Berechnung
von Reaktionen mit statistischem Gleichgewicht?)

Von Jox. BoespER und ReinzHoLD BUuDRUSS

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersieht

Es wird eine Methode entwickelt, welche gestattet, die Produktzusammensetzung bei
Reaktionen mit statistischer Verteilung vorauszubestimmen, andererseits bei Vorliegen
von gemessenen Werten die Reaktionsgeschwindigkeiten zu ermitteln.

1. Einleitung
Eine typische Reaktion, die nach einem statistischen Gleichgewicht
verlduft, ist die Chlorierung von Kohlenwasserstoffen. Der einfachste
Fall, an dem die Berechnung der Produktverteilung hier erlautert wird,
ist die Chlorierung von Methan, jedoch lal3t sich, nachdem das Grund-
sitzliche der Methode entwickelt worden ist, das Berechnungsverfahren
sinngemall auf alle ahnlich verlaufenden Reaktionen tbertragen.
Der Reaktionsverlauf ist folgender:
1.CH, + Cl,=CH,Cl -+ HCl
2. CH,C1 + Cl, = CH,Cl, + HC1
3.CH,Cl, -+ Cl, = CHCl, + HCI
4.CHCL, + Cl, =CCl, -+ HCL
Wird die Reaktion von reinem CH, ausgehend eingeleitet, so er-
scheinen mit der Bildung des ersten Substitutionsproduktes auch alle
anderen. Wenn also eine bestimmte Menge Cl, zur Reaktion gebracht
worden ist, werden alle vier Substitutionsprodukte und das Ausgangs-
produkt, hier CH,, in einer bestimmten Verteilung vorliegen. Maf-
gebend fiir die Verteilung ist die von jedem Produkt vor der Reaktion
vorliegende Menge und die Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen
Reaktionsteilnehmer. (Ausgenommen hiervon ist der Fall, in dem CHCl,
als einziges Produkt vor der Reaktion vorliegt; hier kann nur noch CCl,
gebildet werden.)
HCI ist nicht als Reaktionsteilnehmer zu werten und scheidet daher
hei den weiteren Betrachtungen aus.

1y Die Arbeiten wurden im Jahre 1947 durchgefiihrt.
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Es gibt verschiedene Methoden, um die statistische Verteilung der
Reaktionsprodukte vorauszubestimmen. Sie gehen alle, soweit bekannt,
von der Reihenentwicklung aus, was naheliegend ist; die Reihenent-
wicklung, ausgehend von Cl,, gibt aber nur einen verhiltnismé Big kleinen
Reaktionsabschnitt genau wieder und krankt daran, daf eine Reihe
sich nicht ,,anhalten 1aBt*“. Das soll heiBen, daf bei dem vierten Suh-
stitutionsprodukt die Reaktion endgiltig zu Ende ist, ein fiinftes Pro-
dukt gibt es nicht mehr.

Es wurde daher diese Methode grundsétzlich verlassen; damit kann
nicht mehr von der zur Reaktion gebrachten Cl,-Menge ausgegangen
werden, sondern es mull mit der durch Reaktion verschwundenen oder
gebildeten Menge irgend eines der Reaktionsteilnehmer begonnen und
die erforderliche Cl,-Menge hinterher bestimmt werden.

AuBerdem mufl von einer ganz allgemein giiltigen Methode zur
Berechnung der Produktverteilung verlangt werden, dall auBer etwa
nur einem Anfangsprodukt — vielleicht CH; — alle anderen Substitu-
tionsprodukte schon in bestimmter Verteilung vorliegen und dabei
die Zusammensetzung nach der Reaktion richtig wiedergegeben wird.

2. Das Reaktionsgemiseh bei Gleichberechtigung
aller Reaktionsteilnehmer

Der rechnerisch am einfachsten zu behandelnde Fall liegt vor,
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit bei allen Reaktionsteilnehmern
gleich grof} ist.

Die einzelnen Reaktionsteilnehmer seien bei laufender Reaktion:

Das Ausgangsprodukt — hier CH, — =m,
das erste Substitutionsprodukt =my
das zweite Substitutionsprodukt =nm,
das dritte Substitutionsprodukt = m,; usw.,

auBerdem soll

-

my + my + my + mg + -+ - My ==

sein.

Das bei Beginn der Reaktion vorliegende Produkt sei

M,, bzw. M;, bzw. M, usw., die Indizes wie oben,
aullerdem
My +M, + M, + M, +-..=1.
Die Anderung der einzelnen Produkte sei absolut
|dm,|, [dm,], |dm,], ... usw.

