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For the study of experimental DTA curves, analytical relationships and FORTRAN 
IV programmes were developed which make possible calculation of overall and initial 
activation parameters and other important quantities, determination of half-width and 
shape index referred to an infinitely high cell constant and, finally, simultaneous pro- 
jection of the experimental and the theoretical DTA curve on a terminal. Some bimolec- 
ular reactions were studied in order to recognize concurrent or consecutive reactions 
and to estimate the activation parameters. 

Die kinetische Auswertung der DTA-Kurven st6Bt ffir Feststoffreaktionen auf 
grunds/itzliche Schwierigkeiten, weil wegen der Reaktionsw/~rme Temperatur-  
gradJenten in der Probe auftreten, die durch das lineare Aufheizen noch verst/irkt 
werden. Zur Prfifung der Frage, wetche Beitr~ige eine nichtisotherme Methode 
wie die DTA zur chemischen Reaktionskinetik leisten kann, sind daher tempera- 
turhomogene Materialien wie gerfihrte L6sungen das geeignete Objekt [1 ]. 

Wit wollen deshalb hier fiber Methoden der Auswertung von DTA-Kurven 
organischer L6sungsreaktionen berichten, die in einer entsprechend konstruierten 
Apparatur  gemessen wurden [2, 3]. Wegen ihrer pr~parativen Bedeutung sollen 
dabei bimolekulare Prozesse im Vordergrund stehen. 

Theorie 

Ftir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k aus der DTA- 
Kurve einer L6sungsreaktion erwies sich ein yon Borchardt und Daniels [4] ge- 
wS_hlter Ansatz fiber die allgemeine Kalorimetergleichung als geeignet. Im Falle 
einer bimolekularen Reaktion mit nicht-fiquimolekularen Komponenten ftihrt 
dieser zu folgender Gleichung ffir k: 

V A H  c" O + 0 
k = V ' A H  (I) 

Co ( c S O d t -  O ) "  [B] 0 -  [ A ] 0 ) ' - -  + c S O d t -  O 
t Cp t 

(V = Volumen AH = Reaktionsenthalpie 
c = kinetische Zellenkonstante Cp = W~irmekapazit~it 
O = Temperaturdifferenz zwischen Probe- und Vergleichsl6sung), 
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die auch die Grenzfiille 1. und 2. Ordnung einschlieBt. Im Fall einer linearen 
Temperaturerh6hung wird 

T = m �9 t + O (2) 

T = absolute Temperatur, K m = Aufheizgeschwindigkeit, K/min 

Daher lassen sich die Aktivierungsdaten fiber die Arrhenius-Gleichung aus k(T) 
berechnen: 

Ink  = in k| - E / R T  (3) 

(E = Aktivierungsenergie, k~ = Frequenzfaktor) 

Gleichung (1) wurde fiir eine Reaktion abgeleitet; ffir komplexe  Reaktionen ffihrt 
ihre Anwendung nur zu scheinbaren Aktivierungsdaten, deren Bedeutung vom 
Mechanismus abh/ingt, oder es ergeben sich in Teilbereichen von t negative k- 
Werte. 

Zur Vorprfifung einer DTA-Kurve auf Vorliegen einer Elementarreaktion 
k6nnen der Formfaktor S [5] und der Reaktionstypindex M [6] dienen. Die 
Bedeutung der zweiten Gr6Be lfii3t sich am besten an einer bei linear ansteigender 
Temperatur aufgenommenen Reaktionsgeschwindigkeitskurve (v-Kurve) einer 
Elementarreaktion (anstelle der komplizierteren DTA-Kurve) erlS.utern. 

