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Ober die allgemeinste Form der Gesetze der 
ehemisehen Kinetik homogener Systeme 

V O l ' l  

Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit/ i t  in Wien.  

(Mit 1 TafeI.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  15. Jun i  1900.) 

Die Aufstellung der Gleichungen ftir die Reactions- 
geschwindigkeiten ist in der Regel eine sehr einfache Sache, 
wenn die stattfindenden Reactionen bekannt sin& Die rech- 
nerischen Schwierigkeiten fangen auch in complicierteren 
F~llen erst mit der Integration der Differentialgleichungen an. 

N~chtsdestoweniger kann unter Umst~inden ein Schema 
f~r die Geschwindigkeitsgleichungen ntitzlich werden, welches 
alle Arten yon Reactionen (Neben-, Gegen-, Folgewirkungen, 
katalytische Wirkungen) umfasst. Ein solches Schema kann 
insbesondere zur Beantwortung der Frage, welche Arten von 
Reactionsgleichungen mit einem bestimmten, experimentell 
gefundenen Reactionsablaufe vertr~iglich sind, n/itzlich sein. 

I. Formulierung tier Reaetionsgesehwindigkeiten in beliebigen 
homogenen Systemen. 

w 1. Die al!gemeinste Form der in einem System mSg- 
lichen Reactionsgleichungen erh/iit man offenbar in folgender 
Weise. Es seien die chemischen Formeln der in dem System 
zu irgendeiner Zeit vorhandenen Molekelarten M1, M2, M 3 u. s. w. 
Dann ist jede in dem System mSgliche Reaction darstellbar 
durch eine Reactionsgleichung vonder  Form nlMI+n~M2+.. .  

~IMi+%M~+ . . . ,  in welcher ~l, u~ . . .  die Anzahlen der bei 

Chemie.-Heft Nr. 8. 50 
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der Reaction ver~chwindenden, el, % - ' .  die Anzahlen der bei 

der Reaction ents tehenden Molekeln bedeuten. NulRverden der 
betreffenden n oder a bedeutet,  dass die Molekelart auf der 
betreffenden Seite der Reactionsgleichung nicht vorkommt. Ist 

. ffir denselben Stoff ~ u n d  ~. yon Nul! verschieden, so handelt  

es sich um katalytische Wirkungen,  wie sp~iter noch n~iher 
ause inandergesetz t  wird. 

Die Coefficienten zl, I%..., ~ ,  ~2... sind dutch Beziehungen 

miteinander verkntipft, welche die E r h a l t u n g  d e r  M a s s e  jedes  

e i n z e l n e n  Grundstoffes ausdrticken. Diese Beziehungen sind 

leicht zu formulieren. Ich gehe darauf  nicht ein, da sie im 

folgenden nicht zur  Verwendung  ge!angen. 

Befinden sich unter den Molekelarten Ionen, so mtissen 
sich im System jederzei t  gleich viele positive und. negat ive 
Ladungen befinden. Daraus folgt, dass  die D i f fe  r e n z z w i s  c hen  

d e r  Z a h l  d e r  p o s i t i v e n  u n d  n e g a t i v e n  L a d u n g e n  a u f  
b e i d e n  S e i t e n  d e r  R e a c t i o n s g l e i c h u n g  g l e i c h  s e i n  
m u s s .  Hiedurch ist ebenfalls eine Beziehung zwischen den 

Coefficienten # und = gegeben.  
Finden in einem System mehrere Reactionen start, so hat 

m a n  d i e  R e a e t i o n s g l e i e h u n g e n  

I. n l M ,  + ~ % M ~ + .  . . ~  ~ , M I  + % M ~ + .  . . 

oiM  . . . . �9 1) 
III. p ~ M ~ + p ~ M ~ + . . . - - *  " h M ~ + 7 ~ M 2 + . . .  

w 2. Im folgenden wird die Vorausse tzung gemacht,  dass 

das Volum des Systems wtthrend der Reaction unverg.ndert 
bleibt, eine Vorausse tzung,  die bisher in tier chemischen 

Kinetik immer ausdrticklich ~ 0der stillschweigend gemacht  

worden  ist. 
w 3. Die Gesehwind igke i t en  der einzelnen Reactionen 

drtickt man am besten in der Art aus, wie ich es bereits in 
einer frtJheren Abhandlung ~ gethan habe. Die zwei Seiten 

I Siehe z. B. O s t w a l d ,  Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 9-,0I 

(~se6). 
2 Z. f. physikal. Chemie, 30, 594 (i899). 
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einer React ionsgleichung stellen zwei Formen einer hylotropen 

Gruppe 1 dar. Ftihrt man jede solche hylotrope Form wie e i n e  

Molekel in die Rechnung ein, so kann man den Concentrat ions-  
zuwachs,  welchen der auf der rechten Seite der Reactions- 

gleichung I s tehende Complex seit Beginn der Zeitz~hlung 

(also wtihrend der Zeit f) erfahren hat, mit x bezeichnen. Mit 

anderen Wor ten :  Wird  der auf der rechten Seite der Reactions- 

gleichung I s tehende Complex ~ , lMl+%2kr~+ . . .  aIs e i n e  
Molekel betrachtet,  so gibt x die Anzahl dieser Molekeln in 
der Volumeinheit  an, welehe seit Beginn der Zeitz~ihlung 

dz 
gebildet wordea  sin& - -  gibt dann die Geschwindigkeit  der 

dE 
Reaction I an, und zwar  ebensowohl  den Z u w a c h s  der auf 
der r e c h t e n  Seite 'der Reactionsgleichung s tehenden hylo- 

tropen Form, wie die A b n a h m e  der auf der l i n k e n  Seite der 

Reactionsgleichung s tehenden Form. 

Analog kann man die Geschwindigkei t  der Reaction II mit 
dy 

- -  bezeichnen,  wo y die in Molekeln ausgedrflckte Menge des 
dE 

seit Beginn der Zei tz~hlung in der Raumeinheit  gebildeten 

Complexes ~ I M I + [ ~ M ~ §  bedeutet,  wenn  dieser Complex 
als e i n e  Molekel gerechnet  wird. 

Die analogen Ver~inderlichen fiir die Reactionen !II u. s. w. 
sollen mit z u. s. w. bezeichnet  werden. 

w 4. Mit den so definierten Ver~inderlichen x, y, ~ . . .  sind 

die zur Zeit ~ eingetretenen Concen t ra t ions i inde rungen  der 

Moleke la r t en  M~, M ~ . . .  durch st6chiometrische Beziehungen 
verknflpft, welche unmittelbar aus den Reactionsgleichiangen 
folgen. 

Bezeichnet  ~1 die zur  Zeit t eingetretene A b n a h m e  der 

Concentrat ion der Molekelart  M~ gegentiber  der Anfangsconcen- 
tration (f ~ 0), so ist 

~ = ( ~ - -  ~.~) x + (o~-- ~)  y + (p~- -~)  ~ + . . .  

Denn wenn die nach der React ionsgleichung I umgesetz te  
Menge x betr~igt, so sind ~4ix Molekeln yon 21/Z1, 742x Molekeln 

10s twa ld ,  Lehrb. der al!g. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 298 (1897). 

50* 
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yon M, u. s. w. in der Raumeinheit  ve rschwunden  und daftir 

~.lx Molekeln yon Ms, e2x Molekeln yon M 2 u. s. w. gebildet 

worden. 
Ebenso sind oly Molekeln yon MI, %y Molekeln von M, 

u. s. w. in der Raumeinheit  verschwunden und ~ y  Molekeln 
yon M~, [3~y Molekeln yon M, u. s. w. gebildet worden, wenn 

der eingetretene Umsatz nach der Reactionsgleichung II den 

Betrag y erreicht hat. 
Die Summierung der bei den einzelnen Reactionen ein- 

getretenen Concent ra t ionsabnahmen von M~ gibt den obigen 

Ausdruck f/Jr ~. 

B e z e i c h n e n  ferner ~, ~a' �9 �9 die Abnahmen' der Concentra- 

tionen der Molekelarten M2, M 3 . . . ,  so erh/ilt man die Glei- 

chungen 

~ = ( ~ - -  ~ ) x +  (ol--  ~ , ) y +  ( P l - - ~ J ~ +  �9 �9 �9 

~ = ( ~ - -  %) x + (o~-- ~ ) y  + ( ? ~ - - % ) ~ + . . .  

w 5. Bei Gegenwart  yon Elektrolyten oder allgemeiner yon 
hylotropen Formen,  zwischen denen sich mit sehr grof~er 

Geschwindigkei t  ein Gleichgewicht herstellt, sind in manchen  

F~llen nicht die ~nderungen  der Concentrat ionen der einzelnen 
M o l e k e l a r t e n  yon Interesse, sondern die~5~nderungen der Con- 

centration der gesammten h y l o t r o p e n  G r u p p e .  W e a n  z. B. 
Salzs~iure an einer Reaction betheiligt ist, werden in vielen 
F/illen nicht die ConcentrationsS.nderungen derWasserstoff-  oder 
Chlorionen oder der undissoci ier ten Chlorwasserstoffmoiekeln 

yon Interesse sein, sondern die ]~nderung der Gesammtconcen-  

tration der Salzs~ture. 
In solchen F~illen kann folgender Satz angewendet  werden : 

F t i r  d ie  A n d e r u n g  d e r  G e s a m m t c o n c e n t r a t i o n  e i n e r  
h y l o t r o p e n  G r u p p e  s i n d  d ie  z w i s c h e n  d e n  M o l e k e l -  

a r t e n  d i e s e r  G r u p p e  a u f t r e t e n d e n  R e a c t i o n e n  m i t  
G e g e n w i r k u n g e n  o h n e  E i n f l u s s .  

Wenn  die Stoffe 2V/1, 2V/~... M~, M,~+I �9 �9 M~+,~ einer hylo- 
tropen Gruppe angeh/3ren, derart, dass zwischen ihnen die 

Reac t ionen  stattfinden 
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v~M~ + ,~  M 2 + . . .  + v~,,M~,~ -~ v,~+l M,,~+~ + . . .  + ,~ ,+~ M,~,+,~) 

und ) 2 a) 

Vm471 M,,,+I + ... + v,,~+,~M,,,+,~ --, v,M~ + ' ~  M 2 + ... § '4~ M,,,, j 

und wenn die nach der ersten Gleichung umgesetzte Menge a:, 
die nach der zweiten Gleichung umgesetz{e Menge y ist, so 
ist jener Theil von 6,, welcher auf diese beiden Reactionen 
zurtiekzufiihren ist, gegeben durch v , x - - v~y  ~-~ vl(a:--y), der 
entsprechende Antheil yon ~,,+1 dutch '*m+1 ( y - - x ) .  

Verlaufen daneben noch andere Reactionen, so nimmt ~, 
die Form an 

~, = v~( , - -y )  + ( P ~ - - ' h )  ~ + . . .  

.A.hnlich sind die Ausdrticke ftir die anderen ~. 
Bezeichnet man die Concentrat ionsabnahme des wie e i n e  

Mo!ekel in Rechnung gezogenen Complexes v a M ~ + v 2 ~ + . . .  
. . .  +v,~,M~,, (A)  mit ~1, die Concentrat ionsabnahme des Com- 
plexes v,,,+lM-,r (B) mit ~, so ist die 
gesammte Coneentrat ionsabnahme der hylotropen Form ~-,+r 
Es seien nun 2VI~ und M,,+I zwei Molekelarten, deren Concen- 
trationen als Marl fClr die Concentrationen der Complexe A 
und B dienen k/Snnen. (Hiezu eignet sich nicht jede zur hylo- 
tropen Form geh6rige Molekelart. Ist z. B. Salzs~iure neben 
anderen Si~uren vorhanden, so geben die Concentrationen der 
Molekelarten C1 und HC1 zugleich die Concentrationen der 

+ 
Complexe H + C 1  und HC1 an. Dagegen sind in diesem Falle 
die Wasserstoffionen nicht zur Best immung der Concentration 
der hylotropen Gruppe der Salzsgmre verwendbar.) 

1 1 
Dann ist ~1 ~ --61 und ~ ~ - - ~ - > i .  Daher 

v l  Vm+l 

q + ~ = (x--y)  + 
( V , - - % ) ~ +  �9 �9 �9 

Vj 
+ ( y - - z )  + 

(P,,~+,--~b,,+ 1) z + . . .  
.4- 

Vmq-I 

Die auf die Reactionen mit Gegenwirkungen beztiglichen 
Vertinderlichen x und y fallen heraus. 
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Handelt  es sich also um die Concentrations~inderungen 
der g'esammten hylotropen Form, so k6nnen die zwisehen den 

Molekelarten der hylotropen Fo.rm stattfindenden, zu Gleich- 

gewichten ftihrenden Reactionen mit Gegenwirkungen unbe- 
rticksichtigt bleiben. 

Ftir HsCO 3 hat man z. B. die Gleichgewichte 

Die Veriinderlichen dieser vier Reactionen seien x ,y ,  z, u. 

Daneben sollen noch andere Reactionen stattfinden, bei denen 
einzelne der in den Gleichgewichten vorkommenden  Moleke!- 
arten gebildet ocler verbraucht  werden und deren Vertinder- 
liche v , ~ . . ,  seien. 

Wird HuCO 3 als M1, HCO a als 3//2, C0  3 als M 3 bezeichnet,  
so ist 

ll  = x - - y +  ( q - - ~ l )  v + ( s ~ - - ~ )  ~ + . . .  

~s = - - : : + y + z - - u  + ( ~ ' , - - % )  v +  ( s s - - ' ~ ) i v + .  . .  

~3 - -  - - z +  u + ( ~ ' a - - @  v +  ( s ~ - - ~ a ) ~  + . �9 �9 

Die GesammtS.nderung der Concentrat ion der Kohlens/iure 
wird gegeben durch 

= ( q  + r,2 + r~ - -  ~ - - s  s - ~ 3 )  v + % + ss + s3- -~ l - -~s - - '~a )  w + . . .  

w 6. Bezeichnen A~, A s . . .  die Anfangsconcentrat ionen der 
Molekelarten M~, M2.. , so sind die Geschwind igke i t sg le ichungen  

dz 
- -  = k~ ( A ~ - -  ~)~', (A.~--~)" . . . .  J 
d/ f 

', 3) dy / '  
dt n=ks(Al - -~)~176  . . . .  t 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  / 

in welchen dann die 6 durch x , y . . ,  ausgedrfickt werden k6nnen. 
k~, k s . . .  sind die Geschwindigkeitscoefficienten der einzelnen 
Reactionen. 

w 6 a. Befinden sich unter den Molekelarten, welche in 
eh?e Geschwindigkei tsgte ichung eingehen, solche, welche mit 
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anderen Molekelarten durch ein sich u n e n d l i c h  r a s c h  ein- 

stellendes Gleichgewicht verbunden sind, so ist die Gleich- 

gewichtsbedingung in j e d e m  A u g e n b l i c k e  erfflllt. 
Es sei diese Gleichgewichtsbedingung 

#V ~ 14, (Al--~l)~,(A2--~2) " . . . .  ~- z(A~+I--~+~)  +,(A~§ f2) ~+~..., 

wo x die Gleichgewichtsconstante  ist. 

Dann ist sofort ersichtlich, dass die Geschwindigkeits-  

gleichungen 

dx 
- -  = ~ ( A , -  ~)'~ ( 4 - - ~ > . .  �9 (A~--~)"~(AS--~s)"s. . .  
dt 

und 

dx __ ~lx(A,+~__~ ~ '% ' JA  e "% 'e / A e,, ,erA ~ ~,,~ 
- -  + 1 )  • k ~ + 2 - - g v + 2 )  • " " " k  e - - ~ e )  k - - q f )  J ' "  

dt 

identisch sind. M,, M r . . .  sollen Molekelarten sein, die nicht 

am Gleichgewichte betheiligt sind. 

In solchen F~llen ist es daher nicht mOglich, zu ent- 
scheiden, ob die Reaction nach der Gleichung 

% M , + ~ 4 , M ; + . . .  + ~ M c + ~ / M i +  . . . - ,  X 

oder  nach der Gieichung 

n ~ + I M ~ + ~ + n , + e M , + 2 + . . .  + U e M e + n f Y [ f + . . . - - +  X 

vor sich geht. Nut  erh~t!t man Verschiedene Zahlenwerte  der 
Constanten,  je nachdem man der Rechnung die eine oder die 
andere  React ionsgleichung zugrunde  legt. 

Von praktischer Wicht igkei t  ist dieser Fall bei Reactionen, 
an welchen Elektrolyte  betheiligt sin& Es liisst sich d e m -  

gem/il3 aus Geschwindigkei t sbeobachtungen nicht entscheiden 
ob Elektrolyte als undissociierte Molekeln oder in Form der 
sg, m m t l i c h e n  aus den undissociierten Molekeln ents tehenden 
Ionen auffreten (z. B. ob in einer Reactionsgleichung nI- tX oder 

+ 

n H + n X  auffreten, wenn N X  eine dem Ostwald 'schen Ver- 
df innungsgesetze  folgende S~ure bedeutet). Dagegen erhNt man 
selbstverstS.ndlich verschiedene Geschwindigkeitsgleichur~gen 
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wenn in einer Reactionsgleichung undissociierte Molekeln, in 
einer zweiten blo13 ein T h e i l  der daraus entstehenden Ionen 
auftreten. 

(Bei starken Elektrolyten w~tre eventuell die van t' Hoff'sche 
Verdtinnungsformel zu benutzen, wenn man annehmen will, 
dass sie eine Ausnahme vom Massenwirkungsgesetze bilden, 
beziehungsweise, dass ihr Dissociationsgrad ebenfalls dutch 
das Verhgltnis zwischen der molecularen Leitf/ihigkeit bei der 
betrachteten und bei unendlicher Verdtinnung gegeben ist. Ffir 
Salzs/iure gibt die van t 'Hoff'sche Formel unter der Voraus- 
setzung, dass die beiden Ionenarten mit gleichen Exponenten 

CHCcl = in der Gleichgewichtsbedingung auftreten, a a xC~ci. Man 
bek~.me also identische Geschwindigkeitsgleichungen, wenn 

4HC1 durch 3~I+3CI ersetzt wird.) 
w 6b. Falls ztl den stattfindenden Reactionen auch unend- 

lich rasch sich einstellende Gleichgewichte gehOren, lb.sst sich 
in der Regel das System simultaner Differentialgleichungen, 
welches den gesammten Reactionsverlauf darstellt, verein- 
fachen, indem man die Gleichgewichtsbedingungen, welche aus 
den unendlich rasch verlaufenden Reactionen folgen, und {statt 
der Concentrationen der einzelnen Molekelarten) die Gesammt- 
eoncentrationen der hylotropen Gruppen in die Gleichungen 
der langsamer verlaufenden Reactionen einKihrt. Hiedurch 
erzielt man die Beseitigung der unendlich groB werdenden 
Geschwindigkeitscoefficienten und die Verminderung der Zahl 
der Differentialgleichungen. 

Ich ftihre diese Umformung nicht in allgemeiner Form 
durch, da sie wenig tibersichtlich ausfallen wtirde und ver- 
weise auf die im folgenden gegebenen Beispiele (w 38 e und 
w 79). 

II. Besondere Fiille. 

w 7. Man tiberzeugt sich leicht, dass das im vorigen 
Abschnitte gegebene Schema alle Ftille der chemischen Kinetik 
homogener Systeme umfasst. 

Eine einzige Reaction ohne katalytische Beeinflussung 
erh/ilt man, wenn alle Reactionsgleichungen bis auf eine durch 
Nullwerden der zugeh(irigen Geschwindigkeitscoefficienten 
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wegfal len und wenn  in der tibrig bleibenden Gleichung ftir 

]eden Stoff die Coeffieienten nur auf  e iner  Seite der Gleichung 

von Null verschieden sind. Sind die Geschwindigkei tscoeff i -  

cienten/~2, ka u. s. w. Null, so ist y : z -- . . .  : 0. 

Sollen z .B .  zwei Molekelarten ]PI 1 und M e sich in zwei 

andere, M a und .~r umwandeln ,  so sind nut  ul, n~, %, % yon 

Null verschieden,  dagegen ~8, u~ u. s. w., ferner %, %, % u. s. w. 

gleich Null. Dann wird ~1 : , h z ,  ~ - - u 2 z  , ~a----%x,  ~4----%z; 
alle andern ~ sind Null. F e r n e r  i st naeh Gleichung 2 und 3 (w und6)  

d ,  
- -  = / q  (A~--  n~,)'*. (A 2 -  u~,)'*o. 
dt 

Die Stoffe, welehe bei der React ion nicht ve rbrauch t  
werden,  geben  in der Geschwindigkei t sg le ichung einen Factor  

mit dem E x p o n e n t e n  Null, dessert Wer t  also gleich eins ist. 

w 8. N eb e n w i r k u n  g e n  liegen vor, wenn  die Coefficienten 

fi2r dasselbe M auf den linken Seiten yon zwei oder  mehreren  

React ionsgle iehungen yon Null verschieden sind und wenn  

auflerdem auf  s~immtliehen rechten Seiten der Reactions-  

gleichungen die Coefficienten aller M Null werden,  deren Coeffi- 

cienten auf den linken Seiten yon Null verschieden sind. 

F o l g e w i r k u n g e n  Iiegen vor, wenn  ein und dasselbe M 

sowohl  auf  einer rechten, als auch auf einer linken Seite zweier  

React ionsgle ichungen von Null verschiedene  Coefficienten hat. 

Als besonderer  Fall der Fo lgewi rkungen  erscheinen die G e g e n- 
w i r k u n g e n .  

Handel t  es sich im ganzen  um drei Molekelarten M,,M~, Ms, 
so erh~ilt man beispie lsweise  Nebenwi rkungen  erster Ordnung,  

wenn  die Coefficienten folgende VVerte haben:  

% ~ ~ = % = ~a -- 1, % -- % --- % -- % = o 9 -- o a -- ~i : ~ ----- 0, 

und wenn  ferner alle p, 7 
g le ichungen sind dann 

MI~M~ 
Ferner  ist 

~1 = x + y ,  

dx 
- -  = kl (A1- -  x - -y ) ,  
dl 

u. s. w. Null sind. Die Reactions-  

und ~fl --~ M~. 

- - = k ~ ( A l - - x - - y  ), 
dt 
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daher  

d(X-l- .J/ ' )  = t;/~l = (~1_ ~ ~ 2 ) ( d l _ _ ~ l )  ' 
dt dt 

Der bei der Verseifung der, Este," symmetr ischer  zwei- 
basischer Stiuren vorl iegende Fall yon Folgewirkung ergibt 

sich, wenn _/1//, den Neutralester, M.~ das Ion tier Esters/iure, 
1t/a das Ion der freien S/iure, M( a Hydroxyl ionen  und _a/~ den 
AlkohoI bedeuten und wenn man setzt 

Dann ist nach den Gleichungen 9.2 und 3 

6,=x~, ~ = - - x + y ,  ~a=--Y, ~4--x-r ~5=--z--Y, 

a js = q ( A , -  ( & - - * - A ,  a>, = ( 4  + * - A  ( A r  
dt dt 

IlI. Katalytisehe Wirkungen. 
w 9. Das gegebene Schema schliel3t auch die katalyt ischen 

Wirkungen  ein. 
Hat eine Molekelart  auf b e i d e n  Seiten e i n e r  Reactions- 

gleichung yon NulI verschiedene Coefficienten, so beeinfiusst sie 

die Form der Geschwindigkeitsgleiclnung in anderer  Weise,  als 
dem Verhtiltnisse entspricht, in welchem sie aufgebraucht  wird. 
Hat  sie insbesondere auf beiden Seiten derselben Reactions- 
gleichung denselben yon Null verschiedenen Coefficienten, so 

wird sie bei der Reaction t iberhaupt nicht aufgebraucht  und 
stellt daher einen lediglich katalytisch wirkenden Stoff dar. 

Sind die Coefficienten der MoIekelart auf beiden Seiten der 
Reactionsgleichung nicht gleich, abet  beide yon Null verschieden, 
so entsteht  oder verschwindet  die Molekelart bei der Reaction, 
je nachdem der Coefficient auf der rechten Seite der Gleichung 
gr/S13er oder kleiner ist als auf der  linken, und aul3erdem beein- 

flusst sie die Reaction kataIytisch. 
w 10. Die im Sinne der bier gegebenen Formul ierung 

geschriebenen Reactionsgleichungen,  welche al l  e die Reaction 
beeinflussenden, also auch die katalyt isch wirksamen Molekel- 
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arten in jenem Verh~iltnisse enthalten, in welchem s.ie die Ge- 
schwindigkeitsgleichungen beeinflussen, will ich vollst~indige 
Reactionsgleichungen nennen, im Gegensatze zu den g e w/5 h n- 
l i c h e n  R e a c t i o n s g l e i c h u n g e n ,  welche nut die stSchio- 
metrischen Beziehur/gen zwischen den verschwindenden und 
entstehenden Molekelarten angeben. 

F/_'lr die Zuckerinversion ist beispielsweise die gewShn- 
liche Reactionsgleichung 

Cle H22 Oll + HuO ~ 2 C 6 H120 ~. 

Die vollstfindige Reactionsgleichung, welche auch den 
katalytischen Einfluss tier Wasserstoffionen wiedergibt, ist 
dagegen 

+ + 

C1~ H22Ol l+H20+H ~ 2C6Hl~O6+H. 

Man hat % ~ r  1, ~'~L----%~0. 
Daraus folgt ~1 ~ ~ ~ x, ~a -~ 0, ferner 

dx 
- -  = l e ( A l - - x ) ( A 2 - - z ) A ~ ,  
d~ 

wo Ja die Concentration der Wasserstoffionen bedeutet. 
Analog w~ire die katalytische Beschleunigung, welche durch 

Wasserstoffionen bei der verseifenden Einwirkung des Wassers 
auf ~thylschwefelsaures Kali hervorgerufen wird, durch die 
Gleichung zu formulieren: 

wobei der Einfachheit halber die Schwefelsfi.ure als vollstS.ndig 
dissociiert angen~ ist. 

w 11. Diese Formulierung der katalytischen Wirkung 
bietet auch Raum f/it die Annahme, dass die Wirkung des 
Katalysators nicht nach der ersten Potenz seiner Concentra- 
tion, sondern nach einer hSheren Potenz ansteigt. Man hat 
nur anzunehmen, dass der Katalysator auf beiden Seiten der 
Reactionsgleichung mit einem Coefficienten vorkommt, der 
gr513er ist als eins. 
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w 12. Verliiuft eine Reaction auch ohne Gegenwart des 
Katalysators und wird durch letzteren nur beschleunigt, so kann 
das Stattfinden yon zwe i  Reactionen angenommen werden, 
die im Verh~iltnisse von Nebenwirkungen stehen, z. B. 

M1 "-+ M 2 Ulld MI + M ~ ~ M2 + M a. 