Dann ist bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeit fir alle Teilnehmer

(dmg| _ [dmy| _ [dmg| e
m, m, my ’
wobei K eine Hilfsgrofe ist, welche lediglich den Verhaltniswert ausdriickt.
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Geht ein Betrag |dm,| in Reaktion, so erhalten wir den verbleiben-
den Betrag

*

my = m, — |dmg|
oder

my —~ my = — |dmy|
oder

m, — my = — my dK.

Die Differentialgleichung lautet:
dmy, = — my dK
und das allgemeine Integral ‘
m, = e~ E+C,
Wenn wir die Konstante bei Beginn der Reaktion einfithren, folgt
m, = Mye . 1)

Fiir den Beginn des Prozesses wird M, mit seinem tatséchlichen zu diesem
Zeitpunkt vorhandenen Wert eingesetzt. Der Wert von mg ist frei
wihlbar, d. h. es wird hier bewuB3t von dem Wert M, — m, ausgegangen,
also dem bei der Reaktion verschwindenden Teil des urspriinglichen
Produktes, und nicht von der Cl,-Zugabe.

Fiir das erste Substitutionsprodukt liegen nun die Verhilt-
nisse so, daB es gleichzeitig um den Betrag ldmol zunimmt und um den
Betrag |dm,| abnimmt.

Es wird also der verbleibende Betrag

my = my; + |dm| — |dm,|
m; — my = (my — m,) dK.
Die Differentialgleichung lautet:
dm; = (m, — m,;) dK
und das allgemeine Integral
m; = [M;K + Cle K.
oder nach Bestimmung der Konstanten
m; = [M, K + M;] e E, 2)
Fur das zweite Substitutionsprodukt wird analog
m, — my = [dm,| — [dm,],
woraus die Differentialgleichung folgt
dm, = (m; — m,) dK
und das allgemeine Integral
m, = [} M K2 + M; K + C]e K,
20*
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Nach Bestimmung der Konstanten ist

my = (§ My K2 + M, K + M,) e~K. (3)
Fiir das dritte Substitutionsprodukt folgt

- (% M, K3 + % M, K2 + M, K + Ma) K, @

Das Endprodukt m, ist einfach zu berechnen aus der Tatsache, daB
am Anfang der Reaktion
My + M, + My & My &« o= 1
war, also
my = 1 —mg—m —m,; —my
sein mul.

Aus den vorstehenden Gin. (1) bis (4) ist das Bildungsgesetz klar
zu erkennen, so dall die Methode ohne neuerliche Berechnungen auf
beliebig viele Reaktionsteilnehmer ausgedehnt werden kann.

Ist etwa das Endprodukt m,, also das letzte reaktionsfihige Produkt

m,_,, so wirde fiir dieses die Gleiching lauten:
1

1 -1 B2, ; p -K
my_y = ((h— py Mo KT MR M K M) €

Man kann sich auch die Gleichungen sozusagen in vertikaler Richtung
betrachten und man sieht, dafi fir jedes Produkt dieselbe Reihe ent-
wickelt worden ist, welche jeweils soviel spater beginnt, als der Stellung
des Produktes im Reaktionsprozel3 entspricht.

3. Das Reaktionsgemisch bei verschiedenen Reaktionsgesehwindigkeiten
der einzelnen Teilnehmer

Die Annahme, dafl die Reaktionsgeschwindigkeit aller Teilnehmer
gleich grol} ist, stellt eine unzulassige Einschrinkung dar. Die Behand-
lung des Problems im Hinblick auf die verschiedene GroBe der Reaktions-
geschwindigkeiten ist ungleich schwieriger als bei gleicher GroBe. Sie
fihrt zu untibersichtlichen Ausdriicken. Durch eine entsprechende An-
ordnung konnte allerdings erreicht werden, daB zumindest das Bildungs-
gesetz der einzelnen Glieder zu erkennen ist, so daf3 eine Ausdehnung
der Berechnungsmethode auf eine grofere Zahl von Reaktionsteil-
nehmern durchaus méglich ist, ohne ncue Ableitungen vornehmen zu
milssen.

