in den Tabellen 5 und 6 vergleichbar ist. 
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Ubt die Beschaffenheit der sich losenden Oberflache eiricn 
Einflnl's auf die Loslichkeit aus, wie es OSTWA~,D urid HULXTT~ 
riacligcwiesen haben , so ist ein solcher auch auf die Auflosuiigs- 
gesaliwindigkeit bei cler angewuriclten Anordiiurig bemerkt worden. 
Seine Diskussion wird im zweiten Teile gegeben. 

F u r  die Anflosungsgeschwindigkeit 
des Arsentrioq ds - die itbrigens wenig Analogie mit denr bufliisungs- 
vorgange cles Gipses und nnderer von uns untersuchten Stoff'e hat, da  
sie ganz ausn:~tinisweise der logarithniisclien Formel nicht gehorcht, 
w ~ t s  Herr DEUCKER nnserer Meinung nach nicht geniigerid gewiirdigt 
hat - hat dieser Forscher zalilreiclie Katalysenfalle gefunden. Da 
wir in unserem Falle, \vie iiberhitupt in jedeii cinfachen Losungs- 
vorgange das Vorlromriien von Katalyse fiir sehr unwahrscheinlich 
halten, haben wir uiis begnugt, nur einen Versnch iiber die H-Ionen 
aiizustellen uiicl liaben clazn, urn jeder chcniischeit Wechst~lwirkurig 
vorzubeugen, Scliwefelsiiure als Katalysatur verwendet. 

K a t a l y t  i s c h e  Ninf lhsse .  

Tabelle 13. 
k' = 2400 ecm 

(Gefals 15) 
f'= 21.38 qcrn c=0.1047g CaSO, pro 50 e m  ges f,bsuug 

Tourenzelil 400 pro Minute 
Titer der H,SO, = 0.04 normal 

t m C - X  I )  
2.00 0.0216 0.083 1 0.00235 
3.00 0.0319 0.0789 0.00246 
4.00 0.0393 0.0654 0.00238 
5.00 0.0472 0.0375 0,00243 

illittcl : 0.00240 
~ 

I h e  ZitEllen stiniineri mit deri h i  Abweseulicit des K:italysatom 
gewoiinerieri iu der Felilergrenze uberein. Man dart' daher wotil 
schlieken, dal's die H-Iouen lieiiie Katalyse Eiier hewirken. Ilcr 
sehr kleirie Uriterschied der Konstariteii ist sicher c1:tclurcl.i ver ur- 
bilcht, (lab iich von der metallischen Axe, trotzdeni sie niit Kiai,ada- 
balsam sorgfaltig uberzogeii wurde , Spureri des Metalls in der 
Schwefelsiiuic gelost 1iaLcu. IIer ausgegluhte CaSU, zeigte einen 
Sticli MIL, Riitliche, weihalb der Yersucli (Tabelle 13) bri der vierteii 
Probe unterbrochen wurde. 

Zeitschr. phys. Chern. 34, 495. 
a Zeitsohr. phys. Chem. 37, 385. 
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Mit OH-Ionen haben wir lceine Versuche angestellt, da  solelie 
wegen der Schwerloslichkeit von CaCO, besonderer Vorsichtsmds- 
iegelii bedurfen, um die Losung vor C0,-Zutritt zu schutzen. 

Ihls weder Ca noch SO,-Ionen einen katalytischen Eiiiflufs auf tlio 
Lojuugsgeschwindigkeit ausuben konnen, ist schon aus der logarith- 
misclien Form der Gleichung , die wir uberall bestatigt gefunden 
haben, ersichtlich. 

