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Uber die allgemeinste Form der Gesetze der
chemischen Kinetik homogener Systeme

von

Rud. Wegscheider.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien,
(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1900.)

Die Aufstellung der Gleichungen fiir die Reactions-
geschwindigkeiten ist in der Regel eine sehr einfache Sache,
wenn die stattfindenden Reactionen bekannt sind. Die rech-
nerischen Schwierigkeiten fangen auch in complicierteren
Fallen erst mit der Integration der Differentialgleichungen an.

N‘ichtsdestoweniger kann unter Umstinden ein Schema
fur die Geschwindigkeitsgleichungen niitzlich werden, welches
alle Arten von 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 vertrdglich sind, niitzlich sein.

I. Formulierung der Reactionsgeschwindigkeiten in beliebigen
homogenen Systemen.

§. 1. Die allgemeinste Form der in einem System mog-
lichen Reactionsgleichungen erhdlt man offenbar in folgender
Weise. Es seien die chemischen Formeln der in dem System
zu irgendeiner Zeit vorhandenen Molekelarten M., M,, M, u.s. w.
Dann ist jede in dem System mogliche Reaction darstellbar
durch eine Reactionsgleichung von der Form n, M, -+, M, + ...
o, M +o,M,+ ..., in welcher n,, n,. .. die Anzahlen der bei
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694 R. Wegscheider,

der Reaction verschwindenden, a,, a,... die Anzahlen der bei
der Reaction entstehenden Molekeln bedeuten. Nullwerden der
betreffenden # oder a bedeutet, dass die Molekelart auf der
betreffenden Seite der Reactionsgleichung nicht vorkommt. Ist
- fiir denselben Stoff # und « von Null verschieden, so handelt
es sich um Kkatalytische Wirkungen, wie spiter noch néher
auseinandergesetzt wird.

Die Coefficienten #,, #,..., &, &... sind durch Beziehungen
miteinander verkniipft, welche die Erhaltung der Masse jedes
einzelnen Grundstoffes ausdriicken. Diese Beziehungen sind
leicht zu formulieren. Ich gehe darauf nicht ein, da sie im
folgenden nicht zur Verwendung gelangen.

Befinden sich unter den Molekelarten Tonen, so miissen
sich im System jederzeit gleich viele positive und- negative
Ladungen befinden. Daraus folgt, dass die Differenzzwischen
der Zahl der positiven und negativen Ladungen auf
beiden Seiten der Reactionsgleichung gleich sein
muss. Hiedurch ist ebenfalls eine Beziehung zwischen den
Coefficienten # und a gegeben. :

Finden in einem System mehrere Reactionen statt, so hat
man die Reactionsgleichungen

L M +nMy+ ...~ oM+, M+ . ..
IL oM, +o,My+...= B M +BM+... | 0
0L p, M, +p, My . oo~ v M A, M+

§. 2. Im folgenden wird die Voraussetzung gemacht, dass
das Volum des Systems wihrend der Reaction unverdndert
bleibt, eine Voraussetzung, die bisher in der chemischen
Kinetik immer ausdriicklich! oder stillschweigend gemacht
worden ist.

§. 3. Die Geschwindigkeiten der einzelnen Reactionen
driickt man am besten in der Art aus, wie ich es bereits in
einer fritheren Abhandlung? gethan habe. Die zwei Seiten

1 Siehe z. B. Ostwald, Lehrb. der alig. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 201

(1898).
2 7. f. physikal. Chemie, 30, 594 (1899).
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einer Reactionsgleichung stellen zwei Formen einer hylotropen
Gruppe? dar. IFihrt man jede solche hylotrope Form wie eine
Molekel in die Rechnung ein, so kann man den Concentrations-
zuwachs, welchen der auf der rechten Seite der Reactions-
gleichung 1 stehende Complex seit Beginn der Zeitzdhlung
(also wédhrend der Zeit £) erfahren hat, mit » bezeichnen. Mit
anderen Worten: Wird der auf der rechten Seite der Reactions-
gleichung I stehende Complex o, M +a,M,+ ... als eine
Molekel betrachtet, so gibt # die Anzahl dieser Molekeln in
der Volumeinheit an, welche seit Beginn der Zeitzdhlung

a e
gebildet worden sind. Ej— gibt dann die Geschwindigkeit der

Reaction I an, und zwar ebensowohl den Zuwachs der auf
der rechten Seite 'der Reactionsgleichung stehenden hylo-
tropen Form, wie die Abnahme der auf der linken Seite der
Reactionsgleichung stehenden Form,

Analog kann man die Geschwindigkeit der Reaction II mit

)
;—J; bezeichnen, wo ¥ die in Molekeln ausgedriickte Menge des

seit Beginn der Zeitz&hlung in der Raumeinheit gebildeten
Complexes B, M, + 8, M,+ ... bedeutet, wenn dieser Complex
als eine Molekel gerechnet wird.

Die analogen Verdnderlichen fiir die Reactionen Il u. s. w.
sollen mit 2 u. s. w. bezeichnet werden.

§. 4. Mit den so definierten Veranderlichen #, 9, z.. . sind
die zur Zeit ¢ eingetretenen Concentrationsinderungen der
Molekelarten M,, M, ... durch stochiometrische Beziehungen
verknlpit, welche unmittelbar aus den Reactionsgleichungen
folgen.

Bezeichnet § die zur Zeit ¢ eingetretene Abnahme der
Concentration der Molekelart M, gegeniiber der Anfangsconcen-
tration (# == 0), so ist

§ = (my—oa)x+(0,—B)y+(p,—1)2+ . ..

Denn wenn die nach der Reactionsgleichung I umgesetzte
Menge x betrégt, so sind #,# Molekeln von M., #,x# Molekeln
* Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl,, II, 2, S. 298 (1897).
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696 R. Wegscheider,

von M, u.s. w. in der Raumeinheit verschwunden und dafiir
o,4 Molekeln von M,;, a,x Molekeln von M, u.s. w. gebildet
worden.

Ebenso sind o,y Molekeln von M,, o, ¥ Molekeln von M,
u. s. w. in der Raumeinheit verschwunden und B,y Molekeln
von M,, 8,y Molekeln von 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 Concentrationsabnahmen von M, gibt den obigen
Ausdruck fiir g,

Bezeichnen ferner §,, &... die Abnahmen der Concentra-
tionen der Molekelarten M,, M,..., so erhdlt man die Glei-
chungen

& = (my—o)x+(0,—B) y+(pr—r1)2+ - ..
& = (my— )2+ (0—By) ¥+ (Py—T)2+ - .. | 2)
& = (my—0g)x+(0,—By) y+-(py—r)2+ . . .

Y

§. 5. Bei Gegenwart von Elektrolyten oder allgemeiner von
hylotropen Formen, zwischen denen sich mit sehr grofler
Geschwindigkeit ein Gleichgewicht herstellt, sind in manchen
Fallen nicht die Anderungen der Concentrationen der einzelnen
Molekelarten von Interesse, sondern die Anderungen der Con-
centration der gesammten hylotropen Gruppe. Wenn z. B.
Salzsdure an einer Reaction betheiligt ist, werden in vielen
Fillen nicht die Concentrationsdnderungen der Wasserstoff- oder
Chlorionen oder der undissociierten Chlorwasserstoffmolekeln
von Interesse sein, sondern die Anderung der Gesammtconcen-
tration der Salzsdure.

In solchen Fillen kann folgender Satz angewendet werden:
Far die Anderung der Gesammtconcentration einer
hylotropen Gruppe sind die zwischen den Molekel-
arten dieser Gruppe auftretenden Reactionen mit
Gegenwirkungen ohne Einfluss.

Wenn die Stoffe M,, M, ... My, Myys. .. My, einer hylo-
tropen Gruppe angehdren, derart, dass zwischen ihnen die
Reactionen stattfinden
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V1M1 -+, M2 +. .. +VmMn g ‘)mﬁ-ljwm—&—l"‘ e Vm+n‘Mm+n)
und f 2a)
Vi1 Mm—}-l"" s +Vm+an-\—1z - Vlﬂ/f -+ JQM el )m ms )

und wenn die nach der ersten Gleichung umgesetzte Menge z,
die nach der zweiten Gleichung umgesetzte Menge y ist, so
ist jener Theil von §;, welcher auf diese beiden Reactionen
zurlickzufiihren ist, gegeben durch v,v—v, ¥ = v,(x—y), der
entsprechende Antheil von &1 durch vy (y—x).

Verlaufen daneben noch andere Reactionen, so nimmt §;
die Form an

g = v —N+(p,—r1)z+ . ..

Ahnlich sind die Ausdriicke fir die anderen &,
Bezeichnet man die Concentrationsabnahme des wie eine
Molekel in Rechnung gezogenen Complexes v, M, 4v, M, +- . .
vy My (A) mit ¢, die Concentrationsabnahme des Com-
plexes Vm+1]wm+1+ N -'}—V111»,Lnlwm+n (B) mit Cg; so ist die
gesammte Concentrationsabnahme der hylotropen Form {, +{,.
Es seien nun M, und M, zwei Molekelarten, deren Concen-
trationen als Mafl fiir die Concentrationen der Complexe A
und B dienen kdnnen. (Hiezu eignet sich nicht jede zur hylo-
tropen Form gehorige Molekelart. Ist z. B. Salzsdure neben
anderen Sauren vorhanden, so geben die Concentrationen der
Molekelarten Cl und HCI zugleich die Concentrationen der
Complexe 1j1+61 und HCl an. Dagegen sind in diesem Falle
die Wasserstoffionen nicht zur Bestimmung der Concentration
der hylotropen Gruppe der Salzsadure verwendbar.)

. 1 )
Dann ist {, = 781 und §, = €ma1. Daher

1 Y41

. (py—71)2z+ ...
1
(p1n+1—‘“{m+1>z+ e
4

Y-t

Die auf die Reactionen mit Gegenwirkungen beziiglichen
Verdnderlichen x und y fallen heraus.
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Handelt es sich also um die Concentrationsinderungen
der gesammten hylotropen Form, so kdonnen die zwischen den
Molekelarten der hylotropen Form staftfindenden, zu Gleich-
gewichten fuhrenden Reactionen mit Gegenwirkungen unbe-
riicksichtigt bleiben.

Fir H,CO; hat man z. B. die Gleichgewichte

H,CO, 2 HCO.,+H und HCO, = CO, +11.
2 3 3 3 3

Die Verdnderlichen dieser vier Reactionen seien x, ¥, 2, u.
Daneben sollen noch andere Reactionen stattfinden, bei denen
einzelne der in den Gleichgewichten vorkommenden Molekel-
arten gebildet oder verbraucht werden und deren Verdnder-
liche v, ... seien.

Wird H,CO, als M,, HCO, als M,, CO, als M, bezeichnet,
so ist

§ = —y+{(r,—e ) v+ (s,— M)W+ . ..
& = —x+y+e—u4(V,—e) U+ (S,— 1) W+ . . .
€ = —z-+u+(1r;—e ) U+ (S;—1 ) W+ . ..

Die Gesammténderung der Concentration der Kohlensidure
wird gegeben durch
§ +6+E =
= (T 8y 2 ) U (S A Sy Sy M — Ny — T ) W . ..

S. 6. Bezeichnen 4,, 4,. .. die Anfangsconcentrationen der
Molekelarten M, M,.., so sind die Geschwindigkeitsgleichungen
dx
— =k (A —E)m(4,—E) " .
df 1 1 1 2 2

d
S = (A=) (A — )

\
/ |
3 3)
\

S~

in welchen dann die § durch #, y. . . ausgedriicki werden kénnen,
ki, ky. .. sind die Geschwindigkeitscoefficienten der einzelnen
Reactionen, ‘

§. 6 a. Befinden sich unter den Molekelarten, welche in
cine Geschwindigkeitsgleichung eingehen, solche, welche mit
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anderen Molekelarten durch ein sich unendlich rasch ein-
stellendes Gleichgewicht verbunden sind, so ist die Gleich-
gewichtsbedingung in jedem Augenblicke erfiillt.

Es sei diese Gleichgewichtsbedingung

(A—E)" (Ay—8&)". . = w(Ay =& )1 (A o—8 o) 42

wo % die Gleichgewichtsconstante ist.
Dann ist sofort ersichtlich, dass die Geschwindigkeits-
gleichungen

d 7 nw
7;; =k (4 — &) (A—8)". . (Ae—E&) e (Ar—E)"r . ..

und

dx s k .

L AR I DL R 2E
identisch sind. M,, My... sollen Molekelarten sein, die nicht
am Gleichgewichte betheiligt sind.

In solchen Fiéllen ist es daher nicht mdglich, zu ent-
scheiden, ob die Reaction nach der Gleichung

n M, +n, My 4. . Fu Mo A M+ ..o~ X
oder nach der Gleichung
g 1 My Fuy oMy ot o A u, MoA4uMi+ . o> X

vor sich geht. Nur erhdlt man verschiedene Zahlenwerte der
Constanten, je nachdem man der Rechnung die eine oder die
andere Reactionsgleichung zugrunde legt.