Ffir die Halbwertsbreite einer solchen Kurve gilt ann~ihernd [1, 7] 

hv = u m  In k2/k 1 (4) 

k 1 und k2 sind die Geschwindigkeitskonstanten am ersten und zweiten Halbwerts- 
punkt der Kurve (ln k2/k 1 = 2,25 ftir 1. Ordnung; 3.2 ftir 2. Ordnung), wfihrend 
die Gr613e u ( =  spez. Zeitdifferenz) aus den Aktivierungsparametern zu berechnen 
ist: 

R T  ~ E 

u(t) - m Y  - R m  (ln k~ - in k) 2 (5) 

Fiir eine Reaktion 1. Ordnung ist 

ffir eine Reaktion 2. Ordnung 

i n k  - 1 u(t) (6) 

In k - 1 
2[A]ou(t ) (7) 

Nach Einsetzen von In ~ in G1. (5) kann diese Gleichung in beiden FNlen rekursiv 
nach u(t) aufgel6st werden. Im Falle einer bimolekularen Reaktion mit nicht 
fiquimolekularen Komponenten ([B] 0 > [A]0) kann man so vorgehen, dab man 
zungchst Um (=  u(t) ftir 1. Ordnung) berechnet und dann aus der Gleichung 

In ~ = - l n  u m - 0.19 In [A]0 - 0.75 In [B] 0 + 0.14 (8) 

In k erh/ilt, das dann in G1. (5) eingesetzt unmittelbar u(t) und UAB ergibt (---- AB-  
Fall). 
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Die Konstanten in Gleichung (8) haben wir aus computersimulierten theoreti- 
schen Kurven berechnet [8]. 

Der Reaktionstypindex M i s t  definiert als 

Rmu R 

M - ( lge)2.  hv - k2 (9) 
(lg e) 2 �9 I n -  

kl 

M = 0.020 kJ/Mol" K 
M = 0.013 kJ/Mol.  K 

Es ist ftir eine Reaktion 1. Ordnung 
fiir eine Reaktion 2. Ordrlung 

daher ist die Halbwertsbreite einer elementaren v-Kurve ffir die Ordnung 1 nur 
yon u, d.h. von den Aktivierungsparametern abh~ingig. Ffir andere Ordnungen 
gehen noch die Anfangskonzentrationen von Reaktanten ein (vergl. G1. (7), (8)). 

Auch der Formfaktor ist eine universelle Gr6Be: 

Ffir eine v-Kurve 1. Ordnung ist S = 0.56, ffir 
2. Ordnung ist S = 1.15 (vergl. [7]) 

Fiir bimolekulare Reaktionen mit nicht/iquimolekularen Komponenten lassen 
sich M und S mit Hilfe folgender Gleichungen auf die 2. Ordnung umrechnen: 

3 . 2 -  w 
3//2 = M A B  " - -  

3.2 

S z =  SAn(1 + w) 

mit dem Konzentrationsparameter 

e 

w =  In 

(lO) 

(11) 

B]~ - 1) + 1.6 
[Ah 

(12) 
[B]0 + 0.6 
[A]0 

Bei der Simulation von v-Kurven n-ter Ordnung (0.6 < n < 5) ergab sich folgende 
Beziehung zwischen M und S (vgl. [7, 8]) 

1 
23.9M g - -  (13) 

1 + 2 S  
d.h. der Koeffizient 

Imec~ ~ = 23.9 " M ' ( 1  + 2S) (14) 

wird dann etwa 1, wenn eine formale Elementarreaktion n-ter Ordnung vorliegt. 

DTA-Kurven yon Elementarprozessen 

DTA-Kurven von L6sungsreaktionen unterscheiden sich yon v-Kurven u.a. 
dadurch, dab Formfaktor und Halbwertsbreite yon der kinetischen Zellen- 
konstante c (vgl. GI. (1)) abh~ingig werden. Wir fanden heraus, dab man diese 
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den experimentellen Kurven entnommenen Gr6gen auf die der entsprechenden 
v-Kurven mit gleichen Aktivierungsdaten umrechnen kann ([7, 8]), Man ben6tigt 
dazu die spezifische Zeitdifferenz u, die aus den Aktivierungsdaten zug~nglich 
ist, die mittlere Zellenkonstante c und die maximale Temperaturdifferenz O m 
und erhNt folgende korrigierte Gr6gen 

t. Ordnung 

m In 2) 0.02 �9 Om hexp + hoxp- ~ -  I (0.36 + in (uc)) u 

h~ 3.45 (15) 
I +  

(u + 11) �9 uc 

(uc) 1'~5 " Sox~ 
Sool = O m - - .  (16) 