11. Theoretisches. 

Ein prinzipieller Unterschied zwischen unserer Auffassung der 
Konstanten, die fur die Auflosungsgeschwindigkeit gewoiinen worden 
sind, und derjenigeri von Herrn DRUCI~ER besteht nicht. In  Uber- 
einstimmung mit uns und ebenso mit NOYES und WEITNEY sieht 
er in ihnen nicht spezifische Koristariten, die die Wechselwirkung 
zwischen fester Phase und ungesattigter Losung charakterisieren, 
sondern Zahlen, die vou der Diffusionskonstante des schon gelosten 
Stoffes abhangen. Mit anderen Worten, in der von ihm hergeleiteten 
Beziehurig (Gleichung 10, Zeitschr. phys. Chem. 36, 696) ist K (Auf- 
16sungskonstante) eine Funktion mehrerer Variablen , von denen 
aber nur eine, k (Diffusionskonstante), von den stofflichen Eigen- 
schaften des Versuchskiiipers abhangig ist, andere dagegen sind nur 
durch die Versuchsstnordriuug gegeben. Diese voii allen denjenigen, 
die sicli rnit der Liisung4geschwindigkeit beschaftigt liaben, geteilte 
Aiisicht kiinnte vielleicht auch eine Stutze in dem Befunde finden, 
dafs Auflosungsgeschwiudigkeitskoristaiiten so verschiedener StoEe, 
wie es die organischeri Sauren, Acetanilid und Gips sind, sehr 
nahe aneinander liegende Zahlen sind. Wahrend die Konstanten 
chemischer Vorgange die grolste individuelle Mannigfaltigkeit auf- 
weisen, sind, wie bekannt, die niff'iisionslionstanten alle Zahlen 
derselben Grofsenordnung. 

Wenn wir also prinzipiell niit Herrn T)RUCKER cinverstanden 
sind, so konnen wir riicht der von ihm hergeleiteten Beziehung 
beipflichten, da diese experimentell nicht zugangliche Gr6fsen erhalt 
uiid dort, wo sie sicli in einwurfsfreier Weise durch das Experiment 
prhfen lafst, sich von demselben widerlegt findet. Die Auflosungs- 
gescliwindigkeitskonstante ist vom Volumen der Losung unsbhangig 
gefunden worden. Zu seiner Auffassung , dak die Auflosungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional dem Volumen zu erfolgen 
habe, ist Herr DEUCKEB durch die Annahme gekommen, dafs a11 
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cler Greiize des festen Stoffer sich eine adliarierencle Schicht von der 
1)icke b bildet. Die Schicht habe utiten (unmittelbar am festeii 
Stoffe) die Iionzentration Cl (die der Sittigung), oben eine Kon- 
zentration C;, (lie jedenfiills sehr nahe an Ci steht. Der Auf- 
l~sungsvorgaiig besteht nitcli Herrn DILUUKER: 1. in einer Diffusion 
lings iler Schicht S, 2. in einer Konvelition in der iibrigen LO~~iiig. 
D;L clie durch s diff'unclierencle Stoff'menge boilstant ist,  da sie iiur 
(lurch .+, C, , C, bestininit w i d ,  und diese Menge in verschiedene 
Voluniiiia clurch Koiivektion verteilt worclen sein kann , so wird 
claraus iiatiirlich voii Herrn DRUCRER gefolgert, dals die Auflosungs- 
geschwindigkeit unigekehrt proportional dem Volumen z u  erfolgen 
hat. Dit dies nicht zutrifft, so ist darAus z i i  schliefsen, dals die 
von H e m i  DRUCKER gemacliten Aniiahineii iiber (lie Reschaf-feiiheit 
der adharierenclen Schicht, obgleich im Prinzip ganz wohl moglich, 
bei den Versuchsbedinguiigen nicht zutreffen. Wird kraftiges Um- 
drehen der W~issermenge aufgegeben und der Riilirvorrichtung nur 
die Verteilung des gelosten auf clas ganze Volumeii zugestanden, 
wie dies wahrscheiiilich bei cler friiheren fur Arsentrioxyd von Herrii 
DRUCKER tiiigenrandten Methode der Fall  war, so kann wohl vor- 
Iturnmen, dafs sich die Annahlne des Herrn DRUCKEE bewahren 
Iriinnte. Daraus w%re jedoch nur zu schlieken, dah die Methode 
zur Messung der Auf losungsgeschwincliglrieit ungeeignet ist. Um 
die Unabhangigkeit der Auflosungsgsscliwiiidigkeit vom Volumen 
und die Snwendung der logarithniischen Forinel zu rechtfertigen, 
baben wir iibereinstimmend niit NOYE\ und WHITNEY vorausgesetzt, 
d d s  sich an der losenden Oberfliiche eine aulserrt diinne Schicht 
gessttigter Ldsung bildet, ails der der gelijste Stoff fur das ganze 
Volumen geschopft w id ,  und die momentan, d. h. in unmelsbar 
lilriner gegen die fur die Konvektion notige Zeit wieder durch Auf- 
liiseil des festen Korpeis gebildet wircl - eine Annahme, die 
:L priori ebciisu gerechtfertigt wie die I_)RUChER'rChe erscheint. Auch 
uiiter dieser Aiiiiahnie konnten wii vielleicht eineii Einflufs des 
Volumens :iuf clie Losungsgeschwincliglteit erwarten, in dem Falle 