Von praktischer Wichtigkeit ist dieser Fall bei Reactionen,
an weélchen Elektrolyte betheiligt sind. Es ldsst sich dem-.
gemif aus Geschwindigkeitsbeobachtungen nicht entscheiden
ob Elektrolyte als undissociierte Molekeln oder in Form der
sammtlichen aus den undissociierten Molekeln entstehenden
lonen auftreten (z. B. ob in einer Reactionsgleichung #HX oder
uﬁ—f—%)}f auftreten, wenn HX eine dem Ostwald’schen Ver-
dinnungsgesetze folgende Sdure bedeutet). Dagegen erhlt man
selbstverstandlich verschiedene Geschwindigkeitsgleichungen
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wenn in einer Reactionsgleichung undissociierte Molekeln, in
einer zweiten blofl ein Theil der daraus entstehenden Ionen
auftreten.

(Bei starken Elektrolyten wire eventuell die van t' Hoff’sche
Verdiinnungsformel zu benutzen, wenn man annehmen will,
dass sie eine Ausnahme vom Massenwirkungsgesetze bilden,
beziehungsweise, dass ihr Dissociationsgrad ebenfalls durch
das Verhdltnis zwischen der molecularen Leitfahigkeit bei der
betrachteten und bei unendlicher Verdiinnung gegeben ist. Fiir
Salzsdure gibt die vant’Hoff'sche Formel unter der Voraus-
setzung, dass die beiden Ionenarten mit gleichen Exponenten
in der Gleichgewichtsbedingung auftreten, CHC# = xCfici. Man
bekdme also identische Geschwindigkeitsgleichungen, wenn

4HCI durch 31i1+3(31 ersetzt wird.)

§. 6&. Falls zu den stattfindenden Reactionen auch urend-
lich rasch sich einstellende Gleichgewichte gehdren, ldsst 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 Gesammit-
concentrationen der hylotropen Gruppen in die Gleichungen
der langsamer verlaufenden Reactionen einfiihrt. Hiedurch
erzielt man die Beseitigung der unendlich groff werdenden
Geschwindigkeitscoefficienten und die Verminderung der Zahl
der Differentialgleichungen.

Ich fithre diese Umformung nicht in allgemeiner Form
durch, da sie wenig Ubersichtlich ausfallen wiirde und ver-
weise auf die im folgenden gegebenen Beispiele (§ 38 ¢ und
§. 79).

II. Besondere Fille.

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

Eine einzige Reaction ohne Kkatalytische Beeinflussung
erhélt man, wenn alle Reactionsgleichungen bis auf eine durch
Nullwerden der zugehorigen Geschwindigkeitscoefficienten
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wegfallen und wenn in der {ibrig bleibenden Gleichung fiir
jeden Stoff die Coefficienten nur auf einer Seite der Gleichung
von Null verschieden sind. Sind die Geschwindigkeitscoeffi-
cienten &,, &, u. s.w. Null, soist y =z =...=0.

Sollen z. B. zwei Molekelarten M, und M, sich in zwei
andere, M, und M, umwandeln, so sind nur #,,u,, o, &, von
Null verschieden, dagegen #,, %, U.s. w., ferner ay, a,, o, U. S. W,

gleich Null. Dann wird & =%, § =u,%, § = —opx, §, == —o¥;
alleandern§sind Null. Ferneristnach Gleichung2und3(§.4und6)
dx

= k(A )t (A ny)
dt

Die Stoffe, welche bei der Reaction nicht verbraucht
werden, geben in der Geschwindigkeitsgleichung einen Factor
mit dem Exponenten Null, dessen Wert also gleich eins ist.

§. 8. Nebenwirkungen liegen vor, wenn die Coefficienten
fur dasselbe M auf den linken Seiten von zwei oder mehreren
Reactionsgleichungen von Null verschieden sind und wenn
aufferdem auf sammtlichen rechten Seiten der Reactions-
gleichungen die Coefficienten aller M Null werden, deren Coeffi-
-cienten auf den linken Seiten von Null verschieden sind.

Folgewirkungen liegen vor, wenn ein und dasselbe M/
sowohl auf einer rechten, als auch auf einer linken Seite zweier
Reactionsgleichungen von Null verschiedene Coefficienten hat.
Als besonderer Fall der Folgewirkungen erscheinen die Gegen-
wirkungen.

Handelt es sich im ganzen um drei Molekelarten M., M, M,
so erhdlt man beispielsweise Nebenwirkungen erster Ordnung,
wenn die Coefficienten folgende Werte haben:

nlzol:az:ﬁs:l,ngz143:(11:%202:03:51:@2::0,

und wenn ferner alle p, v u. s. w. Null sind. Die Reactions-
gleichungen sind dann

M, M, und M, - M,
Ferner ist
=2ty = —x & = —y,
dx

ay
— =k (A, —x—), — =k, (A, —x—y),
2l 1 (44 y) 2 2 (A4 -y
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daher
dx+y) _ d§

di az = (b + k) (A —E)).

Der bei der Verseifung der Ester symmetrischer zwei-
basischer Sduren vorliegende Fall von Folgewirkung ergibt
sich, wenn M, den Neutralester, M, das Ion der Estersiure,
M, das Ion der freien Sdure, M, Hydroxylionen und M, den
Alkohol bedeuten und wenn man setzt

wo=n, =1, gy=n,=n, =0, o, =a, =1, o, =ay; — o, =0,

0,—=0, =1, 0, =0, =0, =0, § =(, =1, f =8 =6, =0
Dann ist nach den Gleichungen 2 und 3

51 —= %y, 52 = —x+Y, 53 = —J, _ 54 = x+Y, & = —x—7,

dax d ;
E =& (A,—») (A;—x—y), % = ky(4y+x—y) (4,—x—).

III. Katalytische Wirkungen.

§. 9. Das gegebene Schema schlieit auch die katalytischen
Wirkungen ein.

Hat eine Molekelart auf beiden Seiten einer Reactions-
gleichung von Null verschiedene Coefficienten, so beeinflusst sie
die Form der Geschwindigkeitsgleichung in anderer Weise, als
dem Verhiltnisse entspricht, in welchem sie aufgebraucht wird.
Hat sie insbesondere auf beiden Seiten derselben Reactions-
gleichung denselben von Null verschiedenen Coefficienten, so
wird sie bei der Reaction Uberhaupt nicht aufgebraucht und
stellt daher einen lediglich katalytisch wirkenden Stoff dar.

Sind die Coefficienten der Molekelart auf beiden Seiten der
Reactionsgleichung nicht gleich, aber beide von Null verschieden,
so entsteht oder verschwindet die Molekelart bei der Reaction,
je nachdem der Coefficient auf der rechten Seite der Gleichung
groBer oder kleiner ist als auf der linken, und auflerdem beein-
flusst sie die Reaction katalytisch.

§. 10. Die im Sinne der hier gegebenen Formulierung
geschriebenen Reactionsgleichungen, welche alle die Reaction
beeinflussenden, also auch die katalytisch wirksamen Molekel-
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arten in jenem Verhilinisse enthalten, in welchem sje die Ge-
schwindigkeitsgleichungen beeinflussen, will ich vollstidndige
Reactionsgleichungen nennen, im Gegensatze zu den gew §hn-
lichen Reactionsgleichungen, welche nur die stdchio-
metrischen Beziehungen zwischen den verschwindenden und
entstehenden Molekelarten angeben.

Fir die Zuckerinversion ist beispielsweise die gewdhn-
liche Reactionsgleichung

CioHy 04, +H,0 = 2C, H,, O,

Die vollstdndige Reactionsgleichung, welche auch den
katalytischen Einfluss der Wasserstoffionen wiedergibt, ist
dagegen ' '

CyyHyyO,, +HyO - H — 2 C, H,,0, -+ H.

Man hat n, ==n, = n; =a, =1, o, = 0, = O.
Daraus folgt § =&, =, & = O, ferner
dx
— = k4,—x)(4,—x) A
5 %) (A, —%)

ER)

wo A, die Concentration der Wasserstoffionen bedeutet.

Analog wire die katalytische Beschleunigung, welche durch
Wasserstoffionen bei der verseifenden Einwirkung des Wassers
auf dthylschwefelsaures Kali hervorgerufen wird, durch die
Gleichung zu formulieren:

C, H5564+H20+}+{ - §64+C2 H5OH+2}+{,

wobei der Einfachheit halber die Schwefelsdure als vollstindig
dissociiert angenommen ist.

§. 11. Diese Formulierung der katalytischen Wirkung
bietet auch Raum fiir die Annahme, dass die Wirkung des
Katalysators nicht nach der ersten Potenz seiner Concentra-
tion, sondern nach einer hoheren Potenz ansteigt. Man hat
nur anzunehmen, dass der Katalysator auf beiden Seiten der
Reactionsgleichung mit einem Coefficienten vorkommt, der
groBer ist als eins.
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§. 12. Verlauft eine Reaction auch ohne Gegenwart des
.Katalysators und wird durch letzteren nur beschleunigt, so kann
das Stattfinden von zwei Reactionen angenommen werden,
die im Verhéltnisse von Nebenwirkungen stehen, z. B.

M, - M, und M+ M, = M,+M,.
Diese vollstindigen Reactionsgleichungen fithren zu

dx dy
T = k(4,—¢) und a = ky(A;—E) 4,

d
Daher ist i(%ﬂ = .ft.a = (b, +ky4,) (A, —&). Man be-

kommt also die gewdhnlich angenommene Form der Gleichung
fiir katalytische Beschleunigungen.!

§. 13. Katalytische Verzégerungen konnen formal durch
negative &, ausgedriickt werden. Ein negatives k, bedeutet aber,
dass die Mengen der gebildeten Producte ihren eigenen
Concentrationen proportional sind, wiahrend nach dem Massen-
wirkungsgesetze der Umsatz proportional den Mengen der ver-
schwindenden Stoffe erfolgt. Es scheint, dass diese Schwierig-
keit nur durch Vorstellungen gehoben werden kann, die darauf
hinauslaufen, dass man den Einfluss gelOster verzbdgernder
Katalysatoren als Ver#nderung des Mediums oder als Ein-
wirkung auf nicht isolierbare Zwischenstufen? betrachtet. Ich
gehe darauf nicht ein, da ein experimenteller Nachweis dafiir,
dass geldste verzogernde Katalysatoren den Geschwindigkeits-
coefficienten auf die Form &, — &, 4; bringen, noch nicht erbracht
zu sein scheint. k

§. 14. Die hier gegebene rein formale Auffassung der kata-
Iytischen 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 Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Auflage, II, 2, S. 262 (1897).

2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 885 (1900).

3 Uber die Umlagerung des Cinchgnins (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 moglich, dass
ein Katalysator in die Gleichung flir die Reactionsgeschwindig-
keit nicht mit der ersten, sondern mit einer hdheren Potenz der
Concentration eintritt.t

Ebenso fiihrt die kinetische Auffassung zu der im §. 12
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, von
denen die eine vom Katalysator nicht beeinflusst wird, wéihrend
die zweite ohne seine Gegenwart nicht mdglich ist; beide fithren
dieselben Ausgangsstoffe in dieselben Producte {iber.

Endlich muss auch die kinetische Betrachtungsweise kata-
lytische Verzogerungen als »Einfluss des Mediums« oder als
Einwirkungen des Katalysators auf intermedidre Umwandlungs-
producte auffassen. Die letztere Auffassung stellt eigentlich
auch einen Einfluss des Mediums dar, indem sie darauf hinaus-
lauft, dass durch den verzdgernden Katalysator der reactions-
fahige (active) Antheil des katalytisch beeinflussten Korpers
vermindert wird.

Diese Ubereinstimmung der atomistisch-kinetischen und
der hier gegebenen formalen 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 Verhiltnisse zwischen den Geschwindigkeiten
zweier nebeneinander verlaufender Reactionen.

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

1 Eine andere Deutung der katalytischen Wirkungen nach h&heren
Potenzen der Concentration des Katalysators findet sich bei Noyes, Z. f.
physikal. Chemie, 79, 539 (1896).
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kann, welche Formen von Reactionsgleichungen bestimmten
Bedingungen geniigen, soll nunmehr die Frage untersucht
werden: In welchen Féllen ist das Verhdltnis der Geschwindig-
keiten zweler nebeneinander verlaufender Reactionen von der
Zeit unabhéngig?