Die verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen dadurch
zum Ausdruck gebracht werden, dall die einzelnen Reaktionsteilnehmer
ein ,,Gewicht* erhalten. Wenn also ein Teilnehmer p-mal so schnell als
ein anderer reagiert, so wiirde dieses einer KErhohung seines Betrages
im Gemisch auf den p-fachen Wert entsprechen.
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Analog der oben entwickelten Verhiltnisgleichung
I
m, m, m,
ware zu setzen
Jdmg] - |dimy|

o ddml gk
Po My P11y P11

Man kann dann einen der Werte p, am besten p,, gleich 1 setzen und
alle anderen mit dem entsprechenden auf p, = 1 reduzierten Wert

Wir setzen genau wie oben fiir den Reaktionsteilnehmer m, die
Differentialgleichung an

dm, = — p, my dK,
woraus nach Ermittlung der Konstanten das allgemeine Integral folgt

mgy = M, e MK,

(3}
dmy = (p, m,

Firdaserste Substitutionsproduktist die Differentialgleichung
- p my) dK,
woraus das allgemeine Integral hervorgeht

Po Mo DK _ _-piK
m = .20 {e - € + M
S A ) ( )
welches besser in der Form geschrieben wird

g DK e hE
M= T men

+ M e P E (6)
Po— P
Es folgt fiir das zweite Substitutionsprodukt die Differential
gleichung
dmy = (p; my — p, m,) dK
und allgemein
< o~ E e MK o MK )
= +
M =Pl Mo G b T =) e =B | o= P B P
+ M (eﬂ,,x "—D'K) M, e K
+ ) :
P17 — P P1— P 2©

Q)
Fir das dritte Substitutionsprodukt wird

dmg = (p; m, — p; my) dK
und allgemein
M e—PoK e mK
mg = - +
o= PP P o | B (b2 — Po) (Ps— ) (Bo — Bs) (P — P) (Ps — P2
e"‘D:K e—D:K -
+ + - } (%)
{Po— P2) (P1—P2) (Ps—Py)  (Po — Ps) (Py — Ps) (P2 — Ps)
M { e'"le e"DaK e—DxK l
+ + +
SRk Pe—P0(Bz—P) (Pi—P){Ps—Pz}  (Pi— P} (Pa— Ps)]
n M <9"P3K " e_paK]
Pa ¥ Ps — Pa Pz’“PsJ
+ Mye ™K
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Danach diurfte das mathematische Bildungsgesetz derart klar sein,
dall es ohne Schwierigkeit auf eine beliebige Anzahl von Reaktions-
teilnehmern erweitert werden kann. Die scheinbare Uniibersichtlichkeit
verschwindet im Augenblick der zahlenmifligen Auswertung.

Eine Einschrankung schwerwiegender Art muf3 allerdings vorge-
nommen werden. Die obigen Entwicklungen (5) bis (8) stimmen in allen
den Fillen, in welchen nicht irgend zwei Reaktionsteilnehmer die gleiche
oder nahezu gleiche Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. Sollte dieses
irgendwo eintreten, so wiirde die Differenz der Reaktionsgeschwindig-
keiten nahezu oder gleich Null werden. Da die Reaktionsgeschwindig-
keiten bzw. deren Masse in Nenner stehen, wiirden die betreffenden
Glieder unzulissig groB oder gleich co werden, womit eine zahlenmaBige
Auswertung unmoglich wird.

4. Die allgemeinste Lisung des Problems

Wenn man die Moglichkeit verschiedener Reaktionsgeschwindig-
keiten der einzelnen Reaktionsteilnehmer als nicht ausgeschlossen an-
sieht, sondern als die wahrscheinlichste Gegebenheit, so muf3 auch die
Moglichkeit als wahrscheinlich vorausgesetzt werden, daB zwei Teil-
nehmer die gleiche oder anniahernd gleiche Reaktionsgeschwindigkeit
besitzen. Die Ermittlung der Gleichungen fiir diese Fille war eine er-
hebliche Arbeit.

Die Grundgleichung ist bereits gegeben

my = M,-e 2%,

Fir das erste Substitutionsprodukt wird die Differentialgleichung

angesetzt
my + (Po + P1) My + Po- pymy = 0.

Es sind hier zwei'm(jgliche Losungsfalle zu unterscheiden :

L. Po =+ Py

-p, K -pK
m, = Cye P £ C e T,

wobei
Co P M, ,
P1— Po
C, = PoMo M,.
Po—P:
2. Pe = Py
m; = (G, + C,K) e—p.,K,
wobel

Co=M,
Cy = po M.
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Fur das zweite Substitutionsprodukt wiirde die Differentialgleichung
lauten

my” + (pp + Py + P2) My + (Pg Py + Do Pz + P1 P2) My + (Pg Py P2) My = 0.