'Wir wiedergeben den Gedankengang Herrn DRUCKER'S, statt sich seiner 
rrixthein;ttisclien Ableit,utig zu bedienen, tla dicselbe ziendich uriklar vou Ihm 
augegeben ist. Es ist unb z. H. unbegreiflich, wie durch irgend welche experi- 
nieutelle Aiiordnung die nefination der Konzentration hinfallig seiu kanu 
(S. 696 versus S)! Ebenso wlre in der Gleichung (lo), n konstant belialteu, so 
rnufste R. (Auflosungskonstaiite) roil der Konzeutration abhlngig sein, mas doch 
Herr DRUCKER wohl nicht behauptet. 
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namlich, wo die Umdrehungsgeschwindigkeit so gesteigert wiirde, 
dafs sie die Geschwindigkeit der Wiederbildung der gesiittigten 
Schicht ubertrafe. Es ware dann eben auch die zugefuhrte und 
auf verschiedene Volumina zu verteilende Stoffmenge konstant. Es 
lafst sich jetzt nicht angeben, ob dies wohl ausfuhrbar wird. 

Halt man an der Auffassung fest, dais die Auflosungs- 
geschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit bedingt wird, 
so erscheint es unerwartet, dafs die Auflosungsgeschwindigkeit des 
Marienglases vie1 kleiner als diejenige des Alabasters ist. Man 
konnte wohl einwenden, dafs die quadratisch gemessene Oberflache 
des Alabasters zu klein gefunden wird, da sie durch Erosion, was 
bei dem Marienglase nicht vorkommt , wesentlich vergrofsert wird. 
Dies ware jedoch unrichtig, da auch bei einem und demselben 
Versuche mit Alabaster, wenn die Platten neu hergestellt ge- 
wesen sind, die Erosion stark hervortritt, ohne dafs dies ebenso 
wie bei den Platten von Benzoesaure vom Einflufs auf die Konstante 
ware. Es erscheint uns richtiger, diesen Unterschied auf die Ver- 
schiedenheit der Adhasionsverhdtnisse an den glatten und mattierten 
Oberflachen des Gipses zuriickzufuhren. Vergleichende Unter- 
suchungen uber die Unterschiede der Losungsgeschwindigkeit mit 
der Struktur des festen Korpers werden auch vielleicht uber die 
bisher nicht in Betracht gezogene Wechselwirkung zwischen fester 
Phase und gesattigter Schicht eine Auskunft geben. Es erscheint 
jedoch uberfliissig , naher in diese Betrachtungen einzugehen, bevor 
die mit grofstmoglicher Drehgeschwindigkeit ausgefuhrten Versuche 
uns thatsachlichen Inhalt dazu geben werden. 