Es wird nicht vorausgesetzt, dass nur diese zwei Re-
actionen stattfinden. ‘

-§. 16. Sollen etwa die Geschwindigkeiten der Reactionen
ITund II (§. 1) in einem constanten (von der Zeit unabhéngigen)

Verhiltnisse stehen, so muss die Gleichung %’{fli — Const.
t t
erfiillt sein.
Die Einsetzung der Werte aus den Gleichungen 3) (§. 6)
ergibt

k ‘ .
Ay e = K )

2

wo K von der Zeit unabhdngig ist.
Diese Gleichung muss fiir alle Zeiten, daher auch fir /=0
gelten. Daraus folgt

k
— 1 Any—0y a0y %303 =
K = A0 A0 A%=0s, L. 5)

2

§.17. Die Erftillung der Gleichung 4) wird nicht behindert
durch jene Molekelarten, deren Concentration unverdnder-
lich ist. :

Unverdnderliche Concentration einer Molekelart kann in
zwei Fallen vorliegen: 1. wenn diese Molekelart bei keiner der
im System stattfindenden Reactionen gebildet oder verbraucht
wird, wenn also diese Molekelart bei jenen Reactionen, an
denen sie tberhaupt betheiligt ist, lediglich als Katalysator
wirkt; 2. wenn diese Molekelart bei einem Theile der Reactionen
gebildet, bei einem anderen Theile verbraucht wird, und zwar
derart, dass in jedem Augenblicke die gesammte Concentrations-
dnderung dieser Molekelart Null ist. Unter welchen Umstédnden
dieser Fall eintreten kann, wird im Abschnitte V untersucht
werden.
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Anndhernd unverdnderliche Concentration einer Molekel-
art liegt ferner vor, wenn sie in groffem Uberschusse vorhanden
ist. Dann kann das betreffende & neben dem A vernachlédssigt
werden.

§. 18. Die Gleichung 4) wird befriedigt, wenn % Null
oder unendlich ist, wenn also eine derbeiden Geschwindiékeits-
constanten Null oder unendlich ist.

§. 19. Ist das Verhiltnis der Geschwindigkeitsconstanten
ein endliches, so kann die Gleichung 4) nur befriedigt werden,
wenn die Concentrationen (die A—£&) aller Molekelarten, deren
Concentration nicht (entsprechend den im §. 17 erwidhnten
Fillen) unverdnderlich ist, herausfallen. Das kann wieder auf

~zwei Arten geschehen: 1. indem die Exponenten jener Factoren,
deren A—¢ als mit der Zeit verdnderlich zu betrachten ist,
gleich Null werden; 2. indem flr jenen Theil der Factoren,
deren Exponenten nicht Null sind und deren A—§ von der
Zeit abhingen, die Bedingung (4,—§&,)" =% (4,—& ). .. =
= Const. in anderer Weise erflllt wird.

§. 20. Der erste der im vorigen Paragraphen erwédhnten
Fille gibt die Bedingungen

M, = 0,, My = 0, U. S. W,

Das heifit: Die linken Seiten der vollstdndigen
Reactionsgleichungen missen hinsichtlich der Molekel-
arten von verdnderiicher Concentration identisch sein.

Wenn fiir alle Molekelarten diese Bedingung erfiillt ist,

so wird K::—ki; das Verhdltnis der Reactionsgeschwindig-
keiten ist in jeéem Augenblicke gleich dem der Geschwindig-
keitsconstanten, unabhidngig von den Anfangsmengen der
reagierenden Stoffe.

8. 21. Die Gleichungen der beiden Reactionen mit con-
stantem Geschwindigkeitsverhélinisse haben dann die Form

w My My+ . > o M A, My

w, M, +u, My+ ...~ B M 4B, M+ ..
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Hiebei sind folgende Félle zu unterscheiden:

1. #, = 0. Dann wird der Stoff M, bei keiner der beiden
Reactionen verbraucht und wirkt auch nicht katalytisch; wohl
aber kann er bei einer oder bei beiden gebildet werden.

2. m,<a,, aber von Null verschieden. Dann wird M, bei
der betreffenden Reaction gebildet und wirkt aufierdem als
Katalysator. .

3. n, — a,. M, wirkt bei dieser Reaction nur als Kata-
lysator. Seine Menge kann aber durch andere Reactionen ver-
andert werden.

4. m, >0, M, wird bei der betreffenden Reaction ver-
braucht. Wenn o, von Null verschieden ist, wirkt es auflerdem
als Katalysator.

§. 22. Fall 1 besagt, dass mit dem Auftreten eines con-
stanten Geschwindigkeitsverhiltnisses zwischen zwei Re-
actionen beliebige Stoffe vertriglich sind, welche nur auf den
rechten Seiten der zwel vollstindigen Reactionsgleichungen
vorkommen, also Dbei diesen Reactionen weder katalytisch
wirken, noch verbraucht werden. Das ist selbstverstdndlich,
weil solche Stoffe auf die beiden Geschwindigkeitsgleichungen
keinen Einfluss haben. ‘

§. 23. Die Combinationen der Fille 2. bis 4. geben ver-
schiedene Reactionstypen, bei denen constante Geschwindig-
keitsverhdltnisse auftreten kdnnen.

Entspricht eine Molekelart in beiden Reactionsgleichungen
dem Falle 4, so sind die Reactionen in Bezug auf diesen Stoff
Nebenwirkungen.

Beispiele:
Vollstdndige Gewdhnliche
Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysatoren
L M +M,— M,
! 2 8 Ebenso —
. M,+M,~ M,
% L M,+2M,~ M, M, +2M, ~ M, —
I M --2M,~ M,+M, M +M,—> M, M,

8. 24. In den Fillen 2 und 3 beeinflusst die betreffende
Molekelart die Reactionsgeschwindigkeit nur als Katalysator.
Diese Fille kdonnen also nur zusammen mit 4 vorkommen.
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§. 25. Combinationen der [Félle 3 und 4 ergeben Neben-
wirkungen hinsichtlich eines Theiles der reagierenden Stoffe,
verbunden mit katalytischen Beeinflussungen, oder Reactions-
paare, deren gewdhnliche Reactionsgleichungen entweder
durchaus verschiedene Stoffe enthalten oder nur ent-
stehende Stoffe gemeinsam haben, welche aber infolge
katalytischer Wirkungen identische linke Seiten der voll-
standigen Reactionsgleichungen haben.

Beispiele:
Vollstdndige Gewdhnliche
- Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysatoren

(L M,+M,~ M, M,+M,~ M, —
UL M, +M, > M,+ M, M, — M, M,
% L M +M,= M+ M, M, — M, M,

L. M,+M,— M,+M, M, — M, M,
{ I M, +M,— M,+ M, M, ~ M, M,

. M +M,— M+M, M, = M, M,

§. 26. Combinationen der IFdlle 2 und 4 (eventuell neben 3)
geben Folgewirkungen. 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 von ganz besonderer Art, fiir die es bisher
kein Beispiel zu geben scheint. Bei der Reaction, welche dem
Falle 2 entspricht, muss das Zwischenproduct zugleich als
Katalysator wirken, derart, dass die Reaction bei Abwesenheit
des Katalysators Uberhaupt nicht eintritt. Ist der betreffende
Stoff nicht vom Anfang an da, so treten beide Reactionen nicht
ein. Ist aber 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.

Beispiel.
Vollstandige Gewdhnliche
Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysator
(L M+ M, —2M, M, — M, M,
U M+ M, — M, + M, M, — M, M,

Chemie-Heft Nr. 8. 51
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Es ist ersichilich, dass es sich um eine Folgewirkung
handelt, bei der M, das Zwischenproduct ist. Aber bei Ab-
wesenheit von M, tritt gar keine Reaction ein und bei Zusatz
'von M, ist die zweite Reaction auf die Bildung von M, durch
die erste Reaction nicht angewiesen; wohl aber wird ihr Verlauf
dadurch beeinflusst. '

Als specieller Fall derFolgewirkungen kénnen auch Gegen-
wirkungen hieher gehoren.

Beispiell
Vollstandige Gewohnliche
Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysator
M1+ ]Vf2 - 2.M1 ]W2 - ]\f1 ]l/fl
M, + My~ 2 M, M, ~ M, M,

-§. 26 a. Gemdf §. 6 a konnen in einem Theile der Reactions-
gleichungen Molekelarten oder Gruppen von Molekelarten durch
andere ersetzt werden, welche mit thnen durch ein sich un--
endlich rasch einstellendes Gleichgewichi verknipft sind, ohne
dass dadurch das constante Geschwindigkeitsverhdltnis ge-
stért wird.

Das sich unendlich rasch einstellende Gleichgewicht ent-
spreche der Gleichung

(A —E&)"(4,— Eg)””“' == %(A‘J-kl"va 'H)”qu (Avb-i—z—‘&»v-;-z)”“ +2...

Dann herrscht ein constantes Geschwindigkeitsverhéltnis
nicht blof} zwischen den Reactionen

L wMA+n,M+...+X—>Y
und A
I e M+nM,+...+X—~Z

-sondern auch zwischen den Reactionen

I, 14V+1M\,+1+74«,+2/ vzt .. XY
und :
L e M-+uM+...+X—>2Z

! Dieses Reactionspaar hat merkwiirdige Eigenschaften. Fir ky =k,
befinden sich die Stoffe M; und M, in jedem Verhdltnisse im Gleichgewichte.
Fiir &, 2%, tritt vollstindiget Umsatz in einem oder anderen Sinne eirl.
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X bedeutet Glieder, die sich auf nicht dem Gleichgewichte
angehorige Molekelarten beziehen. In - letzterem Falle geht
Gleichung 4) tiber in . \

BI(A p1—& 1)+ ..

K= ,
kg (Ay—E )™ ..
wo k', die Geschwindigkeitsconstante der Reaction I’ ist. Daraus
k! . 2
folgt K = Eix—, wiahrend beim Reactionspaare I und 1I K = k—l
2 2

ist. Sind die linken Seiten dervollstandigen Reactionsgleichungen
durch die in ihnen auftretenden hylotropen Formen verschieden,
sonst aber identisch, so ftritt in den Ausdruck fiir das
Geschwindigkeitsverhdltnis auch die Gleichgewichtsconstante
der hylotropen Gruppe ein.

Der Zahlenwert des Geschwindigkeitsverhdltnisses ist
selbstverstandig davon unabhangig, ob man bei der Berechnung
der ersten Reaction die Reactionsgleichung I oder I’ zugrunde
legt. Die errechnete Geschwindigkeitsconstante ist entweder %,
oder k] == k% (vergl. §. 6 a). K bleibt immer gleich %—.

2

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

Ein Beispiel fiir diesen Fall folgtim §. 38 &.

§. 27. Im vorstehenden ist die Bedingung entwickelt worden,
welcher die beiden Reactionsgleichungen genligen miissen,
damit ein constantes Geschwindigkeitsverhdltnis entsprechend
dem ersten, im §. 19 erwidhnten Falle auftritt. Die Bedingung
besteht in der Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen
Reactionsgleichungen hinsichtlich der Molekelarten von ver-
anderlicher Concentration.

Es ist nunmehr noch zu untersuchen, in welchen Fallen
constante Geschwindigkeitsverhdltnisse, entsprechend  dem
zweiten im §. 19 erwihnten Falle auftreten. Es muss also

(A,— &)= (A, — &)= . . . = Const. 6)
sein, ohne dass #;, = o, #, = 0,... ist.

In der Regel ist Gleichung 6) bei verdnderlichem £ nur
erfliiltbar, wenn ‘Gleichungen veon folgender Form gelten:

A —E = Cp(), Ay—§& = C[p(B)]* w.s. w.y 7)
51%



712 R. Wegscheider,

WO <p,(i_). eine und dieselbe Function der Zeit ist, wihrend die
C und v constant sind. Dann geht Gleichung 6) iiber in

Cr=o Cimon L L (f)tm—ontn(m—o)+... — Const.
Diese Gleichung wird erfilit durch
(1,—0,)+y (1,— 0,) +vy (m,— 0,)+ . . . = 0. 3)

Selbstverstindlich kénnen die Factoren der Gleichung ©)
auch gruppenweise den Gleichungen 7) und 8) geniigen, wodurch
deum ebenfalls die Gleichung 6) befriedigt wird.

~ Aufldsungen der Gleichung 8) sind immer moglich. Unter
diese Losungen gehoren auch #,—o, = 0 u. s. w,, welcher Fall
bereits im vorigen behandelt ist.

Losungen wie v, = O bieten ebenfalls nichts Neues, da sie
zu A,—§& — C, fithren, also angeben, dass die betreffende
Molekelart von unverinderlicher Concentration ist, was bereits
in §, 17 besprochen wurde.

In der Regel sind jedoch auch andere Ldsungen mdoglich.

§.28. Die Constanten C in den Gleichungen 7) kdnnen in
folgender Weise ausgewertet werden.

Diese Gleichungen missen flir jedes ¢ gelten. Flir £ =20

ist § =§ — ... =0, daher
: 4
Cl: Al, 2: A2 5 03: 3~...
¢ (0) [2 (O] [e (O

Somit ist

: o(t { I
A—§ = 4, :58) ; A,—8& = 4, {:f((())) u s w. 9)
Ferner o ‘
s g fﬂ% 4! ?(f)“*{ o
@1._A12 TR éQ‘Agﬁl_p(O)_ jusow 10)

8. 29. Die Erfilllung der Gleichungen 8) und 9) ist hin-
reichend, um das Geschwindigkeitsverhéi'ltnis der beiden Re-
actionen constant zu machen.