[(uc) 1'25 + 0.44] �9 [1 + (0.18 + 0.069 u C ) ] - - -  
b/ 

2. Ordnung 

hexp _ m m  In 21~ . 0.7 Om + hexp 
hoo2 = c , 2.3 + u ___ (17) 

1 + 0.19 (uc)- 1.1 

s ~ 2  = So~p (uc) 2 (18) 
0.071 (uc) 2 + (0.0375 - 0.00138 u)u 

1 + - - O  m 
U 

Ftir DTA-Kurven vom AB-Typ k6nnen ho~AE und S~AB mit Hilfe der Gr613e w 
(G1. (I2)) durch lineare Superposition der Gleichungen (15) und (17) bzw. (16) 
und (18) erhalten werden. 

Analytische Computerprogramme 

Die kinetische Auswertung einer DTA-Kurve erfordert, wenn sie zu den 
Aktivierungsdaten aller beteiligten Prozesse ftihren soll, die Berechnung theore- 
tischer DTA-Kurven (vgl. [9]) yon einem angenommenen Modell-Mechanismus 
aus und deren Anpassung an die experimentelle Kurve. Da solche Simulationen 
aber relativ groge Rechenzeiten ben6tigen, sollte man m6glichst viele Informa- 
tionen fiber den Mechanismus aus Vorversuchen unter Anwendung weniger 
rechenintensiver Auswertemethoden sammeln. Dies erreicht man durch 

1. Vorauswertung durch Anwendung yon G1. (1) 
2. Ermittlung und Korrektur der mechanistischen Koordinaten M und S zur 

Diskussion des Reaktionstyps 
3. Anwendung der Mal3nahmen 1. und 2. auf weitere Experimente, die bei 

anderen Konzentrationen und/oder anderen Aufheizraten durchgeffihrt werden 
[6, 10]. 
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Wir entwickelten daher zun~tchst ein analytisches FORTRAN IV-Programm, 
das aus beliebig vielen eingegebenen Kurvenpunkten mit ~quidistanten Zeit- 
intervallen maximale Signalh6he, Halbwertsbreite, Formfaktor, Reaktions- 
enthalpie, Anfangs- und Peaktemperatur etc. sowie fiber G1. (1) die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten ffir alle Punkte berechnet. Die Temperaturabh/ingig- 
keiten von Zellkonstante und ggf. auch W~rmekapazit/it werden dabei fiber ffinf 
in der Apparatur bestimmbare 16sungsmittel-spezifische Parameter berfick- 
sichtigt. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der k-Werte werden dann vier S~itze yon 
kinetischen Parametern (Aktivierungsenergien, Frequenzfaktoren, u-Parameter 
und Korrelationskoeffizienten nach gewichteter Geradenanpassung in k gegen 
1IT) berechnet, und zwar 

a) fiir den Anfangsteil der Kurve (25 ~) und ffir die Gesamtkurve 
b) unter Annahme einer Reaktion 1. Ordnung und einer Reaktion 2. Ordnung 

(bzw. einer Reaktion vom AB-Typ). Von der Berechnung von Aktivierungsdaten 
ffir andere, ggf. gebrochene Ordnungen wurde abgesehen, weil ein Initiations- 
schritt im allgemeinen nur unimolekular oder bimolekular sein kann. Auch 
die Aktivierungsdaten einer brutto-angepaBten Reaktion '~von nicht 1. oder 2. 
Ordnung haben dann keine direkte Relevanz, so dab eine genauere mechani- 
stische Untersuchung erforderlich wird. 