Diese vollst/i.ndigen R eactionsgleichungen f~hren zu 

dt dt  

Daher ist d @ + y )  __ d~_~ __ (kl + k 2 A 3 ) ( A l - - ~ l ) .  Man be- 
dt dt  

kommt also die gewShnlich angenommene Form der Gleichung 
fiir katalytische Beschleunigungen? 

w 13. Katalytische Verz6gerungen k6nnen formal dutch 
negative k~ ausgedriickt werden. Ein negatives k~ bedeutet aber, 
class die Mengen der g e b i l d e t e n  Producte ihren  e i g e n e n  
Concentrationen proportional sind, wiihrend nach dem Massen- 
wirkungsgesetze der Umsatz proportional den Mengen der ver- 
schwindenden Stoffe erfolgt. Es scheint, dass diese Schwierig- 
keit nur dutch Vorstellungen gehoben werden kann, die darauf 
hinauslaufen, dass man den Einfluss gel6ster verzSgernder 
Katalysatoren als Veriinderung des Mediums oder als Ein- 
wirkung a~f nicht isolierbare Zwischenstufen 2 betrachtet. Ich 
gehe darauf nicht ein, da ein experimenteller Nachweis daffir, 
dass gel6ste verz6gernde Katalysatoren den Geschwindigkeits- 
coefficienten auf die Form/q--k~A 3 bringen, noch nicht erbracht 
zu sein scheint. 

w 14. Die hier gegebene rein formale Auffassung der kata- 
lytischen Wirkung deckt sich im wesentlichen mit jener ato- 
mistisch-kinetischen Auffassung, welche ich in einer vor kurzem 
erschienenen Abhandlung ~ entwickelt habe. Diese kinetische 
Auffassung beruht auf der Annahme, dass der Katalysator 
mit den reagierenden Molekeln oder mit den Zwischenstufen, 

1 0 s t w a l d ,  Lehrb. der allg. Chemie, 2. Auflage, II, 2, S. 262 (1897). 
2 Monatshefte f/fir Chemie, 21, 385 (1000). 
3 ~ber  die Umlagerur~g des Cinchqnins (ein Beitrag zur Theorie der kata- 

lytischen Wirkung). Monatshefte fiir Chemie, 21, 385 (1900), Z. f. physikal. 
Chemie, 34, 290. 
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welche die Molekeln bei der Reaction zu durchlaufen haben, 
selbst in Reaction tritt. 

Auch nach der kinetischen Auffassung ist es m6glich, dass 
ein Katalysator in die Gleichung ftir die Reactionsgeschwindig- 
keit nieht mit der ersten, sondern mit einer h6heren Potenz der 
Concentration eintritt. ~ 

Ebenso ftihrt die kinetische Auffassung zu der im w I2 
gemachten Annahme, dass, wenn eine Reaction auch ohne Zu- 
satz eines Katalysators eintritt und durch letzteren beschleunigt 
wird, der beschleunigende Vorgang als Nebenwirkung auf- 
zufassen ist. Es treten zwei Reactionen nebeneinander ein, yon 
denen die eine vom Katalysator nicht beeinfiusst wird, w~ihrend 
die zweite ohne seine Gegenwart nicht m/3glich ist; beide ftihren 
dieselben Ausgangsstoffe in dieselben Producte tiber. 

Endlich muss auch die kinetische Betrachtungsweise kata- 
lytische VerzSgerungen als ,,Einfluss des Mediums~< oder als 
Einwirkungen des Katalysators auf intermedi~ire Umwandlungs- 
producte auffassen. Die letztere Auffassung stellt eigentlich 
auch einen Einfluss des Mediums dar, indem sie darauf hinaus- 
15,uft, dass durch den verzSgernden Katalysator der reactions- 
f~ihige (active) Antheil des katalytisch beeinflussten K6rpers 
vermindert wird. 

Diese 12Ibereinstimmung der atomistisch-kinetischen und 
der bier gegebenen f0rmalen Darstellung beruht darauf, dass die 
Einbeziehung der Katalysatoren in die Reactionsgleichungen 
ebenso wie die kinetische Auffassung den Gedanken zum Aus- 
drucke bringt, die Katalysatoren seien .nach dem Massen- 
wirkungsgesetze an der Reaction betheiligt. 

IV. Constante VerhS.ltnisse zwischen den Gesehwindigkeiten 
zweier nebeneinander verlaufender Reactionen. 

w 15. Um zu zeige1~, wie mit Hilfe der gegebenen all- 
gemeinen Formulierung der Gesetze der chemischen Kinetik 
homogener Systeme bei constantem Volum ermittelt werden 

1 Eine andere Deutung tier katalytischen Wirkungen nach h6heren 
Potenzen der Concentration des Katalysators finder sich bei N o y e s ,  Z. f. 
physikaL Chemie, fg, 599 (1896). 
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kann, welche Formen yon React ionsgleichungen bestimmten 
Bedingungen genfigen, soll nunmehr  die Frage untersuch't  

werden:  In welchen F~illen ist das Verhiiltnis der Geschwindig- 

keiten zweier  nebeneinander  verlaufender Reactionen yon der 

Zeit tmabh/ingig ? 
Es wird n i c h t  vorausgesetzt ,  dass n u t  diese zwei Re- 

actionen stattfinden. 
-~. 16. So!ten etwa die Geschwindigkei ten der Reactionen 

I und II (w 1) in einem constanten (yon der Zeit unabh~ingigen) 
d x  d /  

Verh~tltnisse stehen, so muss die Gleichung �9 - -  ~ Const. 
dt dt 

erf~Ilt sein. 
Die Einse tzung der Werte  aus den Gleichungen 3) (w 6) 

ergibt 

k~ 

wo K yon der Zeit unabhS.ngig ist. 
Diese Gleichung muss ffir alle Zeiten, daher auch ffir t ~ 0 

gelten. Daraus folgt 

K = - o  . . . .  5) 

w 17. Die Erffillung der Gleichung 4) wird nicht behindert  
durch jene Molekelar ten,  deren Concen t r a t i on  unver i inder -  

l ich ist. 
Unver~inderliche Concentrat ion einer Molekelart kann in 

zwei F~llen vorliegen: i. wenn diese Molekelart bei keiner der 
im System stattf indenden Reactionen gebildet oder verbraucht  
wird, wenn also diese Molekelart bei jenen Reactionen, an 
denen sie fiberhaupt betheiligt ist, Iediglich als Katalysator  
wirkt; 2. wenn diese Molekelart bei eir~em Theile der Reactionen 
gebildet, bei einem anderen Theile verbraucht  wird, und zwar  
derart, dass in jedem Augenblicke die gesammte Concentrat ions-  
~inderung dieser Molekelart Null ist. Unter  welchen Umstiinden 
dieser Fall eintreten kann, wird im Abschnitte V untersucht  

werden. 
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Anniihernd unver~inderliche Concentration einer Molekel- 
art liegt ferner vor, wenn sie in grol3em Uberschusse vorhanden 
ist. Dann kann das betreffende ~ neben dem A vernachUissigt 
werden. 

�9 #i w 18. Die Oleichung 4) wird befriedigt, wenn - - N u l l  

oder unendlich ist, wenn also eine der beiden Geschwindigkeits- 
eonstanten Null oder unendlieh ist. 

w 19. Ist das Verh~tltnis der Geschwindigkeitsconstanten 
ein endliches, so kann die Gleichung 4) nut befriedigt werden, 
wenn die Concentrationen (die A--~) aller Molekelarten, deren 
Concentration nicht (entsprechend den im w 17 erw~ihnten 
Fgllen) unvergnderlich ist, herausfallen. Das kann wieder auf 
zwei Arten geschehen: 1. indem die Exponenten jenerFactoren , 
deren A--~ als mit der Zeit veriinderlieh zu betraehten ist, 
gleict~ Null werden; 2. indem fttr jenen Theil der Factoren, 
deren Exponenten nicht NuI1 sind und deren A--~ yon der 
Zeit abh~ingen, die Bedingung (A --~ ~'*,-~ - - ~  >~-o., \ 1 1I \ 2 2 j . . . .  

Const. in anderer Weise erffillt wird. 
w 20. Der erste der im vorigen Paragraphen erwt-thnten 

F/ille gibt die Bedingungen 

I//1 " ~  01t  ~ 2  ~ -  02 U.  S. YV, 

Das heif3t" Die l i n k e n  S e i t e n  t ier  v o l l s t ~ n d i g e n  
R e a c t i o n s g l e i c h u n g e n  mfissen hinsichtlich der Molekel- 
arten von v e r g n d e r l i c h e r  Concentration i d e n t i s c h  sein. 

Wenn ftir alle Molekelarten diese Bedingung erftilit ist, 

#1 so wird K ~  ; das Verhgtltnis der Reactionsgeschwindig- 
#2 

keiten ist in jedem Augenblieke gleich dem der Geschwindig- 
keitsconstanten, unabhgngig yon den Anfangsmengen der 
reagierenden Stoffe. 

w 21. Die Gleichungen der beiden Reactionen mit con- 
stantem Gesehwindigkeitsverhtiltnisse haben dann die Form 

+ . . . - +  �9 �9 
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Hiebei sind folgende Fi~lle zu unterscheiden:  

1. ~, = 0. Dann wird der Stoff M 1 bei keiner der beiden 

Reactionen verbraucht  und wirkt  auch nicht katalytisch;  wohl 
aber  kann er bei einer oder bei beiden gebildet werden. 

2. ~ , <  %, aber yon Null verschieden.  Dann wird M 1 bei 
der betreffenden React ion gebildet und wirkt  aul3erdem als 
Katalysator.  

3. % - - - % .  M, wirkt bei dieser Reaction nur  als Kata- 
lysator. Seine Menge kann aber dutch andere Reactionen ver- 

~indert werden. 
4. % > % .  M1 wird bei der betreffenden Reaction ver- 

braucht.  W e nn  % yon Null verschieden ist, wirkt es auf3erdem 

als Katalysator.  
w 22. Fall 1 besagt, dass mit dem Auftreten eines con- 

stanten Geschwindigkeitsverh~iltnisses zwischen zwei Re- 
actionen beliebige Stoffe vertr~tglich sind, welche nur auf det~ 

rechten Seiten der zwei vollstgndigen React ionsgleichungen 
vorkommen,  also bei diesen Reactionen weder  katalyt isch 
wirken, noch verbraucht  werden. Das ist selbstverst~tndlich, 
well solche Stoffe auf die beiden Geschwindigkei tsgleichungen 

keinen Einfluss haben. 

w 23. Die Combinat ionen der Fgdle 2. bis 4. geben ver- 

schiedene Reactionstypen,  bei denen constante Geschwindig- 

keitsverh~iltnisse auftreten ktSnnen. 
Entspricht  eine Molekelart  in beiden React ionsgleichungen 

dem Falle 4, so sind die Reactionen in Bezug auf diesen Stoff 
N e b e n w i r k u n g e n .  

B e i s p i e l e :  

VollstSmdige Gew6hnliche 
Reaotionsgieichung Reaotionsgleichung 

I. M1--bM~ -+ 35  Ebenso 
II. _a4§ ~ Me 

I. M I + 2 M . . a + M  3 M I + 2 M ~ - - > M  3 

Katalysatoren 

M.~ 

w 24. In den F~llen 2 und 3 beeinflusst  die betreffende 
Molekelart die Reactionsgeschwindigkeit  n u r  als Katalysator. 
Diese F~ille k6nnen also nut  zusammen mit 4 vorkommen. 
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w 25. Combinationen der Ff.lle 3 und 4 ergeben N e b e n -  
w i r k u n g e n  hinsichtlich eines Theiles  der reagierenden Stoffe, 
verbunden mit katalyt ischen Beeinflussungen,  oder Reactions- 

paare, deren gew/Shnliche React ionsgleichungen entweder  
d u r c h a u s  v e r s c h i e d e n e  S t o f f e  enthalten oder  nut  en t ,  

s t e h e n d e  S t o f f e  g e m e i n s a m  haben, welche a b e r  infolge 

katalyt ischer  Wirkungen  identische linke Seiten der voll- 

stS.ndigen React ionsgleichungen haben. 
B e i s p i e l e :  

Vollst/indige Oew6hnliche 
Reactionsgleiehung React ionsgleichung Katalysatoren 

t i .  M~+M2 -~ ~4 ~ +~V4 ~ M~ - -  
1II. MI+~'I~--+M,2+M 4 M 1 - + M  4 M~- 

II. M~§ -~ M~+M~ _~ ~ M~ M~ 

w 26. Combinationen der F~lle 2 und 4 (eventuell neben 3) 

geben F o l g e w i r k u n g e n .  Denn dann wird der Stoff bei der 

einen Reaction gebildet und bei der anderen verbraucht  und 
bildet daher  ein Zwischenproduct .  Allerdings handelt  es sich da 

um Folgewirkungen yon ganz besonderer  Art, if'Jr die es bisher 
kein Beispiel zu geben scheint. Bei d e r  Reaction, welche dem 
Falle 2 entspricht, muss das Zwischenproduct  zugleich als 

Katalysator  wirken, derart, dass die Reaction bei Abwesenhei t  
des Katalysators t iberhaupt nicht eintritt. Ist der betreffende 

Stoff nicht vom Anfang an da, so treten beide Reactionen nicht 

ein. Ist abet  der Stoff vom Anfang an da, so kann die Reaction, 
bei welcher  er verbraucht  wird, schon beginnen, ehe durch die 

andere Reaction merkliche Mengen dieses Stoffes gebildet 
werden. 

B e i s p i e l .  

Vollst/indige 
ReactionsgIeiohung 

i I; M~ + M~ --  2kZ2 
)II. M , ~ - M 2 - - , M x + M  ~ 

Chemic-Heft Nr. 8. 

G ew6hnliche 
Reaetionsgleichung Katalysator 

~s~ -+ M~ ~,t,,S~ 



7 1 0  R. Wegsche ider ,  

Es ist ersichtlich, dass es sich um eine Folgewirkung 
handelt, bei der M~ das Zwischenproduct  ist. Abet bei Ab- 

wesenhei t  yon M 2 tritt gar keine Reaction ein und bei Zusatz  

y o n  M e ist die zweite Reaction auf die Bildung yon M~ dutch 
die erste Reaction nicht angewiesen;  wohl aber wird ihr Verlauf  

dadurch beeinflusst. 

Als specieller Fall der Folgewirkungen k6nnen auch G e g e n- 
w i r k u n g e n  hieher geh~Sren. 

B e i s p i e l . '  

Vollstiindige Gew6hnliche 
Reactionsgleichung Reactionsgleichung 

MI'-b M~ ~ 2 M 1 M e --+ M 1 

MI + M2"~ 2 M 2 M~ ~ ~ 

Katalysator 

�9 w 26 a. Gem~il3 w 6 a kSnnen in einem Theile der Reactions- 

gleichungen Molekelarten oder Gruppen yon Molekelarten dutch 
andere ersetzt  werden, welche mit ihnen dur'ch ein sich un-- 

endlich rasch einstellendes Gl'eichgewicht verknt]pff sind, ohne 
dass dadurch das constante Geschwindigkeitsverhfi, ltnis ge- 

st6rt wird. 
Das sich unendlich rasch einstellende Gleichgewicht ent- 

spreche der Gleichung 

~L, �9 Itv 1 17"v 2 . . .  (A~-- i~)" , (A2-- i~)  .... = z ( A , , + ~ - - ~ + i )  + (A~+2--~+2) + 

Dann herrscht  ein constantes Geschwindigkeitsverhti l tnis 

nicht blol3 zwischen den Reactionen 

I. I h M I + ~ ; ~ M 2 + . . . + X ~  Y 

mad 
I[. ~ q M I + ~ 2 M ~ + . . .  + X ~  Z, 

. sondern  auch zwischen den Reactionen 

I'. n~+12k/',j+l+~,,+2Jk~,~+2+... + X ' - +  Y 
t_lln d 

II. 1 4 1 M l + 1 L . M 2 + . . . + X ~  Z. 

1 Dieses Reactionspaar hat merkwi_irdige Eigenschaffen. Fiir h 1 = k~ 
befindml sieh die Stoffe 3/it I u n d  M~ in jedem Verh/iltnisse im Gleichgewichte. 
Fat" h~l~k_o tritt vollst~indigei" Umsa~z in einem oder anderen Sinne eir~. 
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X bedeutet  Olieder,-die sich auf nicht dem Oleichgewichte 

angeh6rige Molekelarten beziehen, tn I e t z t e rem Falle geht 
Gleichung 4) fiber in 

K----- k~(A~+l--~.~+l)%+l. �9 . 
/e~ (A~-- ~i)'" " �9 �9 

wo k'~ die Geschwindigkei tsconstante  der Reaction 11 ist. Daraus 

i /e i 
folgt K --- ~-~o~, w~ihrend beim Reactionspaare i und II K - -  

ist. Sind die linken Seiten dervollst~indigen React ionsgleichungen 

dm'ch die in ihnen auftretenden hylotropen Formen verschieden, 
sonst  aber identisch, so tritt in den Ausdruck ffir das 
Geschwh~digkeitsverhttltnis auch die Gleichgewichtsconstante  

der hylotropen Gruppe e in. 
Der Zahlenwert  des Geschwindigkeitsverh/i l tnisses ist 

selbstverst~ndig davon unabh/ingig, ob man bei der Berechnung 
der ersten Reaction die Reactionsgleichung t oder 11 zugrunde 

legt. Die errechnete Geschwindigkei tsconstante  ist entweder  ]q 

2 ]e 1 oder/e~ = lqx (vergl. w 6 a). K bleibt immer gleich 
L 

Dass dem w 6 a entsprechende hylotrope Formen wie 
identische Molekelarten zu behandeln sind, ist auch im folgenden 

festzuhalten. 
Ein Beispiel ffir diesen Fall folgt im w 38 b. 

w 27. Im vors tehenden ist die Bedingung entwickelt  worden,  
welcher  die beiden Reactionsgleichungen genfigen mtissen, 
damit ein constantes  Geschwindigkeitsverh~ltnis entsprechend 

dem ersten, im w 19 erwtthnten Falle auftritL Die Bedingung 
besteht in der Gleichheit der linken Seiten der vollst~indigen 

React ionsgleichungen hinsichtlich der Molekelarten yon ver- 
tinderlicher Concentration. 

Es ist nunmehr  noch zu untersuchen,  in welclsen Ffi.llen 
constante GeschwindigkeitsverhS]tnisse,  entsprechend dem 
zwei ten  im w 19 erw/ihnten Falle  auftreten. Es muss  also 

(A 1 -  ~),,,-o, ( A ~ - -  ,,~-o.. -- ~) .... Const. 6) 
sein, ohne dass n~ ~ o~, % - -  % . . .  ist. 

In der Regel ist Gleichung 6) bei verthaderlichem ~ n u t  
erf/illbar, wenn Ole ichungen yon folgender Form gelten: 

51" 
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,WO ~.(/) eine und dieselbe Function der Ze!t ist,. w~hrend die 

C und v cons tan t  sin& Dann geht  Gteichung 6)  tiber i n  

C~'-~ C''-~ - . .  . ~1 (t)(,,~-o,)+~:(,~-o..)+ . . . .  _ Consc 

Diese Gleichung wird erftillt durch 

( ~ , ~ - - o ~ ) + , ~ 2 ( ~ - - o ~ ) + , ~ 3 ( ~ - - o ~ ) +  . . . : O. s )  

SelbstverstS.ndlich k6nnen die Factoren der Oleichung @) 

auch gruppenweise  den Gleichungen 7) und 8) gent!gen, wodurch  

dann, ebenfalls die Gleichung 6) befriedigt wird. 
AuflSsungen der Gleichung 8) sind immer m6glich. Unter  

d i e s e L S s u n g e n  geh6ren auch n~--o~ ~ 0 u. s. w., welcher Fail 

bereits im vorigen behandelt  ist. 
L/3sungen wie v 2 z 0 bieten ebenfalls nichts Neues, da sie 

zu A2--  ~ ~ C 2 ft]hren, also angeben, dass die betreffende 

Molekelart yon unver~inderlicher Concentration ist, was bereits 

in w 17 besprochen w.urde. 
: -In der Regel sind jedoch auch andere LSsungen mSglich. 

w 28. Die Constanten C in den Gleichungen 7) ldSnnen in 

folgender Weise ausgewerte t  werden. 
Diese Gleichungen mtissen ftir jedes t gelten. Ftir t ----0 

ist {t = ~ = " ' "  - :  0, daher 

C , =  A, G =  - 
(0 ) '  

Somit ist 

A1--  ~1 = A1 '~ (t) 
�9 ,~(o) ' 

Fern er 

~ 1 = A I  1 ~(0) ' 

A ~  Q = A 3 . . .  

E~ (o)],~,. ' E~ (0)] ~ 

[ ~ (t) - ',..- 

~,~ = Ao { 1 -  ~(t)t":t - L ? ( 0 ) I  ! u. s . w .  10)  

w 29. Die Erf/]llung der Gleichungen 8) und 9) ist hin- 
reichend, um das Geschwindigkeitsverht{ltnis der beiden Re- 
actionen constant zu machen. 

Die Gleiehungen 9) werden jedoch nut  in verhS, ltnism/if3ig 
seltenen F~llen erffillt sein. Ich bin nicht i n  der Lage, die 
Fol, men yon Reactionsgieichungen,  bei denen die Gleichungen 9) 
zutreffen, systematisch zu entwickelm Jede~falls kommt es 
aber bier nicht nut  (wie bei dem im w 20 behandel ten Falle) 
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auf die zwei Reactionsgleichungen an, deren Gesct~windigkeits- 
vcrh/iltnis constant sein soll, sondern auf alle danebdh vet= 
laufendml Reactionen, welche die Concentrationen (die~) der 
in den beiden betrachteten Ge.schwindigkeitsgleichungen; vor- 
kommenden Stoffe ver&ndern. 

w 30. Es 1/~sst sich jcdoch leicht zeigen, dass eine n o t h -  
w e n d i g e  (aber noch n i c h t  h i n r e i c h e n d e )  Bedingung ffir die 
Existenz einer die Gleichungen 9) befriedigenden Function ~p (t) 
in dem Stattfinden gewisser B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  in 
dm~ Geschwindigkeitsgleichungen aller nach w 29 zu be- 
rflcksichtigenden Reactionen vorkommenden C o n s t a n t e n (Ge- 
schwindigkcitscoefficienten, Anfangsconcentrat ionen,  Coeffi- 
dienten der Reactionsgleichungen) besteht. ' :: 

Angenommen, es existiere eine Function ~(t), welche die 
Gleichungen 9) erffillt, so ergibt sich dutch Differentiation der 
Gleichungen 10) 

,G  A ,~'(0 d% _ - ~ A o  [ ~(~) ],,,,_1 ~'(0 
dt  - -  ~ (0 )  ' d t  - -  ~ ~ [ ~(0)_1 ~(0)  ' 

d~ - t ,T(O71 ,~ (o - -7  ,v. 
Daraus folgt 

d~ d ~ _  "~5 I_,~(~)l "-~ d~.~ d~ ',~4 I~(~)1 " - ~  
a t  " a t  - -  A ,  ~ ( O ) J  ' d t  " a t  - -  A , - I g ~ J  u.s.w. 

Diese Gleichungen mQssen ffir jeden Wert  yon t gelten, 
daher auch ffh" t - -  0. Fth" diesen Fall gehen sie tiber in ': 

( d ~  . d ~ l )  __ v.)A 2 , ('d~ 3 d~', , % A  a 
dt  d t  t o A1 \ d r  d t  / u.s.w. 11) 

" t = 0  -,41 

Ftir die gieichen Quotienten l a s sen  sich aber Ausdrficke 
gewinnen, welche unabh/ingig yon jeder besonderen Voraus- 
setzung giltig sin& 

Differenziert man die Gleichungen 2) (w 4), so erh/~lt man 

(n = dx  dy  dz 
. ~ ) ~ -  + (o~--~0=- + ( p ~ - ~ ) -  + . . .  

d~l d t  dJ d t  

dt  

H. S. ~V. 

dy dz' 
+(~ 7 -  + ( & - T D  dt + " ' "  
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da ;  

dt ' dt 
Man hat 

R \ V e g s e h e i d e r ,  

Aus den Gleichungen3)  (w 6) ergeben s ichdieWer te ,  welche 

d y . . .  ftir t 0 annehmen.  

Daher ist 

dt / t=o 

( = . . . .  
\ d r  ~=o 

o 1 o ,  
�9 _ A " :  As . . . .  + . .  (d~2 dr ( % - - % ) k l A ?  s . . . .  

\ ~ dt t = o - - ( n i - - - a l ) k l A  1 A~ .... + ( o l - - ~ l ) k s A 1 A  ~ .... + I1 ~ , ,  o I o .  . . .  

_ _  Iz 1 IL ,  ( d ~ a .  d ~  (% %)k~A~ A s ..... + ( o ~ - - ~ 3 ) k s A ~ , A  ~ ... .  + . . .  

\ d r  dt t o =  ., n,. o, o~ = (h i - -  ~'~) k~ A~ As. . .  + (o 1 -  ~ )  ~ A 1 As-., .  + 

I1. S. W. 

Vergleicht man dieseAusdr~cke mit den Gleichungen 11),so 
folgt, dass eine die Gleichungen 9) befriedigende Funct ion ~(t) 
nur existieren kann, wenn folgende Gleichungen erffillt sind: 

( ~ ' / s ' -  a.)) k l  A n t  A " " - I  Au~ " ol o2--1 \ "- l - -s"  "-~""  + ( % - ~ 2 ) k s A ~ A  2 A~ . . . .  + . . .  

(n~--a'l)~"l --~A'~-I /I"A'~--2" --a ..... + (o~ -~i~) l% Ap~ A . . . .  . . . . . .  + 

V 3 ~--- 

o t o .  O a - - 1  / 

0 1 - - 1  0.* 0 . ,  ( n l _ _ a l ) b a , , , - 1  a , , a , .  + ( o l _ } l ) k s A  1 AsiA3 . . . .  + . . .  , v i a *  1 . * S - ~  ~ 3  ~ �9 . .  