Die Gleichungen 9) werden jedoch nur in verhaltnismifig
seltenen Fillen erfillt sein. Ich bin nicht in der Lage, die
Formen von ReactionsQleichungen, bei denen die Gleichungen 9)
zutreffen, systematisch zu entwickeln. Jedenfalls kommt es
aber hier nicht nur (wie bei dem im §. 20 behandelten Falle)
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auf die zwei Reactionsgleichungen an, deren Geschwindigkeits-
verhéltnis constant sein soll, sondern auf alle danebeh ver-
laufenden Reactionen, Welche die Concentrationen (die.§) der
in den beiden betrachteten Geschwindigkeitsgleichungen vor-
kommenden Stoffe verdndern.

§. 30. Es lasst sich jedoch leicht zeigen, dass eine noth-
wendige (aber noch nicht hinreichende) Bedingung fiir die
Existenz einer die Gleichungen 9) befriedigenden Function ¢ (£)
in dem Stattfinden gewisser Beziehungen zwischen den in
den Geschwindigkeitsgleichungen aller nach § 29 zu be-
riicksichtigenden Reactionen vorkommenden Constanten (Ge-
schwindigkeitscoefficienten, Anfangsconcentrationen, Coeffi-
cienten der Reactionsgleichungen) besteht. ’

" Angenommen, es eXistiere eine Function ©(#), welche die
Gleichungen 9) erftillt, so ergibt sich durch Differentiation der
Gleichungen 10)

dg P d,  Te® ] )
F ATl a ) ‘(O)J 5 (0) ’
di _ 4 2@ P 9O ,
p7 _—“)Ag[(‘o(()) WU. S. W,

Daraus folgt
dca 4 A,

at dt A4,

?(fl va—1 d& dé - v. A (f) vy—1 v
ZPTO)‘I ’ T;A—dfi__ - @(O)J u. 5. w,

Diese Gleichungen missen flir jeden Wert von £ gelten,
daher auch fiir # = 0. Fir diesen Fall gehen sie Uber in

(%5 d8)  _wh (dh db) w4

"1

K — , ‘——3.~—/ =23 nsw. 11)
it dt iy A4, NdE o dE g 1

Fir die gleichen Quotienten lassen sich aber Ausdriicke
gewinnen, welche unabhidngig von jeder besonderen Voraus-
setzung giltig sind.

Differenziert man die Gleichungen 2) (8. 4), so erhalt man

: dx dz
%—w7+u )2 +@2m5+~<

I

dr  dt ‘ dy '
(% —l ) + — —
1 1) a7 (0y—By) — af +<Z71 71) 7 +

u.s.w.
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Aus den Gleichungen 3) (§.6) ergeben sichdie Werte, welche

axay .. fiir # = O annehmen.

dt - dt
Man hat
(ix—> — by AmApe.
Vdi 2o )
/ﬂ) —_ ]32 Ail A{)’
Vdt/,_,
Daher ist
<i;—2_d~£1_> _ (y—on) ey AP Az 4 (0,—f) By AD A ..
dt  dt /i_o  (mp—o)k AN AR+ (0,—B) Rk, AP A+ ...
Eéiﬁ> _ (ng—oag)k, Al Al + (05— B,) by AP A% +
Ndt dt oo (my—oa)k AN AR+ (0,—B)k, A2 A, +
u. S. W.

Vergleicht man diese Ausdriicke mit den Gleichungen 11),'s0
folgt, dass eine die Gleichungen 9) befriedigende Function ¢ ()
nur existieren kann, wenn folgende Gleichungen erfillt sind:

" :(%2'—a2)k1 A A1 Al A (0y— By by AP AP A% 4.0
(1, — o) ey At At A - (0,— B,) by A9t A% A% + /
|
o (P AT AR AR 03— i) By A Ag A ...+ & 12)
(n,—a) b, APt A= Alis.... + (0,— B,) by A9 A2 A% ... +

Es miissen aber auch bei Erfilllung dieser Gleichungen
nicht nothwendig die Gleichungen 9) befriedigt sein

Da zu den Gleichungen 12) noch die Gleichung 8) hinzutritt,
hat man eine Gleichung mehr, als die Zahl der v betréigt. Durch
Einsetzung der v-Werte aus 12) in 8) erhdlt man eine Gleichung,
welche erfiilit sein muss, wenn die Geschwindigkeiten der
Reactionen I und II in einem constanten Verhdltnisse stehen
sollen. Diese Gleichung driickt eine Beziehung zwischen den
k A#no0... 8. ..aus und lautet
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O=(m,—o)[(n—oa)k At A AL . + ‘
+ (0, — Bk AT AL AS. ..+ .. ]
+ (11,— 0,) [ (1, — o)y Al A1 AL L+
4 (0,—B3a) ly AN AGTL AL ..+ .. ] 13)
+ (uy,—0,) [(n,—og) by A Al A=+
- (0y— B by A2 A Agt 4]

Bei Bildung des ersten Gliedes dieses Ausdruckes sind alle
nebeneinander verlaufenden Reactionen zu beriicksichtigen,
welche die Menge von M, verdndern, ebenso flir das zweite
Glied alle, welche die Menge von M, verdndern u.s. w. Die
Zahl der Glieder hidngt dagegen nur von jenen Molekelarten ab,
welche auf den linken Seiten der vollstindigen Reactions-
gleichungen jener Reactionen vorkommen, zwischen denen das
constante Geschwindigkeitsverhéltnis bestehen soll und deren
Concentration nicht unverdnderlich ist. Die Gleichung schliefit
den Fall ein, dass die Bedingung des § 27 flir die Stoffe
gruppenweise erfiillt ist, ferner der Fall des §. 20.

Gleichung 13) muss immer erfiillt sein, wenn ein constantes
Geschwindigkeitsverhéltnis auftreten soll. Insbesondere bleibt
sie auch dann eine hiefir nothwendige Bedingung, wenn ein
constantes Geschwindigkeitsverhaltnis moglich sein sollte, ohne
dass Gleichung 7) erfiillt ist. Man kann sie ndmlich ohne jede
weitere Voraussetzung aus Gleichung 4) ableiten.

Nimmt man von Gleichung 4) den Logarithmus und
differenziert die so erhaltene Gleichung, so bekommt man

=0y 48 10, §p
A& df | A&, df

0=

Diese Gleichung muss flir jedes ¢ erflllt sein, wenn ein
constantes Umwandlungsverhéltnis auftreten soll. Setzt man
in dieser Gleichung die Werte fiir / = O ein, so erhdlt man
Gleichung 13) als nothwendige, aber nicht hinreichende Be-
dingung fir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits-
verhaltnisses bei beliebiger Form der Geschwindigkeitsglei-
chungen.
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§. 31. Als Beispiel zu dem Besprochenen soll untersucht
werden, wie die Reactionsgieichungen beschaffen sein miissen,
damit die Reactionsgeschwindigkeiten bei beliebigen An-
fangsconcentrationen in einem von der Zeit unabhingigen
Verhiltnisse stehen, wenn nur zwei Reactionen stattfinden
und die Zahl der auf den linken Seiten. der vollstindigen
Reactionsgleichungen vorkommenden Molekelarten im ganzen
zwel ist. Die Geschwindigkeitsconstanten der beiden Reactionen
sollen endliche Werte haben.

Die vollstandigen Reactionsgleichungen sind dann

M, +n, My — o, M, -0, My+o, My+ . . .
oy M, +o0y My~ B My 48, My+ 0y My+-. ..

§. 32. Nach §. 20 tritt ein constantes Geschwindigkeits-
verhdltnis auf, wenn #, = oy und #, == o, ist. Die Beschaffen-
heit der Reactionspaare, welche dieser Bedingung geniigen, ist
bereits in §. 21 bis 26 erortert worden. '

Es kann aber auch ein constantes Geschwindigkeitsver-
hédltnis entsprechend dem in § 27 besprochenen Falle auf-
treten. Eine nothwendige, aber nicht hinreichende Bedingung
daftr ist die Erfillung der Gleichung 13) (§. 30).

Im vorliegenden Falle nimmt die Gleichung 13) die Form an

0 = (my—o)[(n,—oa)k A=t A4 (0,—B,) &y A‘l’i“1 Ag]
-+ (%2—‘ Oz) [(”2 — U‘z) klAi“ Agﬁ_] -+ (02 - Bz) k’g Ai‘ Agﬁ”l]- 14)

Von den Anfangsconcentrationen unabhédngige Lésungen
dieser Gleichung sind nur moglich, wenn entweder die vier
Gleichungen ’

(ny—o0,)(m—a,) = O, (ny—o0y)(0,—B;) = 0, 15)
(1y—05) (11— 2y) = 0, (1y—05)(0;— ;) = O

erfillt sind oder wenn nur ein Theil dieser Gleichungen erfiillt
ist und aus den librig bleibenden Gliedern der Gleichung 14)
die 4 durch Nullwerden ihrer Exponenten herausfallen oder
durch Division weggeschafft werden kénnen.

In den Gleichungen 15) sind die dem §. 20 entsprechenden
Loésungen (1, — o,, 1, == 0,) mitenthalten. Ist etwa n, von o,
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verschieden, so kénnen die Gleichungen 15) nur durch = oy,
o, = [, befriedigt werden. Dann ist der Stoff M, bei beiden
Reactionen nur Katalysator, also von unverdnderlicher Con-
centration; auch dieser Fall gehort unter §. 20, da die Molekel-
arten von unveridnderlicher Concentration nicht berlicksichtigt
zu werden brauchen (§ 17). Die Losung n,—a, = o0,—f, =
= #y,—dy = 0,—fB, = O hat keinen Sinn, da in diesem Falle
tiberhaupt keine Reaction moglich ist.

§. 33. Dagegen erhdlt man neue Ldsungen, wenn nur ein
Theil der Gleichungen 15) erfiillt ist. Man iiberzeugt sich leicht,
dass nur #,—a;, = 0,—f, = 0 oder 0,—f;, = #y—a, =0 in
Betracht kommt; diese beiden Falle filhren natlirlich zur selben
Form der Reactionsgleichungen, da sie durch Vertauschung
der gleichwertigen Indices 1 und 2 ineinander {ibergehen.

Setzt man #u;—a, = 0,—f, = 0, so geht Gleichung 14)
iber in

0 = (m,—o0y)(0,— B ) by AP AZ-(ny—0,) (1,— 0, Ry A A=

Aus dieser Gleichung lassen sich A, und 4, wegschaffen,
wenn man setzt o,—1 — #, und 0, = n,—1.

Dann bleibt 0 = (n,—o0,) (0,—B,) by + (ny—0,) (ny—0,) &y,
woraus durch Einsetzung der Werte o, = n,+1, 0, = #,—1
entsteht

k 41—

A S LIS o T 15 a)
k My—0

Iy

Die vollstandigen Reactionsgleichungen lauten dann

L n M, +ny M, = n, M, 40, My+og M+ . ..
L G, +1)M + (m,— )M, ~> B, M, +(n,— )M, +8, M, ..
In diesen Reactionsgleichungen muss jedenfalls #, > a,
und #,+ 12> B, sein, da sonst iberhaupt kein Stoff verbraucht
wiirde.
Die gewdhnlichen Reactionsgleichungen sind
L (ny— o) M, = o, My+ ... .
I (o +1—0)M, =B, M+ . ..
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Es handelt sich also um Reactionen, welche hinsichtlich
der verschwindenden Stoffe vollig verschieden sind.

Wenn die vollstindigen Reactionsgleichungen die hier
angegebene Form haben und wenn auerdem die Geschwindig-
keitsconstanten in der durch Gleichung 15 a) angegebenen Be-
ziehung stehen, so kénnen bei beliebigen Anfan'gsconcentra-
tionen die- Reactionsgeschwindigkeiten in einem von der Zeit
unabhéangigen Verhiltnisse stehen. Da aber die Bedingungen
des § 30 nur nothwendige, aber nicht hinreichende Bedin-
gungen fiir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits-
verhéltnisses sind, ist noch zu priifen, ob die Constanz dieses
Verhiltnisses hier wirklich zutrifft. Im vorliegenden Falle ist
das Verhdltnis der Reactionsgeschwindigkeiten wirklich con-
stant.

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind nach §. 6

dx

— =k A__E ”1A_£ Hy
dt 1(1 1)(2 2)

a R )
tijzfq} = ky(A,—E )P (4, — &)L

Daher ist
dy dv _ k Ai—él_

ar R
di  dt B, A,—&,

16)
Nach §. 4 ist § = (n,+1—8)y, & = (Hy—ay)x.
Die Integration der Gleichung 16) gibt

1 I A—m+ 1)y

#,+1—5, A,
— ky 7 Ay— (11— 0y)% ’
ky(1g—— aty) 4,
woraus folgt:
g &y (181 )
B A1 : [ Ag_ (%2___ a2) x} oy (ng—org)
B n,4+1—B z 4,

Durch Einfilhrung der durch die Gleichung 15 @) aus-
gedriickten Bedingung folgt
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— A, {— Ay—(my—ay)x| _ (my—ay) Az

B #y+1—f, A, N (“1+1_51)A2

Durch Einfilbrung dieses Wertes von ¢ in die Gleichung 16)

k
erhilt man d—yﬁ = Ay
t di kA,
geschwindigkeiten ist also in diesem Falle wirklich von der
Zeit unabhangig. Mit Hilfe des fiir beliebige k-Werte giltigen

Wertes von y wiirde man erhalten

. Das Verhiltnis der Reactions-

v Ry (i 41—8,) _

dy dx _ ky AJA,—(ny—ay)x] By (ty—ots)
i = Fy (my+1—8,)
dt dt ky Agm

1

Man sieht sofort, dass die Erfiillung der Gleichung 15 a)
fiir die Constanz des Geschwindigkeitsverhilinisses noth-
wendig ist.