Im Falle eines elementaren Prozesses sind die Brutto-Aktivierungsdaten als 
Endergebnis anzusehen; auch ffir komplexe Reaktionen werden sie jedoch ge- 
braucht, namlich zur Korrektur der mechanistischen Koordinaten nach den 
Gleichungen (15)- (18), in denen die Brutto-u-Werte eingehen. W~ihrend bier ffir 
den Formfaktor S nur ein korrigierter Wert resultiert, sind ffir den M-Index 
mindestens zwei Werte zu erwarten, weil dieser Index auf eine Initialreaktion 
1. oder 2. Ordnung bezogen werden kann. AuBerdem k6nnte man ihn auch auf 
die optimal angepal3te Brutto-Reaktion beziehen start auf die - nicht so genau 
erfaBbare - Initialreaktion, was im Fall komplexer Prozesse zu veranderten 
Gebieten im S/M-Diagramm ffihren wfirde [6]. Da wir in den Beispielen dieser 
Arbeit nur 35-60 Kurvenpunkte ausgenutzt haben, beschffmken wir uns hier 
auf die Bruttogr613en. 

Simulationsprogramme 

Zur Erstellung theoretischer v- oder DTA-Kurven ffir beliebige Reaktions- 
mechanismen mit bis zu 10 korrespondierenden Produkten schrieben wir in 
Zusammenarbeit mit Dr. B. Weimann ein Programm, das fiber eine Taylor- 
Entwicklung die kinetischen Differentialgleichungen schrittweise integriert und 
die erzeugte Kurve auf einem graphisehen Terminal (VT 55 mit Kopierer von 
Digital Equipment Corp., Mass., USA) projiziert. Bei zu groBen Ungenauig- 
keiten in der Konzentrationsbilanz wird die Schrittweite automatisch verkleinert. 
Solche Programme verwenden wir kooperativ mit dem analytischen Programm: 
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Die dort abgespeicherten experimentellen Kurvenordinaten wurden zusammen 
mit den berechneten Aktivierungsdaten, Enthalpien und anderen Parametern 
in das synthetische Programm tiberspeichert. Fiir Elementarprozesse werden 
die ermittelten Bruttodaten, ftir komplexe Prozesse die Initiationsdaten (als Start- 
reaktion) ftir die Erzeugung der theoretischen Kurve verwendet; weitere Prozesse 
werden je nach Ergebnis der mechanistischen Vordiagnose hinzugefiigt und ihre 
Aktivierungsdaten und Enthalpien bis zur f.)bereinstimmung von experimenteller 
und theoretischer Kurve gezielt verfindert. Zur Begrenzung des Zeitaufwandes 
enth/ilt das Programm zahlreiche Wiederholungsroutinen; z.B. ftir 

1. Zus~itzliche Eingabe einer Reaktion mit Durchschnittsdaten in beliebiger 
Verkniipfung 

2. ~nderung yon E, lg k~ oder/und AH ffir irgendeine Reaktion 
3. Nnderung der Kurvenbreite ohne ~nderung der H6he 
4. Umprogrammierung des Mechanismus 
5. 1Jberspeichern einer anderen DTA-Kurve (z.B. aus einer Testreihe) ohne 

Anderung des Simulationsmechanismus und der angenommenen Daten 
6. Vorzeitiger Abbruch zur Zeitersparnis vor erneuter verbesserter Simulation 

u . a  . . . .  