12) 

/ 
, . ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Es mtissen aber auch bei Erffillung didser Gleichungen 
nicht nothwendig die Gleichungen 9) befriedigt sein 

Da zu den Gleichungen 12) noch die Gteichung 8) hinzutritt, 
hat man eine Gleichung mehr, als die Zahl der v betr/igt. Durch 
Einse tzung  der v-Werte aus 12) in 8) erh~tlt man eine Gleichung, 
we l c he  erffillt sein muss, wenn die Geschwindigkei ten der 
React ionen I und II in einem constanten Verhiiltnisse stehen 
sollen. Diese Gleichung drtickt eine Beziehung zwischen  den 
k, A, n, o . . . ,  7., } . . .  aus und lautet 
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0 = ( ~ 1  O 1 ) [ ( ~ 1 - -  ~ ' i )kl  * a ' ' - I  ' 4 ' ~ , : ~ ' ~ ~ - 1  -~2 ~.~ " �9 " + \ 

a - I n  - - ~  ~b A o , - 1 A o : 4 o : ,  . 
- -  \ ~ 1  f f I / ' ~ 2  I ") ~ 3 " " ' - } -  " " ] 

[ ( % - - % ) k l A  1 A,~ A a . . . .  + + 0 ~ . ~ - - o ~ )  " '  " ' - '  '~' 

fa 01  O 2 - - 1  0 + (o. ,_--e~)le~A 1 A~ A a . . . .  + . . ]  13) 

o A n "  Au'--i "4" Q4~- -oa)[ ( r  a . . . .  + 

0 o I 0, ,  o , , - - 1  + ( o 3 - - o 3 ) l e ~ A  1 A . A  3 . . . .  + . . . ]  

- 1  t -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Bei Bildung des ersten Gliedes dieses Ausdruckes  sind a l l e  

nebeneinander  ver laufenden Reactionen zu berticksichtigen, 

welehe die Menge yon 3//1 ver/indern, ebenso ffir das zweite  

Glied alle, welche die Menge yon M, 2 ver/indern u. s. w. Die 

Zahl der Glieder hS, ngt dagegen nut  yon jenen Molekelarten ab, 

welche auf den linken Seiten der vollstiindigen Reactions- 

gle ichungen jener  Reactionen vorkommen,  zwischen denen das 
constante Geschwindigkei t sverhgl tn is  bestehen soll und deren 
Concentrat ion nicht unver/inderlich ist. Die Gleichung schliel3t 
den Fall ein, dass die Bedingung des w 27 fhr die Stoffe 

gruppenweise  erf~llt ist, ferner der Fall des w 20, 
Gleichung 13) muss imm er erf~llt sein, wenn ein constantes 

Geschwindigkeitsverh/i l tnis auftreten soll. Insbesondere bleibt 
sie auch dann eine hiefiir nothwendige Bedingung, wenn ein 

constantes Geschwindigkeitsverhfi, ltnis m/Sglich sein sollte, ohne 

dass Gleichung 7) erf~llt ist. Man kann sie ngtmlich ohne jede 

weitere Vorausse tzung aus Gleichung 4) ableiten. 
Nimmt man yon Gleichung 4) den Logari thmus und 

differenziert die so erhaltene Gleichung, so bekommt man 

0 =  n l - ~  d~ 1 + + . . .  

A~--~, df  A2--~ ~ df  

Diese Gleichung muss fhr jedes r erftillt sein, wenn ein 
constantes  Umwandlungsverh/i l tnis  auftreten sotl. Setzt man 
in dieser Gleichung die Werte  ffir t ~ 0 ein, so erh/ilt man 
Gleichung 13) als nothwendige,  aber nicht hinreichende Be- 
dingung ftir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits-  
verhiiltnisses bei beliebiger Form der Geschwindigkeitsglei-  
chungen. 
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w 31. Als Beispiel zu dem Besprochenen soll untersucht  
werden,  wie die Reactionsgieichungen beschaffen sein mCtssen, 
damit die React ionsgeschwindigkei ten bei b e l i e b i g e n  An- 
f a n g s c o n c e n t r a t i o n e n  in einem yon der Zeit unabhiingigen 
Verhg, lmisse stehen, wenn n u t  z w e i  Reactionen stattfinden 
und die Zahl der auf den linken Seitera der vollst~indigen 

React ionsgleichungen vorkommenden  Molekelarten im ganzen 
zwei ist. Die Geschwindigkei tsconstanten der beiden Reactionen 

sollen endtiche Werte  haben. 

Die vollstiindigen React ionsgleichungen sind dann 

o1~Vi, + o, ~ -~ } l~r  + ~., M, + >~ M, + , . .  

w 32. Nach w 20 tritt ein constantes Geschwindigkeits-  

verhg.ltnis auf, wenn ~, ~ o 1 und n 2 - -  o 2 ist. Die Beschaffen- 
heit tier Reactionspaare, welche dieser Bedingung gen{,igen, ist 
bereits in w 2i bis 26 er/Srtert worden. 

Es kann aber auch ein constantes Geschwindigkei tsver-  
htil.tnis entsprechend dem in w 27 besprochenen Falle auf- 

treten. Eine n0thwendige, aber nicht hinreichende Bedingung 

dafCtr ist die Erf~Ilung der Gleichung 13) (w 30). 

Im vorl iegenden Falle nimmt die Gleichung 13) die Form an 

0 = (~41 -  01) [(~//'i-- ~I)/~lm[ ~' --2[ d~z: ..~ (o I __  [~1) ]d2 .A~,-1A~q 

+(u2--o2)[@~--~.2)#tA~,A~:-~ +(o.~--~)leuA~,A~:-I ]. 14) 

Von den Anfangsconcentra t ionen unabh/ingige L/Ssungen 
dieser Gleichung sind nur m/Sglich, wenn entweder  die \:ier 
Gleichungen 

0h- -o~)0~l - -~ , )  = o, 0~--0~)(o~--~1) = o, 
15) 

(~--o.~)(~. , -~. , )  = o, (~--o~)(o~--~_~) = o 

erfCtllt sind oder wenn nut  ein Theii  dieser Gleichungen erfQllt 
ist und aus den (ibrig bleibenden Gliedern der Gleichung 14) 
die A durch Nullwerden ihrer Exponen ten  herausfallen ode'r 
durch Division weggeschaff t  werden k/3nnen. 

In den Gleichungen 15) sind die dem w 20 entsprechenden 
L6sungen (u 1 --- ol, ~z 2 ----. o2) mitenthalten. Ist etwa ~.z 1 von oj 
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verschieden, so k~Snnen die Gleichungen 15) nut  durch ~ -  %, 
~  [~1 befriedigt werden. Dann ist der Stoff M 1 bei beiden 

Reactionen nut  Katalysator,  also yon unveriinderlicher Con- 
centration; auch dieser Fall geh6rt  unter  w 20, da die Molekel- 

arten yon unveriinderlicher Concentrat ion nicht berticksichtigt 

zu werden brauchen .(w 17). Die L6sung  ~1 - -% = ~ - -  

= % - - %  ~ o . ) - -~  ~ 0 hat keinen Sinn, da in diesem Falle 

t iberhaupt keine Reaction m/Sglich ist. 
w 33. Dagegen erhS, lt man neue L/Ssungen, wenn nur ein 

Theil  der Gleichungen 15) erftillt ist. Man fiberzeugt sich leicht, 

dass nu t  ~ 1 - - %  = ~  oder 01 - - ~ i - - - % - - % = 0  in 
Betracht kommt; diese beiden FS,11e ftihren nattirlieh zur selben 
Form der Reactionsgleichungen,  da sie dutch Ver tauschung 
der gleichwertigen Indices 1 und 2 ineinander  tibergehen. 

Setzt man ~ l - - c z l -  o e - - ~  ~---0, so geht Gleichung 14) 

t~ber in 

- -  d 1 A ~ . + ( ~ - - o g ) ( ~ - - ~ , . ~ ) ~ I A  , A~ 0 ( u 1 _ o ~ ) ( o 1 _ ~ , ) / ~  o - 1  o, ,,, ,,=-1 

Aus dieser Gleichung Iassen sich A 1 und Jt 9 wegschaffen,  

wenn man setzt o 1 - 1  ~ #~1 und % ~ % - - i .  
Dann bleibt 0 = (~1--ol)  ( o l - - } , )~2+(%- -o . ) )  (*~--~)~1,  

woraus durch Einsetzung der Werte  o 1 - -  C q + l ,  % - -  n~--I  

entsteht  

k~ = ~ 1 + l - - ~ 1  15 a) 

Die vollst~indigen React ionsgleichungen lauten dann 

II. ( ~ , - - I - 1 ) M I - t - ( % - - I ) M  2 ~ [31Ml-t- ( ,~u--1)dl / f~- l - i3uMa. . .  

In diesen React ionsgleichungen muss jedenfalls ~ 9 > %  
und u , +  1~> ~1 sein, da sonst t iberhaupt kein Stoff verbraucht  
w0rde. 

Die gew/Shnlichen React ionsgleichungen sind 

I. ( ~ 9 - -  % ) G  -~ % M ~ +  . . . .  

II. (nl  + 1 - -  ~1)M1 --* ~.~ M~ + . . .  
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Es handelt sich also um Reactionen, welche hinsichttich 
der verschWindenden Stoffe v611ig verschieden sin& 

Wenn die vollst~indigen Reactionsgleichungen die hier 
angegebene Form haben und wenn auBerdem die Geschwindig- 
keitsconstanten in der durch Gleichung 15 a) angegebenen Be- 
ziehung stehen, so k 6 n n e n  bei beliebigen Anfangsconcentra- 
tionen die. Reactionsgeschwindigkeiten in einem yon der Zeit 
unabhiingigen Verh/iltnisse stehen. Da aber die Bedingungen 
des w 30 nur nothwendige, aber nicht hinreichende Bedin- 
gungen ffir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits- 
verh~ltnisses sind, ist noch zu prfifen, ob die Constanz dieses 
Verhi~ltnisses bier wirklich zutrifft. Im vorliegenden Falle ist 
das Verh/iltnis der Reactionsgeschwindigkeiten wirklich con- 
stan t. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind nach w 6 

dx 

dt 

~Y = k,(&--~2, ,+~(A~--~) ,~ -~. 
dt 

Daher ist 
d y . d x  __ k ~  A1--~-1 16) 

dt dt k 1 A~.--~ 

Nach w 4 ist 61 = ( n , +  1--}I)Y, ~s --- (n2--%)x- 
Die Integration der Gleichung 16) gibt 

1 l A t - -  (hi or 1 7 }l)Y = 

n 1 + 1--  91 At 
k2 

kl(n~-- %) 
woraus folgt: 

1 As-- (us-- %)* 
A.a 

k:, (n,+l--~,)) 

Durch l~inffihrung der durch die Gleichung 15 a) aus- 
gedrfickten Bedingung folgt 
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Aa [1 A~--  (%--%)a: ]  __ (~4e-- %)AlX 

Durch Einftihrung dieses Wertes  v o n y  in die Oleichung 16) 

erh/ilt man d y  . d x  - -  _ k2AI  Das Verh/iltnis der Reactions- 
dt  dt  / q A  2 

geschwindigkei ten ist also in diesem Falte wirklich yon der  

Zeit unabh~ingig. Mit Hiffe des ffir beliebige k-Werte  giltigen 
Wer tes  yon y wtirde man erhalten 

~ . , ( ~ q + l - - ~ , )  _ 1 

dy  . dx  __ ]e 2 A l [ A ~ - - ( n 2 - - % ) x  ] ~'(~'~-~) 

d t  d t  ]q ~(n,+ ~-~,) 

Man sieht sofort, dass die Erftillung der Gleichung 15 a) 
ftir die Constanz des Geschwindigkeitsverh/il tnisses noth- 
wendig ist. 

Specielle Ftille sind beispielsweise 

I. ~'}L2 -+ % M~ + . . .  ) 
ftir ]e I k2 d 

P 3  " ' "  

I. 

iI. 

w 34. Bei Reactionsgleichungen von der im w 31 ange- 
gebenen Form k6nnen auflerdem constante Geschwindigkeitsver-  
h/iltnisse bei b e s t i m m t e n  Werten der Anfangsconcentrat ionen 
au}'treten. Ich beschrtinke reich darauf, ein Beispiel zu geben. 

Es seien die voltst~indigen Reactionsgleichungen 

I. -+ 

2M +M.  

Die Gleichung 13) geht fiber in 

Dieser.G!eichung t,:aml u. a. durch A1 = A2, ]el ~ k~ gentigt 
werden. Man hat 
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und 

dx 

dt 
- -  = k ( A - - x - - 2 y )  ( A - - 2 x - - y )  ~ 

dy = k ( A _ _ x _ 2 y ) 2 ( A _ 2 x _ y ) .  
dt 

Durch Integrat ion yon dy . d x_x = A - - x - - 2 y  erta~it m a n  
] ~ / 3 A _ x _ y  dt dt A - - 2 x - - y  

@__y)S = 0% woraus  y --- x folgt, Die Gleichheit  yon x 

und y ergibt sich tibrigens auch daraus,  dass  die Geschwindig-  

ke i t sg le ichungen durch Ver t auschung  yon x und y keine Ver- 

~inderung erfahren. Es  tritt also auch in diesem Falle ein con- 

stm?tes Geschwindigkei tsverh/ i l tnis  ( - ~  �9 dx _ 11 auf. 
dt 1 :,. 

Ein anderes  Beispiel ist das zu einem Gleiehgewichte  

ft'thrende Reac t ionspaar  3J  1 ~ M~ und M 2 ~ M v Aus Gleichung 

13) f01gt k~A 1 --k~A~.  Man erhiilt also das in diesem Falle 

selbstverstgmdliche Resultat,  dass  ein constantes  Geschwindig-  

keitsverhS, ltnis nur auftritt, wenn  die beiden Molekelarten von 

Anfang an in den dem Gleichgewichte  entsprechenden Con- 

centrat ionen da sind. Dann sind eben die Reac t ionsgeschwindig-  

keiten gleich, ihr VerhS.ltnis also eins. 

w 35. Dass  die Erftillung der Gleichung 13) keine hin- 

reichende Bedingung fClr das Auftreten e ines  cons tanten  Ge- 

schwindigkei tsverh~l tnisses  ist, soll ebenfalls an elnem Bei- 
spiele gezeigt  werden.  

Es sollen die React ionen 2M~ -+ M 3 und M 1 ~ M~ neben- 

e inander  verlaufen.  

Dann ist dx __ kl(A2__2x)2 u n d d y  = k2 (Al__y), woraus  
dt dt 

dutch  Integrat ion folgt 

x --- und y = Al (1 - -e -k~ t ) .  
2 klA ~ t + 1 

Daher ist 

dx_ --~ k lA ~ dy = k~Aie_k~ ( 
dt (2klA2 f +  1)~ ' dt 
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Die beiden React ionsgeschwindigkei ten s tehen auch dann 

nicht in einem yon der Zeit unabhfingigen Verh~tltnisse, wen n 

man die durch Gleichung 13) gegebene Bedingung erffillt. 
Diese Bedingung ist im vorl iegenden Falle 7e~--4klA 2. 

Man erh/ilt 

d y .  dx ~ 4A 1 (2k lA2t+ t)2e_4~,&f, 
dt dt A 2 

Welcher Ausdruck yon der Zeit abh/ingt. 

Jedenfalls sind constante Verh/iltnisse zwischen den Re- 
act ionsgeschwindigkei ten in der Regel nur zu erwarten, wenn 

~tie beiden Reactionen hinsichtlich der Stoffe yon verfi.nderlicher 

Concentrat i0n v o n  g l e i c h e r  O r d n u n g  sin& 

6. 36. Die in 6- 27 bis 34 besprochenen F'SAle yon constanten 

Geschwindigkei tsverhNtnissen unterscheiden sich wesentl ich von 
den in 6.20 bis 26 behandelten.  Bei letzteren ist das Geschwindig- 
keitsverh/iltnis gleich dem VerhSltnisse der Geschwindigkeits-  
constanten, w i e  in 6. 20 erwRhnt wurde. Bei ersteren dagegen 

ist das Geschwindigkeitsverh~tltnis auch yon den Anfangs- 
concentrat ionen abh/ingig. Das ergibt sich unmittelbar aus 

Gleichung 5) (6. 16). Zum gleichen Resultate kommt _man 

selbstverstPmdlich auch, wenn man die Gleichung 4) (w 16) mit 

Hilfe der Gleichungen 8) (w 27) und 9) (6- 28) umformt. 

Aus Gleichung 5) folgt auch, dass das Geschwindigkeits-  

verh~.ltnis yon den Concentrat ionen der Molekelarten yon 

unver~.nderlicher Concentrat ion (w 17) abln~ingt, wenn for diese 
Molekelarten nicht die Bedingungen o - - n  - -  0 erffillt sind. 

Man kann daher sagen: Ein yon d e n A n f a n g s c o n c e n -  
t r a t i O n e n  und d e r Z e i t  unabh~tngiges e n d l i c h e s  Verh/iltnis 
der Geschwindigkei ten zweier  nebeneinander  verlaufender  
Reactionen bewe~t  immer die Gieichheit der l i n k e n  Seiten 

d e r v  o 11 s t 5.n d ig e n Reactionsgleichungen.  
w 37. Ein endliches, yon der Zeit unabhS.ngiges Verh~iltnis 

der Geschwindigkei ten zweier  nebeneinander  verlaufenden 
Reacti6nen t r i t t  auch .auf, w e n n f / / r  einen Theil der Stoffe die 
Bedi~gu~g des ~q. 17, fc~r einen anderen Theil die Bedingung 
des w 20 (einschliefllich ft. 26 a) und fiil~ den Rest g1"~tppell- 
iveise die Bedingu~ig des ,~. 27 erffillt ist. 
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Ein einfaches Beispiel daffir sind die vollst~ndigen Reactions-  

gte ichungen 
I. MI + M.  + M3 --, Mt  + M ~ 

II. M . 2 + M  ~ --,- M G. 

Der Stoff M 1 ist yon unver~inderlicher Concentration~ da 

er nur an der Reaction I, und zwar  nut  als Kata lysa tor  betheiligt 

ist. FOr M~ ist die Bedingung  n 2 = o 2 erfOllt. Ein constantes  

Geschwindigkei tsverht i l tnis  ist m0glich, wenn  for M 3 und M~ 

die Bedingung des w 27 erf011t ist. Zur  Erf011ung dieser 

Bedingung  ist die Befriedigung der Gleichung 13) erforder l ich.  

Diese gibt im vorl iegenden Falle l q A , - - l e  a. In der Tha t  tritt 

der Zeit unabh~tngiges Geschwindigkei tsver-  dann ein Von 

h/iltnis auf. 

Man hat  
dx 

- -  - -  ]q A 1 ( A ~ - - x - - y )  (A3- -x )  
dt  ~ 

@ 

dt  
- -  = k . ( A ~ - - x - - y ) ( A ~ - - y ) .  

Daraus  ergibt sich 

dx dy 

dt dt  

k lA  1 (A a - - x )  

le a ( A , - - y )  

woraus  durch Integrat ion 

x ~ A  3 

fo!gt. Setzt  man diesen Wer t  f/_'tr x in das Geschwindigkei ts-  

verh/iltnis ein, so erh~tlt man 
7ejA~ ,~- 1 

dx . dy __ k l A 1 ( A , - - y  ) 7,.,, 

dt  dt --kiA' 
k2 A4 k,: 

Man sieht, dass  nur Kir k~A 1 -~k~ ein constantes  Ge- 

schwindigkei tsverh~l tnis  auftritt. Sein Wef t  ist 

dx dy tqAt 
dt dt k~ A~ 
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w 88. Geben zwei Reactionen infolge Gleichheit der linken 

Seiten der vollst/indigen Reactionsgleichungen (w 20) ein con- 
stantes GeschwindigkeitsverhNtnis ,  so k~Snnen daneben beliebige 

andere Reactio~,en stattfinden, ohne dass die Constanz gest/Srt 

wird. 
Dasselbe gilt auch, wenn an den beiden Reactionen Molekel- 

arten yon constanter  Concentrat ion betheiligt sind, voraus- 
gesetzt, dass die weiteren Reactionen die Constanz der Concen- 

tration nicht aufheben.  Das trifft insbesondere zu ffir Molekel- 
arten, die in grol3em l )berschusse  vorhanden sind, ferner ftir 
jene, die an allen Reactionen nut  als Katalysatoren betheiligt sind. 

Im Falle des w 27 dagegen werden die Bedingungen ffir 

das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhii l tnisses 

durch das Hinzuh~elen roeilere~ Reactionen, an denen theilweise 
dieselben Molekelarten betheiligt sind, beeinflussr wenn diese 

Reactionen die Concentrat ionen jener  Molekelarten ~indern, 
welche die Geschwindigkeiten der beiden ersten Reactionen 

beeinflussen. 
Beispielsweise gibt das React ionspaar  M~ -- ,M a und M~ ~M~ 

nach w 33 ffir tq = k 2 ein constantes GeschwindigkeitsverhS_Itnis. 

Findet  danebm~ noch die Reaction ~g~--+ ]1//5 start, so wird die 
nothwendige und in diesem Falle auch hinreichende Bedingung 
for ein constantes Geschwindigl~eitsverhS.ltnis zwischen den 

beiden ersten Reactionen ]e~ =/e, 2 §  3. 

Ist die dritte Reaction M5-+M~, so liefert Gleichung 13) 

k , - - k ,  Aska Diese Bedingung ist aber keine hinreichende 
A2 �9 

Bedingung ffir das Auftreten eines constanten Geschwindig- 
keitsverhiiltnisses zwischen den beiden ersten Reactionen, wie 
man bei der Integration der Geschwindigkei tsgleichungen sieht. 

Aus 
dx 

- -  = l q  ( A ~ - -  , )  
df 

dy _ k~ (A.a-- y--bz) 
d t - -  

dg 
- -  = 1~ a ( A  5 -  z )  
dt 
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folgt 

x = A I ( 1 - -  e-~, t) 

( k2A~ A~) e-k: ~ y -~ A 2 + A  5 + \ - k ~  A~-- 

z ~ A5 ( 1 - -  e-k~t). 

k~A5 e -k , t  

Daraus  ergibt sich 

dt  dt  k l A  1 k 1 (k 2 - k  3)A~ 

g(~,--k3) t. 

Ftihrt  mata die aus  GIeichung 13) folgende Bedingung ein, 

so erhS.It man 

dy . dx  k~A 2 kaA5 I ~7--~ 

dt dt - -  A l (k~A 2_k3AS)  Ae k~--k3 / e + 

+ - -  

(k,-- k3) A2--k,A~ l ) 
kaA s ~., , 

e 
k2--k~ } 

Dieser Ausdruck  ist im al lgemeinen nicht constant ;  die 

Gleichung 13) liefert daher  im vorl iegenden Falle keine hin- 

re ichende Bedingung ftir das Auftreten eines constanten Ge- 

schwindigkeitsverh/i l tnisses.  Wohl  aber wird der Ausdruck  

constant  in dem speciellen Falle ( k ~ - - k ~ ) A ~ - - k 3 A  5 -~ O. Die 

nothwendige  und hinreichende Bedingung ffir das Auftreten 
eines constanten Geschwindigkeitsverh/ i l tnisses zwischen  den 

beiden ersten React ionen ist daher  

k3A ~ = (k2 - -k~)A  ~ - -  (k2--k~)A2,  16 a) 

woraus  k 1 -~- k 3 folgt. 
Man erh~ilt dann 

dy . dx  __ k~A~ 

dt  dt k3A 1 

Ftir k. 2 - -  k 3 wird die al lgemeine FormeI f f i ry  unbest immt.  

In diesem Fal'le hat man  
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y = A~ + A  5 -  (A~ +A~ +k2A 5 t) e -k'-t 

d y .  dx k~ (A s +k2Ast ) e(k,__k~)t 

dt dt klA ~ 

Letz te re rAusdruck  kann ffir endliche k und A nicht constant  

werden. Dasselbe folgt aus Gleichung 16 a). Diese ffihrt ffir 

k s - -  k 3 zu A s - -  0, also zum Verschwinden der dritten Reaction. 

w 38 a. Von besonderer  Wichtigkeit  sind die Reactionen, 
an welchen Elektrolyte betheiligt sind. In solchen F/illen hat 

man neben den sonstigen Reactionen immer die Reactions- 
paare, ~velche zum Gleichoae~vichle fiihren. Ich will daher noch 
zwei vollst/indig durchgerechnete  Beispiele geben, in welchen 
neben clen beiden Reactionen, die auf constantes Geschwindig- 
keitsverh~.ltnis untersucht  werden sollen, noch ein zu einem 

Gleichgewichte ffihrendes React ionspaar  angenommen wird. 
Es seien zun/ichst die stattf indenden Reactionen I . M I ~ M  3 

II. M~ ~ M 4 III. M~ --, M~ IV. M~ ~ 21//1. Die Veranderl ichen der 
vier Reactionen seien x,y,  z, u. Als nothwendige Bedingung ftir 

das Auffreten eines constanten Geschwindigkeitsverh~iltnisses 

zwischen den Reactionen I und II folgt aus Gleichung 13) 

O --  k 1 -  k~ + k~ 1 +  --k~ I + A u .  

Setzt man zo-u = v, so sind die Geschwindigkei tsgleichungen 

dx 
- -  = k I (A 1 - x - z + u )  = k l ( A a - x - v  ) 
dt 

dy ~_ k2 ( A ~ - - y + z - - u )  =/e  s ( A , - - y + v )  
dt 

dv dz du 
- -  - -  - -  k~ (A 1 -  x - - v ) - - k  4 ( A ~ - - y  + v)  
dt dt dt 

Setzt man 

E ~ : ~ j _ + k  s + k  3+k4~ 
S = k lk s + k  lk  4+k~k  3 

~/(~k)" 
b - -  + u  k~ka 

Chemie-Heft Nr. 8. 52 
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2 4, 

--- - -  - -  - -  k~ k~---tq k~ - - k~k  s 
2 4 

T =, (k s + k~) A, + k~A~, 

so sind die Integrale der Differentialgleichungen 

t~--- 

+ ( 1 - - e - ~ ! )  (T A ~ ) k ~  
2 b S  2 b S  

k~ {(1 e-~ A#~)[S--(ki+/e~)%] + 
2 b k ,S 

+(1  e ~2t)(T A ~ 8 2 ) [ ( k ~ - b k 3 ) ~ = - S ] }  

1 

2 b S  ._ 

Hieraus folg~ 

dx. k~ 

d t  2b  
{--  (T A,~,Je-~,~+(T---A~)  e-~ f } 

d y  
dt  2 b k ,  

( T J A ~  ~ )  (k 2 + k , - - ~ )  e - ~ ;  } . 

:dx . "dy 

dt  dt  

k i k  4 ( T - - A I ~ a ) + ( T  Al~2)e2b~ 

k~ (T--A~I)(k~ +k~--  ~2)~  (:r:--A#0.(k ~ 4- k ~ .  ~ )  e 2 bt 

Letzteren Ausdruck kann man auf eine etwas andere 
Form bringen, indem man ZEhler und Nenner mit e -2bt  multi- 
pliciert. 

Der aufgeschriebene Ausdruck wird yon der Zeit unab- 
hS.ngig, wenn T---.dl~ ~ z 0. Aus gem. durch Multiplication des 
Ziihlers und Nenners, mit e -2bt  umgeformten Ausdrucke ergibt 
sich ferner, dass_er aughffir .T~.AI_#~_~_~. 0 constant wird. Diese 
beiden Bedingungen ftir _die Constanz des Geschwindigkeits- 
verhEltnisses laSsen sich auf die Form bringen 
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~ A.~ _ ( - -  --k~ k, -.T-- b 1. 
A 1 k~ \ 2 

Denselben Ausdruck erh~iltman, wenn man Gleichung 16b) 

nach A, auflSst. Die aus Gteichung t3) folgende Bedingung 
A1 

ffir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverh/i.lt- 
nisses- ist daher im vorl iegenden Falle nicht bl0fi .eine i noth- 

wendige , sondern auch eine hinreichende. 
Eine bes0nders  einfache Art, d i e  Gteichung 16b) ~ zu be- 

friedigen, ist gegeben dm'ch /q --- k~, ]ea = kr A, - -  A 2. -Dahn 

ist x - - y  = Al(1--eT~d) ,  v - -  0. 
w 38/,. Verlaufen die Reactionen III und IV mit unendlich 

grol3er Geschwindigkeit ,  so liegt der Fall des w 2 6 a  vor; die 
iinken Seiten der React ionsgleichungen I und II sind al&iden- 
tisch zu betrachten. Sie enthalten n~imtich hylotrope Fo'rmen~ 

zwischen denen gich unendlich rasch ein Gleichgewicht  herstellt. 
In diesem Falle muss nach w 26a  zwisChen den Reacfionen I 
und II f/Jr beliebige Werte  der Geschwindigkei tsconstanten 

und Anfangsconcentrat ionen ein yon der Zeit unabh~ngiges 
Geschwindigkeitsverhgltnis  auftreten. 