Specielle Falle sind beispielsweise

L M,»oa,M,4+...
Mo Ty My ) fir 2, =k,
I M, =B M+ ...
L M +M,~> M M+ ...
i My = Mytag Myt ) g — o
IL 2M, = B M+ . .. )

§. 34. Bei Reactionsgleichungen von der im §. 31 ange-
gebenenForm kénnenaufierdem constante Geschwindigkeitsver-
héltnisse bei bestimmten Werten der Anfangsconcentrationen
auftreten. Ich beschrianke mich darauf, ein Beispiel zu geben.

Es seien die volistdndigen Reactionsglieichungen

L M +2M,—a, M, 4+a,M,~+. ..
I 2M, 4+ M, = B M, +0, M, + .. '

Die Gleichung 13) geht dber in
0= k4,24, —A)+k,A,(4,—24,).

Dieser.Gleichung kann u. a. durch 4, = A,, k, =k, geniigt
werden. Man hat
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d -
A RA—r—29) (A— 22—y
dt
und
ay
= = k(A—x—292(A—2x—y).
dt
Durch Integration von ﬁ}i a — iﬂ erhalt man
Z%{—j})%— — oo, woraus y = x folgt. Dle Gleichheit von %

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

keitsgleichungen durch Vertauschung von # und y keine Ver-

dnderung erfahren. Es tritt also auch in diesem [alle ein con-
dy  dx

stantes Geschwindigkeitsverhiltnis (——~ — = 1) auf.
: : dt di J -

Ein anderes Beispiel ist das zu einem Gleichgewichte
fiilhrende Reactionspaar M, — M, und M, - M,. Aus Gleichung
13) folgt k4, = &, 4,. Man erhilt also das in diesem Falle
selbstverstdndliche Resultat, dass ein constantes Geschwindig-
keitsverhaltnis nur auftritt, wenn die beiden Molekelarten von
Anfang an in den dem Gleichgewichte entsprechenden Con-
centrationen da sind. Dann sind eben die Reactionsgeschwindig-
keiten gleich, ihr Verhdltnis also eins.

§. 35. Dass die Erfullung der Gleichung 13) keine hin-
reichende Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Ge-
schwindigkeitsverhdltnisses ist, soll ebenfa lls an einem Bex-
spiele gezeigt werden.

Es sollen die Reactionen 2M, > M, und M, ~ M, neben—
einander verlaufen.

Dann ist % = %,(4,—2%)% und % =k, (4,—y), woraus
durch Integration folgt

kA%

¥y — —22 _ qynd = A,(1—e "),
2k, Ayt +1 ¥ = A
Daher ist
dxr kAL ay N

dat T (2kAgir1)2] dt
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Die beiden Reactionsgeschwindigkeiten stehen auch dann
nicht in einem von der Zeit unabhingigen Verhaltnisse, wenn
man die durch Gleichung 13) gegebene Bedingung erfiillt. '

Diese Bedingung ist im vorliegenden Falle k, — 4k A4,.

Man erhalt
ﬂ : f_lﬁ_f — 4A1 (2k1A2 fet 1)2 6_4k’A3t,
at - dt A,

welcher Ausdruck von der Zeit abhingt.

. Jedenfalls sind constante Verhiltnisse zwischen den Re-
éctiohvsg‘esch\vindigkeiten in der Regel nur zu erwarten, wenn
die be(iden‘Reactionen hinsichtlich der Stoffe von verdnderlicher
Concentration von gleicher Ordnung sind.

§. 36. Die in §. 27 bis 34 besprochenen Falle von constanten
Geschwindigkeitsverhiltnissenunterscheidensichwesentlich von
den in §.20 bis 26 behandelten. Bei letzteren ist das Geschwindig-
keitsverhdltnis gleich dem Verhéltnisse der Geschwindigkeits-
constanten, wie in §. 20 erwdhnt wurde. Bei ersteren dagegen
ist das Geschwindigkeitsverhdltnis auch von den Anfangs-
concentrationen abhdngig. Das ergibt sich unmittelbar aus
Gleichung 5) (§ 16). Zum gleichen Resultate kommt man
selbstverstandlich auch, wenn man die Gleichung 4) (§. 16) mit
Hilfe der Gleichungen 8) (§. 27) und 9) (§. 28) umformt.

Aus Gleichung 3) folgt auch, dass das Geschwindigkeits-
verhiltnis von den Concentrationen der Molekelarten von
unverdnderlicher Concentration (§. 17) abhdngt, wenn fiir diese
Molekelarten nicht die Bedingungen o—# = O erfiillt sind.

Man kann daher sagen: Ein von den Anfangsconcen-
trationen und der Zeit unabhingiges endliches Verhdltnis
der Geschwindigkeiten zweier nebeneinander verlaufender
Reactionen bewetst immer die Gleichheif der linken Seiten
der volistandigen Reactionsgleichungen.

§.37. Ein endliches, von der Zeit unabhéngiges Verhdltnis
der Geschwindigkeiten zweier nebeneinander verlaufenden
Reactionen “tritt auch -auf, wenn fiir einen Theil der Stoffe die
Bedingung des §. 17, fiiv einen andeven Theil die Bedingung
des §. 20 (einschlieflich §. 26 a) und fiir den Rest gruppen-
weise die Bedingung des §. 27 erfiiilt ist.
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Ein einfachesBeispiel dafiir sind die vollstandigen Reactions-
gleichungen
L M +M,+M, -~ M+ M
1I. M2 +M4 — MG'

Der Stoff M, ist von unverdnderlicher Concentration, da
er nur an der Reaction I, und zwar nur als Katalysator betheiligt
ist. Fur M, ist die Bedingung #, — o, erfiillt. Ein constantes
Geschwindigkeitsverhditnis ist moglich, wenn flir M, und M,
die Bedingung des §. 27 erfullt ist. Zur Erfillung dieser
Bedingung ist die Befriedigung der Gleichung 13) erfordetlich.
Diese gibt im vorliegenden [Falle 2, A, = &,. In der That tritt
dann ein von der Zeit unabhéngiges Geschwindigkeitsver-
haltnis auf. '

Man hat

dx
— =k A (A,—x—y) (A, —x
ar 1Ay (4, ) (Ag )

d
d—j = ky (A, —x—3)(4,—2).

Daraus ergibt sich
it_ dy _ kA (43—7)
at - dat k(A —)

woraus durch Integration
Ry,

r=A 1—/@”

\\ A, )

folgt. Setzt man diesen Wert fiir x in das Geschwindigkeits-
verhdltnis ein, so erhélt man

3

—k’A w1

izf. dy __ kRA A B
at dt By
kA, "

Man sieht, dass nur flir kA4, =%, ein constantes Ge-
schwindigkeitsverhaltnis auftritt. Sein Wert ist
de dy kA4,
dt “dt kA,
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§. 38. Geben zwei Reactionen infolge Gleichheit der linken
Seiten der vollstdndigen Reactionsgleichungen (§. 20) ein con-
stantes Geschwindigkeitsverhiltnis, so konnen dauneben beliebige
andere Reactionen stattfinden, ohne dass die Constanz gestort
wird.

Dasselbe gilt auch, wenn an den beiden Reactionen Molekel-
arten von constanter Concentration betheiligt sind, voraus-
gesetzt, dass die weiteren Reactionen die Constanz der Concen-
tration nicht aufheben. Das trifft insbesondere zu fiir Molekel-
arten, die in groBem Uberschusse vorhanden sind, ferner fiir
jene, die an allen Reactionen nur als Katalysatoren betheiligt sind.

Im Falle des §.27 dagegen werden die Bedingungen fiir
_ das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhiltnisses
durch das Hinzutrelen weitever Reactionen, an denen theilweise
dieselben Molekelarten betheiligt sind, beeinflusst, wenn diese
Reactionen die Concentrationen jener Molekelarten #ndern,
welche die Geschwindigkeiten der beiden ersten Reactionen
beeinflussen. '

Beispielsweise gibt das Reactionspaar M; — M, und M, — M,
nach §. 33 fiir k; = &, ein constantes Geschwindigkeitsverhdltnis.
Findet daneben noch die Reaction M, — M, statt, so wird die
nothwendige und in diesem Falle auch hinreichende Bedingung
flir ein constantes Geschwindigkeitsverhaltnis zwischen den
beiden ersten Reactionen &, == k, +£;.

Ist die dritte Reaction M; — M,, so liefert Gleichung 13)
Ry = ky— Asky

4,
Bedingung fir das Auftreten eines constanten Geschwindig-
keitsverhdltnisses zwischen den beiden ersten Reactionen, wie
man bei der Integration der Geschwindigkeitsgleichungen sieht.

. Diese Bedingung ist aber keine hinreichende

Aus :
% — by (A,—)
%,: by (Ay—y+2)
L = hd—)

dt
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folgt
x= A (I—e A
y=A4,+A,+ <LA§,._“A2__A5) e—tat_. kA, o—kat
s ks ky—k,
= A, (1—eH),

Daraus ergibt sich

/

~dfl : ﬁ = _k?_ (Az_ _k3_A5_> elti—ka)? g Mé‘_ o=k ¢,
dt dt kA, /2 By (by—ky) 4,

2 3

Fithrt man die aus Gleichung 13) folgende Bedingung ein,
so erhilf man

g 4 — Ryt
,‘J},: x ( Ag e A __I_
4t dif A (k A —kgA ) k, -—k
(e kg) ATyl )
ks Ay 4y S
-+ € .
kz'—ks 5

Dieser Ausdruck ist im allgemeinen nicht constant; die
Gleichung 13) liefert daher im vorliegenden Falle keine hin-
reichende Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Ge-
schwindigkeitsverhdltnisses. Wohl aber wird der Ausdruck
constant in dem speciellen Falle (k,—#k;)A4;—%, 4, = 0. Die
nothwendige und hinreichende Bedingung fiir das Aufireten
eines constanten Geschwindigkeitsverhiltnisses zwischen den
beiden ersten Reactionen ist daher

koA, = (ky—k) Ay = (ky—kg) A, 16 a)
woraus &, == &, folgt.
Man erhilt dann
dy dx kA,
at - dt kA,
Fiir k, = k, wird die allgemeine Formel fiir ¥ unbestimmt.
In diesem Falle hat man
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y = A+ A— (4, + Ay +k, A 1) e R

ay  dx _ k(A + R AL ot

2= —t)?,
atat - kA4,

Letzterer Ausdruck kann fiir endliche & und 4 nicht constant
werden, Dasselbe folgt aus Gleichung 16 a). Diese fiihrt fiir
ky = ky zu Ay = 0O, also zum Verschwinden der dritten Reaction.

§. 38 a. Von besonderer Wichtigkeit sind die Reactionen,
an welchen Elektrolyte betheiligt sind. In solchen Féllen hat
man neben den sonstigen Reactionen immer die Reactions-
paave, welche zum Gleichgewichie fiihven. Ich will daher noch
zwei vollstandig durchgerechnete Beispiele geben, in welchen
neben-den beiden Reactionen, die auf constantes Geschwindig-
keitsverhiltnis untersucht werden sollen, noch ein zu einem
Gleichgewichte fithrendes Reactionspaar angenommen wird.

Es seien zunéchst die stattfindenden Reactionen I M, — M,
.M, -~ M, 1. M, -~ M, IV. M, > M,. Die Verdnderlichen der
vier Reactionen seien #, ¥, 2, #. Als nothwendige Bedingung fiir
das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhiltnisses
zwischen den Reactionen I und II folgt aus Gleichung 13)

0=k, —ky+ Ry (1+4—£1—1>——k4<1+éj. 16 b)
BN A2 Al/
Setzt manz--# = v,sosind die Geschwindigkeitsgleichungen
a = k(A —r—z+u) =k (4d,—r—7)
dt
dy
o =k Ay—y+z—un) = k(A —y+v)
dv dz du
—_— ==k (A, —r—v)—k, (4, —y+v
2 2 7 s (A, )—k(dy—y+0)
Setzt man

Sk= bk +by+ by b,
S=Fkk,+kk,+kE,

$%)?
b= + \/ L4_) ey Ryt By — ey,

Chemie-Heft Nr. 8. 52
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Sk fShp RSN
& = 3 i ‘»/<—l Ry ky—k T —Roks

sk SR |
BEL TNy TRk,

T = (ky+ k) A +2A,,
so sind die Integrale der Differentialgleichungen

(T—A,) kY, (T— Ak,

1= — (l—e %! + 1—-e;W =
- ( ) 255 +( ) 255
k S
ry= 2271348 {(1—e ™) (Z‘_All'l(‘}l)[s_(ki + leg )y ) + :
(1 e 0) (T A, 9,) [(ky + b)) 0, — ST}
{ . ‘ '
v= 275{_ (1—e— ) (TfA1kﬂ'1) (S—kydy)+

:f* (1— 3‘%%) (T— A, 3y) (S—k 31
‘Hieraus folgt

dx &y - :
= A (T—A8 e - (T— 4,8, e ¥
g 2b { ( 1) ( 1,9) .
= R T A8 by b — ) e H—
i 20k, {1 19y) (Rt Ry— 3y
: — (T—Ay) (by oy —8y) e,
dr Ay _ '
at - dt
_ kil — (T—A8)+(T—A,5,) e '
ky  (T—Ady) (ky+ly—By)— (T—A %) (b + k4f ¥;)e??