Ergebnisse 

Zur Kontrolle unserer Programme wurden zun~ichst die theoretischen DTA- 
und v-Kurven verschiedener angenommener Reaktionen 1. und 2. Ordnung mit 
dem Simulationsprogramm erstellt und mit dem analytischen Programm aus- 
gewertet. Dabei zeigte sich, wie auch an experimentellen Kurven, dab diese Wieder- 
auswertung zwar zu denselben Aktivierungsenergien, jedoch zu einem um etwa 
0.15 erh6hten In k~ gegeniiber der direkten Anpassung durch eine theoretische 
Kurve ftihrt. Der Unterschied beruht darauf, dab die Integration bei der analy- 
tischen Auswertung erst mit der ersten deutlichen Abweichung vonder  Nullinie 
(Temperatur To), fiir die synthetische Kurve jedoch bereits bei viel tieferer Tem- 
peratur (~  0.6 To) beginnt. 

Die DTA-Untersuchung einer 0.082 molaren L6sung von Phenylthiatriazol in 
Brombenzol [11] ergab fiir angenommene 1. Ordnung eine fast lineare AbNingig- 
keit yon Ink gegen 1/T (Abb. la), aber die theoretische Kurve (ausgezogene 
Linie in Abb. lb) stimmt vor dem Maximum nur dann befriedigend mit der ex- 
perimentellen tiberein, wenn lg k~ = 12.24 (statt 12.39) gew~ihlt wird. Im zweiten 
Teil der Kurve treten starke Abweichungen auf, obwohl Irn~h mit 0.95 praktisch 
einer formal elementaren Reaktion entspricht; die aus dem S-Index berechnete 
Ordnung betr~tgt jedoch 0.75, w~ihrend sich aus dem M-Index 0.73 ergibt. Die 
Reaktion muB daher komplex verlaufen; z. B. k6nnte das nach der Stickstoff- 
abspaltung zurtickbleibende Bruchsttick den Zerfall weiterer Substanz beschleu- 
nigen. 
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-2.253 
_ w ' ~  ~ 

/ 
2.492 3.005 

10__2 z 
-f 

E = 95. 8 kJ/moi 
Korr. koeff. 0.99575 

3342 4043 
Tempercitur ~ K 

Abb. 1.0.082 Phenylthiatriazol in Brombenzol [10] 
lg km= 12.39 (12.24) AH = -- 338,3 kJ/mol 

S = 0.36 statt 0.56 
Init. rk. 1. Ordnung? M = 0.0232 statt 0.020 

Ime~h = 0.95 n = 0.74 

In Abb. 2 sind In k-Werte und DTA-Kurve ftir die bimolekulare Die ls -Adler -  
Reaktion von trans-Cyclooctenon-2 mit Cyclopentadien [8, 12] bei fast /iqui- 
molekularem Komponentenverh/iltnis wiedergegeben. Auch hier erh~ilt man eine 
befriedigende Gerade, und lg koo mul3 fiir eine optimale Simulation mit einer 
Reaktion vom AB-Typ um 0.13 tiefer gew/ihlt werden; jedoch ist die Anpassung 
der theoretischen Kurve im zweiten Tell wesentlich besser als im ersten Beispiel. 
W~ihrend der auf das 1 : 1-Verh/iltnis umgerechnete M-Index dem idealen fiir die 
2. Ordnung sehr nahekommt, ist der analog korrigierte S-Wert mit 0.85 zu tief, 
so dab auch Imech mit 0.87 zu tief liegt. Es ist daher anzunehmen, dab gegen 
Ende der Reaktion Nebenreaktionen ins Spiel kommen. 

Im dritten Beispiel, der Reduktionsreaktion eines ozonidartigen Furanperoxids 
mit Triphenylphosphan (Abb. 3), ist In k gegen 1/T wiederum nahezu linear, aber 
gegen Ende der Reaktion treten sehr starke Streuungen im Arrhenius-Diagramm 
auf. Im Verlauf der Reaktion nimmt nftmlich der Einflul3 der chemischen Kinetik 
auf die DTA-Kurve monoton ab, w~ihrend der Einflug der W~irmeleitungsph~ino- 
mene stark zunimmt (vgl. [7] und die Gleichungen (15) bis (18)), so dab der letzte 
Teil der Kurve fast nur noch von der kinetischen Zellenkonstante c bestimmt 
wird. Dieser Sachverhalt wird im Computerprogramm durch das mit dem Re- 
aktionsfortschritt abnehmende Gewicht der In k-Werte fiir die Bestimmung 
von E und k~ beriicksichtigt. Die Modellkurve zeigt eine gute Ubereinstimmung 
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1 359 