Dass dies wirklich der Fall isr sieht man, wenn man in 

der im vorigen Paragraphen gegebenen allgemeinen Gleichung 

ftir dx..  dy ka und k~ gleich Unendlich sdigt. Bezeichnet  man 
dt dt 

die Gleichgewichtsconstante k3 mit z, so wird 

2/e = / ~ ( a + l )  

s = 

b = -k4(x + 1) 
2 

va t - -  kr (x, + 1) 

x + l  

dx dy k 1 x A l k - A 2 §  +A~)ek~(~+l) t oo 

dt dt k~. A ~ A z A ~  +x(A~ §  e~i ~7-1)~ oo 
52* 

Dadurch wird 
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Bestimmt man den Wert dieses Ausdruckes durch Diffe- 
rentiation oder berficksichtigt man, dass xA~---A2, weil das 
Gleiclagewicht sich unendlich rasch einstellt, so erh~lt man 

d x . d y _ _  k t 

dt dt k~x 

Gleichung 16b) gibt in diesem Falle die selbstverstiind- 

liche Bedingung ~A 1 = A 2. 
w 38c. Es sollen nunmehr folgende Reactionen betrachtet 

werden: 

I. M , ~  M,  II. M2.--~ M 5 III. M~oM~ IV. M~.-* M v 

Die Ver/inderlichen der vier Reactionen seien wieder 
X, y ,  Z, "/~. 

A!s nothwendige Bedingung ffir das Auftreten eines con- 
stanten Geschwindigkeitsverh/iltnisses zwischen den Reactionen 
I u n d  II ergibt sich aus Gleichung 13) 

0 = k l - -k~+k3- -k4  A~.  16c) 
A1 

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind 

dx 
- -  = ~l(Al--x--v)  
dt 

dy __ k~ (A~--y) 
dt 

dv 

dt 
= k~ ( A i - - x - - v ) - ~ ( A ~  +v), 

WO ~U -'- ~--~. 

Ffihrt man folgende Bezeichnungen ein 

~k = kl +k3 +k~ 

b --- + klk 4 
4 

2 u 4 
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~ _  E k  / (Ek)  ~ klk~ 
V 4 

~, - -  kt 

~ k~- -  k~ 

X~ - -  kt 
#~--  k s -  k~ ' 

729 

so sind die In tegra le  der  Di f fe ren t i a lg le ichungen  

x -  k~ks I ktA~+X(kaA~--k~As) ( 1 - - e - W ) +  
2 b ~} (#'--k3--k~) " 

+ k~ A t ~+ (~--k.~)'~ (ks At-k~)- k4 As) ( 1 - -  e - v  t) Jl 

y - -  A2 ( l ~ e - - k d )  

v = [ktA t + X (k s At--k4As)  ] (i  - -  e -~ t )  __ 
2 b [ b  

( l - - e -  t) . 
oJ ) 

H i e r a u s  folgt 

dx _ _  ktk B 
dt 2b 

dy 
- -  - - -  k~ A ~  e - k 2  t 
dt 

ktA 1 + X (k s A t -  k4A,) e -vt 4- 
b~--k 3 _ k  4 

4- klA14-kl(k3Al--k4As) e -~'t t 
l}--k s - k  4 

dx .  dy k s 

dt dt 2 b k~ A~ 
- -  [Al(~'--k4) --k~ A~] e(~,-~') t}. 

Dieser  A u s d r u c k  wi rd  v o n d e r  Zeit  unabh / ing ig  ffir kt = 

und  Al(~,/--/~l) = ~4.A3 oder  fa r  k, - -  ~ '  u n d  Al(&--k4) - -  k~A~. 
D u r c h  E i n s e t z u n g  der  W e r t e  ffir ~ und  ~t g e h e n  diese  z w e i  
P a a r e  yon  B e d i n g u n g e n  fiber in 
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und ~. 

1 E k b--k4 ~j 
A1 k4 

16 d) 

Man sieht, dass  diese Bedingungen  die Gleichung 16c) 

befriedigen, wie es sein muss .  Aber diese Gleichung hat auch 

dx . dy 
noch andere  LSsungen,  welche  den Ausdruck  ffir 

dt dt 
nicht constaf l t  rriachen; sie ist also im vorl iegenden Falle 

keine hinreichende Bedingung for die UnabhS.ngigkeit  des 

Gesch:windigkeitsverh&tltnisses yon der Zeit. 

w 38d. Nimmt  man nun wieder  an, dass die React ionen 

I[[ und IV mit unendl icher  Geschwindigkei t  verlaufen,  so ist 

k3 
k 3 = r k~ - -  oo. Setzt  man - - =  ~, so wird 

(~ + 1 ) kl 
�9 , 5 _  ~:  ~ , ~ = ~ ( ~ + 1 ) ,  ~ ' = - - .  

2 x + l  

Man erhi~lt daher  

dt dt k~ A~ (z + i) k~ A~ 

Das Geschwindigkei t sverhNtnis  erhiilt im bet rachte ten  

Falle einen endlichen cons tanten  Wef t ,  wenn k ~ - -  kl 
x + l  

Das folgt auch aus den durch Gleichung 16d) ausgedrf ickten 
Bedingungen.  Denn diese gehen ffir k a = k 4 = oo fiber in 

.o'der 

A 3 k~ = {x~, - -  - - - - 1  
AI 

k2 __ kl A~ - -  ~ --- ~. 

z + l  A~ 
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Das erste Paar yon Bedingungen hat keinen chemischen 
Sing da die Anfangsconcentrationen wesentlich positive GrSf3en 

sind, also "'21-3---- --1 unmOglich ist. Das zweite Paar von Be- 
A1 

dingungen entspricht der Folgerung, die sich aus der FormeJ 

ftir das Geschwindigkeitsverh~i!tnis ergibt, denn A3 �9 ~ ~ ist 
Ai 

selbstverstS.ndlich, wenn k 3 und ka unendiich sin& 
Die aus Gleichung 13) folgende Bedingung 16c) versagt 

ffir unendliche k a und k4, da sie dann nut zur selbstverstLind- 

A3 lichen Gleichgewichtsbedingu}lg ~. ~ f(/hrt. 
A~ 

w 38e. Ahnlich wie im zuletzt besprochenen Falle versagt 
die Gleichung 13) immer, wenn u1~ec4dlich rasch sich ei~- 
stellende Gleicl4ge~ichfe zu den in die Gleichung einti;etenden 
Reactionen geh0ren. Man kann jedoch yon der Gleichung !3) 
3ebrauch machen, wenn man entsprechend w 6b die Gle ich-  
g e w i c h t s b e d i n g u n g e n  in d i e  G - e s c h w i n d i g k e i t s g l e i -  
c h u n g e n  der  l a n g s a m e r  v e r l a u f e n d e n  R e a c t i o n e n  
einfCthrt. 

In dem im vorigen Paragraphen besprochenen Beispiele 
kann man die Reaetionsgleichungen IlI und IV ersetzen dutch 
die Gleichgewichtsbedingung x(A1--4~) = Aa--4 a. Nun sei 
A~+A 3 ~ A, wo A die Anfangsconcentration dec gesammten 
hylotr0pen Gruppe bedeutet. Nach w 5 ist ferner 4~+43 - -x ,  
da 4~+43 die Anderung der Oesammtcoiaeentration der hylo- 
tropen Oruppe bedeutet, welche yon den Reactionen mit Gegen: 
wirkungen nicht beeinflusst wird. Daher ist 

A1--~l  + A3 ~ = A - - x .  

EinKihrung der Gleichgewichtsbedingung folgt Dutch 
d araus 

A--Jd 
A1--~1 --  

zq--1 

Die Geschwindigkeitsgleichungen gehen tiber in 

dx = k ~  (A- -x )  und dy : ~2 (A~--y).  
dt z -4- 1 dt 
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.Beim Stattfinden der Reactionen Ibis  IV und unendlichen 

k s und k~ haben daher d~  und dy dieselben Werte, wie wenn 
dt dt 

lediglich die Reactionen M ~ M ~  und M~ -+M 5, und zwar 

mit den Geschwindigkeitsconstanten kl und k 2 eintreten. 
x + l  

M bedeutet darin eine einheitliche Molekelart, dutch die man 
sich die hylotrope Gruppe M1 Z M s ersetzt denkt. 

Auf dieses f ingierte Reactionspaar kann nunmehr die 
Gleichung 13) angewendet werden. Man erhglt so als noth- 
wendige und hinreichende (vergl. w 33) Bedingung ftir das Auf- 

treten eines constanten Geschwindigkeitsverhgtttnisses k, _._ 
x + l  

= k~, also dieselbe Bedingung, welche sich im vorigen Para- 
graphen aus der Integration der den Reactionen I bis IV ent- 
sprechenden Differentialgleichungen ergeben hat. 

Im Beispiele des w 38/)) hat man z ( A I - - ~ I ) =  A,--~2, 
~ 4 - ~  - - x + y ,  A t - - ~ I  + A ~ - - ~  ~ - -  A - - x - - y .  Daraus folgt 

1 % 
A ~ - - ~  = - - -  ( A - - z - - y ) ,  A ~ - - ~  = - -  ( A - - x - - y ) .  

z4-1 z4-1 

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind daher 

dx k, ( A - - x - - y ) ,  dy k2Z (A__x__y), 
dt z 4- 1 dt ~ 4- 1 

woraus die nicht an besondere Bedingungen gekntipfte Con- 
stanz des Geschwindigkeitsverhg.ltnisses ersichtlich ist. 

Die Anwendung der Gleichung 13) ergibt in diesem Falle 
eine identisch befriedigte Gleichung. Denn den umgeformten 
Geschwindigkeitsgleichungen entsprechen die fingierten Re- 
actionen M ~ M r  Ul'Jd M - + M  5 mit den Geschwindigkeits- 

constanten k1 und k2z Ffir diese fingierten Reactionen 
z4-1 x4-1 

wird ~ 1 - - o l - - 0 ;  da nur ein Stoff zu berficksichtigcn ist, 
werden also beide Seiten der Gleichung 13) Null .  
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V. Constante Concentrationen. 

w 39. Im w 17 ist bereits erw/~.hnt worden, class eine 
Molekelart  unter  Umst/inden eine yon der Zeit unabhtingige 

Concentrat ion haben kann, wenn sie bei einem Theile der 
nebeneinander  verlaufenden Reactionen gebildet, bei einem 

anderen Theile verbraucht  wird. 

Die Bedingungen,  unter  welchen das eintritt, ergeben sich 

aus folgendem. 

{}. 40. Es soll die Concentrat ion der Molekelart M 1 unver- 

/~nderlich sein, obwohl sie an mehreren Reactionen derart  
betheiligt ist, dass die einzelnen Reactionen ihre Concentrat ion 
ver~ndern.  

Dann muss far diese Molekela:'t ~1 (w 4) unabhS.ngig yon 

der Zeit gleich Null sein. Nach Formel 2) ist daher 

0 = ( ~ : - - ~ . ~ ) x + ( o : - - ~ l ) y + .  �9 �9 

Diese Gleichung eignet sich nicht wohl zur  Besprechung,  

da die x , y . . ,  erst dutch Integration der Geschwindigkeits-  

gleichungen als Funct ionen der Zeit dargestellt  werden k6nnen. 

Es muss abet  auch --d~ ~__ 0 sein. Man erh~.lt daher  
df 

dx dy + . . .  !7) 
o = ( ~ - -  ~.1) ~ + ( o l -  ~) at 

Diese Gleichung kann dutch (nx--a l )  = (o : - -~t )  - -  ... - -  0 
befriedigt werden. Dann wirkt der StoffM~ nut  als Katalysator;  
die stat tf indenden Reactionen haben auf seine Concentration 

keinen Einfluss. Dieser Fall kommt hier nicht in Betracht. 

w 41. Es k6nnen aber auch die Gleichungen n: --- ax u. s.w. 
nut  for einen Theil  der Reactionen oder for gar keine erfOllt 
sein. Dann sind Reactionen vorhanden,  welche die Concentra- 
tion der Molekelart _~r/indern. Damit die Concentrat ion von M~ 
trotzdem unverS.nderlich bleibt, muss die Gleichung 17) for 
jedes t erftillt sein. Das trifft zu, wenn in den einzelnen Sum- 
manden dieselbe Zeitfunction vorkommt und nach Heraus- 
hebung  dieser Funct ion der Factor  Null fibrig bleibt. 
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Die Bedingung, dass in den einzelnen Summanden  die- 
selbe Zeitfunction vorkommt, wird wiedergegeben dutch die 
Gleichung 

d x  d y  __ K s .  d z  _ 

d - T -  dx dX . . . .  ' 

wo die K~, K s , . . .  yon der Zeit unabh~ingig sind. Es mfissen 
also die Geschwindigkei ten jener  Reactionen, welche die Con- 
centration der Molekelart  M~ ver~indern, in einem yon der Zeit 
pnabh~ingigen Verh~ltnisse stehen. Unter welchen Umst~.nden 

das der Fall ist, wurde im Abschnitte IV besprochen.  
Ftihrt m a n  diese. Bedingung in die Gleichflng 17) ein, so 

erh/i.lt mar, 

~ ~?~ Pl--T1 0 = (n 1 -  ~'i) + - -  + + "  �9 �9 
K3 

Setzt man die Wer te  d e r K n a c h  Gleichung 5) (w 16) ein, 

so folgt 

o I 0 2 0 (n~--e~)lqA~,A~.'..~ .~ . . . .  + ( o ~ - - ~ j ) k ~ A ~  A ~ .  + 

r,, - - .  ~ AP~AP~ + 18) 

Die Concentrat ion e iner  Molekelart ist also unverS.nder- 

lich, obwohl sie yon einzelnen der nebeneinander  verlaufenden 
Reactionen ver~indert wird, wenn folgende zwei Bedingungen 
erf/illt sind: 

1. Zwischen jenen Reactionen, welche die Concentrat ion 

der betreffenden Molekelart ver~indern, muss ein constantes 

Geschwindigkeitsverh~ltnis (entsprechend dem Abschnitte IV) 
bestehen.  

2. E s  muss die Gleichung 18) erftillt sein, welche eine 
Bez iehung  zwischen den auf diese Molekelart beztiglichen 
Coeff ic ien ten  in den React ionsgleichungen,  ferner den. Ge- 
schwindigkeitscoefficienten jener  Reactionen, welche die Con- 
centrat ion dieser Molekelart verS.ndern, und den in den 
Geschwindigkei tsgleichungen dieser Reactionen~ auftretenden 
Anfangsconcentrat ionen ausdrfickt. 

w 42. Es s o i l  zunS.chst folgendes Beispiel untersucht  
werden.  Zu/ischen den Reactionen 
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~hM, + ~  -~ ~ , + ~ . , M ~ + . . .  
und 

o ~  + ~ : ~  -+ ~M, + ~ + . . . 

tritt gemg.13 w 20 ein constantes Geschwindigkeitsverh/iltnis 
auf, wenn die Concentration von M 1 unver~inderlich ist, da hin- 
sichtlich der StOffe von ver~inderlicher Concentration (in diesem 
Falle M2) Gleichheit der linken Seiten der vollst~.ndigen Re- 
actionsg!eichungen besteht. 

Es soll nun untersucht  werden, unter welchen Umst/inden 
die Concentration yon M 1 unverS.nderlich ist, wenn aul3er diesen 
beiden Reacti0nen nut  solche Reactionen stattfinden, welche 
die Menge von M 1 nicht vertindern. 

Als Bedingung daffir folgt aus Gleichung 18) 

o = ( ~ q - - ~ ) ~ A ~ ' , + ( o i - - ~ l ) 7 ~ A ~ , ,  

da A~ ~; herausfS.llt. Anders geschrieben: 

741 

Diese Bedingung kann (was fibrigen s selbs.tverst~indlich 
ist) nur  erftillt werden, wenn n~--a l  und o~--~1 verschiedenes 
Zeichen haben, wenn also M~ bei der einen Reaction gebildet, 
bei der anderen verbraucht wird. Aut3erdem mfissen ~ - - a ~  und 
oj--~l  ganze Zahlen sein. 

Ein einfacher specieller Fall wird dargestelIt durch  die 
Reactionsgleichungen M~ +221~-~ -4 M 3 'und 2 M ~  M~+M~ fflr 
/~e ~ ']~ und A~ ~ 1~ Diese Reactionsgleichungen geben 

dx : k~(A __x+y)(A2__2~;__2y)2 
dt 

und 

woraus ~ folgt 

d y  
-~ k~(A2--2x 2y) ~, 

dt 

--]q 
_E_y ' 

ik~ - A (e ~ - - 1 ) + y .  Z ~  - - . 1  
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Bildet man nun ~ l - - x - - y  und setzt die Wer te  k 1 ----k s 

und A~ - -  1 ein, so erh~ilt man ~l --- 0. 
Dieses Reactionspaar stellt hinsichtlich M~ eine Folge- 

wirkung dar; es ergibt sich also das interessante Resultat, dass 

es Folgewirkungen gibt, bei denen das Zwischenproduct  yon 

unver~inderlicher Concentrat ion ist. 
w 43. Die durch die Gleichung 19) dargestellte Bedingung 

wird yon den Anfangsconcentrat ionen vSllig unabh~ingig, wenn 

~l ~ ol ist. 
Das ist der Fall bei den React ionsgleichungen M 1 + M  s ~ M  3 

und MI + M  2 ~ 2M~Lt-M 4. Beim Stattfinden dieses Reactions- 
paares hat M~ eine unver/inderliche Concentration, wenn k~ - -  ks, 

da dann Gleichung 19) erffl l t  ist. Man sieht sofort, dass 

d~ 1 _- dz  dy _--0 
d t  dt dt 

ist. 
w 44. Ein Beispiel, bei dem die Constanz der Geschwindig-  

keitsverh~ltnisse nach w 27 ft. eintritt, ist folgendes. Die 

React ionsgleichungen seien 

- - ,  und 

DieGeschwindigkei ten dieser beiden Reactionen kSnnen im 

allgemeinen nur dann in einem constanten Verh/iltnisse stehen, 
wenn gem/il3 Gleichung 13) (w 30) die Bedingung erffll t  ist 

0 - -  (n~--ol) [(n~ - -  a~) klA~,-1As + (o~-- ~ )  k~A~ -1A3] + 

+k~A~,--k~A~,. 20) 

Ist jedoch die Molekelart M 1 von unverRnderlicher Con- 
centration, so ist sie bei Anwendung  der Gleichung-13) nicht 

zu ber fcks icht igen;  es bleibt daher 

k~A[', --- k~A~ . . . .  21) 

Durch Integration der Geschwindigkei tsgleichungen fiber- 
zeugt  man sich leicht, dass un te rVorausse tzung  unver/inderlicher 
Concentrat ionen yon/!//1 und bei Er f f l lung  der Gleichung 21) 
ein constantes  Geschwindigkeitsverh~tltnis auftritt. 
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Damit aber M 1 v o n  unver~tnderlicher Concentrat ion sei, ist 

gem~B Gleichung 18) (w 41) erforderlich, dass 

0 = (n 1 - % )  k lA~,A ~ + ( 0 1 -  ~1) k2 A~'Aa 
sei. 

(Man sieht, dass die Einffihrung dieser Bedingung in 
Gleichung 20) das erste Glied zum Verschwinden bringt. Der 
Fall des constanten Geschwindigkeitsverh/i l tnisses bei unver- 

/inderlicher Concentrat ion von M1 ist daher ein specieller Fall 

des constanten Geschwindigkeitsverh~tltnisses bei ver/inder- 

licher Concentrat ion yon 21//1.) 

Durch Einffihrung yon 21) in die letzte Gleichung erh/i, It 
man (n l - -~ l )A2- - ( [3~ - -o l )A  a. Ist diese Bedingung und die 
Gleichung 21) erffillt, so ist die Concentration yon M~ constant. 

w 45. Das trifft unter anderem zu, wenn man setzt A~ - -  A3, 
a~ ~--- o I - -  0, nl ~ [31 ~ t. Die React ionsgleichungen sind dann 
MI + M~ ~ M 4 und M3 ---, MI + M 5, Bei diesem React ionspaare 

ist also die Concentrat ion yon M~ unver/inderlich, wenn A~ - -  A a 
und (gemMt Gleichung 21) k l A  1 - -  k~. Man kann sich davon 

durch die allerdings etwas beschwerl iche Integration der Ge- 
schwindigkei tsgleichungen iiberzeugen. 

Man hat ftir dieses React ionspaar  im allgemeinen 

dx  _~ k ( A l _ _ x + y ) ( A  __x  ) und dy __ k ~ ( A i _ y ) .  
d t  dt  

Aus letzterer Differentialgleichung folgt y ~ A 3 (1--e-k'~t). 
Entwickel t  man die Exponent ia l funct ion in eine Reihe, so 
erh/ilt man 

�9 '~-k~t ~ k~t 3 ) 
y ~- A a k~t--( + . . .  �9 

2! 3! 

dx 
Setzt man diesen Wert in die Gleichung ffir ~- ein, so 

kann man die Integration dutch Reihen ausffihren. 

Ffihrt" man die Bedingungen A~ -- Aa und kiA I -- ku ein, 

so erhiilt man 

( ) Y A2 k l A l t  k~A~ t~ k~A~t 3 
2! 8! 
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R. Wegscheider, 

= ~ - ~ + G t ~ + N j , + . . . ,  

wobei die Method e der unbest, i,mmten Coefficienten ftir N 1 , N e . . .  

folgende Werte liefert: 

N i ]~iAiA.~ 
2 2 " 

]~iAiA2 

2 

6 
. ~ ~ . . . . . .  ~ ~ . ~ 

2 t : (n . - -  t ) ! 

"hmAmA "2 7 : J 

Indem man die ersten N ausrechnet, sieht man bald, dass 

sie nach der  einfachel:~ Gleichung N , ~ I "  kiAi N~ ge- 
--  m §  

bildet sind. 
Es ist dahe:ff::x = y .  Nun is[-di~ COncentrationsabnahme 

yon M s gegeben durch [I = x - -y  = 0. Die Concentration yon M s 
ist:'a.l:so unv6r~inderlich: 

w Ein ganz einfaches Beispiel ist ferner das bereits 
am Schlusse des w 34 erw~hnte Reactionspaar M s - ~  M 2 und 
M~ ~M~.  Bei d{esem tritt ein constantes .Geschwindigkeits- 
verhtiltnis auf, wen'n die Afffangsconcentrationen dem Gleich- 
gewichte, entsprechen ( k lA  1 = tqA2). Gleichung 18) ftihrt zu 
derseiben' Bedingung, Es ist also :die Concentration yon M~ 
(und ebenso VO n M2) ~ bei Erffillung der Gleichung k l A  ~ = I~sA 2 

unver~inderl.ich, Was in diesem Falle selbstvefstS.ndlich ist. 
i :  w 4:7. Dieim"vorste{~en~en entwickelten Bedh~gungen sind 

die einzigen, unter denen die Concentration der Molekelart M~ 
= 

unveriindert ble!!)5 :wenn ihi:e Con cent_ration nur dutch zwei 
Reactionen Ver/indert wird. Dagegen muss ich es dahingestellt 
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sein lassen, ob das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits-  

verh/iltnisses zwischen  allen die Concentrat ion yon 21~ 1 ver- 
/indernden Reactionen nSthig ist, wenn ~hre Zahl gr6i3er als 

zwei ist. Nui" .die Erf/2dlung der Gleichung 18) ist unter alle,n 
Umst~inden eine nothwendige  Bedingung ftir  das .AuKreten 

einer unver/inderlichen Concentration. Das ergibt sich aus 

folgendem . . . . .  
Ftir d a s  Auftreten einer unver~tnderlichen Concentrat ion 

yon _/g, ist die Erf(illung der Gleichung 17) ftir jedes r die 

nothwendige und hinreichende Bedingung. Nothwendig (aber 
nicht hinreichend) ist daher die Erffillung der Gleichung 17) ftir 

dx  
f = 0. Setzt man in G!eichung 17) die Werte  von .d)- u. s. w. 

for f = 0 ein, welche man erhttlt, wenn manin den Gleichungen 3) 

die 4 gleich Null setzt, so kommt man zur Oleichung 18), 

welche dahei" eine nothwendige Bedingung far das Auftreten 

einer unvertinderlichen Concentration yon M, ist. Neben 
Gleichung 18) muss aber noch eine Beziehung zwischen den 

t~eactionsgeschwindigkeiten besteh en. 
Sind nut. zwei: Reactionen in Betracht zu ziehen, so folgt 

d x  . dy  o ~ 1  Die aus Gleichung 17) .  unmittelbar dt  " d t  - -  ~q- -g~  "~" " 

R e a c t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n  mtissen also i n e in em  constanten 
VerhS.Itnisse s t ehen .  

Sind dagegen mehr als zwei Reactionen .it~ Bet~:acht zu  

ziehen, so k6nnen vielleicht auch andere Beziehungen zwisehen 

den React i0nsgeschwindigkei ten existieren, welche z u  unver-  

&nderlichen Concentrat ionen ftihren. Die U n te r su eh u n g  der 
Natur dieser Beziehungen muss  ich Mathematikern fiberlassen. 
�9 _ledenfalls kann es sich nut  urn singul/ire F~lle hande.ln. 
Zu ihrer Aufsuclmng kann Gleichung 18) dienen, ~thnlieh wie 

Gleichung 13) zur Aufsuchung yon Ftillen mit cof~stantem 
Geschwindigkeitsverhti l tnisse bentitzt  werden kann. 

w 48. Bei ErKillung der Gteichung 18)(w 41) wird ein 
Glied der Gleichung 13) (w 30) gleich Null. Wird daher die 
Gleichung 13) zum. Aufsuchen yon Reactionspaaren mit con- 
stantem Geschwindig!ge-itsverhtiltnisse bentitzt, so ist eine ge, 
sonderte Untersuchung,. ob ,.eine der betheiligten Molekelarten 
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gem~iB den Bedingungen des Abschnittes V yon unvedinderlicher 
Concentration ist, nicht n6thig, obwohl Stoffe yon constanter 
Concentration bei der Aufsuchung constanter Geschwindigkeits- 
verh~iltnisse auBer Betracht zu bleiben haben (w 17). Denn die 
auf derartige Stoffe yon constanter Concentration beztiglichen 
Glieder fallen aus Gleichung 13) yon selbst heraus, beziehungs- 
weise die Gleichung zerf~llt in zwei oder mehr Gleichungen, 
die zum Theile die Bedingungen ffir constante Concentrationen 
von Molekelarten ausdrficken. 

w 49. In ~hnlicher Weise, wie man ermitteln kann, unter 
welchen Umstiinden die Concentration einer Molekelart un- 
ver~ndertich ist, kann man unter Berticksichtigung des w 5 
auch untersuchen, unter welchen Bedingungen die Concentra- 
tion einer h y l o t r o p e n  G r u p p e  unver~ndertieh ist. 