Wir mochten nur noch kurz zwei von Herrn DRUCKER be- 
ruhrte Punkte betonen. Herr DRUCKER sagt: ,,Was die Bemerkung 
von BRUNER und TOLLOCZKO anlangt, dafs ihre Konstante D als 
Diffusionskotiffizient zu gelten habe, weil die Form der Gleichung 
dieselbe sei, wie die des Diffusionsgesetzes, so beweist sie gar nichts.': 
Herr DRUCKER scheint jedoch vergessen zu wollen, dafs in der 
analogen Gleichung auch dieselben Grofsenwerte einzusetzen sind, 
wie in der Diffusionsgleichung. 1st doch die Gleichung fur die 
Auflosungsgeschwindigkeit identisch mit der, die z. B. BEILSTEIN 
fur seine Anordnung zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten 
angewendet hat. Wir glauben, dafs zwei Vorgange, die durch 

Zeilsohr. picys. Client. 36, 699. 
* Lzeb. Ann. 99, 165; zitiert iiach OSTWALD, Lehrbuch I, S. 677. 
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ideiitische Gleichungen niit tleiiselbcn za1ilenmiiil;sig auagedruckten 
Grofsenwerten geregel t werileii, fiir iclentisch erkliirt werclen kiinneii. 

Herr DRIJCKER hebt hcrvor, d d s  die Bufliisurtgsgc~schwirlig- 
keitskonstaiite liatalytischen Ein Hiissen unterliegc.' l l ie Untersuchung 
fiber die Auflosungsgeschwindigkeit des As,O, , dnrch die er dieseti 
Siitz als experinientell nncligewieseii zu glauben schciiit ist doc11 
wenig geeigriet , den allgemeincii Sc ldu~s  absolut gereclttfertigt ZII 

mnchcu. 3:s ist doch eine clieniische Wcc~iselwirl~ui~g des As,O, 
mit den Katalysatoren (besoriders init den Rasen) keineswegs - 
trotz der unvermehrten Liislichkeit des As,O, in den katalpsierteii 
Flussiglieiten - ausgeschlosseii. Die Ausriahmestellung dieses Falles 
hat doch Herr I~RUCKER selbst nacligewiesen, inderri er  gefundeii hat, 
tld's die AufliSsungsgeschwi~idi~l~eit tles As,O, i i i i  Gegensw, t ze  zu 
a l l e  ii ii b r i g  e n 1111 t e r s u c h  t e u S t offeri  dein li~g~ii~itltiiiiscliell Ge- 
setze nicht utiterhegt. Rei &SO, iuid h i  13enzo8s%uro (in eiiiem 
vorlhfigen Versuche, der wegeri Unt'alles unterbrochen wurde 
und nicht niitgeteilt worden ist) liaboii wir lieinen Xiiiflufs cler 
H-Ionen , des gewiilinliclisten aller Kxtalgs;ttorerr, firrderi kiinneii. 
hucli ist es kmrn wahrsclieinlich, tlalb bei der Hgufigkeit des Auf- 
losungsvorganges katalytisclie Eintliisse , falls solche wirklich vor- 
liaiiden, voii der Laboratorium- oder Techuikpraxis noch nicht 
gefunden worden waren. Unseres Wisseris nacli sind solche noch 
1iierri:tIs beobaclitet worden. 

I )ie Eigebuisse dieser Untersnchung lassen sicli zusairimenfassen: 
1. I )ie Auflosurigsgescliwiiidigkeitskoiistalite ist voni Volum tler 

2 .  Ilie Riihrgeschwiiidiglteit des Wassers iibt eiiien eritsclieidenderi 

3. Die ~4iifliisuiigs~esuhwiiicligkeit~koristaiite ist auch vun  cler 

Liisutig uiiubhiirigig. 

Hinfluls auf die Liisungsgeschwincligkeit. 

Struktur dcs sicli losenden Stotfes abhangig. 

' 1. c. S. 700. 
Krrrkazr, 11. chern. Lrrb. rl. J ( iyze l l .  Untv., Biide J ~ L  1901. 

Kei der Redahtion eingegangen am 30. August 1901 