0 

-2.073 -- "era ~ 

I 
e 3. 299 4.583 

219.7 306.0 
Temperatur ~ K 

Abb.  2. 0.5 Trans -Cyc looctenon(3)  + 0.54 Cyclopentadien  in Methy lcyc lohexan  [11] 
E = 47.0 kJ/mol  lg km = 9.18 (9.05) A H =  - - 91 .3  kJ/mol  
Korr.  koeff.  0 .99660  S = 0.79 $2 = 0.85 statt 1.15 

Init. rk. A B - T y p ?  MA~ = 0.0141 3//2 = 0 .0137 statt 
0 .013 

Imech = 0 . 8 6  

'~ 2,251 m �9 

�9 oo6  + 01 PPh3 

-1.612 i _t 
3.717 4.67( 

e lo..j~ 
T 

215.5 272.2 
Temperatur ~ K 

Abb.  3 . 0 . 0 6  2 ,5-Epidioxy-5-chlormethyl -dehydrofuran + 0.1 Tr ipheny lphosphan  in T H F  

E = 66.7 kJ/mol  lg koo = 14.83 (14.68) AH = --  376.7 kJ/mol  
Korr.  koeff.  0 .99603 S = 0.94 $2 = 1.05 statt 1.15 

Init. rk. A B - T y p ?  MAB = 0.0125 M2 = 0.0121 start 
0 .013 
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mit der experimentellen Kurve selbst noch  hinter dem Maximum, und M- und 
S-Index entsprechen nach der Umrechnung  auf  reine 2. Ordnung fast den Ideal- 
werten. 

Die Redukt ion  des Grundk6rpers ,  des 2,5-Epidioxy-Dihydrofurans [3, 13], 
die wegen des ~quimolekular gew~ihlten Komponentenverh~ltnisses nach 2. Ord- 
nung verlaufen sollte, liefert im Arrhenius-Diagramm (Abb. 4a) keine befriedi- 
gende Gerade mehr. Entsprechend ist die Ubereinst immung zwischen theoreti- 
scher und experimenteller Kurve bereits vor  dem Max imum schlecht (Abb. 4b), 
und der Formindex ist mit 0.69 viel zu tief. Da  der M-Wer t  jedoch fast der 2. 
Ordnung entspricht, ist auch Imr viel kleiner als 1 ; die Reakt ion verl/~uft kom- 

2 5.080 

-I.153 

0.076 ~ + 0.076 PPh 3 

o~ o 

3582 5 052 

T 

2004 

e 

284.1 
Temperotur ~ K 

200.4 Z84 .I 

Temperatur ;, K 

Abb. 4. 0.076 2,5-Epidioxy-dihydrofuran 4- 0.076 Triphenylphosphan in THF [3, 12] 
E = 45.2 kJ/mol lg koo = 10.51 (10.21) 
Korr. Koeff. 0.98621 

Init. rk. 2. Ordnung? 
Annaherung durch 2 Parallelreaktionen: 
Rk. 2. Ordnung, E = 41.9 lg k~o = 9.35 
Rk. 1. Ordntmg, E = 83.2 lg koo = 16.25 

A H  = -- 461.3 kJ/mol 
S = 0.69 statt 1.15 

M = 0.0126 statt 0.013 
Imeeh = 0 . 7 0 2  
A H  = - -  508.1 kJ/mol 
A H  = -- 263.7 kJ/mol 

m ~ 1.5 K/min ftir alle Versuche; k~ in min-1 bzw. L tool -1 rain-1 
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plex. Durch Berficksichtigung der parallelen unimolekularen Zersetzungsreaktion 
des Ozonids, die wir auch allein verfolgt haben, 1/~Bt sich aber eine gute Anpassung 
erzielen (Abb. 4c). Allerdings lassen sich ffir konkurrierende Prozesse die Daten 
der Reaktion mit der h6heren Aktivierungsenergie nur ungenau bestimmen 
[vgl. 14, 15]. 