Hier ergeben sich bereits finf verschiedene Loésungsfille, welche in der
Tabelle 1 zusammengestellt sind.

Far das dritte Substitutionsprodukt wiirde die Differentialglei-
chung lauten

mi¥ 4+ (pp + L+ P2 + Pa)ms + {(PoPy + PoP2+ Py P3 + P1 P2+ PrPs + p2p3)m;’

-+ (Po P P2 + Py D1 Py + Py P2 Pg + Pr Pa Pg) My + (Py Py P Py) My = 0.

Die moglichen Losungsfille sind in der Tabelle 2 zusammengestellt,
bis auf die Falle: py, Pg, Py Pa; Por Pu Pos Py und P, Py Py, Po (siehe
Tabelle 2a).

Diese Entwicklungen wurden hier nur aufgenommen, um einen
Abschluf3 des gesamten Problems zu erreichen. Fur die praktische
Rechnung werden wohl immer die Gln. (5) bis (8) ausreichen.

Tabelle 1

i Reaktionsgeschwindigkeit fir Lésung fiir m,
I my m my
1 \’ Po P1 b; ’ CoePoK + CiePiK 4 Cye K
2 Do Po 323 (Co + KCp) ePoX 4 Cyem:K
3 l N Py Po (Co + KCp) e K | CemK
4 i Po P P Coe ™K 4+ (C, + K Cy) e K
5 . Do Bo Po (Cy + Ky + K2Cy) e PeK
Die Werte der Konstanten sind:
| Cy = b a= L C, =
Po 1 M, _Pop1 M, M, | Po P1 Mo 1 P M,
1 e —" 4 + M,
(P, — Po) (P2 — Po) (Po—Po) (P:—P1) | (Pa—P0)|(Po— P2 (1 — P2) ' (P — P
5| —Pid J@.Ml _ Po Mo My, &}‘Ll, M,
(P2 —Po)*  (P2— — Po) (Po—P2*  (Po— P2)
o | —PoP1 Mg P Ml PePiM,  pM Po P1 M,
g PR 2R M|t LA o 4
(P — Po)® " (P1— Do) Pe—P1)* " (Po— P (P, —
Po P1M0 —Po P1M ! Po le
4 |- 2+ M, {2 .+ M.
(P1 - [)0)2 (pl (po Py) P :
‘ {
5 1M, Po My % M, 1
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Tabelle 2
[ Reaktionsgeschwindigkeiten fir Aligemeines Integral mg =
! 1 | My ’ my I my l mg
I 1 Po | 1 P2 Pa Coe oK 4 Cre Pk  CpePK 4 CieK
I 2 Po Po P2 Ps (Co + KCp) ePeK + CpePeK L CyeP:X
3 Po P Po Pa (Co + KCp) ek 4 Cie K L Cre sk
4 Po P P2 Po (Co + KCy) e X £ Ce XK 4 Cye K
5 Po P P Ps CoePK + (C, + KCy) e ™K 4 Cie MK
6 Po P1 P2 P Coe P K 4 (C, + KCy) e P K 4 C,e K
7 Po P: P Pg Coe Pk 4 CyemE + (C, + K Cy) eP2K
I 8 Po Po Po Ps Co + CLK + K2Cy) ePeK 4 CyeP:X
9 Po Po P2 Po (Co + KC, 4 K2Gy) e Pk - C,eP:K
10 Po h Po Po (Co+ KC, + KECy) e ™K 4 Cem X
11 Pe P &) P Coe K + (C; + KC, + K, Cp)e ¥
v 12 Po Do Do Po (Co + KC, + K2C, + K3Cy) e E
Die Werte der Konstanten sind
| G
T o1 o oMo
{P1 — Po) (P2 — Po) (P3 — Do)
I 9 Pi P2 (2 Po — P2 — Pa) My PoP2 My
(P2 — Po)? (Ps — Po)? (P2 — Po) (Pz — Po)
3 PiP1(@ Py — P — P} My PpPM Po M,
(P~ Po)* (Ps — Po)* (P1— Po) (Ps — Po) ~ (Ps— Do)
1 PP PR —PIM,  ppMy My
(P1 — Pe)? (P2 — Po)® (Pr—~P)(P2—Ps) (P2—Po) :
5 PePiM,
(1 — Po)® (Ps — Po)
6 _ PoPriPa Mo
(P1 — Po)® (P2 — Po)
I PoP1PeMo
(P1 — Po) (P2 — Po)®
3 M, 2 M Pe M
TIT 8 PoMy Doy o My
(Ps — Po)® (Ps— Po)*  (Ps— Po)
Pi P My PoP: My p: M,
9 — + M
(P2 —Po)® (P2~ Po)*  (P2— Po) 3
10 oM, pop M,
(P1— Po)®  (P1— Po)? 3
1 &P‘iy%
| (P1— Po)
w12 oM,
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l L G -
1 1 PP My M
—P) (P~ P)(Ps—P) (P2 (Ps Py
n 5 PP My
(P2 — Po) (Ps — Po)
3 ppM  Pop M,
Pl)z (Pa Pl) (Po P1) (ps — Pl)
4 PoPr P2 M, PP M,
(Po Pl)z (Pz (Po ») (Pz Pl)
5 Po jui (P —pp— Pa) M, piM, nM,
(Po — P1)? (Pa —pm)? ( - p)? ( — 1)
6 DoPiPe@Pi—po— Pl My P M M,
(Po — P1)? (P2 — P1)* (P2— P (Pe—P1)
7 Po P1 P2 My PP My
(Po — P1) (P2 — Pu)? (Pz p)?
3
mr | 8 - M, P
(Ps Po)® (Ps Po)
9 PaP: My  popM;
(P2~ Do)® (P2~ Do)
10 _ R&Pﬂ.& Do My
—p)? —p)?
11 PoPiMy \ yp
(Po— 1y
v 12 Po M,
L s
1 1 PoP1 P2 My  mp M, P2 M 2
Po— P (Pt — P2 (Pza—P2)  (Pr—P) (Ps— Pz} (Pa— P2)
11 9 P Pzz M, PP M, “+ Wllz:Mz
(Po Pe) (Pa Pz) {(Po— P2) (Pa— Pz) (Ps —
3 P M,
— Po) (Ps — Po)
4 . ,,,_Po,Bl_L’z.:“_‘o ,,,.J_?x,l?g,i‘h__ ,&?_@z _
(Po — P2)* (P1 — (Po — P2) (P1 — (Po —
5 H,_,_p‘}.r}‘l__,_‘A P1 M.
(Po— P (Ps — P1) ' (Pa— 1)
6 ] ,,g» P1 P2 My P_lj,’,z Mo M,
— P2) (P1— Pz) Pz) ( Pz)
7 Popxpz(2pz‘” ofpl)Mo_]th M, o
(Po — P2 (P~ (P — P2)? ?
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