Eine nothwendige, aber nicht immer hinreichende Be- 
dingung ist die Erffillung einer der Gleichul~g 18) ~hnlichen 
Gleichung, in welcher nur start der Coefficienten (n1--%) 

u . s . w .  Coefficienten yon derForm(nl--%__ _ + n , n + l - - ~ + l )  
V i ~)m-,}-I 

auftreten. Die v und m haben dieselbe Bedutung in w 5. 
Ist die abgeiinderte Gleichung 18) erfflllt und bestehen 

aui3erdem zwischen jenen Reactionen, welche die Concentration 
der hylotropen Gruppe ~indern, constante Geschwindigkeits- 
verh/iltnisse, so ist die Concentration der hylotropen Gruppe 
unverS.nderlich. Bezfiglich der Frage, ob auch bei anderen 
Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Reactions- 
geschwindigkeiten constante Concentrationen m/Sglich sind, gilt 
das in w 47 Gesagte. 

Die zum Gleichgewichte zwischen den Molekelarten tier 
hylotropen Gruppen ffihrenden Reactionspaare iindern die Get 
sammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht und geh6ren 
daher nicht zu den Reactionen, welche bei Aufsuchung der 
Bedingungen ftir unver~inderliche Concentrationen hylotroper 
Gruppen zu berticksichtigen sind. 

Ein einfaches BeispieI bieten die Reactionen 

I. M~+V~--,M,+M~ 

n. M I + M ~  --, M I + M ,  2 
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iv. :v; 

deren Ver/inderliche mit x,y, z, r berechnet werden sollen. 
M t u n d  21re sind die Molekelarten der hylotropen Gruppe. 

Die Gesammtconcentration der Gruppe wird dargestellt durch 
die Summe der Concentrationen yon M 1 und M 2. 

Die Reactionen III und IV suchen;zwischen diesen beiden 
Molekelarten ein Gleichgewicht herzustellen u n d  ~indern die 
Gesammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht. 

Dagegen ~tndern die  Reactionen I und II die Gesammt- 
concentration der hylotropen Gruppe. Da nur zwei Reactionen 
in Betracht k0mmen, mt~ssen diese in einem constanten Ge- 
schwindigkeitsverhgtltnisse stehen, wenn die Concentration der 
hylotropen Gruppe (M1M~) unver~nderlich sein soll. Das ist 
bier wegen G1eichheit d e r  linken Seiten der vollst~indigen 
Reactionsgleichungen (w 20) der Fall. 

Aul3erdem muss die abge/inderte Gleichung 18) erffillt 
sein; auch in diese Gleichung gehen nur die Reactionen I 
und II ein. v~ und v,,~+~ sind gleich eins. Die Molekelart, w e l c h e  
in w 5 den Index ~4~-+-1 hatte, hat bier den Index 2. Man erh/ilt 
also 0 = lqA1A~--t~ 2 A~A4 oder ~1 = ~ .  

Unter diesen Umst/tnden ist x ~ y .  Da nun ~ ~ x + a - - u  
und ~ 2 - - , t - - y - - a  ist, ist ~t+~u = 0, daher die Gesammt- 
concentration der hylotropen Gruppe unver~nderlich. 

Befinden sich unter den Molekelarten Ionen, so ist zu 
berticksichtigen, dass nut  jene Reactionsgleichungen m/Sglich 
sind, welche nicht das Auftreten freier elektrischer Ladungen 
bedingen (w 1). 

VI. Constante Umwandlungsverhiiltnisse. 

w 50. Als ,,UmwandlungsverhS.ltnis~ hat S k r a u p  ~ in 
einem speciellen Falle das Verh/iltnis bezeichnet, in welchem 
ein Stoff dutch zwei gleichzeitig verlaufende Reactionen ver- 
braucht  wird. Ich will im folgenden diesen Ausdruck in einer 
etwas allgemeineren Bedeutung gebrauchen. 

Monatshefte ffir Chemie, 20, 587 (1899); 

Chemie-Heft Nr. 8. 53 
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Als U m w a n d l u n g s v e r h ~ l t n i s  bezeichne ich das Ver- 

h~iltnis der C o n c e n t r a t i o n s a b n a h m e n  zweier Stoffe, die 

im selben System durch Reactionen gebildet oder verbraucht 
werden, w0bei Concentrationszunahmen als  negative Concen- 

trationsabnahmen zu behandeln sind. Die Umwandlungsver- 

hi~ltnisse werden also negativ sein, wenn einer der Stoffe 

gebildet, der a.ndere verbraucht wird. 

Die Frage, unter welchen Un~st~inden Umwandlungsver- 

hgtltnisse yon der Zeit unabh~.ngig sein k~Snnen, ist wichtig 
geworden, seitdem S k r a u p  in der erw~ihnten Arbeit das Auf- 
treten eines constanten Umwandlungsverh~iltnisses bei der 

Cineh0ninumlagerung dargethan hat. 1 Ich habe diese Frage 
durch die Aufstellung des folgenden Satzes zu beantworten 

gesucht:" ,,Ein v o n d e r  Zeit unabh~ngiges Verh~iltnis zwischen 
den Mengen der dutch zwei Reaetionen erzeugten Producte 

beweist immer, dass Reactionen mit Nebenwirkungen vorliegen 

(da bei Gegenwirkungen und Folgewirkungen ein constantes 
Verh~iltnis unm{Sglich ist), und dass die Ausdrticke ftir die 

Geschwindigkeiten der beiden Reactionen sich nur durch einen 
yon der Zeit unabhgngigen Factor unterseheiden<<. 

Dieser Satz bedarf indes einer kleinen Einschr~inkung, 
wie ich bereits in der Abhandlung tiber die Umlagerung des 

Cinchonins erw~.hnt habe. Es war bisher kein Weg bekannt, 
um Fragen wie die nach den Bedingungen ftir das Auftreten 
eines constanten Umwandlungsverhgtltnisses systematisch zu 
untersuchen. Gerade datum empfand ich das Bedtirfnis nach 

el.hem Schema, welches alle m6glichen Reactionstypen als 

specielle F~lle in sich sehlief~t. Nachdem ich das im Abschnitte I 

dieser Abhand[ung gegebene Schema gefunden hatte, war es 
m~Sglich, die Frage der constanten Umwandlungsverh/iltnisse 
systematisch zu behandeln, lm folgenden werden die Bedin- 
gungen ftir das Auftreten eines constanten Umwandlungs- 
verhgtltnisses entwickelt. Die ErtSrterungen der Abschnitte IV 

1 Vergl. meine Abhandlung: ,,i, Jber die Umlagerung des Cinchonins (ein 
Beitrag zur Theorie der katalytischen Wirkung)<< Monatshefte f0.r Chemic, 2I, 
385 (1900); Zeitschrift f~r physikal. Chemie, 3g, 290. 

Zeitschrift fi_ir physikal. Chemie, 30, 599 (1899). 
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und V sind haupts~ichlich als nothwendige Vorarbeiten ftir 

diesen Z w e c k  durchgeft ihrt  worden. 
w 51. In den hier gewiihlten Beze ichnungen  wird das 

Umwandlungsverh~l tnis  zwischen den Molekelarten M 1 und M 2 

ausgedrt ickt  durch ~ :69., da die ~ die Concentra t ionsabnahmen 

bedeuten  (w 4). 
Ein yon der Zeit unabhS.ngiges Umwandlungsverht i l tnis  

wird daher dargestellt  dutch ~ " ~ , - ~ 2 - - C ,  wo C yon der Zeit 

~anabhiingig ist. Daraus folgt 

d~ 1 . d~, _ C. 22) 
d t  d t  

Beide Gleichungen sind immer gleichzeitig erf011t. Denn 

d~e bei der Integration der Gleiclaung 22) auftretende willktir- 

liche Constante ist im vorliegenden Falle Null, da ftir t - -  0 ~1 
und  ~.~ gleichzeitig Null werden. Die Erftillung der Gleichung 22) 

ist daher  die nothwendige  und hinreichende Bedingung ftir das  
Auftreten eines yon der Zeit unabh~ingigen Umwandlungs-  

verh~iltnisses zwischen den Molekelarten 21//1 und M~. 
w 52. FOhrt man in die Gleichung 22) die Wer te  der 

Differentialquotienten ein, welche sich durch Differentiation der 
Gleichungen 2) (w 4) ergeben, so erhS.lt man 

d~ 1 . d~e __ 

d t  d t  

dx dy d~ 
0~1--'.1) -K + (o~--~1) 7 7  + (p1-~1) dt 

= = C. 23) 
dx dy 4-(p.--~.) d~ 

0~o--'..) dT + (~ aT al 

Wenn  diese Gleichung erfClllt, also das Umwandlungs-  
verhS.!tnis yon der Zeit unabh/ingig ist, so erh/ilt man den 

W e r t  yon C, indem man t ~ 0 setzt. Dann ist x - - y  ~ . . .  - -  0. 
Man erh~it dann ebenso wie in w 30 

o I o, �9 0~1-- ~.~) 1clAP A~ . . . .  + (ol-- ~i) G A1 A~- ..  + . . .  
C ~-~ 24) 

(]~2 - -  ~"2) ]dl"A~tl A~ l~*'" -~ ( 0 2  - -  ~2) ~ A~, A~ . . . .  - ~ .  

5 3 *  
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w 53, Soli das constante Umwandlungsverh~iltnis nicht 
zwischen zwei Molekelarten, sondern zwischen h y l o t r o p e n  
G r u p  pen  bestehen, i so bekommt  man Bedingungsgleichungen 
icon derselben Form; nut  treten statt der (~q--cq) u. s. w. 

Coefficienten yon der Form (n~-~% + n,~+~--~,,,+l.) u. s. w. 
k #i V m + l  

auf, wie aus den in w 5 gegebenen Er6rterungen unmittelbar 
ersichtlich ist. 

Die Reactionen mit Gegenwirkungen zwischen den Molekel- 
a r t e n d e r  hylotropen Gruppen brauchen dabei nicht bertick- 
sichtigt zu werden, wie bereits in w  nachgewiesen wurde.  

Im folgenden wird die Untersuchung hauptstichlich ftir 
constante Umwandlungsverhg.ltnisse zwischen M ol e k e l a r  t e n 
durchgeftihrt. Die Betraehtungen gelten abet much fiir hylo- 
trope Formen, sower  es sich nicht um die in Gleichung 23) 
auftretenden Coefficienten ('//tl"gl) U. S. ~r handelt. Die  ent- 
sprechenden .'amderungen sind leicht durchzuffihren. 

w 54. Der Vollstgmdigkeit halber sei zuerst erwiihnt, dass  
sich ein constantes Um~va~adlm~gsverhiilh4is Nul l  oder oo ergibt~ 

wenn eines der d ~  Null oder oo wird. 
dt d~ 

Nulhverden e i n e s -  bedeutet, dass eine der Molekel- 
dt 

arten, auf welche sich das Umwandlungsverh/t l tnis bezieht,. 
keine Concentrationsver~inderung erleidet. Das tritt ein, wenn 
diese Molekelart an den stattfindenden Reactionen nicht oder 
lediglich als Katalysator betheiligt ist (z. B. n, ~ %, o 1 ~ }i 
u. s. w.) oder wenn jene Re'actionen, welche einzeln ihre Con- 
centration.i~ndern, gem~tl3 Abschnitt V zusammen die Concen- 
trationsS.nderung Null geben. 

(Bei hylotropen Gruppen tritt das Nullwerden der ge_ 
sammten Concentrationsiinderung entweder nach Abschnitt V 

ein oder durch Erffillung yon Bedingungen der Form nt--z.!  + 
�9 V 1 

+ u,r _~ 0. Letztere Bedingung ist fClr eine Reaction 
' ,~m+l  

nicht blo13 dann erftillt, wenn die Molekelarten 21//1 und Mm+~ 
lediglich als Katalysatoren wirken, sondern much bei Reactions- 
gleichungen von der Form 



Chemische Kinetik homogener Systeme. 

~q31~ + ~,,~+1Mm+l + X - +  z.~M~ + 

+ \ [  7 v~ 

Beispiel: M ~ + X - ~  M m + l + Y ,  wenn 

745 

\ 
+ ~4m+l) ]lJm+ 1 + Y. 

v 1 ~- v,~+l. Es ist 

unmittelbar e r s ich t l i ch /dass  diese Reaction die Concentrat ion 

der hylotropen Gruppe nicht/ indert . )  

Ein --d~ kann unendlich werden, wenn ReaCtionen vor- 
dt 

handen sind, welche die Concentration des betreffenden Stoffes 

vermindern und mit sehr grofler Geschwindigkei t  verlaufen. 

Dann tritt der Stoff t iberhaupt 13icht auf, da er sofort welter 
umgewandei t  wird. 

Verlaufen m e h r e r e Reactionen mit sehr grot3er Geschwin- 
digkeit, welche theils die Molekelart erzeugen,  theils ver- 

brauchen (wie bei elektrolytischen Dissociationen), so braucht  

d~ selbstverstb.ndlich nicht oo zu werden. 
d/ 0 oo 

Die UmwandlungsverhSAtnisse - -  und s ind ohne 
0 oo 

Interesse. 
w 55. Ein e~dliches, yon der Zeit unabhb.ngiges Verhiilt- 

his ergibt sich, wenn aus Gleichung 23) alle Funct ionen der 
Zeit herausfallen. Die in der Gleichung vorkommenden Zeit- 

functionen sind die Oeschwindigkei ten der nebeneinander  ver- 

laufenden Reactionen. 
w 56. Reactionen, welche die C o n c e n t r a t i o n e n  der Stoffe 

M 1 und 21//.. 2 n icht  gndern,  haben auf das Umwandlungsverh/i l tnis  

dieser  Stoffe keinen Einfluss. 
Damit eine einzelne Reaction aus der Gleichung 23) heraus- 

fS.11t, ist nothwendig,  dass ihre Geschwindigkei t  im Z/thler und 

Nenner  mit Null multipliciert ist. ---dx fS.11t heraus, wenn %--a~ 
dt 

% - -  % =- 0. Dann sind sowohl 3//1, als M~ bei dieser Reaction 
nu t  Katalysatoren. (Beztiglich der Ab~inderung dieser zwei 
Bedingungen bei hylotropen Gruppewgi l t  dasselbe wie in {}. 54.) 

Es kSnnen abet" auch Gruppen yon Reactionen aus 
Gleichung 23) herausfallen, wenn sie die Concentrat ionen 

b e i d e r  Stoffe (M~ und M2) gemfifl Abschnitt  V unverii.ndert 
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lassen. Es muss also zwischen diesen Reactionen ein constantes  

Geschwindigkeitsverh/iltnis bes tehen und aufJerdem mfissen 

z w e i  Gleichungen v o n d e r  Form der Gleichung 18) erffillt sein. 

Ein einfaches Beispiel sind die Reactionen 

MI + M3 ~ M2 + M , und .312+M3~Ml+2V/5  

ffir k lA  ~ = k~A~. Unter dieser Bedingung lassen die beider~ 

Reactionen die Concentrat ionen yon M 1 und M 2 unvedinder t .  
Denn Gleichung 18) ergibt sowohl ft'lr die Unver&nderlichkeit 

der Concentration yon M1, als afich ffir die yon =YJ~=) diese 
Bedingung;  die Constanz des Geschwindigkeitsverh~tltnisses 

der beiden Reactionen tritt aber bei unver~tnderlicher Concen- 

tration yon M 1 und M e nach w 20 ein, da der einzige, auf det~ 
linken Seiten der React ionsgleichungen auffretende Stoff yon 

ver~inderlicher Concentrat ion (Ma) in beiden Gleichungen den- 
selben Coefficienten hat. Durch Integration der Geschwindig- 
kei tsgleichungen fiberzeugt man sich leicht, dass in diesem 

Falle z = y  und demgemgf3 die Concentrat ionen yon M~ und M~ 
unveriinderlich s in& Diese beiden Reactionen kornmen 
also bei k lA  ~ = k~A~ nicht in Betracht, wenn noch andere 

Reactionen die Concentrat ionen yon M~ und M~ veriindern und 
die Constanz des UmwandlungsverhNtnisses  ffir diese Molekel- 

arten untersucht  werden soil. 

Man sieht, dass Reactionen, welche aus Gleichung 23) 

herausfallen, auch in Gleichung 24) verschwinden,  also den 
Zahlenwert  eines constanten Umwandlungsverh/ i l tnisses nicht 
beeinflussen. 

w 57. \ ~enn  alle stat tf indenden Reactionen unter  w 56 
fallen, so ist die Concentrat ion yon M~ und M~ unver~.nderlich 

und das UmwandlungsVerh~ltnis ist --.0 Von Interesse sind nur  
0 

b e s t im  m t e und e n dli c h e Umwandlungsverh~ltnisse.  Solche 
k/Snnen nu t  auffreten, wenn nach Weglassung  der dem w 56 
entsprechenden Reactionen noch andere tibrig bleiben. Die Zahl 
der fibrig bleibenden Reactionen kann eins oder griif~er sein. 

w 58. Bleibt nur eine Reaction fibrig, so gehen Gleichung 23) 

und 24) fiber in d~l �9 d ~  _ _  ~1--% _ _  C. Das Umwandiungs-  
dt dt n2--a.2 
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verhS.ltnis ist dann unter  allen UmstS.nden constant. (Das gilt 

auch flit hylotrope Gruppen;  nur ist die Form yon C nach w 53 
eine andere.) Dieses Ergebnis ist selbstverstS.ndlich. Denn wenn 

die Mengen zweier Stoffe durch eine einzige Reaction ver~indert 
werden,  s tehen die umgewandel ten  Mengen in einem st6chio- 

metrischen, dutch die Reactionsgteichung angegebenen Ver- 

h~Utnisse. 

w 59. Bleibt nach Weglassung  der unter  w 56 fallenden 

Reactionen mehr  als eine Reaction ~brig, so kann Gleichtmg 23) 
auf zrvei Ar te~  befriedigt werden: 1. wenn jedes Glied im 

dx 
Z~hler und Nenner  dutch  Division mit constant wird; 

dt 
2. wenn Z/ihler und Nenner  die Form besitzen 

dt dt 

wo [J..9 u. s. w. im Z~ihler und Nenner  dieselben Wer te  haben. 

Sind mehr als zwei Reactionen zu berficksichtigen, so sind 

auch L6sungen denkbar,  welche unter  keine der beiden Arten 
fallen. 

w 60. Die im vorigen Paragraphen erw~thnte e rs te  Art, die 
Gieichung 23) zu befriedigen, fflhrt auf 

dx dy dx d~ 
�9 - I q ,  . 

dt dt dt dt 

wo /(1, K 2 . . .  Constante sind. Unter welchen Umst~nden diese 
Bedingungen erffillt sind, ist in Abschnitt  IV besprochen worden. 

Man kommt also zu folgendem Satze: Ein c o n s t a n t e s  

UmwandlungsverhS~ltnis zwischen zwei Stoffen tritt auf, wenn 

z w i s c h e n s ~ i m m t l i c h e n R e a c t i o n e n ,  welche nicht einzeln 
oder gruppenweise  die Concentrat ion beider Stoffe unverS.ndert 

lassen, c o n s t a n t e  G e s c h w i n d i g k e i t s v e r h ~ l t n i s s e  be- 
stehen. 

Wenn  daher die Geschwindigkeitsverh/i l tnisse zweier oder 
mehrerer  neben einander verlaufender Reactionen yon der Zeit 
unabh/ingig sind, so sind auch die Umwandlungsverh~l tnisse  
a l l e r  jener  Stoffe yon der Zeit unabh~ingig, deren Concen- 
trations~tnderungen lediglich yon den Reactionen rnit eonstanten 
GeschwindigkeitsverhS.Itnissen abhSmgen. 
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Die in den 6.20 bis 37 gegebenen Beispiele yon Reactions- 
p a a r e n  mit constantem Geschwindigkeitsverh/iltnisse sind 

daher sS.mmtlich zugleich aueh Beispiele fiir constante Um- 

wandlungsverh~,Itnisse zwischen allen in ihnen vorkommenden 

Molekelarten, wenn daneben keine anderen auf diese Molekel- 
arten beziiglichen Reactionen stattfinden. 

Bei jenen Reactionspaaren, welche ein constantes Ge- 

schwindigkeitsverh~.Itnis infolge Gleichheit der linlCen Seiten 
der vollst~indigen Reactionsgleichungen haben (6. 20 bis 26), 

wird das constante Umwandlungsverh/iltnis zwischen zwei 
Molekelarten in keiner Weise gest/Srt dutch andere daneben 

verlaufende Reactionen, wenn letztere in ihrer Gesammtheit 

auf die Concentrations/inderungen der beiden Molekelarten 

ohne Einfluss sind (6.56), da das constante Geschwindigkeits- 
verhgdtnis hiedurch nicht bertihrt wird. 

B e i s p i e l :  Finden nut die Reactionen MI-~-M~--~M a und 

Mt+M~ ~M~ start, so treten zwischen allen vier Stoffen 
constante Umwandlungsverh~ltnisse auf. Das Hinzutreten der 

Reaction M 2 ~ M  5 st{Srt zwar die constanten Umwandlungs- 
verhgltnisse, an denen M~ betheiligt ist, aber nichtjene zwischen 

und :% 
Wenn dagegen die Constanz des Geschwindigkeitsver- 

htiltnisses gem~il3 6- 37 eintritt, sind weitere daneben verlaufende 

Reactionen nut dann ohne Einfluss, wenn sic auf die Concen- 

trations~inderungen s g t m m t l i c h e r  auf den linlr Seiten der 
vollst~indigen Reactionsgleichungen des betrachteten Reactions- 
paaresvorkommenden Molekelarten ohne Einfluss sind; anderen- 
falls gmdern sich die Bedingungen ftir das constante Ge- 

schwindigkeitsverhtiltnis (6.38) und demgem~if3 auch die Bedin- 
gungen f/_'lr das constante Umwandlungsverhgltnis. 

6- 61. Der Wert des constanten Umwandlungsverh/iltnisses 
ist durch Gleichung 24) (6. 52) gegeben. Man sieht, class er 
im allgemeinen yon den Anfangsconcentrationen abh~ingt. 

Das UmwandtungsverhS.ltnis ist jedoch yon  den  A n f a n g s -  
e o n e e n t r a t i o n e n  u n a b h / i n g i g ,  wenn es dadurch constant 
wird, dass die GeschwindigkeitsverhtUtnisse zwischen jenen 
Reactionen, welehe weder die Concentrationen der beiden 
Molekelarten (einzeln oder gruppenweise) unvergndert lassen 
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und daher  das Umwandlungsverh/~ltnis f tberhaupt nicht beein-  

flussen (w 56), noch die Anfangsgeschwindigkei t  Null haben 

und daher  in der Gleichung 24) t iberhaupt nicht auftreten, 
infolge G l e i c h h e i t  d e r  l i n k e n  S e i t e n  d e r v o l l s t / i n d i g e n  

R e a c t i o n s g l e i c h u n g ' e n  (w 20) constant  werden. 

Dann ist ~1 - -  o~ ~ p t - - . . .  und ~ ~ o ~ p s - - . . .  
1~ I I t o  . Z/ihler und Nenner  Iassen sich durch A 1 As : . . .  dividieren 

und man erh/ilt 

C = ( ~ h - - - ~ ) k ~  + ( ~ - - ~ ) ~  + . . -  
( ~ - - % ) k t  + ( ~ - - ~ 2 ) ~  + - �9 �9 

s s )  

(Handelt  es sich um hylotrope Gruppen, so treten wieder  

die in w 53 erw/~hnten Coefficienten auf.) 

Besteht  Gleichheit  der linken Seiten der vollsttindigen 
i 

Reactionsgleichungen nur hinsichtlich de1: Stoffe yon ver/inder- 
licher Concentration, nicht aber hinsichtlich daneben vor- 
handener  Molekelarten yon constanter  Concentration, so tritt 
ebenfalls ein constantes  Umwandlungsverhti l tnis  auf, welches 

j e d o c h  yon den constanten Concentrat ionen abh~ngt. 
Ist far eine einzelne Molekelart  die Bedingung ~ z o 1 - -  

~ p ~  z . . .  erftillt, so f~llt ihre Anfangsconcentrat ion aus 

Gleichung 24) heraus. 
Hat  man dahe r  ein constantes .Umwandlungsverhtiltnis 

beobachtet ,  welches nicht sttSchiometrischer Art ist (w 58, 62), 

so kann man dutch A b / i n d e r u n g  d e r  A n f a n g s c o n c e n -  

t r a t i o n e n  e i n z e l n e r  M o l e k e l a r t e n  ermitteln, ob diese 

Molekelarten a u f  d e n  l i n k e n  S e i t e n  j e n e r  v o l l s t t i n d i g e n  
R e a c t i o n s g l e i c h u n g e n ,  welche weder  die Anfangs- 
geschwindigkei t  Null haben, noch die Concentrat ionen der 
Molekelarten mit constantem Umwandlungsverh/ i l tnisse un- 
ver~indert lassen, m i t  g l e i c h e n  C o e f f i c i e n t e n  v o r k o m m e n  
o d e r  n i c h t .  Durch'  derartige Ermit t lungen kann die Ver- 
wermng  eines cons tanten  Umwandlungsverh/i l tnisses ftir die 
Fests te l lung der Natur der stattf indenden Reactionen sehr 

erleichtert werden. Ein von s g . m m t l i c h e n  Anfangsconcen-  
trationen und der Zeit unabh/ingiges Umwandlungsverh~iltnis 

zwischen zwei Molekelarten, welches nicht ein st/Schiometrisches 
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ist, b e w e i s t  die Gleichheit der linken Seiten der vollst~indigen 
Reactionsgleichungen all e r Reactionen, welche die Mengen der 
zwei Molekelarten ver/indern und nicht die Anfangsgeschwindig- 
keit Null haben. Als Reactionen, welche die Concentrationen 
nicht ~indern, sind auch solche zu betrachten, .bei denen die 
entsprechenden Concentrations/inderungen sich gruppenweise 
aufheben. Die Anfangsgeschwindigkeit Null haben Reactionen, 
zu deren Eintritt die Gegenwart von Stoffen erforderlich ist, 
welche am Anfange nicht da sind, sondern erst w~ihrend der 
Reaction gebitdet werden. (Solche Reactionen kSnnen nicht 
nach w 60, wohl aber nach w 68 mit dem constanten Umwand- 
lungsverh/iltnisse vertr/iglich sein.) 

Eine Einschr/inkung erleidet der besprochene Schluss yon 
dem yon den Anfangsconcentrationen unabhS.ngigen Umwand- 
lungsverhS.Itnisse auf die Form der Reactionsgleichungen nur 
ftir Molekelarten, die mit anderen in einem sehr rasch sich ein- 
stellenden Gleichgewichte stehen. Nach w 6a und 26a kann 
in diesem Falle die eine hylotrope Gruppe durch die andere 
ersetzt werden, ohne dass das constante Umwandlungsverh~tlt- 
nis gestSrt wird. 

w 62. Es soll nunmehr die zweite im w 59 erw~ihnte MSg- 
Iichkeit fflr das Auffreten eines constanten Umwandlungs- 
verh~ltnisses erSrtert werden. 