Tabelle 1 zeigt die kinetischen Daten und mechanistischen Koordinaten ffir 
einige weitere als uni- und bimolekular vermutete Prozesse. In den meisten Ffillen 
zeigen sich deutliche Abweichungen yon den erwarteten S- und M-Werten, was 
die Anwesenheit von St6rreaktionen anzeigt [3, 16]. 

Diskussion und Ausblick 

Beim Studium der graphischen Ergebnisse f~illt aut, daB auch in Beispielen, 
in denen man eine befriedigende Arrhenius-Gerade beobachtet, die theoretische 
DTA-Kurve oft noch erheblich von der experimentellen abweicht. Da aber 
Simulations- oder Auswertefehler ausgeschlossen wurden, besagt dies, daB auch 
eine lineare Abh~ngigkeit von Ink von lIT noch keine ausreichende Bedingung 
ffir das Vorliegen einer (mindestens formalen) Elementarreaktion ist. Wohl aber 
zeigt in solchen F/~llen mindestens eine der mechanistischen Koordinaten deutliche 
Abweichungen von den Idealwerten, die ffir die entsprechende Elementarreaktion 
zu erwarten sind. Da die Bestimmung dieser Gr6Ben einen viel geringeren Rechen- 
aufwand erfordert als die Totalsimulation der Kurven, d[irften sie eine wertvolle 
Entscheidungshilfe ffir die Wahl eines passenden Reaktionsmechanismus dar- 
stellen. Dies gilt besonders ffir Versuchsreihen, da dann die Trends dieser Gr6Ben 
mit Konzentration, Aufheizgeschwindigkeit, L6sungsmittel dgl. im mechanisti- 
schen Diagramm [6, 10] studiert werden k6nnen. 

Wir haben fiber 300 weitere Einzelversuche, davon fiber 100 mit zwei gel6sten 
Reaktanten, mit den Programmen ausgewertet und kamen zu ganz analogen 
Schlfissen. Auch zeigte sich, daB bimolekulare Reaktionen bei ~quimolekularem 
VerhRltnis der Komponenten meist uneinheitlich ablaufen, well dann wegen der 
Massenwirkung St6rreaktionen am st~irksten bevorzugt sind. Mit steigendem 
fJberschuB einer Komponente wurde in vielen F~illen eine Abnahme der Kom- 
plexitfit des Reaktionsablaufs beobachtet (vgl. [8]). Wegen der Computersimu- 
lationen scheint jedoch die Brauchbarkeit des M-Index als reaktionart-spezifischer 
Gr6Be auch ffir bimolekulare Reaktionen erwiesen. Es dfirfte jedoch schwierig 
sein, vollkommene Beispiele auch ffir den/iquimolekularen Fall zu finden, da die 
M- und S-Werte sehr empfindliche Gr6Ben sind. Dies sollte aber eher als Vorteil 
gesehen werden, denn wegen der Existenz dieser beiden Gr6Ben scheint das Kon- 
zept der nicht-isothermen Reaktionsanalyse, das st6chiometrische und kinetische 
Aspekte einschlieBt und in der DTA seine universellste Realisierung findet, opti- 
mal ffir die Untersuchung von L6sungsreaktionen zu sein [1]. 