1955

G,
. pa M,
11t 8
2 (P = Po)
9 PP My | oMy P M,
(Po—p2*  (Po— (ps —
PP Mo Po P M,
10 - POEL 0 2 + po M,
(P — Po)* (PL Po) Po
Po Pl Mo :
11 -+ l\’{ |
Tlo-pt |
i
v 12 ‘ o1 M1 {
—— |
c, (
i 1 Pg 1] Pz M, ] PP M,
(Do — Pa) (Ps — Po) (P2 — Ps) Py — Ps) (P2 — P3)
1 9 P Ezﬁl_“o _Po Pl M, P %m
(Po — Pa)* (P2 — P3) Pa) (Po - Pa) " (pa—Pa)
3 PP M, B 20 nM, Po M,
Pa)2 (Pl Ps) — Pa) (P — Pa) (P — Pa)
4 - PLE@_EO
(P1 — Po) (P2 — Po)
5 Pl Iﬁ}_‘/[ﬂﬁ Px M, M, LM
(Po — Pa) (P1— ) ( — PP (Pr— P s
8 Po P1 P2 My PPy ¥ M,
(Po— P (P2 — Py (P2— P1)
Po Py P2 V[ P P‘> :
7 — + py M
(Po— P2} (Pr— P2} (P~ Pe ) :
M Po M,
11l 8 21 Mo L Pu 1 oMo M
(Po—Ps)®* ' (Po—Ps*  (Po—Ps) '
9 P M,
2(ps—
P§ 1 My :
10 LR 2 e 1
2(p,— o) ‘,
1 _PopiM, | piM, :
2 (po— Py 2 !
|
. |
7 P |
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Tabelle 2 a