Enthalten Z~ihler und Nenner des Bruches in Gleichung 23) 

den Factor ( dx +,% dy dz ) - -  + . . .  multipliciert mit con- 
dt f f  + ~ dt 

stanten Gr613en, so hat man 

dx dy dz 
+ K ~  - -  + K ~ - -  + . . .  

d~t d~. _ K~ dt dt dt 

dt dt K2 dx + K~ ,~2 dy + K~ ~a dz 
dt dt dr. 

= K1 = C. 26) 
/Ca 

Da die Gleichung 23) allgemein giltig ist, ist Gleichung 26) 
nur mSglich, wenn folgende Gleichungen gelten 
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~ ~1 Pl--71 
K 1  ~ ~ 1 - - ~ ' 1  - -  ~ - -  ~ �9 �9 �9 

% - -  ~2  P 2 - - ' 6  
K 2 - - % - % -  _ _ - -  __ . . .  

Daraus folgt 
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Nun bedeutet  n 1 - - %  die Anzahl der nach der Reactions- 

gleichung I verschwindenden  Molekeln yon M v wobei gebildete 
Molekeln als negativ verschwindende zu betrachten sin& Die 

gleiche Bedeutung  hat o l - -~ t  hinsichtlich des Stoffes M, und 

der Reaction II, n2--a,) hinsichtlich des Stoffes M 2 und der 

Reaction I u. s. w. 
Die Gleichung 27) sagt also: Ein constantes Umwandlungs-  

verh~ltnis zwischen den Molekelarten ~ r  und M 2 tritt auf, 
wenn beide Molekelarten d u r c h  s ~ m m t l i c h e  R e a c t i o n e n ,  

welche ihre Concentrat ionen nicht (einzeln oder gruppenweise)  
unverS.ndert lassen, in d e m s e l b e n  s t 6 c h i o m e t r i s c h e n  Ver -  

h / i l t n i s s e  aufgebraucht  oder gebildet werden. 
(Hinsichtlich hylotroper  Gruppen ist wieder  auf w 53 zu 

verweisen.) 
w 63. Da Bildung als negativer Aufbrauch  zu betrachten 

ist, tritt das constante Umwandlungsverhti l tnis  auch dann auf, 

wenn die beiden Molekelarten bei einer Reaction gebildet, bei 

einer anderen in demselben stSchiometrischen Verhgltnisse ver- 
braucht  werden, oder wenn bei einer Reaction der Stoff M1 in 
den Stoff M~, bei einer anderen umgekehr t  M~ in M 1 in dem- 
selben st6chiometr ischen Verh~iltnisse umgewandel t  wird. 

w 64. Da in Gleichung 26) die React ionsgeschwindigkei ten 
v611ig willktirlich bleiben und aul3erdem nur die auf die Molekel- 
arten M 1 und M,~ bezt igl ichen Coefficienten der Reactions- 
gleichungen auftreten, k6nnen neben den Molekelarten _}lJ~ 
und M~ beliebige andere Molekelarten mit beliebigen Coeffi- 
cienten in den React ionsgleichungen auftreten, ohne dass das 
constante Umwandlungsverh~iltnis gest6rt  wird. 

_ _  - -  - -  • - 1 - 2 ~ - -  = . . .  2 7 )  
C - -  1(1 n , - -  ~'1 ~ ~1 r - -  :'1 
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w 65. Ein Beispiel ffir constantes Umwandlungsverhtiltnis 
nach w 62 bietet das Reactionspaar 

~,~, + ~  ~r +~, ~ + . . . ~  ,.,:Vl+,.~ ~ ,  +,.~ ~3 + . . .  

und 

+ ~ ( % + o ) ~ , + ~ M ~ + . . .  

Das Umwandlungsverhgtltnis ist ffir die Molekelarten 21/i, 
und M 2 und n u r  f f l r  diese yon der Zeit unabhgmgig, wenn 
nicht etwa auch die % , n 4 . . .  , % , o ~ . . . , % . . . , ~ a . . .  der Be- 
dingung 27) gentigen. Gem~il3 w 64 hindern beliebige Werte 
yon n~, %, %, ~ u. s. w. die Constanz des Umwandlungs-  
verhS.ltnisses ffir M 1 und M s nicht. 

Der erste im w 63 erwghnte Fall liegt beispielsweise ffir 
die M01ekelarten M, und M 2 vor bei den Reactionsgleichungen 

Ma---> M1--F2M 2 und 2M~--F4M2~ M ~. 

Der zweite Fall des w 63 liegt bei allen Gegenwirkungen 
vor, und zwar hinsichtlich aller betheiligten Molekelarten. Das 
allgemeine Schema fflr Gegenwirkungen ist 

'qM~ + . . .  + ~,~ M,,~ ~ v,,~+l M,,~+I + . . .  +,J,,,+,~ M,,~+,~. 

Ffir jede Molekelart wird h a  ~a, aa = oa, wobei aul3er- 
dem eines der beiden Coefficientenpaare Null ist. Gleichung 27) 
geht daher fiber in die Identit~it 

~ a  - -  ~ a  O'-a - -  -~/a 

Durch das Hinzutreten weiterer Reactionen von anderer 
Beschaffenheit h6rt die Constanz des Umwandlungsverh~ilt- 
nisses bei allen angefflhrten Beispielen auf. 

w 66. Das constante Umwandtungsverh~iltnis nach w 62 
stellt eine rein st6chiometrische Beziehung dar, wie aus Glei- 
chung 27) unmittelbar ersichflich ist, und gleicht daher dem im 
w 58 besprochenen Falle. 
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w 67. Haben nur zwe i  Reactionen auf das Umwandlungs-  

verh~ltnis Einfluss, 'so sind die in den w167 60 bis 61 und 62 
bis 66 besprochene n F~ille die ei~zigen, in denen das VerhS.ltnis 
yon der Zeit unabh~ingig wird. 

Bei zwei Reactionen folgt nS.mlich aus Gleichung 23) 

d x  . d y  _ 

dt dt 

(o~--~1)--C(o~--~) 

Soil nun C constant sein, so muss auch das G esch w in d ig -  

keitsverhfi.ltnis constant  sein (Fail des w 60), aul3er wenn die 

0 
rechte Seite der Gleichung den unbest immten Wef t  - -  annimmt. 

0 
Dann ist abet C = ~  ~ = ~q- ~z~, entsprechend w 62. 

Dasselbe gilt such ftir Umwandlungsverh~l tnisse  hylo- 

troper Gruppen. 
w 68. Haben drei  oder m e h r  Reactionen auf das Umwand-  

lungsverhS.Itnis Einfluss, so ist die M6glichkeit von constanten 

Umwandlungsverhii l tnissen,  welche Weder dem w 60, noch 

dem w 62 entsprechen,  nicht ausgeschlossen.  Einen n/ihereff 
Einblick bekommt man in folgender Weise.  

Aus Gleichung 22) folgt durch Differentiation als noth- 

wendige und hinreichende Bedingung ftir ein constantes end- 

liches Umwandlungsverh/i l tnis  

oder 

�9 - -  : - = 0  

dt ~ dt \ dt ~ dt 

d~ d261 d~l d2~ = 0. 28) 
dt dt 2 dt dt ~ 

Fiihrt man in diese Gleichung die aus den Gleichungen 2) 
folgenden Werte  der Differentialquotienten ein, so erh~ilt man 

dx d 2 x 
nach gehSrigem Ordnen, wobei  die Glieder mit 

dt dt 2 

herausfallen : 
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[ "- ,1  [Q41--0r ~2) -(~2--~2)(01--~i)] --~ dt 2 dt at 2 I 

,j_ [(~.,i__ 0,i) (jU2__,{2) __ Q.i~ __ 0,2) (].71__,{i)] [__d2; ~2x dJ." d2~ I 
dt dt ~ dt dt ~ 

+ 0 29) 

Die Iinke Seite dieser Gleichung enth~ilt so viele Sum- 
manden, als man Reactionspaare bilden kann, also bei n Re- 

actionen n ( n - - 1 )  Glieder. Auch diese Gleichung ist eine 
2 

nothwendige u n d  h i n r e i c h e n d e  Bedingung ffir das Auf- 
treten eines constanten Umwandlungsverh~iltnisses zwischen 
den Molekelarten M s und M 2. 

w 69. Gleichung 29) kann erstens dadurch befriedigt 
werden, dass jeder einzelne Summand Null wird. Letzteres 
kann geschehen, indem entweder alle Factoren yon der F o r m � 9  
[ (h i - -  ~l) (o~-- ~ ) -  (n~-- ~2) (~ ~l)] oder aile Factoren v o n d e r  

Form fdy d.x dx. d')_y_] Null werden. Der erste Fall ent- 
Ldt dt ~ dt dt 2 ] 

spricht dem w 62, der zweite dem w 60, da aus 

folgt 

dy d2x dx d2y 

dt dt 2 dt dt 2 

dx dy 

dt dt 
z Const. 

Das Nullwerden der einzelnen Summanden  erfordert die 

Erftillung von Gleichungen, die aber nicht von- 
2 

einander unabh~tngig sind, sondern aus den n - - 1  Gleichungen 
folgen, die sich nach w 60 oder 62 ergeben. 

w 70. Es ist nicht m6glich, die Gleichung 29) in der Weise 
zu befriedigen, dass ein Theil der Summanden ausschliel31ich 
nach w 60, der Rest ausschlief31ich nach w 62 Null wird; viel- 
mehr muss entweder w 60 oder w 62 for a l l e  Reaetionen 
zutreffen. 
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Um das einzusehen, denke man sich aus den stattfindenden 
Reactionen vier herausgegriffen, etwa die Reactionen I, II, III 
und IV. Ftir das Reactionspaar I, II sei nur die Bedingung des 
6. 60, fiir III, IV nur die Bedingung des 6 .62 erfiillt. Eine der 
beiden Bedingungen muss abet auch ftir die Reactionspaare 
I, III, I, IV, II, III und II, IV erfiillt sein. Nimmt man an, dass 
ftir I, III der Fall des 6 .60  eintrete, so folgt dasselbe ftir II. III. 
Dann muss noch ftir I, IV und II, IV eine Annahme gemacht  
werden. Nimmt man aueh fflr I, IV den Fall des 6 .60  an, so 
folgt das Gleiche ffir II~ IV. Es entsprechen also dann alle 
Reactionspaare dem Falle des 6.60. Nimmt man ftir I, IV den 
Fall des 6. 62 an, so trifft das auch ftir I, III zu. Aul3erdem muss 
noch ffir II, IV eine Annahme gemacht ~werden. Je nachdem 
man die eine oder die andere der beiden m/Sglichen Annahmen 
macht, entsprechev dann alle sechs Reactionspaare entweder 
dem Falle des 6.60 oder 62. 

Da die vier Reactionen beliebig gew/ihlt werden k6nnen 
und mit den tibrigen Reactionen ebenfalls dutch Bedingungen 
verkntipK sein m~ssen, gilt also allgemein, dass a l l e  Reactionen 
e n t w e d e r  dem 6. 60 o d e r  dem 6. 62 entsprechen mtissen. 
Daneben k 6 n n e n  einige Reactionen aul3erdem noch dem 
zweiten Falle entsprechen. 

w 71. Die Gleichung 29) kann mSglicherweise auch 
befriedigt werden, ohne dass a l le  einzelnen Summanden Null 
werden. Da die Gleichung ftir jedes t gelten muss, muss sie 
auch ffir t - - 0  gelten. Man bekommt daher dutch Einsetzen 
der be t re f fendenWerte  eine a l l g e m e i n  g i l t i g e  und n o t h -  
w e n d i g e ,  aber n i c h t  h i n r e i c h e n d e  Bedingung ftir das 
Auftreten eines constanten UmwandlungsverhS.ltnisses. 

d~x 
Zu diesem Zwecke sind zun~chst  die Werte yon - - u .  s.w. 

dP 
zu bilden. Man erhfi, lt durch Differentiation der Gleichungen 3) 

d~x dx [ ~l d ~  n~ d ~  
- - ~  . . . .  + - - ' ~ "  + - . . 1  

und hieraus dutch Einftihrung der Werte Kit d ~ - - - - U .  S . \ V .  
dt 
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d 2 z  . _ ,  

dt 2 . 
m +  

+ + .  + . . . .  
A2 - -  ~2 d t 

Fflr t : 0 hat  m a n  

\~,/f = o - -  

= __~IA 1 A2 ~ . . n~ ( n l - - ~ ' J  % (u2 =") -,- -1 ~ a,*,A,,, + - E  - . . . j  .... + 

+ L A 1 A2 

. ] o , o , .  } + . .  k 2A~ A2.. . +  . . . .  

A n a l o g  ist 

�9 d t ~ / f :  o 

-- o, o,, "ll + "  + ' " ]  klA1A~~ - -  - -  k 2 A 1 A 2" �9 ~ ( u l -  %) 02 ( % -  %) '*' '" 
A1 A2 

[ o o  l o o ( ~ - - e 2 )  o~ o~ + o ~ ( o 1 - - ~ )  + ~ + . . .  ~2A~A 2 .... + " ' t  
A t A~ 

U .  S . ' W .  

Durch  E i n s e t z u n g  der W e r t e  erh~ilt m a n  

dy d2 x 

dt dP 

d x .  
dt dt2-1t=o "-2 

" I [  ( ~ 1 - - o ~ ) % - - ~ 1 )  + (~2--o~)(~2--~.~)  + .... ]~1A~, ,4 ,  . . . .  + 

A1 A2 

A1 A 2 
3o) 

Jkhnliche G le i chungen  gel ten ffir 

[ d~ d~x dx d ~ ]  
�9 U . S . W .  

dt dt ~ dt dt 2_lt=o 
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Der Ausdruck in der gr013en Klammer ist identisch mit dem 
Ausdrucke in Gleichung 13), Wie es sein muss, weil es sich in 
beiden FNlen um die Bedingung ffir das Auftreten constanter 
Geschwindigkeitsverh/iltnisse handelt. 

Durch Einsetzung dieser Werte in die Gleichung 29) 
erhS.lt man eine allerdings etwas umfangreiche Gleichung, deren 
Erft~llung fLir dasAuftreten constanter Umwandlungsverh~ltnisse 
nothwendig, aber nicht hinreichend ist. Diese Gleichung kann 
ebenso zur Ermittlung yon Formen Yon Reactionsgleichungen 
und Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten 
und Anfangsconcentrationen dienen, welche zu constanten 
UmwandlungsverhS.ltnissen f/~hren, wie Gleichung 13) dasselbe 
f(ir constante Oeschwindigkeitsverh~iltnisse und OIeichung 18) 
f/Sr constante Concentrationen leistet. 

Die durch Eil?f~hrung yon Gleichung 30) in Gleichung 29) 
erhS.Itliche Eedingung lehrt, dass constante Umwandlungs- 
verh/iltnisse, welche nicht den Bedingungen der w 60 und 62 
entsprechen, nut Kit bestimmte Beziehungen zwJschen den Ge- 
schwindigkeitsconstanten und Anfangsconcentrationen m6glich 
sin& Jene FS.11e yon constanten Umwandl.ungsverh/iltnissen, 
welehe nicht unter w 60 oder 62 fallen, sind singul/ire F/i l le ,  
welche in der Regel keine chemische Wichtigkeit haben. 

Ffir Umwandlungsverh~iltnisse hylotroper Gruppen girt 
dasselbe; nur 5.ndern sich die Coefficienten der Gleichungen 29) 
und 30). 

w 72. Zusammenfassend kann man sagen: Ei~ besti~J~mtes 
~r endliohes, voT~ der Zeit ~ctbhdt~giges U1~a~dl~r  
hii/h~is zroischen z~vei Stoffer trill  a~.tf : 

1. wenn die Conc~ntrationen der beiden Stoffe nur dutch 
e ine  Reaction (w 58) oder dutch mehrere, aber im gleichen 
st6chiometrischen VerhNtnisse ge/i.ndert werden (w 62); d a s  
Umwandlungsverh~ittnis ist in diesen F~illen eine rein st/Schio- 
metrische Beziehung; 

2. wenn die Geschwindigkeiten s/immtlicher Reactionen, 
welche die Concentrationen der beiden Stoffe /indern, in einem 
yon der Zeit unabh~.ngigen Verh/iltnisse stehen (w 60). 

Aul3erdem -sind constante UmwandlungsverhS.ltnisse bei 
singul/iren Werten der Geschwindigkeitsconstanten und der 

Chemie-Heft Nr. 8. 54 



758 R. Wegseheider, 

Anfangsconcentrationen, welche nicht unter 1 oder 2 fallen, 
nicht ausgeschlossen, wenn die Zahl der Reactionen, welche 
dieConcentrationen der beiden Stoffe ~indern, mindestens drei 
ist (w 67 bis 71). 

Als Reactionen, welche die Concentrationen der beiden 
Stoffe nicht :,indern, sind nicht blofl jene Reactionen zu betrachten, 
an welchen diese Stoffe fiberhaupt nicht oder bloB als Kata- 
Iysatoren betheiligt sind, sondern auch Reactionen, deren 
Wirkungen sich hinsichtlich der Concentrationen der beiden 
Stoffe aufheben (w 56). 

w 73. Aus dem Vorhergegangenen ergibt sich die Ab- 
~inderung, welche an dem yon mir aufgestetlten und im w 50 
erw~ihnten Satze fiber den Zusammenhang zwischen constanten 
Verh~iltnissen zwischen den Mengen der durch zwei  Reactionen 
e r z e u g t e n  Producte und Nebenwirkungen .vorzunehmen ist. 

Derartige constante Verh~ltnisse treten auch bei Folgewirkungen 
oder bei Reactionen auf, die hinsichtlich der verschwindenden 
Stoffe v611ig verschieden sind, wenn die in w 25 und 26 
erwS.hnten eigenthfimlichen katalytischen Beeinflussungen hin- 
zukommen, oder bei singul~iren Werten der Geschwindigkeits- 
constanten und Anfangsconcentrationen. In letzterem Falle sind 
auch die Geschwindigkeitsgleichungen der beiden Reactionen 
nicht lediglich hinsichtlich der Constanten verschieden. 

Man sieht zugleich, dass diese Ab~inderungen keine er- 
hebliche Wichtigkeit gewinnen dfirften. 

w 74. Als Beispiel soil nunmehr die Umlagerung des 
Cinchonins besprochen werden. S k r a u p  hat in der im w 50 
citierten Abhandlung nachgewiesen, dass bei der Einwirkung 
yon Halogenwasserstoffs~iuren auf Cin'chonin bei niedriger 
Temperatur die Mengen des gebildeten Halogenwasserstoff- 
additionsproductes und des daneben entstehenden a-i-Cinchonins 
in einem vonder  Zeit und der Anfangsconcentration der S~ure 
unabb~ingigenVerh~tltnisse stehen, solalage nicht die Anlagerung 
,)on Halogenwasserstoff an alas ~.-i~Cinchonin in erheblichem 
Matge eintritt. Ich babe daraus in einer ebenfalls im w 50 
citierten Abhandtung den Schluss gezogen, dass  die statt- 
findenden Reactionen den Gleichungen C i + H X ~  C19H~aXNeO 
und Ci--, Ci ~ (katalytisch beschleunigt durch Halogenwasser- 
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stoff) entsprechen, wo X ein Halogenatom, Ci die Cinchonin- 
molekel, Ci ~ die Molekel des ~.-i-Cinchonins bedeuten. A u f  
Grund dieser Annahme habe ich eine atomistisch-kinetische 
Auffassung der katalytischen Wirkung der Halogenwasserstoff- 
s~iure gegeben, welche auch auf andere katalytische Wirkungen 
tibertragbar ist. 

Hiebei war die Annahme zugrunde gelegt worden, dass 
aus 'dem constanten UmwandlungsverhS.ltnisse auf das Vor- 
Iiegen yon Nebenwirkungen geschlossen werden kSnne. Diese 
Annahme bedarf, wie gezeigt, einer Ab/inderung. Ich will daher 
im fotgenden die Frage, welche Reactionsgleichungen und 
sonstige Bedingungen mit dem Auftreten eines constanten 
U/nwandlungsverh/iltnisses vertrtiglich sind, unter Berticksich- 
tigung der Ergebnisse dieses Abschnittes untersuchen. 

w 75. Ich nehme im folgenden an, dass die Basen nur in 
Form ihrer Salze mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff, und 
zwar theils undissociiert, theils in Form ihrer zweiwertigen 
Ionen vorhanden sind. 

Es sollen bedeuten: 

M 1 Cinchonindichlorhydrat, undissociiert, 
~1~ ~.-i-Cinchonindichlorhydrat, undissociiert, 
3/I 3 Hydrochlorcinchonindichlorhydrat, undissociiert, 
M 4 zweiwertige Cinchoninionen, 
M 5 zweiwertige a-i-Cinchoninionen, 
M~ zweiwertige Hydrochlorcinchoninionen, 
M 7 Chlorwasserstoff, undissociiert, 
M s Wasserstoffionen, 
M 9 Chlorionen. 
Was ftir Chlorwasserstoff gilt, ist selbstversttindlich ohne 

weiteres auf die anderen Halogene zu iibertragen. 
Hydrolyse kommt wegen des grofien I21berschusses yon 

Halogenwasserstoff nicht in Betracht. 
Zwischen diesen Molekelarten sollen zun/ichst beliebige 

Reactionen stattfinden, entsprechend den vollst/indigen ReactionS- 
g{eichungen 

. . , . . . . . . .  o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

54* 
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w Es handelt  sich bier um ein Umwandlungsvel"lnitltnis 

zwischen  hylot ropen Gruppen.  Die Concentrat ionsg.nderung 

des Cinchonins ist gegeben  durch die Summe der Concen-  

t raf ions/ inderungen yon M~ und M4, die des ~.-i-Cinchonins 

durch die yon M.2 und Ms, die des HydrochIorCinchonins 

dutch :-VI a und M~. Die Coefficienten v 1 und vm+l, des w 5 sind 

e ins, da die fflr die Concentra t ionen der hylot ropen Gruppen 

charakter is t ischen Molekelarten. in den zu den Dissociatio'ns- 

g le ichgewichten gehSrigen React ionsgleichungen immer mit 

dem Coefficienten eins auftreten. Statt  der ffir Molekelarten 

giltigen Coefficienten (n~--a.~) u. s. w. treten daher  im vor- 

l iegenden Falle Coefficienten von der Form (n1--~.1+ n ~ - - % )  

u. s. w. auf  (w 53). Ubr igens  ist es wegen  des Principes der 

Einfachhei t  de r  React ionsgleichungen ganz  unwahrscheinl ich ,  

dass  fth" die Bildung des Hydrochlorc inchonins  und =-i-Cin- 
chonins Reacf ionsgle ichungen in Betracht  kommen,  welche 

e twa zweiwert ige Cinchoninionen und tmdissoc i i e r t e s  Cin- 

chonindichlorhydrat  nebeneinander  enthalten. 

Bezeichnet  man mit '~ r162 die g e s a m m t e n  Concen-  

t:ationsabnahmen des Cinchonins, ~.-i-Cinchonins und Hydro- 

chlorcinchonins, so geht die Oleichung 23) ffw das Umwand- 

]ungsverh~itnis von a-i-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin 

fiber in 

c1r . dr  

ct[ dt  

dx 

tit 

o o @ + (o,) -t~ + o~--  ~ )  + . . .  
dt 

31 
dy 

+ . . .  
dt dt 

In diese Formel treten nur jene Reactionen ein. welche 
~.-i-Cinchonin oder Hydrochlorc inchonin  erzeugen oder  ver- 

brauchen;  die zu den Dissociat ionsgleichgewichten ffihrenden 
Reactionen kommen in der FormeI nicht vor, da sie die Con- 

centrafionen der hyl0t ropen Gruppen nicht /indern (w 53.56) .  
w 77 Die Grtinde, wa rum das constante  Umwand lungs -  

verh~iltnis nicht als ein s tSchiometr isches  bet rachte t  werden 
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kann, habe ich bereits in der frtiheren Abhandlung auseinander- 
gesetzt. Es fallen daher die in 9. 58 und 62 besprochenen M6g- 
lichkeiten fort. Nach 9.62 ist n~mlich erforderlich, dass Hydro- 
chlorcinchonin und ~-i-Cinchonin an jeder der in Gleichung 31) 
eintretenden Reactionen, und zwar im selben stSchiometrischen 
Verh~ltnisse betheiligt sind; dieses stOchiometrische Verh~ltnis 
w~re zugleieh das Umwandlungsverhi~ltnis. " 

ES. bleiben daher nur die F~lle der 9. 60 und 68 zu 
besprechen. Das Problem vereinfacht sich dadurch, dass d i e  
Unabh~ngigkeit des Umwandlul-/gsverhgtltnisses yon der S~iure- 
concentration festgestellt i s t .  Es muss daher die Sgure in alien 
Geschwindigkeitsgleichungen, welche ,~nderungen der  Con- 
centration des ~.-i-Cinch0nins und Hydrochlorcinch0nin-s hervor- 
bringen und nicht zur Zeit NulI die Geschwifidigkeit Nut1 
ergeben, denselben Factor bedingen, beziehungsweise attf 
den linken Seiter~ der vollst~ndigen ReactionsgIeichungen aller 
in Gleichung 31) eintretenden Reactionen, deren Anfangs- 
geschwindigkeit nicht Null ist, in derseIben Molekelzahl vor- 
kommen; nur kann die Concentration der dissociierten S~.ure 
durch das Product der Ionenconcentrationen entsprechend der 
Bedingung fClr das elektrolytische Gleichgewicht ersetzt werden 
(w 61). 

9. 78. N.ach 9. 60 ist zum Eintritte eines constanten l~m- 
wandlungsverh~Itnisses die Constanz der Geschwindigkeits- 
verh~ltnisse ffir alle in Gleichung 31) eintretenden Reactionen 
hinreichend. Diese Bedingung ist nach 9. 20 erffiIlt, wenn 
die linken Seiten der betreffenden vollst/indigen Reactions- 
gleichungen gleich sin& Nun k{Snnen aber ~/--Cinch0nin 'und 
Hydrochlorcinchonin nieht auf den linken Seiten: aller Reactions- 
gleichungen vorkommen, Weil andernfalls nur bei Anwesenheit 
dieser Stoffe Reaction eintreten k6nnte; in Wirklichl{eit beginnt 
sie abet in Abwesenheit dieser Stoffe. Cinchonin und Chl0r- 
wasserstoff mfissen dagegen aufden linken Seiten der Reaetions- 
gleichungen vo.rkommen,' da sie z u m  Eintreten dei"R~action 
nothwendig sin& Man kommt daher naeh w zuden Reactions- 
gl eichungen Ci + HC1 ~ C,9 H2aC1N~ O und iCi+ HC1--+ Cil~ HCt, 
welche ich bereits frfiher als den Thatsachen entsprechend 
bezeich~qet habe. Daneben kOnnen noch andere Katalysatoren 
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angenommen werden, aber nur in gleicher Weise fox beide 
Reactionen. 

w 79. Es k6nnten abet" auch constante Geschwindigkeits-  
verhgtltnisse nach w 27 in Frage kommen. Da hiebei a l l e  
stattf indenden Reactionen zu berficksichtigen sind, empfiehlt 

es sich, entsprechend {}. 38e die aus den elektrolyt ischen 
Dissociationen folgenden Gleichgewichtsbedingungen in die 

Geschwindigkei tsgleichungen der langsam verlaufenden Re- 

actionen einzuffihren und die den umgeformten Geschwindig- 

keitsgleichungen entsprechenden f ingier ten Reactionsgleichun- 

gen der weiteren ErOrterung zugrunde zu legen. Hiebei soll ftir 
die elektrolytischen Dissociationen das Massenwirkungsgesetz  
(beziehmlgsweise das Ostwald'sche Verdt innungsgesetz)  ange- 
wendet werden. 1 

Nach w 26a  Kihren zun/tchst Reactionsgleichungen von 

der Form MI+HC1 --+ M~ und M ~ + H C I + 2 M  9 -+ M a zu identi- 
schen Resultaten. Es genfigt daher, eine der beiden Formen zu 
betrachten. 