Wir planen daher, mit einer gr6Beren Datenmenge (fiber 200 Punkte pro Signal) 
zu arbeiten, was wir mit der Umstellung auf einen on-line-Computerbetrieb 
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k o m b i n i e r e n  wol len .  E r s t  d a n n  l a s sen  s ich  a u c h  die  I n i t i a l - A k t i v i e r u n g s d a t e n  m i t  

b e f r i e d i g e n d e r  G e n a u i g k e i t  b e s t i m m e n  u n d  da s  P r o b l e m  d e r  b r u t t o -  u n d  a n f a n g s -  

b e z o g e n e n  R e a k t i o n s d a t e n  e f fek t ive r  u n t e r s u c h e n .  

Wir danken den Herren Dr. L. Carlsen und Dr. J. Leitich ffir die ()berlassung yon Substanzen 
und ffir Anregungen,  der Computerabtei lung des Max-Planck-Instituts ffir Kohlenforschung 
(PDP10-Rechenanlage) ffir die Hilfe bei Programmierungsproblemen sowie Herrn  G. Lindner  
ffir die Durcbffihrung der Experimente. 
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Rt~SUMI~ -- On a d6velopp6, pour l '6tude des courbes ATD obtenues par  voie d'exp6riences, 
des relations et des programmes F O R T R A N  IV qui permettent  de calculer les param6tres 
&activation g6n6raux et initiaux et d 'autres grandeurs importantes,  comme l 'estimation de la 
demi-largeur et le facteur de forme corrig6 pour  une constante de cellule infiniment 61ev6e et 
enfin, la projection simultan6e des donn6es d'exp6riences et th6oriques de la courbe d 'ATD 
sur un terminal. On a 6tudi6 quelques rdactions bimol6culaires afin de reconnaitre  les r6actions 
concurrentes et cons6cutives et d 'estimer les param6tres d'activation. 

ZUSAMMENFASSUNG- Ztlr Untersuchung experimenteller DTA-Kurven  homogener  L6sungs- 
reaktionen wurden analytische Beziehungen und F O R T R A N  IV-Programme entwickelt, die 
eine Berechnung yon Brutto- und Anfangs-Aktivierungsdaten und aller anderen signifikanten 
Gr6Ben, eine Bestimmung von Halbwertsbreite und Formfaktor  und deren Korrektur  auf  

�9 unendlich hohe Zellenkonstante und  schlieglich die simultane Projektion der experimentellen 
und der theoretischen DTA-Kurve  auf  einem Terminal erm6glichen. Einige bimolekulare 
Reaktionen wurden auf  Anwesenheit  yon Neben- oder Folgereaktionen geprfift und ibre 
Aktivierungsdaten abgeschfitzt. 

Pe3toMe - -  ~2i~i nay~IeI-IrI~I 3Kcnep~IMettTaYIt, HblX KpttBt,IX ,~TA, 6bUm pa3pa60TanJ, i anannrn-  
�9 iecI~e B3a~IMOCBa3n H nporpaMMI, I ~opTpan IV, ~oTopbIe no3Bostm~ npoBo~nTt, zI, i~ncJIe~n~ 
npe~eztr~Hb~X n na~anbHbiX aKTnBauaOHH~X napaMeTpoB !4 )IpyrHx Ba~I~brx noKa3aTe~eR, onpe- 
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~e~eR~e nosaymnpnH~i n nn~erc  qhopM1,i, ornocnmnficn x 6ecxonemJo~ B1,ICOXO-n,~eeano~ ron -  
cranTe n, tone-too, ~s~ o~noBpeMennoro noraaa  na xep~J_Hane axcnepnMenTaJ~Ho~ n ~eopern- 
~ec~o~ xpnBo~ ]ITA. B~lsm nayqen~i neroTop1,ie 6nMoae~yJmpm,ie pearalnn c tteJn, m ycTa- 
~o~JIenn~ xo~rrypenxm, LX ~ nocae~loBaxeJmnLix peaxnm~ ~ ~ onpe~eJIenn~ axTnBail~onm, Lx 
napaMeTpoB. 
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