Reaktionsgeschwindigkeiten fiir

: - Allgemeines Integral my =
| fme | m | my | my

Ha | 13 J Pe ! Py be | P2 (Cy + K Cp) e mE 4 (C; + K Cy) e MK
14 Po | P Po | P (Co + KCy) ePo® + (C; + KCy)emK
| 15 po b Pr | P (Co + KGy) e ®E 4 (C, + K C,) e ™K

- Co J Gy
al13 ‘2 ps P2 M, Po P2 M; » E_Pz_M_o
(Po — P2)®  (po— P2)? (Po — P2)*
14 2pim M, PoP1 My _ Po M, B '“2P3P1Mo__ PoP1 M; Po M, +M
Po—P1)?  (Po—P) (Po—Py) ®o—P®  (Po—P1)®  (Do— Py ?
15 2popiM, , piM; nM, Msj2pop‘f¥V£o_ piM,; pM,

(o—P)®  (Pa—P)? (Po— P Po—P)® (Po—P)®  (Do— P
P C, ] C,

Mal 13- 2P P My popo M PiPa My | pope My

1 A
; _(Po - I;z)3 (Po— Pz)é + M, (Po— P22 (Po—DP2) e M,
g | PEPLM, PP M | oMy
(Po — P)? (Po— P (Po— D)
{5 PoPiMe P, Py pi My
l Po—P)?  (Po—P1) (po — P)?

5. Priifung der Methode an Versuehsergebnissen

Es interessiert am meisten, wie weit die Theorie mit experimentellen
Ergebnissen iibereinstimmt. Wir haben die von McBEE und Hass ver-
offentlichten Daten der Methanchlorierung zu diesem Zweck heran-
gezogen (Ind. Engng. Chem. Mirz 1942). Die Ergebnisse sind im
Schaubild dargestellt; dazu mufB allerdings bemerkt werden, daB die
Verfasser die Analysenwerte bis zum Molverhiltnis 3 als einwandfrei
angeben, dariiber hinaus wurden sie schwankend, infolge des Zerfalls
in C und H,.

Die Versuchsergebnisse:

“ Endprodukt

ow . . . .

| CH, %, CH, % CHCl | 9% CH,Cl, | 9% CHCl, o, CCl,

[ 0,5 66,0 21,1 10,2 2,4 0,3

| 1,1 41,0 22,1 24,2 11,2 1,6
1,68 24,7 14,3 32,5 25,2 3,3

: 1,98 21,8 8,4 27,2 35,6 7,1

} 2,28 16,7 4.4 24,3 43,1 11,4

| 3,02 71 2,6 14,8 51,8 28,6
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Gerechnet wurden mit Hilfe der Gln. (b) bis (8) an Hand der Ver-
suchsergebnisse zunichst die Reaktionsgeschwindigkeiten. Es handelt
sich dabei nicht um die momentanen Geschwindigkeiten, sondern die-

% » gerechnet 1:25: 106001
100

= %
w ///‘/A i
CH, P A /

8 26
7 / / s

\
N
ES

50 < %
" /055/ thay e, ﬁab &
74 v ’
30 / 2 // . 7
0 / / &
e .
" — — &
54

05 10 75 W 2 10 75 70

Molverhiitnis %
i

Abb.1. Chlorierung von CH,. McBEE und Hass, Ind. Engng. Chem. Marz 1942

jenigen, welche als Mittelwerte von 0 bis zum Molverhéltnis 1, von 0 bis
zum Molverhiltnis 2 usw. auf Grund der an diesen Punkten vorliegenden
Zusammensetzungen resultieren. -Es ergaben sich

Mol-  Cl, ‘ ; '
verhaltnis CH, P ‘ P Pz | Ps
0 bis 1 1 2,07 WY ] 0.4
0 bis 2 1 2,31 L . 0,3
0 bis 3 1 l 218 | L12 | 0,29

Es wurde dann mit einem tber den ganzen Bereich einheitlichen Ver-
haltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten

Po:Pi:Pe:ps=1:2256:1,26:0,31

tiir verschiedene Molverhaltnisse die Produktzusammensetzung bestimmt.

Die eingetragenen Punkte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten.
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Die hier entwickelte Berechnungsmethode ist als durchaus brauchbar
anzusehen. Man kann mit einem geringen Zeitaufwand sowohl aus
Experimenten die Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmen, wie auch
eine ziemlich sichere Voraussage tber die Endprodukte geben.

Leipzig.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1954,