Letzteren Ausdruck kann man auf eine etwas andere
Form bringen, indem man Zihler und Nennér mit e—2% multi-
pliciert. ‘ '

Der aufgeschriebene Ausdruck wird von der Zeit unab-
hdngig, wenn T—A,%, — 0. Aus dem durch Multiplication des
Zihlers und Nenners. mit e—2% umgeformten Ausdrucke ergibt
sich ferner, dass er auch fiir 7—A,%,_= O constant wird. Diese
beiden Bedingungen fiir die Constanz des. Geschwindigkeits-
verhiltnisses lassen sich auf die Form bringen
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éa_.:i<ﬁ_k —k +;,>
A, kN2

Denselben Ausdruck erhilt man, wenn man Gleichung 165)
nach A auflost. Die aus Gleichung 13) folgende Bedingung

fiir daslAuftteten eines constanten Geschwindigkeitsverhélt—
nisses “ist daher im vorliegenden Falle nicht bloB eme noth-
wendige, sondern auch eine hinreichende.

Eine besonders einfache Art, die Gleichung 16b) zu be-
friedigen, ist gegeben durch k, = %,, k, = &,, 4, — A4,. Dann
sty =y = A,(1—e4), v =0.

§. 385. Verlaufen die Reactionen Il und IV mit unendlich
grofier Geschwindigkeit, so liegt der Fall des § 264 vor; die
linken Seiten der Reactionsgleichungen I und II sind als.iden-
tisch zu betrachten. Sie enthalten ndmlich hylotrope Formen,
zwischen denen sich unendlich rasch ein Gleichgewicht:herstellt.
In diesem Falle muss nach §. 26a zwischen den Reactionen I
und II fir beliebige Werte der Geschwindigkeitsconstanten
und Anfangsconcentrationen ein von der Zeit unabhingiges
Geschwindigkeitsverhdltnis auftreten.

Dass dies wirklich der Fall ist, sieht man, wenn man in
der im vorigen Paragraphen gegebenen allgemeinen Gleichung

dy d
fur 2 2 k, und &, gleich unendlich sétzt. Bezeichnet man
¢

dt
: : ky .
die Gleichgewichtsconstante —% mit %, so wird .
4 o

L=k, (x+1)
S = ky (b +ky%)

p— k(1)
2
¢ =k (+1)
9, = k kA
x‘—f—l

Dadurch wird

dx dy _ ky wd,— A (A A e oo

ar - dat kg' A,—rA +,¢(A1_,_A)ek4(x+1)t T oo
52%
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Bestimmt man den Wert dieses Ausdruckes durch Diffe-
rentiation oder berlicksichtigt man, dass x4, = 4,, weil das
Gleichgewicht sich unendlich rasch einstellt, so erhalt man

ax dy ko
dt dt ok
Gleichung 165) gibt in diesem Falle die selbstverstand-
liche Bedingung =4, = 4,.
§. 38¢. Es sollen nunmehr folgende Reactionen betrachtet
werden:

L M,—~M, ILM~M 1. M-—>M IV.M->DM.

Die Veranderlichen der vier Reactionen seien wieder
%Y, % U .

Als nothwendige Bedingung fiir das Auftreten eines con-
stanten Geschwindigkeitsverhiltnisses zwischen den Reactionen
I und II ergibt sich aus Gleichung 13)

0= kl——k2+k3—~k4ﬁi- 16¢)
1

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind

dx
= k(A,—r—v
T o )
V)
=k (d)
dv
— = k(A —x—v)—k,(A5+0),

WO U= z—1.
Fiihrt man folgende Bezeichnungen ein:

k= kb 4k R,

2
\/(Zk) bk,
2
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St kR

Y =" —kk
> "V 2 T

A= —-——k1
y—k,—k,

N = ky

V—bg—b,
so sind die Integrale der Differentialgleichungen

Bks (kA A0k A —E A

= (1—e—%) 4
2b : (Y —k,—k,)
+ Ry A N (kA —k, Ay) (1—e—¥'1)
¥ (‘(}“kg_kﬁ

Y= Ay (1—e=h)
k, 5 1 —
v = Eb— F&—[k1A1+X(k3A1—k4A3)](1—5 )_
_ é [k A 4N (kg A~k 4y)] (1—e=?%) }

Hieraus folgt

d_” — k1k3 o k1A1+)‘(k3A1“k4A3) e—% 4
dt 20 ¥ —hy—k,
4 A AN R AR Ay
S—k,—F,

ay
e k, A € Ryt
lt 2472

dx dy By
o = M A S—E)—F AT et—
at " dt 2bk, A, (LA O—k) —R, 4,
—[A, (¥ —R,) —k, Ag]e®—0)1}

Dieser Ausdruck wird von der Zeit unabhingig fiir &, = &
und 4,(%—%,) =k, A4, oder fitr &, = §' und A4,(8—%,) = k, A4,
Durch Einsetzung der Werte flir & und 9§ gehen diese zwei
Paare von Bedingungen iiber in
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2
und e 164d)
A (B ) \
A, T R N2 )

Man sieht, dass diese Bedingungen die Gleichung 16¢)
befriedigen, wie es sein muss. Aber diese Gleichung hat auch
noch andere Ldsungen, welche den Ausdruck fir %—%

nicht constant niachen; sie ist also-im vorliegenden Falle
keine hinreichende Bedingung fiir die Unabh'é.ngigkeit des
Ge’schwindigkeitsverhéltnisses von der Zeit.

§. 38d. Nimmt man nun wieder an, dass die Reactionen
Il und IV mit unendlicher Geschwindigkeit verlaufen, so ist

k .
ky, = oo, k, = oo. Setzt man —* =, so wird
"k
4

ﬁ_(fj_-l_)} §=k+1), ¥= ky

b: .
2 %+ 1

Man erhalt daher

. 2 %, .
dr dy _ k(A4 ()t md, ()
at At kA, (n+1) kA,

da A; ="%A, ist. ‘
Das Geschwindigkeitsverhdltnis erhdlt im betrachteten
‘ b
%1
Das folgt auch aus den durch Gleichung 16d) ausgedriickten
Bedingungen. Denn diese gehen fiir &, — £, — oo iiber in

FFalle einen endlichen constanten Wert, wenn £, =

k, = oo =8 = 1

.oder
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Das erste Paar von Bedingungen hat keinen chemischen
Sinn, da die Anfangsconcentrationen wesentlich positive Gréfien

. A T .
sind, also —2 = —1 unmdglich ist. Das zweite Paar von Be-

1
dingungen entspricht der Folgerung, die sich aus der Formel

C . . A .
fir das Geschwindigkeitsverhdltnis ergibt; denn T8y st

1
selbstverstdndlich, wenn %, und &, unendlich sind.

Die aus Gleichung 13) folgende Bedingung 16¢) versagt
fur unendliche %, und %,, da sie dann nur zur selbstverstind-

lichen Gleichgewichtsbedingung % = % fiihrt.

I 1 .
§ 38e. Ahnlich wie im zuletzt besprochenen Falle versagt

die Gleichung 13) immer, wenn wuwuendlich vasch sich ein-
stellende Gleichgewichte zu den in die Gleichung eintretenden
Reactionen gehdren. Man kann jedoch von der Gleichung 13)
Gebrauch machen, wenn man entsprechend §. 65 die Gleich-
gewichtsbedingungen .in die Geschwindigkeitsglei-
chungen der langsamer verlaufenden Reactionen
einfiihrt.

In dem im vorigen Paragraphen besprochenen Beispiele
kann man die Reactionsgleichungen I und IV ersetzen durch
die Gleichgewichtsbedingung x(4,—§,) = A,—&. Nun sei
A +4, = A, wo A die Anfangsconcentration der gesammten
hylotropen Gruppe bedeutet. Nach §. 5 ist ferner §+§ =z,
da & +&, die Anderung der Gesammtconcentration der hylo-
tropen Gruppe bedeutet, welche von den Reactionen mit Gegen-
wirkungen nicht beeinflusst wird. Daher ist

A—& 4+ A~ = A—x.

Durch Einfithrung der Gleichgewichtsbedingung folgt
daraus '

Die Geschwindigkeitsgleichungen gehen Uber in

dx k, dy
= = A—zx) und — — k (4,—y).
dat x—l—l( ) dt 2 (A7)
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Beim Stattfinden der Reactionen I bis IV und unendlichen
dy

d.
k,und %, haben daher -6-;— und = dieselben Werte, wie wenn
lediglich die Reactionen M — M, und M, —> M;, und zwar

mit den Geschwindigkeitsconstanten 11 und %, eintreten.
%+
M bedeutet darin eine einheitliche Molekelart, durch die man

sich die hylotrope Gruppe M, = M, ersetzt denkt.

Auf dieses fingierie Reactionspaar kann nunmehr die
Gleichung 13) angewendet werden. Man erhdlt so als noth-
wendige und hinreichende (vergl. §. 33) Bedingung fiir das Auf-

. e . k

treten eines constanten Geschwindigkeitsverhaltnisses —11 =
%+

= 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 §. 38%) hat man «%(4,—§;) = 4A,—5§,,
§+& =x+y, A —§+A4,—§ = A—x—y. Daraus folgt
1

%
Al—_ 61 — n (A—x——y), Az'—&g = - (A-——x—-_y)
%41 %41

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind daher

at w41 dat %41

woraus die nicht an besondere Bedingungen gekniipfte Con-
stanz des Geschwindigkeitsverhiltnisses 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, und M — M, mit den Geschwindigkeits-
kgt

k : . . .
L und . Flir diese fingierten Reactionen

r41 %41 -
wird #,—o, = 0; da nur ein Stoff zu Dberlicksichtigen ist,

werden also beide Seiten der Gleichung 13) Null..

constanten
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V. Constante Concentrationen.

§. 39. Im § 17 ist bereits erwdhnt worden, dass eine
Molekelart unter Umstinden eine von der Zeit unabhédngige
Concentration 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. v

§. 40. Es soll die Concentration der Molekelart M, unver-
anderlich sein, obwohl sie an mehreren Reactionen derart
betheiligt ist, dass die einzelnen Reactionen ihre Concentration
‘'verdndern.

Dann muss fir diese Molekelart §, (§. 4) unabhéngig von
der Zeit gleich Null sein. Nach Formel 2) ist daher

0= (m—oy)x+(0,—B)y+...

Diese Gleichung eignet sich nicht wohl zur Besprechung,
da die #,y... erst durch Integration der Geschwindigkeits-
gleichungen als Functionen der Zeit dargestellt werden konnen.

d
Es muss aber auch 51— =0 sein. Man erhalt daher
it

dx dy
O: (%1_d1>;;+(01ﬂpl)——£—+... 17)

Diese Gleichung kann durch (#,—a,) = (0,—B;) =... =0
befriedigt werden. Dann wirkt der Stoff M, nur als Katalysator;
die stattfindenden Reactionen haben auf seine Concentration
keinen Einfluss. Dieser Fall kommt hier nicht in Betracht.

§. 41. Es kdnnen aber auch die Gleichungen #, = ¢, U.s.W.
nur fir einen Theil der Reactionen oder fir gar keine erfiillt
sein. Dann sind Reactionen vorhanden, welche die Concentra-
tion der Molekelart M/, &ndern. Damit die Concentration von M,
trotzdem unverinderlich bleibt, muss die Gleichung 17) fir
jedes ¢ erftllt sein. Das trifft zu, wenn in den einzelnen Sum-
manden dieselbe Zeitfunction vorkommt und nach Heraus-
hebung dieser Function der Factor Null {ibrig bleibt.
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Die Bedingung, dass in den einzelnen Summanden die-
selbe Zeitfunction vorkommt, wird wiedergégeben durch die
Gleichung

%:KgﬂzKa,ﬁ =...,
dt dt dt
wo die K,, K,,... von der Zeit unabhéngig sind. Es missen
also die Geschwindigkeiten jener Reactionen, welche die Con-
centration der Molekelart M, veréndern, in einem von der Zeit
unabhidngigen Verhéltnisse stehen. Unter welchen Umstanden
das der Fali ist, wurde im Abschnitte IV besprochen.