Das Gleiche gilt far Reactionen v o n d e r  Form 

M , + H C 1 - +  ]1//a und M-~+HCl--+ 3//~+2M~ a. 

Denn die Geschwincligkeitsgleichung ist ftir beide Re- 

actionen wegen der Identit/it der linken Seiten der vollst/indigen 

React ionsgleichungen dieselbe. Aber auch das gebildete Pro- 
duct  ist nach beiden Gleichungen in jedem Augenblicke das- 
selbe. Denn innerhalb der hylotropen Gruppe des Hydrochtor-  
cinchonins herrscht  in jedem Augenblicke Gleichgewicht;  die 

Vertheilung des Hydrochlorcinchonins  auf die beiden Molekel- 
arten M a und M 6 h/ingt nur yon seiner jeweil igen Gesammt- 

concentrat ion , aber nicht d avon ab, ob durch eine Reaction 
primS.r undissociiertes Salz oder die dazugeh~3rigen Ionen ent- 
stehen. 

Ferner  brauchen abet" auch Reactionen y o n - d e r  Form 
M I + H C I  -+ 3//a und M4+HC1 --+ M 6 nicht gesonder t  betrachtet  
zu werden, wenn man die Concentrat ion der Chlorionen als 
unverS.nderlich ansieht. Letzteres ist zulgtssig, weil der Halogen- 

1 Vergl. Jahn, Z. f. physikal. Chemie, 33, 545 (1900). 
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wasserstoff  bei den Versuchen in grol3em l )berschusse  vor- 

handen~ war. Bezeichnet  man mit C 1 die jeweilige Gesammt- 

concentrat ion des Cinch6nins,  so ist C 1 - - A I - - ~ I + A ~ - - ~  ~. 

Ferner  ist AI - -~  1 = v.l(A~--~4)A ~ 9, wo ~1 die Dissociationscon- 
stante des Cinchonindichlorhydrates U.l-~d /19 die Concentrat ion 
der Chlorionen bedeutet.  Die beiden Gle ichungen  geben 

A ~ - - ~ I - -  C~ I + ~ A ~  und A4--~ 4 = C i l + x l A ~ .  

Man kann daher jede der beiden in Rede s tehenden 

Reactionen sammt den dazugeh/3rigen Dissociationsgleicb- 

gewichten ersetzt  denken durch die Reaction 

Ci+HC1 ~ C19H~3CIN~O , 

wobei dann die Geschwindigkei tsconstanten /J oder ]J' zu 
, ] ~ l !  

ersetzen sind durch die Constanten ]e'x~A~ oder 
1 +zl /1  ~ I +~iAg 

Es ist zu beachten, dass diese neuen Constanten v o n  d e r  
C o n c e n t r a t i o n  d e s  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e s  a b h ~ i n g e n .  

Treten beide Reactionen nebeneinander  auf, so summieren 

sie sich zu einer einzigen. 

Da es auch gleichgiltig ist, ob in der Reactionsgleichung 
+ 

HC1 oder H-t-C1 auftritt, kbnnen alie mOglichen Reactionen, 

welche Cinchonin in Hydrochlorc inchonin  fiberffthren, sammt 

den dazugehOrigen Dissociat ionsgleichgewichten ersetzt  ge- 
dacht  werden dutch die Reaction Ci+HC1 ~ Ci, He3C1NeO , in 
deren Geschwindigkei tsgleichung nur die Gesammtconcent ra-  
tionen des C inchon ins  und Chlorwasserstoffes als VerS.nder- 
liche eingehen. 

Gleiches gilt fflr die anderen langsam verlaufenden Re- 

actionen. Welche Annahmen man a u c h  fiber die betheiligten 

Molekeln machen mag, immer kbnnen sie sammt den Dis- 
sociat ionsgleichgewichten ersetzt  werden dutch Reactionen, in 
deren Geschwindigkei tsgleichungen nur die Concentrat ionen 
der hylotropen Grl]ppen, aber nicht  die der Motekelarten auf- 
treten. 

w 80. Man kann sich daher  sS.mmtliche in dem System 
vorkommenden  Reac t ionen  ersetzt  denken durch ffinf Re- 
actionen, deren gew6hnliche React ionsgleichungen sind: 
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I. C i + H C I  ~ C19 HsaCIN20 

iI. Ci -* Ci/ - 

iI . C,gG3cIGo-  Ci'+HCl 
IV. C19 H~'aC1N~O --* ~-i + HC! 

V. Ci I ~ Ci. 

Die Reaction Ci~+HCl-+  C19H~C!N.~O kommt nicht in 

Betracht. Denn aus den Versuchen geht  hervor, dass das 

Umwandlungsverh~iltnis aufh6rt  constant zu sein, wenn diese 
Reaction in erheblichem Maf~e eintritt. 

H~lt man katalytische YVirkungen der Cinchoninbasen f/_ir 
ausgeschlossen,  so kann man tiber die Form der dazugeh6rigen 
vollstttndigen React ionsgleichungen Folgendes sagen. 

Dadie  linken Seiten der vollst~ndigen Reactionsgleichungen,  
deren Anfangsgeschwindigkei t  nicht Null ist, ]linsichtlich des 

Chlorwasserstoffes identisch sein mClssen, m u s s  bei der Re- 

action II auf beiden Seiten HCl vals Katalysator) hinzugeffigt 

werden. Es steht nichts im -Wege, aul~erdem in a l l e n  f t i n f  

Gleichungen noch weitere HC1-Molekeln cder  Wasserstoff-  

oder Chlorionen als Katalysatoren hinzuzuft igen;  jedoch muss 

dies bei den Reactionen I u n d  II in gleicher Weise geschehen.  
Hiedurch wtirde an den folgenden Auseinanderse tzungen nichts 
gettndert werden, da wegen des grof~en UberschUsses des 

Halogenwasserstoffes  die Concentrat ionen der  undissociiei 'ten 
Chl0rwasserstoffmolekeIn. sowie der Chlor- und Wasserstoff :  

' ionen sis constant  betrachtet  werden kbnnen Die auf diese 
Molekelarten beztiglichen Factoren in den Gescl-iwindigkeits~ 
gleiehungen verelnigen sich mit den Geschwindigkei tseon-  

stanten. 

w 81. Im folgenden vxserden die Anfangsconcentra t i0nen 
des Cinchonins, ~.-i-Cinchonins t lnd-Hydrochtorcindhonins  chit 
A,,A~,A3; did Concent ra t ionsabnahmen d[eser Stoffe mit ~1, ~-2,~a, 

d ,  & & 
die Geschwindigkeiten der ftinf Reactionen mit d r - '  dt ' d t  " 
du dv 

- -  bezeichnet.  A~ und A a sind Null. 
dt J dr- 

�9 . Ftif, das:Umwm~_d!mlgswrhgdtn, is zwischen ~<i-.Cinchonin 
und Hydrochlorcinchofi in hat man 
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+ 
d ~ . d r  " dt d~ .. fit 

d! dt d,v dz du 

d[ dt dt 

~. 82. Die Frage, ob zwischen den fflnf fingierten Reacfionen 
des w 80 constante Geschwindigkeitsverh~,ltnisse mOglich sind, 
:l~Lsst sich nunmehr leicht er ledigen.  

Das Reactionspaar I,~II hat .efn  ::cons~a~tes Geschwindig- 
lceitsverh~iltnis w e g e n  :d.el~ Gleichheit der .linken Seiten der 
vollsttindigen Reactionsgleichungen. Wenn aul3erdem die Re- 
actionspaare I, llI, I, IV, und II, V constante Geschwindigkeits- 
verhAltnisse aufweisen wfirden, so w[u'den zwischen allen 
Reactionen constante Geschwindigl<eitsverh~itnisse bestehen. 

Ffir das Reactionspaar I, IV gibt  Gleichung 13) als noth- 
wendige Bedingu'ng 

0 / q A , t A z § 2 4 7 2 4 7  3 

Ffir A~--_/ t  a - 0  bleibt 0 - - k l A  ~ oder k 1 - 0 .  Das ist 
aber im vorliegenden Falle nicht m6glich, da die Reaction I die 
einzige ist, bei welcher Hydroehlorcinchonin gebildet wird, und 
da dieser K6rper thats~ichlich entsteht. Daher ist die Reaction IV 
ausgeschlossen,  wenn das constante Umwandlungsverhgltni  ~ 
auf. constanten Geschwindigkeitsverh~ltnissen beruhen soil. 

E s bleiben daher die Reactionen I, II, [II und V mSglich. 
Ftir das Reactionspaar I, Iil gibt abet die Gleichung 13) eben- 
falls die Bedingung k~ _~_ 0. Daher ist auch die Reaction III aus- 
geschlossen. 

Es bleiben nut  noch die Reactionen I. II und V. Damit 
zwischen den Reactionen II und V e i n  constantes Geschwindig. 
keitsverh/iltnis bestehen kann, ist nac h Gleichung 13) n0thig, 
dass #2 ~ 0. Dann bleibt keine Reaction flbrig, bei der ~.-i-Cin- 
chonin gebildet wird. 

~Venn daher das constante Umwandlungsverhg.ltnis auf 
con stanten Geschwindigkeitsverh/iltnissen beruhen, s011 , k6nnen 
nur die Reactionen I und I[ stattfinden. w 27 gibt daher keine 
neuen Bedingungen fib" das Auftreten des cons tanten  Um- 
wandhmgsverhitltnisses.  
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w 83. Dagegen kann das Umwandlungsverh/i l tnis  zwischen 
e-i-Cinchonin und Hydrochlorc inchonin  nach w 68 constant  

werden. Bei der Untersuchung dieses Falles sollen wieder  "die 

fingierten React ionsgleichungen des w 80 zugrunde  gelegt 
werden. 

Aus den f t infReact ionsgleichungen kSnnen zehn Reactions- 
paare gebildet werden,  welche in Gleichung 29) ebenso viele 
Glieder geben. Doch werden die auf die Reactionspaare I, II und 
III, IV beztiglichen Glieder::wegen Erftillung der Gleichung 13) 
NulI. Ferner  fallen die Paare  von Gegenwirkungen (I, IV und 

II, V) heraus, well die Coefficienten yon der Form 

NulI werden. 

Nach Einffihrung von A. - -  A a z 0 erh/ilt man als noth- 

wendige Bedingung.  ftir das Auftreten eines constanten Um- 
wandlungsverhNtnisses  

le 5 = 1 (klle3 + k~ k a + ]~.~ 1@. 32) 

Man sieht wohl, dass der Fall des w 78 (k a --- ]~ 7--- k~ z 0) 
hierin in.begriffen ist. 

Die Bedingung 32) ist abet  ftir das Auftreten eines con- 
stanten Umwandlungsverh~iltnisses zwischen ~-i-Cinchonin und 

Hydrochlorc inchonin  nicht bloB nothwendig, sondern such hin- 
reichend, wie die Integration der G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g e n  

ergibt. 
w 84. Da ffinf Reactionen, aber nur drei Stoffe yon ver- 

~nderlicher Concentrat ion vorkommen, empfiehtt es sich, der 
Integration nicht die Gleichungen fCtr 
dx 

- -  u. s. w., sondern die Gleichungen fth" d {1 u. s. w. zugrunde 
dt dt 

zu legen. 

FClr A'~ - -  A 3 - - -  0 ist 

dx  dy d~ 

dt  dt  dt  
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d u  dv  
- -  - -  - - l q  ~ a ,  - -  = - - k s  ~" 
d t  d t  

Daraus folgt (Gleichung 2), w 4) 

dl  

d L __ --k~ (A~--  ~.~) + le  a r (.,~ 
dl  

d ~a ___ __/r  _ _ ( 1  ) __ (k 3 --I-- ~4)~.a 
df 

und wegen 

d Ca) 

7t7 dt dt 

d t  

dt 

Setzt man 

Y,k ~ kl-l-  le~--k te3--t- le4-t- k 5 

~ l - - w  
2 + \' t , T ;  - K  

2 - ~ / - s  - - K  

) j  __  k 3 -  k~ 

k I -F- k3 --I- l~,~-- 0 ,~ 

k "  - -  - -  k 3 -  k~ 

lq + k 3 .4-- k ~ - - ~ u  ' 

767 
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so wird 

r - -  A~ 

-/t 1 

~,, ( e - ~ ' ~ - l )  + ~ �9 ) 

_ _  ky~+k~ (e_0,,v 1) }. 

Hieraus  folgt 

dl U--  1" 

d r 
dt 11 )n 

und 

dt dt - - ( k y m k 2 ) §  t 
- /  

_ - + + 7 + + + i 

- -  F 2t~/,/x~7~K7" 
33) 

Dieser Ausdruck  wird constant  ffir k~k'+k~ = 0 oder f/ir 
kk;d~+k~ = 0.  Setzt  man  die Wer te  yon U und U l ein und 

rechnet  k~ aus, so finder man in beiden F~illen 

Das s t immt §  Gleichung 32) tiberein, we]che also nicht 

NoB die nothwendige,  sondern auch d ieh inre ichende  Bedingung 
ftir das Auftreten eines constanten Umwandlungsverh / i l tn i sses  

ist. In diesem Falle s tehen die React ionen I i fb i s  V untere inander  
(aber nicht §  I und II) in einem coristanten Geschwindigkei t s -  
verhg.ltnisse. In der Tha t  liefert auch Gleichung 13) dieselbe 

Bedingung ftir die Cons tanz  des Geschwindigkei tsverh/ i l tnisses  
zw[schen den React ionen III und V, wenfl man berficksichtigt,  

dass  A a --- k l -  A.~ ist. 
k~ 
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Bei oberfi~chlicher Betrachtung der Gleichung ftir d~2 d~a. 
di  d t  

kSnnte m a n  glauben, dass das Umwandlungsverh~iltnis auch 

ftir ~i _- ~H constant wird. Aber dam~ wird auch },~ - -  )11 und 

- - . - -d~  2 . d~ 3 _-- --.0 Die Auswer tung dieses Ausdruckes (etwa indem 
dt  d~ 0 

man Zgtt~ler und Nenner nach k~ differenzier t )gib t 

d ~ .  d~ 3 _ /~., ), + (/e~ --/e~) (~,), +/e~) t 

welcher  Ausdruck nu r  ffir le lk+le 2 - -  0 constant  wird. 

w 85. F/ihrt man die Bedil]gung 7~ 5 ~ klle'~ -}-Tea+l~ 4 in 

Oleichung 33) ein, so erh~ilt man wegen  

e -  e e % '  

#V -~ / q + k ~ + k a + l e ~ ,  ~ "  = / e a + l e ~ +  /elka , 
]e 2 

) , /  ~ /ea--/e~ , k ' =  k~ . 

]e2 7~i 

d r ]e 2 

dCa /e, 

Das Umwandlungsverh~.ttnis ist also dasselbe, als wenn 
nut  die Reactionen I und II stattfinden w/_'lrden. Das entspricht 
dem Umstande,  dass die Reactionen III bis V die Anfangs- 
geschwindigkei t  Null haben. 

w 86. Das experimente]l  gefundene Umwandlungsverh&lt- 
his, welches im folgenden mit a bezeichnet  werden soil, ist yon  

k2 der S~iureconeentration unabh~ingig. Es ist a ~ . Nun sind 
/q 

aber /q  und k~ ihrer Bedeutung  nach yon der Sgmreconcentration 
abhiingig (w 79). Es k6nnen daher  die den fingierten Reactionen 
I und II entsprechenden wirklichen Reactionen nicht beliebig 
gew~ihlt werden.  
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Die k haben im allgemeinen die Form 

k = 1-+-7-X~ AT'As A9 + l + x A ~  

n v, n s, r 07, Os, 0 9 bedeuten die Molekelzahlen der Molekel- 
arten MT, M s und 21//9 auf den linken Seiten der wirklichen 
(nicht der fingierten) Reactionsgleichungen. 

Unabhgngigkei t  des /~1, yon der Sgmreconce'ntration kann 

daher nur  eintreten: 

1. wenn bei den den fingierten Reactionen I und II ent- 

sprechenden wirklichen Reactionen entweder  nur  die Molekeln 
_71/f 1 oder nur die Molekeln Mr aufgebraucht  werden und die 

linken Seiten der beiden vollstiindigen React ionsgleichungen 

auch hinsichtlich des Halogenwassers toffes  identisch sind (nut 

Ersatz yon HCI durch t~-{--CI ist nach w 6 a zulgtssig); 

2. wenn den fingierten Reactionen wirkliche Reactionen 
entsprechen,  bei denen thefts M1, thefts M 4 aufgebraucht  wird, 

o~ 0 8 0 9 und wenn aul3erdem A'*,+2A~**+2A",+z -~ Av ,A  8 ./t 9. : ist. 
- ~ 7  8 ~ 9  " " " 

Ein Beispiel f~r letzteren Fall ist 

M~+HC1 + M a und M ~ + 2 C I §  ~ M~4-HCl. 

Auch 

2~r~-+-2CI+HCI ~ Ma, 3/fl-t-HCI-+3//~+HCI, 

M4+  2 CI+HCI  -~ M5 + 2  CI4-HCI 

kbnnen neben den beiden ersten Reactionen stattfinden. 
Es ist daher auch im Falle des constanten Umwandlungs-  

verh~tltnisses nach w 68 ftir die den fingierten Reactionen I 

und Ii entsprechenden wirklichen Reactionen, deren Zahl gr613er 
als zwei sein kann, Gleichheit der linken Seiten der vollst~indigen 
Reactionsgleichungen (mit der dem w 6 a entsprechenden Ein- 
schriinkung) erforderlich. 

w 87. Aulgerdem besteht  eine Bedingung flit die Geschwin- 
digkeitsconstanten der anderen drei fingierten Reactionen. Er- 
setzt man nS, mlich in Gleichung 32) k, durch atq, so geht sie 
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fiber in k5 = lea ( l - l - - 1 ) + ~ 4 t .  Auch diese Gleichung muss  bei 

wechse lnden  Sgureconcent ra t ionen  richtig bleiben. Hiebei  ist 

zu beachten,  dass die k die im vorigen Paragraphen  angegebene  

Form haben,  also mSgl icherweise  S u m m e n  yon zwei  Gliedern 

sein kSnnen, und dass in k a und k~ %, dagegen i n k  5 ~ auftritt. 

Es ist wieder  erforderlich, dass  die in den S u m m a n d e n  yon 

lea, la 4 und k 5 auftretenden S/iureftmctionen identisch sind; dazu  

gehSrt  insbesondere  auch die Gleichheit  yon z.) und x a. Die 

Gleichheit  der Dissocia t ionsconstanten  der Chlorhydrate  yon 

~.-i-Cinchonin und Hydrochlorc inchonin  wird wohl  in Wirklich- 

keit ann/ihernd zutreffen. 
Die Gleichung 32) ist also beispie lsweise  erftillbar ffir die 

React ionen 

zu welchen noch e twa hinzutreten kSnnen 

M 6 + 2 M  9 -+ M ~ + H C l ,  M 6 + 2 M  9 -+ M s + - 2 M f + H C 1  u. s .w.  

Dagegen  kSnnen nicht neben den vorerw~hnten  die Re- 

act ionen M a + H C 1  -+ M2-{-2HC1 oder  M~ --+ M.~+HC1 statt- 

finden. Es ist also (tinter Bert icksicht igung der aus  w 6 a  
folgenden Einschr~inkung) Gleichheit  der l i n k e n  Seiten der 

vollst/indigen React ionsgle ichungen der React ionen III bis V 

hinsichtIieh des Chlorwassers toffes  nSthig. 

w 88. Es  ist schlief31ich yon Interesse,  zu untersuchen,  ob 

einzelne der ffinf fingierten Reactionen wegbleiben kSnnen, 

ohne dass  das constante  Umwandlungsverh/ i l tn is  unmSglich 

wird. 

Dass  k a --- kr - -  k 5 ~ 0 mit dem cons tan ten  Umwand lungs -  

verhgtltnisse, bez iehungsweise  mit Gle ichung 32) vertr/iglich 

ist, ist bereits erw~thnt worden.  
ff~ kann nicht Null werden,  da sonst  a -#Cinchonin  fiber- 

haupt .n ich t  gebildet wiirde. 
]a 2 kann ebenfalIs nicht Null werden;  denn in diesem Falle 

miisste nach Gleichung 32) auch /e 3 - -  0 sein. Dann wgtre aber 

die Bildung yon =-i-Cinchonin unmSglich. 
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Die Reactionen I und II, also die Bildung Yon H y d r o e h l o f  
Cinchonin du tch  d i r e c t e  Aniagerung yon Chlorwasserstoff  an 
Cinch0nin und die d i r e c t e  Umlagerung des Cinchonins ii~ 
~.-i-Cinchonin sind also ftir das Zus tandekommen des con- 

atanten Umwandlungsverh/i l tnisses unentbehrlich.  

Dagegen kann k a Null werden; dann ist /~'5--/e,~. Wenn 

also ~3 0 ist, so mtissen die React ionen IV und V entweder  

b e i d e  s t a t t f i n d e n  oder b e i d e  a u s b l e i b e n .  

Ftir I c e - - 0  wird k~]~ ~ (k1+]~2)~3; es mi~ssen also i~ 
diesem Falle die Reactionen III und V b e i d e  s t a t t f i n d e n  
oder beide ausbleiben. 

]ea ~ 0 ist nicht mSglich, -wenn nicht gieichzeitig ]ea ~ ]e~ ~ 0 
ist. Die/e sind ja wesentl ich positive GrGl3en. (Von katalyt ischen 

�9 VerzSgerungen in homogener  LSsung ist bei cler Betrachtung 
der Cinchoninumlagerung abgesehen worden.) 

Neben den Reactionen [ und Ii k6nnen daher nur die 

Reactionen III, IV und V oder IV mad V (die beiden Gegen- 

reactionen) oder Ill und V oder gar keine andere stattfinden 

Insbesondere kann die Reaction III, welche der Annahme ent- 
spricht, dass das Hydrochlorc inchonin  bei der Bildung yon 

~-i-Cinchonin aus Cinchonin als Z w i s e h e n p r o d u c }  auftritt, 
nur stattfinden, wenn gleichzeitig d i r e c t '  Umlagerung von 
Cinchonin in ~.-/-Cinchonin u n d  u m g e k e h r t  stattfindet. 

w 89. Als Schlussresul tat  ergibt sich, dass ftir das con- 
stante Umwandlungsverh/i l tnis  die d i t  e c t e Bildung von Hydro-  
chlorcinchonin rind a - i - C i n c h o n i n  aus Cinchonin nothwendig 
mad mal]gebend sind. Daneben kSnnen allerdings noch die 

beiden Gegenreact ionen \rod die Umwandlung  von H y d r o c h l o f  

cinchonin in z,-i-Cinchonin stattfinden, abet  nur, wenn deren 
Geschwindigkeitscoefficienten in bestimmten, von der Natur  
des Halogens abh~ingigen Zahlenbeziehungen stehen. Warum 
diese Coeffieienten unter  den unzRhligen m6glichen Werten 
gerade diese bestimmten, zum constanten Umwandlungsver-  
hO, ltnisse ftihrenden annehmen,  bedarf  eigentlich einer beson- 
deren ErklO.rung, wenn man das Stattfinden dieser a e c e s s 0 r i -  
schen Reactionen iJberhaupt annehmel-/ will. Es ist daher  das 
nattirlicl~/ste,.anzunehmen, dass n u r  die f/_ir,das conStante Um- 
wandlungsverh~iltnis n b fh w e n d i g e n zwei R, eactionen s t a t t -  
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finden. Diese'Annahme entspricht dem in der Naturforschung 
herrschenden Grundsatze, die e i n f a c h s t e  Darstellung der 
Erscheinungen vorzuziehen, so'lange nicht die Thatsachen 
zwingen, sie aufzugeben. DemgemS.13 kSnnen die Schlfisse, die 
ich in der frfiher erw/ihnten Abhandlung fiber die Cinchonin- 
umlagerung gezogen habe, bis auf weiteres vollinhaltlich auf- 
recht erhalten werden. 

VII. Reactionsgesehwindigkeit bei veriinderlichem Volum. 

w 90. Soviel mir bekannt, hat man bisher die Reactions- 
geschwindigkeiten lediglich bei constantem Volum betrachtet. 

Bei Reactionen in fltissigen und festen Phasen kann man 
das Volum in allen F/illen als constant ansehen, da die durch 
Reactionen hervorgebrachten Volum~inderungen unbedeutend 
sind. 

Dagegen sind bei isothermen Gasreactionen bedeutende 
Volum~inderungen m6glich. Nichtsdestoweniger sind auch bei 
Gasen die Reactionsgeschwindigkeiten nur bei constantem 
Volum betrachtet worden, entsprechend dem Umstande, dass 
diesbeztigliche Versuche meist im geschtossenen Gef~il3e aus- 
geftihrt werden. Die in der Natur und in der Technik vor- 
kommenden Gasreactionen erfolgen dagegen in der Regel nicht 
bei constantem Volum, sondern bei ann~ihernd constantem 
Drucke; auch sind einzelne experimentelle Untersuchungen bei 
ver/inderlichem Volum ausgeffihrt worden. Es ist daher die 
Aufstellung der Gesetze ftir den Reactionsablauf in Systemen 
yon vertinderlichem Volum yon Interesse. 

w 91. Auf das chemische Gleichgewicht hat selbsver- 
st~indlich nur das Endvolum Einfluss, aber nicht die w~hrend 
der Einstellung des Gleichgewichtes auftretenden Volum/inde- 
rungen. Dagegen wird der Reactionsablauf im allgemeinen 
durch Volum~indemngen beeinflusst. 

w 92. Bei vertinderlichem Volum kann die 5_nderung der 
C o n c e n t r a t i o n  in der Zeiteinheit nicht als Marl der Reactions- 
geschwindigkeit betrachtet werden. Denn die~Concentrations- 
~inderung rfihrt nur zum.Theile yon der P[nderung der Menge 
des betrachteten Stoffes infolge der Reactionen, zum Theile 
aber yon der VolumS, nderung her; in einem Systeme yon 

Chemie-Heft Nr. 8. 55 
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ver/tnderlichem Volum treten Concentrations~inderungen auch 
dann auf, wenn tiberhaupt keine Reaction stattfindet. 