Fithrt man diese Bedingung in die Gleichung 17) ein, so

erhilt man

o,—B + i g
K, K,

0= (71'1“'—0"1) +

Setzt man die Werte der K nach Gleichung 9) (§. 16) ein,
so folgt

0= (n—a) b AnAm. .. +(0,—B) by A7 A%, . . +
(P i)k AP ARt L 18)

Die Councentration ‘einer Molekelart ist also unverander-
lich, obwohl sie von einzelnen der nebeneinander verlaufenden
Reactionen verdndert wird, wenn folgende zwei Bedingungen
erfiillt sind: ‘

1. Zwischen jenen Reactionen, welche die Concentration
der betreffenden Molekelart verdndern, muss ein constantes
Geschwindigkeitsverhéltnis (entsprechend dem Abschnitte IV)
bestehen. ‘

2. 'Es muss die Gleichung 18) erflillt sein, welche eine
Beziehung zwischen den auf diese Molekelart bezliglichen
Coefficienten - in den Reactionsgleichungen, ferner den Ge-
schwindigkeitscoefficienten jener Reactionen, welche die Con-
centration dieser Molekelart verandern, und den in den
Geschwindigkeitsgleichungen dieser Reactionen. auftretenden
Anfangsconcentrationen .ausdriickt.

§. 42. Es soll.zunichst folgendes Beispiel untersucht
werden. Zwischen den Reactionen
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M, +ny My = o M, 40y M, 4.
und .
' 0y M, +my My = B M-+ By My + . .

tritt gemdf § 20 ein constantes Geschwindigkeitsverhéltnis
auf, wenn die Concentration von M, unverdnderlich ist, da hin-
sichtlich der Stoffe von verdnderlicher Concentration (in diesem
Falle M,) Gleichheit der linken Seiten der vollstdndigen Re-
actionsgleichungen besteht.

Es soll nun untersucht werden, unter welchen Umstanden
die Concentration von M, unverinderlich ist, wenn auBer diesen
beiden Reactionen nur solche Reactionen stattfinden, welche
die Menge von M, nicht verdndern.

Als Bedingung dalftr folgt aus Gleichung 18)

0 = (m—a)k Ajr+(0;—B)) ky AT,

da Al» herausfillt. Anders geschrieben:

n— ocl_([i——ol) 2 Ao, 19)

1

Diese Bedingung kann (was {ibrigens selbstverstdndlich
ist) nur erfillt werden, wenn #n,—ea, und o,—f, verschiedenes
Zeichen haben, wenn also M, bei der -einen Reaction gebildet,
bei der anderen verbraucht wird. Aufierdem miissen #,—a, und
0,—B, ganze Zahlen sein. .

Ein einfacher specieller Fall wird dargestellt durch die
Reactionsgleichungen M, +2M, -~ M, und 2M, - M, +M, fiir
k, =% und A, ='1. Diese Reactionsgleichungen geben

d .
g;i — By (A, —x+9)(Ay—25—2)2

und
dy .
=k, (4,—2x—2y)?,
o ( )
woraus folgt
—

/ 7 Y.
P (—«—A )( S
kl / ‘
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Bildet man nun §, = x—y und setzt die Werte 2, =%,
und 4, =1 ein, so erhdlt man § = 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 von
unverénderlicher Concentration ist.

§. 43. Die durch die Gleichung 19) dargestellte Bedingung
wird von den Anfangsconcentrationen vollig unabhéngig, wenn
#, — o0, ist.

Das ist der Fall bei den Reactionsgleichungen M, + M, — M,
und M,+M, —2M,+M,. Beim Statifinden dieses Reactions-
paares hat }, eine unverédnderliche Concentration, wenn &, = £,
da dann Gleichung 19) erfiillt ist. Man sieht sofort, dass

ag, - dv dy _

dat 4t dt

ist.

§.44. Ein Beispiel, bei dem die Constanz der Geschwindig-
keitsverhaltnisse nach § 27 ff. eintritt, ist folgendes. Die
Reactionsgleichungen seien

w, M+ M, — o, M, +M, und o, M,+M, - B, M,+M,

Die Geschwindigkeiten dieser beiden Reactionen kénnen im
allgemeinen nur dann in einem constanten Verhiltnisse stehen,
wenn gemiB Gleichung 13) (§. 30) die Bedingung erfiillt ist

0= (%1_01) [(”1_ a1) k1A;¢r—1A2 -+ (01— 31) 782“4(1)1 _1‘43] +
R A—k, A 20)

Ist jedoch die Molekelart M, von unverdnderlicher Con-
centration, so ist sie bei Anwendung der Gleichung 13) nicht
zu berticksichtigen; es bleibt daher

R AT = By A0, .. 21)

Durch Integration der Geschwindigkeitsgleichungen Uber-
zeugt man sich leicht, dass unter Voraussetzung unverinderlicher
Concentrationen von M; und bei Erfiillung der Gleichung 21)
ein constantes Geschwindigkeitsverhdltnis auftritt.
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Damit aber M, von unveranderlicher Concentration sel, ist
gem4fB Gleichung 18) (§. 41) erforderlich, dass

0 = (ny—a,) ky AP Ay, + (0,—By) R, AP Ay
sei.

(Man sieht, dass die Einfithrung dieser Bedingung in
Gleichung 20) das erste Glied zum Verschwinden bringt. Der
Fall des constanten Geschwindigkeitsverhéltnisses bei unver-
anderlicher Concentration von M, ist daher ein specieller Fall
des constanten Geschwindigkeitsverhilinisses bei verdnder-
licher Concentration von M,.)

Durch Emfuhrung von 21) in die letzte Glelchung erhélt
man (n,—o,) A4, = (§;—o0,)A,. Ist diese Bedingung und die
Gleichung 21) erfiillt, so ist die Concentration von M, constant.

§. 45. Das trifft unter anderem zu, wenn man setzt 4, = 4,,
o, = o, = 0, #; — B, = 1. Die Reactionsgleichungen sind dann
M, +M, - M, und M, — M, + M, Bei diesem Reactionspaare
ist also die Concentration von M, unverdnderlich, wenn 4, =4,
und (gemaB Gleichung 21) k4, = k,. Man kann sich davon
durch die allerdings etwas beschwerliche Integration der Ge-
schwindigkeitsgleichungen iiberzeugen.

Man hat fiir dieses Reactionspaar im allgemeinen

dx ' dy

~ = k(A,—x+y)(4,—%) und o = ky(A;—

Aus letzterer Differentialgleichung folgt y = Aj(1—e—%f).
Entwickelt man die Exponentialfunction in eine Reihe, so
erhélt man

R2e2 R
y=A4, <kz‘——%+2— ——)
21 3!

Setzt man diesen Wert in die Gleichung fir %— ein, so

kann man die Integration durch Reihen ausfiihren.
Fiihrt' man die Bedingungen 4, — 4, und 2,4, = &, ein,
so erhilt man

: 2 4242 3 413/3
y=a (nag B BAR )

3!
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und
x = Nyt N2+ N3+

wobei die Methode der.unbestimmten Coefficienten fiir N, N, ...
folgende Werte liefert:

N, =k A4, ‘
- RRAZA
N2 — a1t
2
RAZA
N3 1771
6
'Jal ) ) . i}
Nm+1 1’ Mn‘-—lAf‘l’%‘Nm;,‘ZNg+---+1Vl]vm—~1‘(Al +Ag)]\‘m
’;’%-x—
2 A2 1 —1
R A ANy AN - e BTATT AN,
' ) . 21! ) (—1)!
( 1)111—— kmAmAZ J / '
!
Indem man die ersten N ausrechnet, sieht man bald, dass
sie nach der einfachen Gleichung N1 :—m—{ L N, ge-

bildet sind. _

Es ist daher » — . Nun ist dié Co‘ncéntré.honsabnahme
von M, gegeben durch §, = ¥y = 0. Die Concentlatlon von M,
- ist"also unverinderlich. :

§.46. Ein ganz einfaches Beispiel ist ferner das bereits
am Schiusse des §. 34 erwihnte Reactionspaar M, = M, und
M, -~ M,. Bei d1esem tritt ein constantes Geschwindigkeits-
verhiltnis auf, wenn die Anfangsconcenttatﬁnen dem Gleich-
gewichte entsprechen (b4, = k,4,). Gleichung 18) fihrt zu
derselben Bedingung. Es ist also ‘die Concentration von M,
(und ebenso von M) bei Erfiillung der Gleichung %, 4, = k4,
unvelandexhch was in diesem Falle selbstverstindlich ist. =

' 8. '47.Die im vorstehenden entwickelten Bedmgungen sind
die einzigen, unter denen die Concentration der Molekelart M,
unverdndert. bleibt, ﬁWé_nn ihre ‘Conge‘nt_ration: nur durch zwei
Reactionen verdndert wird. Dagegen muss ich es dahingestellt
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sein lassen, ob das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits-
verhdlinisses zwischen allen die Concentration von M, ver-
andernden Reactionen néthig ist, wenn ihre Zahl grofier als
zwei ist. Nuf .die Erfullung der Gleichung 18) ist unter allen
Umstanden eine nothwendige Bedingung flir das Auftreten
einer unveridnderlichen Concentration. Das ergibt sich aus
folgendem, o .
Fir das Auftreten. einer unverdnderlichen Concentration
von M, ist die Erfiilllung der Gleichung 17) fir jedes ¢ die
nothwendige und hinrejchende Bedingung. Nothwendig (aber
nicht hinreichend) ist daher die Erfiillung der Gleichung 17) fiir

. . L d
t=0. Setzt man in Gleichung 17) die Werte von E;i u. s. w.

fiir # = 0 ein, welche man erhilt, wenn maninden Gleichungen 3)
die & gleich Null setzt, so kommt man zur Gleichung 18),
welche dahet eine nothwendige Bedingung fiir das Auftreten
einer ~unverdnderlichen Concentration von M, ist. Neben
Gleichung 18) muss aber noch eine Beziehung zwischen den
R'éé‘éfidhégéSch'w*i1idigkeiten bestehen.

Sind nur. zwei Reactionen in Betracht zu ziehen, so folgt

Cai ; dx‘. dy-; : 01_“@1 :
aus GIexchung 17) . unmittelbar AT pp— Die
Reactionsgeschwindigkeiten miissen also in einem constanten
Verhiltnisse stehen..

Sind dagegen mehr als zwei Reactionen .in Betracht zu
ziehen, so konnen vielleicht auch andere Beziehungen zwis¢hen
den Reactionsgeschwindigkeiten existieren, welche zu unver-
dnderlichen Concentrationen fiihren. Die Untersuchung der
Natur dieser Beziehungen muss ich Mathematikern iiberlassen.

Jedenfalls kann es sich nur um singuldre Falle handeln.
Zu ihrer Aufsuchung kann Gleichung 18) dienen, dhnlich wie
Gleichung 13) zur Aufsuchung von Féllen mit constantem
Geschwindigkeitsverhiltnisse beniitzt werden kann.

§. 48. Bei Erfullung der Gleichung 18) (§ 41) wird-ein
Glied der Gleichung 13) (§: 30) gleich Null. Wird daher die
Gleichung 13) zum Aufsuchen von Reactionspaaren mit con-
stantem GeschwindigKeitsverhdltnisse  beniitzt, so ist eine ge-
sonderte Untersuchung; ob -eine der betheiligten Molekelarten
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gemaf den Bedingungen des Abschnittes V von unverdnderlicher
Concentration ist, nicht n&thig, obwohl Stoffe von constanter
Concentration bei der Aufsuchung constanter Geschwindigkeits-
verhdltnisse aufler Betracht zu bleiben haben (§ 17). Denn die
auf derartige Stoffe von constanter Concentration beziiglichen
Glieder fallen aus Gleichung 13) von selbst heraus, beziehungs-
weise die Gleichung zerfdllt in zwei oder mehr Gleichungen,
die zum Theile die Bedingungen fiir constante Concentrationen
von Molekelarten ausdriicken. ’

§.49. In dhnlicher Weise, wie man ermitteln kann, unter
welchen Umstdnden die Concentration einer Molekelart un-
veranderlich ist, kann man unter Beriicksichtigung des §. 5
auch untersuchen, unter welchen Bedingungen die Concentra-
tion einer hylotropen Gruppe unveridnderlich ist.

Eine nothwendige, aber nicht immer hinreichende Be-
dingung ist die Erfiilllung einer der Gleichung 18) dhnlichen
Gleichung, in welcher nur statt der Coefficienten (1,—a,)

ny—0y + 7411'L+1“‘“m+1>
Yy Ym41
auftreten. Die v und m haben dieselbe Bedutung in §. 5.

Ist die abgednderte Gleichung 18) erfiillt und bestehen
aufierdem zwischen jenen Reactionen, welche die Concentration
der hylotropen Gruppe &ndern, constante Geschwindigkeits-
verhiltnisse, so ist die Concentration der hylotropen Gruppe
unverinderlich. Bezliglich der Frage, ob auch bei anderen
Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Reactions-
geschwindigkeiten constante Concentrationen mdglich sind, gilt
das in §. 47 Gesagte.