Als Marl ftir die Reactionsgeschwindigkeit ist daher im 
allgemeinen die _~nderung der Menge des betrachteten Stoffes 
in der Zeiteinheit in einer gegebenen M a s s e  des reagierenden 
Systems Ztl betrachten. Nut bei constantem Volum stellt die 
Raumeinheit zugleich eine gegebene unver~inderliche Masse 
vor; in diesem speciellen Falle ist es gleichgiltig, ob man die 
Reactionsgeschwindigkeiten als Mengen~inderungen in einer 
gegebenen Masse oder in einem gegebenen Volum (der Volum- 
einheit) definiert. 

w 93. Die Grundformel der chemischen Kinetik 

dx 
- -  = k ( A ~ - -  ~)~', (A.~--  ~)~ . . . .  , 
dt 

in welcher die Buchstaben wieder dieselbe Bedeutung haben 
wie in w 6, bezieht sich auf constantes Volum, wie aus ihrer 
molecular-kinetischen Begrflndung unmittelbar hervorgeht. 

Es sei ~ die zur Zeit t im ganzen Systeme umgesetzte 
Menge in Grammolekeln, wobei wieder die auf einer Seite der 
Reactionsgleichung stehenden Stoffe wie eine Molekel gerechnet 
werden sollen, und V das Volum des Systemes. 

Dann ist d~ die Reactionsgeschwindigkeit. 
dt 

Die 5nderung von ~ in den Zeittheilchen dt ist nun 
proportional der Zeit, der in der Volumeinheit in der Zeiteinheit 

dx 
eintretenden Umsetzung und dem Volum. Also dr, - -  �9 Vdt.  

dt 
Die Volum/inderung d V  tritt in die Formel nicht ein. 

Anders geschrieben : 

1 d ~ _  dx 

V dt dt 

Bei Ableitung dieser Formel ist constantes Volum nicht 
vorausgesetzt; sie gilt also allgemein. Da t* ~ Vx, so ist 

d ' ~ ,  
dx V 

dt dt 
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dx 
Daraus ist unmittelbar ersichtlich, dass in - -  das Volum 

dt 
aJs constant  zu betrachten ist. 

w 94. Bezeichnet  man die im reagierenden Systeme zur 

Zeit t enthaltene Menge des Stoffes M1 mit [,~, die des Stoffes M e 

mit ~e u. s. w., SO ist 

A l _ _ ~  = P'_!_*, A _ _ ~  e = ~e u. s. w. 
V V 

Daher nimmt die Gleichung ffir die React ionsgeschwindig-  

keit die Form an 

_ _  al ~2 ~.'" 34) all* ~ v d X  __ k ~, '~' 

d t  d t  V ~ ' + ' ~ +  . . . .  

Diese  Gle i chung  ffir die R e a c t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  gilt 
ganz allgemein. Bei ver/inderlichem Volum ist das Volum als 

Funct ion der jeweil igen Zusammense tzung  des Systemes oder 
als Funct ion der Zeit einzusetzen.  Bei ver/inderlicher Tempera tur  

ist auch k als Funct ion der Tempera tu r  und letztere als Funct ion 

der Zeit einzuffihren. 

Man kann die Gleichung 34) selbstverstiindlich auch bei 

constantem Volum benfitzen; das ist in der That  in einem 

einfachen speciellen Falle (bei der Esterbi ldung) bereits durch 
v a n  t ' H o f f  1 geschehen.  

Die Geschwindigkei tsconstante  ist v o n d e r  Masse des 
reagierenden Systemes unabh~ingig, wie aus Gleichung 34) 
unmittelbar hervorgeht.  

w 95. Bei m o n o m o l e c u l a r e n  Reactionen ( n l ~  1,n e -  
- - 0 )  ftitlt das Volum aus der Gleichung 34) heraus. Die 

React ionsgeschwindigkei t  ist also unabh/ingig von beliebigen 
w a h r e n d  der Reaction stat tf indenden Volum~nderungen.  Das 

entsprieht dem bekannten Satze, dass die Reactionsgeschwindig-  
keit dieselbe ist; wenn die Reaction bei verschiedenen,  aber 
wabrend der React ionsdauer  constanten Volumen vorgenommen 
wird. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 671 (1877). 
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w 96. Einen speciellen Fall der Reaet ionen bei ver~inder- 

l ichem Volum bilden die G a s r e a c t i o n e n  b e i  c o n s t a n t e m  

D r u c k e .  Unter  Voraus se t zung  der idealen Gasgese tze  l~isst 

sich die Gleichung 34) in folgender Weise  umformen.  

Das Volum einer Grammolekel  ist in diesem Falle gegeben  

durch R ~T - - - ,  wo R die Gasc0nstante ,  T die absolute  Tempera tu r ,  
iv 

P den (constanten) Druck bedeutet .  

Es sei N die Zahl der beim Umsa tze  der in der Reactions-  

gleichung s tehenden Mengen ve r s chwi nd enden  Grammolekel  

/V 1 die Zabl  der en ts tehenden  Grammolekel .  

t~eim Ums a t ze  der in der React ionsgle ichung s tehenden 

Quantitt i ten (,~ ~ 1) vermehr t  sich also das Vo!um um 

N ) R T  R T  
(N  1 -  - - ,  beim Umsa tze  [~ um (N1--N)~7-_  t*. Ist das  

Y 
Anfangsvolum (fftr t - - 0 ,  p. ~ 0) V0, so ist das Volum zur 

Zeit t gegeben  durch 

( R 7  
V - -  Vo § N ~ - -  N )  ----~ ,~. 35) 

Drtickt man N 1 - - N  durch die in der React ionsgle iehung 

auftretenden Coefficienten aus, so erh~ilt man 

N 1 - -  N - -  ~ + % § . . . - - ( ~ h  + ~% + . . . ). 

Die Formel  fftr die React ionsgeschwindigkei t  in Gasen bei 

cons tan tem Drucke wird daher  

dl~ = ~ ~'~" ~4 . . . . .  . 36) 
R T . . . .  1 

dt Vo + ( N , - -  N)  

w 97. Aus Gleichung 35) folgt, dass  f t i r /V 1 : N V :  V o 

ist. Verlaufen Gasreac t ionen ohne ~_nderung der Molekelzah], 
so ist bei cons tan tem Drucke auch das Volum constant.  

Der Ver lauf  der Gasreact ionen bei cons tantem Drucke  
unterscheidet  sich daher  von dem Verlaufe bei cons tantem 
Volum nur, wenn  die React ionen mit Anderung  der Molekel- 

zahl verlaufen und auf~erdem nicht monomolecu la r  sind (w 95). 
Nut  in diesem Falle ist d a h e r  bei cons tantem Drucke die 
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Anwendung der Gleichung 36) n o t h w e n d i g .  Bei mono- 
molecularen Reactionen und bei Reactionen ohne 5nderung 
der Molekelzahl kann auch bei constantem Drucke der Re- 
actionsablauf nach der fiir constantes Volum giltigen Formel 
berechnet werden. 

w 98. Eine Reaction, deren Verlauf bei constantem Drucke 
nach Gleichung 36) berechnet werden m u s s ,  ist die Ver- 
einigung des Knallgases zu Wasserdampf. Finder die Reaction 
nach der Gleichung 2 H s + O ~ - + 2 H 2 0  statt, so ist u 1 ~ 2  , 
u s - -1 ,  % - - 2 ,  wenn die Indices 1, 2, 3 sich der Reihe nach 
auf H2, O 2 und H.20 beziehen. Dann geht Gleichung 36) tiber in 

dt~ _-- k~,% __ k(M~--2t~)~(M~-- ~ ) ~  , 37) 

(Vo_RTV (Vo RTV 
wenn M 1 die Anfangsmenge des Wasserstoffes, M s die Anfangs- 
menge des Sauerstoffes (in Grammolekeln) bedeutet. V o ist 

R T (M~ + Ms). 
P 

Sind Wasserstoff und Sauerstoff in iiquivalenten Mengen 
3 R TM 2 

vorhanden (M 1 = 2M~), so wird V o - -  und 
P 

( d ~ )  4kp ~ (M~ [~)3 

Dutch Integration erh~Ut man, wenn man gleichzeitig die 

umgesgtzte Menge in Bruchtheilen der Anfangsmenge @ -- ~ )  

einKihrt: 

R~T ~4kp~--- 1 { ( i - -x )  2 l ogna t (1 - -x )} .  38) 

Dagegen hat man bei constantem Volum und ~iquivalenten 
Mengen, wenn der Anfangsdruck Po ist 

\ dt ./v V~ 9R~ T2 l~i-" 2 
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Daraus folgt durch Integration 

4~p~ _ _ 1 .  9x- -4"5x2_ .  

R2T 2 t ( l - - x )  ~ 

Aus den Geschwindigkei tsgleichungen sieht man, dass die 

Reaction bei constantem Volum langsamer verl/iuft als bei 
constantem Drucke. Fflr t ~ 0 sind die Ausdrficke identisch. 

Dann aber bleibt  bei constantem Volum der Nenner  unver-  

~indert, wS.hrend er bei constantem Drucke fortwEhrend sinkt. 

Das entspricht dem Umstande , dass bei constantem Volum der 
Druck fortw/ihrend sinkt. 

Der Unterschied zwischen beiden Formeln wird um so 
grSl3er, je weiter die Reaction fortschreitet. Bei kleinen Um- 
se tzungen bleiben die Unterschiede klein. 

w 99. Ausgedehnte  Versuchsreihen fiber die Geschwindig-  
keit de r  Knallgasvereinigung bei constantem Drucke sind in 
einer schSnen Arbeit yon B o d e n s t e i n  1 enthalten. B o d e n s t e i n  

hat seine Versuche so berechnet,  wie wenn sie bei constantem 

Volum verlau%n w/iren; die Constanz der Geschwindigkeits-  

coefficienten war nicht besonders  befriedigend, was B o d e n -  

s t e i n  dem be i  dieser Reaction bekanntl ich besonders  grofien 
Einflusse der StSrungen zuschrieb. Indes zeigt eine von mir 
vorgenommene  theilweise Neuberechnung  der Constanten, dass 
die unbefriedigende Constanz zum Theile  der principiell un- 
richtigen Berechnung B o d e n s t e i n s  zur Last f~illt. Es sei 
jedoch gleich hervorgehoben,  dass die wesent l ichen Resultate 
der Bodenstein 'schen Arbeit hiedurch nicht berfihrt werden. 

Dass die Versuche mit erheblichen StSrungen behaftet  
sind, hebt B o d e n s t e i n  mit Recht hervor;  das geht  direct aus 

den Versuchszahlen  hervor. Die umgesetz te  Menge wurde z. B. 
in derselben Versuchsreihe (Tabelle 2, Rohr I) zur Zeit 50 '19  
mit 0"160, dagegen zur Zeit 61"62 nur mit 0 '120 gefunden. 

w 100. Erheblich bessere Constanten als die Bodenstein-  
sche Berechnung gibt die Formel 37, beziehungsweise  38 bei 
den Versuchen mit Rohr II und 5.quivalenten Mengen. Ich stelle 

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 29, 665 (1899). Die von mir bereehneten 
Versuche befinden sich auf S. 681~ 682, 692, 694 und 696. 



Chemisehe Kinetik homogener Systeme. 779 

im folgenden die von B o d e n s t e i n  und von mir berechneten 

Constanten zusammen.  

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  1, R o h r  If (482~ 

Zeit . . . . . . . .  . . 2 0 ' 8  34"0 48"4 62 '9  79"3 9 6 ' 0  

k nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . .  0"339 0 '288  0"262 0 '261 0"244 0"264 
\ 

4klv2 
naeh 

R S  T s ,  

Formel 38) . .  0"0418 0 0351 0"0316 0 '0312 0 '0288 0 '0306 

Bei dieser Versuchsreihe st immen beide Formeln ungef~.hr 
gleich schlecht; bei der ersten Beobachtung  stimmt sogar 
Formel 38) schlechter.  [ndes ist diese Versuchsreihe zur Prflfung 

des Unterschiedes der beiden Formeln wenig geeignet, da der 
gr6f i te  erzielte Umsatz  nur 23" 640/0 betmg. 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  2, R o h r  II (509~ 

Zeit . . . . . . . . .  8"82 1 9 ' 0 1 ~  31'81 46"87 63"40 77"10 100"17 

k nach B o den-  

s t e i n  . . . . . .  1 '06 1 '18 1"23 1"27 1"48 1"25 1 '36 

a 7~lo~ 
naeh 

R S T ~  

Formel 38). ,0" 118 0 '126  0 '126  0"125 0 '139  0"117 0 '122  

Der h6chste Umsatz  betrug 52" 8 ~ o. Hier zeigt sich Formel 
38) entsChieden fiberlegen. Sieht man yon der offenbar mit 
einem Fehler behafteten Beobachtung ftir t : 63"40 ab, so 

stimmen die Constanten recht gut, w~ihrend sie nach der 

Bodenste in 'schen Berechnung erheblich schlechter st immen 
und einen ausgesprochen aufsteigenden Gang zeigen. 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  4A ,  R o h r  II (572~ 

Zeit . . . . . . . . . .  0 '99  1 6 0  5 ' 16  14 '70 22"82 26"09 30 '50  

k naeh B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . .  10"61 9"5 1 l ' 9  14"9 21 '9  17"1 16 '3 

4kp2 
nach 

E2T 2 

Formel 3 8 ) . . .  1"04 0 " 9 1  1"02 1 " 1 3  1"48 1"18 1"10 

In der Abhandlung steht irrthiimlich 14" 2. 
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V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  10, R o h r  II (600~ 

Zeit . . . . . . . . . . .  0"716 1"38 2"41 2 95 3 ' 8 2  5"47 

k naeh B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . . .  1 7 ' 0  16 '7  16 '2  16 '7  18"6 18"8 

4 Ip~ 
nach 

R2T2 

Formel 3 8 )  . . .  1"52 1"54 1"34 1"38 1"49 1 ' 4 4  

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  6, R o h r  II (638~ 

Zeit . . . .  . . . . . .  0 ' 3 9  0"55 0 ' 8 4  1 '08  1"49 1"72 1"73 

h naeh B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . .  59"9 65"9 60"7 6 5 ' 0  61 "9 6 8 ' 0  63"3 

4kp2 
nacl'i 

Forme138) . .  4"89 5"30 4"79 5 ' 0 2  4 ' 6 3  4 ' 9 8  4 ' 5 3  

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  7, R o h r  II(652~ 

Zeit . . . . . . . . . . . . .  0"227 0 ' 3 4 6  0 " 4 1 f  0"703 1 '97  2 ' 6 7  

k nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . . . . .  87"3 71"7 77"1 77"0 67"5 9 4 ' 8  

nach 
R ~ T  ~ 

Formel 38) . . . . . .  6" 86 5" 60 5" 89 5" 70 4 '  53 5" 89 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  8, R o h r  I1 (670~ 

Zeit . . . . . . . . . . .  0 '  197 0"449 0"715 1"134 1"490 2"398 

le nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . .  101 0 77"9 80"2 90"2 9 0 ' 8  95"7 

4@s 
nach 

R'2 T2 

Formel 3 8 ) . . .  8 '  17 6"04 5 ' 9 9  6"36 6-33  6" 12 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  9, R o h r  II (689~ 

Zeit . . . . . . . . . .  0" 178 0"336 0 ' 4 7 9  0 ' 6 2 3  0 ' 6 5 1  1 '009 

1r nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . .  168 163 168 163 161 154 

4ky2  
naeh 

R.OT2 

Formel 3 8 ) . . .  1~ '7  11"7 11"7 11 '1  10 '9  9"93 
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Da die Mittelwerte der Constanten und die mittleren Fehler 
der einzelnen Werte durch die erheblichen zufi~lligen Versuchs- 
fehler stark beeinflusst werden, ist die graphische Darstellung 
der Resultate das geeignetste Mittel zur Prfifung, ob die Be- 
rechnung nach B o d e n s t e i n  oder nach Formel 38) bessere 
Resultate gibt. 

In der beiliegenden Darstellung sind als Abscissen die. 
umgesetzten Mengen gew~ihlt , um einen fiir alle Versuchs- 
reihen einheitlichen MaBstab zu haben. (Es sei hiebei auf 
eine in Tabelle 6 auftretende SttSrung aufmerksam gemacht. 
Der vorletzte eingerahmte Punkt ist zeitlich der letzte. Der 
gefundene Umsatz war zur Zeit t '72 0'452, zur Zeit 1"73 
0"433) 

Als Ordinaten sind die berechneten Constanten in willktir- 
lichen, ftir jede Versuchsreihe und Berechnung verschiedenen 
MaBsttiben aufgetragen, um ein tibersichtliches Bitd zu be- 
kommen. 

Die Curven sollen der Abscissenaxe parallele Gerade sein. 
Dagegen verstol3en zuniichst bei beiden Berechnungen Tabelle 1 
und je der erste Weft in Tabelle 7 und 8. Es handelt sich da 
durchwegs um geringe Umsiitze, also um Bedingungen, wo 
ein erheblicher Unterschied zwischen den beiden Berechnungen 
nicht auftreten kann. 

Ferner zeigen beide der Tabelle 9 entsprechenden Curven 
einen absteigenden Gang, und zwar die der Gleichung 38) 
entsprechende Curve st/irker als die Bodenstein'sche. Diese 
Versuchsreihe ist bei einer Temperatur ausgeftihrt, die nut 
10 bis 20 ~ unter tier Explosionstemperatur liegt. Unter diesen 
Umstiinden ist ein abnormer Reactionsverlauf nicht unwahr- 
scheinlich. 

Die Curven der Tabellen 2, 10, 6, 7 und 8 (die beiden 
letzteren mit Hinweglassung der ersten Beobachtung) zeigen 
deutlich die Uberlegenheit der Formel 38). Denn die Curven 
nach B o d e n s t e i n  haben unverkennbar einen aufsteigenden 
Gang (insbesondere bei Tabelle 2 und 8), welcher bei derBerech- 
hung nach Formel 38) verschwindet. Die nach dieser Formel 
berechneten Constanten fallen bei Tabelle 10, 2, 7 und 8 (bei 
tetzteren drei nach Hinwegiassung je eines Wertes) ziemlich 
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befriedigend aus. Nur Tabelle 6 gibt auch nach Gleichung 38) 
schlechte Co1~stanten. 

Die Tabelle 4A ist in die graphische Darstellung nicht 
aufgenommen, da der Umsatz bis 71"4~ anstieg. Die 12Iber- 
!egenheit der Formel 38) ist bei dieser Versuchsreihe aus den 
Zahlen unmittelbar ersichtlich. 

w 101. Ahnlich gestaltet sich die Sache bei den Versuchen 
mit 5.quivalenten Mengen im Rohre I. 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  1; Rohr  I (482~ 

Zeit . . . . . . . . .  41'3 67"1 95"7 124'3 156'5 189"5 

7~ nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . .  0 '0530 0 '0557 0"0543 0"0651 0'0"636 0"0829 

4kp~ 
naeh 

R2T~ 
Forme138) . .  0 '00666 0'00696 0"00676 0'00798 , 0"00776 0 '01005 

Der h6chste Umsatz war nur 17~ Daher kann ein er- 
heblicher Unterachied zwischen beiden Berechnungen nicht 
auftreten. 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  2, Rohr  I (509~ 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17"39 37" 19 121 "70 i 9 2 " 0 0  

k naeh B o d e n s t e i n  . . . . . .  0 ' 2 5 7  0"216 01250 0 ' 3 9 8  

-4kP~-~ n a c h F o r m e i 3 8 ) , . .  0"0310 0"0243 0"0288 0"0374  
R~T2 

Ich habe aus dieser ziemlich unregelm/il3ig verlaufenen 
Versuchsreihe nur wenige Werte berechnet. Sie gentigen, um 
zu zeigen, dass die Schwankungen der Constanten durch die 
Berechnung nach Formel 38) vermindert werden. 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l l e  6, Rohr  I (638~ 

Zeit . . . . . . . . .  0"77 ] ' 0 8  l " 6 7  2 ' 1 5  " 9"98 3"47 3"48 

k nach Bo d e n -  

�9 s t e i n  . . . . . .  31"1 3~3"0 35"4 51"5 43"9 39"6 38"4 

4 kp~ 
nach 

R2 T~ 

Formel 38 ) . ,  . 2 "57  2"70 2"78 3"79 3"17 2"83 2"76 
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Auch b ie r  gibt Formel 38) constantere Werte. Unregel- 
miif3iger verl~iuft die folgende Versuchsreihe: 

V e r s u c h s r e i h e  T a b e l i e  4A, Rohr  I (572~ 

Zeit . . . . . . . . .  1"96 5 '45  14"93 22 '72  42 '35  47"82 5 8 ' 8 1  

/~ nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . .  2"83 2"27 2"48 2"07 2"42 2"15 4 '091  

4kp~ 
nach 

R~ T~ 

Formel 38 ) . . 0"280  0"222 0 '226  0"186 0"200 0"177 O'B04 

Es ist unverkennbar, dass die Versuche im Rohre I gr6Beren 
StOrungen unterworfen waren als im Rohre II. Rohr I war ein 
weites U-Rohr, Rohr II ein enges Schlangenrohr. Es li'egt daher 
nahe, zu vermuthen, dass die Unregelmiitliigkeiten der Versuche 
zum grofien Theile durch u n v o l l s t E n d i g e  A b l e i t u n g  de r  
R e a c t i o n s w i i r m e  und dutch S t r 6 m u n g e n  in der R/3hre 
hervorgerufen werden. Letztere mischen Theile des Gases, in 
denen die Reaction bereits weiter fortgeschritten ist, mit solchen, 
in denen der Umsatz erst einen geringen Betrag erreicht hat, 
und bewirken daher eine Abweichung yon tier bei der Rechnung 
gemachten Voraussetzung, dass die auftretenden Concentrations- 
tinderungen n u t  d u r c h  d i e  R e a c t i o n  hervorgerufen 
werden. 

Beide StSrungen miissen im Rohre I wirksamer sein als 
im Rohre II. 

w 102. Bei den Versuchen mit nicht ~iquivalenten Mengen 
gibt die Formel 37) keine besseren Resultate als die Boden- 
stein'sche Berechnung. Die von B o d e n s t e i n  berechneten Con- 
stanten dieser Versuche zeigen meistens einen deutlichen Gang, 
indem sic mit steigender Zeit fallen. Dieser Gang' wird noch 
ausgesprochener bei Anwendung der Formel 37). Es ist kaum 
zu bezweifeln, dass bei diesen Versuchen besondere St6rungen 
mitwirkten, welche bei den Versuchen mit ~iquivalenten Mengen 
keine Rolle spielten. B o d e n s t e i n  hebt selbst verschiedene 
auff~illige Erscheinungen bei diesen Versuchen hervor. 2 

1 In der Abhandlung steht irrthiimlich 3"24. 

2 A, a. 0., S. 683. 
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Ffir das Gemisch 4H2+ O~ ergibt sich die Formel 

4 k p  2 - -  i I 4"5x 

R 2T e t t 2--x 

ffir 2H2+ 203 

+34"538775 I o g ( 1 - - @ ) -  

--36"84136 log ( l - -x )  }, 39) 

4 k p  2 - -  1 { 9 x  

R ~ T 2 t 1 - -  x 
+6" 907755 log ( l - -x)  - -  

4o) 

Im folgenden sind die nach diesen Formeln berechneten 
Constanten mit den yon B o d e n s t e i n  berechneten zusammen- 
gestellt. 

T a b e l l e  IVB, Rohr  I. 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . .  1"82 1 '82  2"79 3"75 4"74  5 ' 3 7  7 ' 3 7  

k n a c h B o d e n s t e i n . 3 ' 3 8  2 ' 8 5  3"21 2"45 2"47 1 ' 9 9  1"65 

4 k p  2 
nach 

R2T~ 

Forme139) ........ 0"337 0"282 0'311 0"242 0'242 0"198 0"161 

T a b e l l e  IVB, Rohr  II. 

Zeit . . . . . . . . . . . . .  1"14 1'14 1'76 2"37 2"99 3'38 477  6'06 12'50 

k nach B o d e n -  

s t e i n  . . . . . . . . .  15"7 15'9 15"6 15'6 14'2 14'3 12'7 12'0 12"0 

4 kp~ 
n a c h  

R ~ T  2 
Formei40)  . . . . .  1'52 1'53 1"47 1'45 1'30 1"30 1"13 1"05 0"98 

T a b e l l e  IV C, Rohr  I. 

Zeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 06  1 "30 7" 23 

k naeh B o d e n s t e i n  . . . . . . . . .  8 ' 1 6  2"44 1"50 

nach Formel 40) . . . . . .  0"299 0 ' 2 4 3  0" 147 
R~ T? 
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T a b e l l e  IVC, Rohr  II. 

Zeit . . . . . . . .  0"43 0 '44  0"53 0"67 0 '85 1"02 1"30 1'56 1"92 2'13 3"05 

/~ nach  B o d e n -  

s t e i n  . . . .  28"0 28'5 26'6 27'0 26:9 27'1 25'1 25"4 24'4 25"9 25'8 

4 t~p~ 
nach  

R~T~ 

Forme139)  2'73 2"78 2 '56 2'55 2'56 2'55 2"35 2 '34 2'23 2"33 2'18 

w 103. Im ganzen glaube ich sagen zu kSnnen, dass die 
Neuberechnung den Weft der Versuche B o d e n s t e i n s  mit 
Rohr II nut noch deutlicher hervortreten l~isst und dass sie, 
indem sie einen Unterschied zwischen den RShren I u n d  II 
erkennen l~.sst, zur Aufkl~.rung der StSrungen einen Beitrag 
liefert. 

Zusammenfassung. 

1. Es wird eine allgemeine Form der Gleichungen ft'Lr die 
Reactionsgeschwindigkeiten in homogenen Systemen bei con- 
stantem Volum entwickelt, welche alle Arten von Reactionen 
(Nebenwirkungen, Gegenwirkungen, Folgewirkungen, kata- 
lytische Wirkungen) umfasst. 

2. Mit Hilfe dieser allgemeinen Darstellung der Reactions- 
geschwindigkeiten wird untersucht, wie die Reactionsgleichun- 
gen beschaffen sein m/_'~ssen und welche Bedingungen aul~er- 
dem erftillt sein mClssen, damit 

~.) die Geschwindigkeiten zweier nebeneinander ver- 
laufender Reactionenen in einem yon der Zeit unabh~ngigen 
Verh~ltnisse stehen ; 

}) die Concentration eines Stoffes unver~indert bleibt, 
welcher dutch nebeneinander verlaufende Reactionen theils 
gebildet, thefts verbl;aucht wird; 

7) die Mengeniinderungen zweier Stoffe in einem yon der 
Zeit unabh~ingigen Verhg.ltnisse stehen. Hievon wird auf das 
constante Umwandlungsverh~ltnis bei der Cinchoninumlagerung 
(Skraup)  Anwendung gemacht. 
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3. Es  wird gezeigt,  wie die Gleichungen ftir die Reactions- 

geschwind igke i t en  bei wechse lndem Volum und insbesondere  

bei Gasen unter  cons tan tem Drucke aufzustel len sind. Die 

erhal tenen Formeln  werden  zm 7 Berechnung  der Versuche  von 

B o d e n s t e i n  tiber die Bildung yon W a s s e r d a m p f  aus  Knal lgas  

verwendet .  