Die zum Gleichgewichte zwischen den Molekelarten der
hylotropen Gruppen fithrenden Reactionspaare dndern die Ge-
sammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht und gehdren
daher nicht zu den Reactionen, welche bei Aufsuchung der
Bedingungen fiir unveranderliche Concentrationen hylotroper
Gruppen zu beriicksichtigen sind.

Ein einfaches Beispiel bieten die Reactionen

u. s. w. Coefficienten von der Form (

L M+M,—~ M~+M,
L M,+M,—~ M+M,
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L M, — M,
V. M, > M,

deren Verdnderliche mit %, 3, 2, berechnet werden sollen.

M, und M, sind die Molekelarten der hylotropen Gruppe.
Die Gesammtconcentration der Gruppe wird dargestellt durch
die Summe der Concentrationen von M, und A,.

Die Reactionen IIT und IV suchen zwischen diesen beiden
Molekelarten ein Gleichgewicht herzustellen und dndern die
Gesammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht.

Dagegen &dndern die Reactionen I und II die Gesammt-
concentration der hylotropen Gruppe. Da nur zwei Reactionen
in Betracht kommen, miissen diese in einem constanten Ge-
schwindigkeitsverhdltnisse stehen, wenn die Concentrdtion der
hylotropen Gruppe (M, M,) unverdnderlich sein soll. Das ist
hier wegen Gleichheit der linken Seiten der vollstdndigen
Reactionsgleichungen (§. 20) der Fall.

AuBlerdem muss die abgednderte Gleichung 18) erfiillt
sein; auch in diese Gleichung gehen nur die Reactionen I
und II ein. v;-und v,,41 sind gleich eins. Die Molekelart, welche
in §. 5 den Index s+ 1 hatte, hat hier den Index 2. Man erhilt
also 0 = kb, A, 4,—k, A, A, oder k, = F,.

Unter diesen Umstédnden ist ¥ = y. Da nun § = r+z—un
und §, = u—yp~—=z ist, ist § +§ = 0, daher die Gesammt-
concentration der hylotropen Gruppe unveridnderlich.

Befinden sich unter den Molekelarten Ionen, so ist zu
berticksichtigen, dass nur jene Reactionsgleichungen méglich
sind, welche nicht das- Auftreten freier elektrischer Ladungen
bedingen (§. 1).

VI. Constante Umwandlungsverhéltnisse.

§ 50. Als »Umwandlungsverhiltnis« hat Skraup?! in
einem speciellen Falle das Verhiltnis bezeichnet, in welchem
ein Stoff durch zwei gleichzeitig verlaufende Reactionen ver-
braucht wird. Ich will im folgenden diesen Ausdruck in einer
etwas allgemeineren Bedeutung gebrauchen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 587 (1899):
Chemie-Heft Nr. 8.

[*1}
R
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Als Umwandlungsverhédltnis bezeichne ich das Ver-
haltnis der Concentrationsabnahmen zweier Stoffe, die
im selben System durch Reactionen gebildet oder verbraucht
werden, wobei Concentrationszunahmen als negative Concen-
trationsabnahmen zu behandeln sind. Die Umwandlungsver-
héltnisse werden also negativ sein, wenn einer der Stoffe
gebildet, der andere verbraucht wird.

Die Frage, unter welchen Umstdnden Umwandlungsver-
hiltnisse von der Zeit unabhangig sein kOnnen, ist wichtig
geworden, seitdem Skraup in der erwdhnten Arbeit das Auf-
treten eines constanten Umwandlungsverhaltnisses bei der
Cinchoninumlagerung dargethan hat! Ich habe diese Frage
durch die Aufstellung des folgenden Satzes zu beantworten
gesucht:? »Ein von der Zeit unabhingiges Verhéltnis zwischen
den Mengen der durch zwei Reactionen erzeugten Producte
beweist immer, dass Reactionen mit Nebenwirkungen vorliegen
(da bei Gegenwirkungen und Folgewirkungen ein constantes
Verhélinis unmoglich ist), und dass die Ausdriicke flur die
Geschwindigkeiten der beiden Reactionen sich nur durch einen
von der Zeit unabhidngigen Factor unterscheidenc«.

Dieser Satz bedarf indes einer kleinen Einschrinkung,
wie ich bereits in der Abhandlung f{iber die Umlagerung des
Cinchonins erwdhnt habe. Es war bisher kein Weg bekannt,
um IFragen wie die nach den Bedingungen fiir das Auftreten
eines constanten Umwandlungsverhéltnisses systematisch zu
untersuchen. Gerade darum empfand ich das Bediirfnis nach
einem Schema, welches alle mdglichen Reactionstypen als
specielle ['alle in sich schliefit. Nachdem ich das im Abschnitte |
dieser Abhandlung gegebene Schema gefunden hatte, war es
moglich, die Frage der constanten Umwandlungsverhéltnisse
systematisch zu behandeln. Im folgenden werden die Bedin-
gungen flir das Auftreten eines constanten Umwandlungs-
verhéltnisses entwickelt. Die Erdrterungen der Abschnitte IV

1 Vergl. meine Abhandlung: »Uber die Umlagerung des Cinchonins (ein
Beitrag zur Theorie der katalytischen Wirkung)«.- Monatshefte fiir Chemie, 21,
385 (1800); Zeitschrift fir physikal. Chemie, 34, 290.

2 Zeitschrift fiir physikal. Chemie, 30, 509 (1899).
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und V sind hauptséchlich als nothwendige Vorarbeiten fiir
diesen Zweck durchgefiihrt worden.

8. 51. In den hier gewdhlten Bezeichnungen wird das
Umwandlungsverhaltnis zwischen den Molekelarten M, und M,
ausgedrlickt durch & : &, da die § die Concentrationsabnahmen
bedeuten (§. 4).

Ein von der Zeit unabhingiges Umwandlungsverhiltnis
wird daher dargestellt durch §:§ = C, wo C von der Zeit
anabhéngig ist. Daraus folgt

gy

22)
dat  dt

Beide Gleichungen sind immer gleichzeitig erfiillt. Denn
die bei der Integration der Gleichung 22) auftretende willkiir-
liche Constante ist im votliegenden Falle Null, da flir # =0 §;
und §, gleichzeitig Null werden. Die Erfiillung der Gleichung 22)
ist daher die nothwendige und hinreichende Bedingung fiir das
Auftreten eines von der Zeit unabhingigen Umwandlungs-
verhiltnisses zwischen den Molekelarten M, und M.

§. 52. Fiihrt man in die Gleichung 22) die Werte der
Differentialquotienten ein, welche sich durch Differentiation der
Gleichungen 2) (§. 4) ergeben, so erhalt man
di, |, d& _

i dt

dx a L dz
() (0B S ()
= = C  23)

dx ay - dz
(my—0,) — 4+ (0,—B,) — 4+ (Po—T1,) — + . ..
2 2) p (05— B5) 0 (Pa—"12) 7

Wenn diese Gleichung erfiillt, also das Umwandlungs-
verhéltnis von der Zeit unabhédngig ist, so erhdlt man den
Wert von C, indem man # = O setzt. Dannistx —y —...= 0.
Man erhiit dann ebenso wie in §. 30

c— (ny,—o ) A AR, . +(0,—B )k AN A . .. +. .. 24
(ny—o) b A Al 4 (0,— B Ry ADAG . L+ L
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§ 53. Soll das constante Umwandlungsverhaltnis nicht
zwischen zwei Molekelarten, sondern zwischen hylotropen
Gruppen bestehen, so bekommt man Bedingungsgleichungen
von derselben Form; nur treten statt der (m,—ay) U. s. w.

Wy— 0y + M1 O 1
vy Vm+1
auf, wie aus den in §.5 gegebenen Erdrterungen unmittelbar
ersichtlich ist.

Die Reactionen mit Gegenwirkungen zwischen den Molekel-
arten der hylotropen Gruppen brauchen dabei nicht beriick-
sichtigt zu werden, wie bereits in §.-5 nachgewiesen wurde.

Im folgenden wird die Untersuchung hauptsdchlich fiir
constante Umwandlungsverhéltnisse zwischen Molekelarten
durchgefiithrt. Die Betrachtungen gelten aber auch flir hylo-
trope Formen, soweit es sich nicht um die in Gleichung 23)
auftretenden Coefficienten (#,—a,) U s. w. handelt. Die ent-
sprechenden Anderungen sind leicht durchzufiihren.

§. 54. Der Volistandigkeit halber sei zuerst erwéhnt, dass

sich ein constantes Umwandlungsverhdlinis Null oder oo ergibt,

Coefficienten von der Form < > U 8. W.

' d
wenn eines der -é Null oder oo wird.
Nullwerden eines ? bedeutet, dass eine der Molekel-
- dt

arten, auf welche sich das Umwandlungsverhiltnis bezieht,
keine Concentrationsverdnderung erleidet. Das tritt ein, wenn
diese Molekelart an den stattfindenden Reactionen nicht oder
lediglich als Katalysator betheiligt ist (z. B. #, = oy, 0, = B;
u. s. w.) oder wenn jene Reactionen, welche einzeln ihre Con-
centration éndern, gemdfl Abschnitt V zusammen die Concen-
trationsdnderung Null geben.

(Bei hylotropen Gruppen tritt das Nullwerden der ge-
sammten Concentrationsanderung entweder nach Abschnitt V

ein oder durch Erfaliung von Bedingungen der Form Z/L—I;i +

o Y1
g DT mAt | etgtere Bedingung ist fiir eine Reaction
Vi1
nicht blofi dann erfiillt, wenn die Molekelarten M, und M1
lediglich als Katalysatoren wirken, sondern auch bei Reactions-

gleichungen von der Form
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My A+ 1y Mgy + X~ o My +

Vet (1 —04)
-+ <‘—’_‘—m+ (Vl 1>‘ +%m+1> M71+1 -+ Y
1
Beispiel: M, +X — M, 1+ 7Y, wenn v, = Y,y Es ist
unmittelbar ersichtlich; dass diese Reaction die Concentration
der hylotropen Gruppe nicht dndert.)

Ein d‘& kann unendlich” werden, wenn Reactionen vor-
¢

handen sind, welche die Concentration des betreffenden Stoffes
vermindern und mit sehr grofier Geschwindigkeit verlaufen.
Dann tritt der Stoff {iberhaupt nicht auf, da er sofort weiter
umgewandelt wird.

Verlaufen mehrere Reactionen mit sehr grofier Geschwin-
digkeit, welche theils die Molekelart erzeugen, theils ver-
brauchen (wie bei elektrolytischen Dissociationen), so braucht

&

d . .
—di selbstverstiandlich nicht oo zu werden.
A

Die Umwandlungsverhéiltnisse % und el sind ohne
[eo]

Interesse.
 §.55. Ein endliches, von der Zeit unabhingiges Verhlt-

nis ergibt sich, wenn aus Gleichung 23) alle Functionen der
Zeit herausfallen. Die in der Gleichung vorkommenden Zeit-
functionen sind die Geschwindigkeiten der nebeneinander ver-
laufenden Reactionen.

§. 56. Reactionen, welche die Concentrationen der Stoffe
M, und M, nicht indern, haben auf das Umwandlungsverhdltnis
dieser Stoffe keinen Einfluss.

Damit eine einzelne Reaction aus der Gleichung 23) heraus-
fallt, ist nothwendig, dass ihre Geschwindigkeit im Zidhler und

Nenner mit Null multipliciert ist. = fallt heraus, wenn #,—oa, =
¢

= n,—a, — 0. Dann sind sowohl M, als M, bei dieser Reaction
nur Katalyéatoren. (Beziiglich der Ab#nderung dieser zwei
Bedingungen bei hylotropen Gruppen-gilt dasselbe wie in §. 54.)

Es konnen aber auch Gruppen von Reactionen aus
Gleichung 23) herausfallen, wenn sie die Concentrationen
beider Stoffe (M, und M,) gemafi Abschnitt V unverdndert
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lassen. Es muss also zwischen diesen Reactionen ein constantes

Geschwindigkeitsverhiltnis bestehen und auflerdem wmussen

zwei Gleichungen von der Form der Gleichung 18) erfiillt sein.
Ein einfaches Beispiel sind die Reactionen

M, +M; - My+M, und M,+M,—> M +M,

fir kA, = k4, Unter dieser Bedingung lassen die beiden
Reactionen die Concentrationen von M, und M, unveréndert.
Denn Gleichung 18) ergibt sowohl fiir die Unverdnderlichkeit
der Concentration von M,, als auch fiir die von M, diese
Bedingung; die Constanz des Geschwindigkeitsverhiltnisses
der beiden Reactionen tritt aber bei unverdnderlicher Concen-
tration von M, und M, nach §. 20 ein, da der einzige, auf den
linken Seiten der Reactionsgleichungen auftretende Stoff von
veranderlicher Concentration (}M,) in beiden Gleichungen den-
selben Coefficienten hat. Durch Integration der Geschwindig-
keitsgleichungen iberzeugt man sich leicht, dass in diesem
Falle ¥ = y und demgem§ die Concentrationen von M, und M,
unverdnderlich sind.. Diese beiden Reactionen kommen
also bei k4, = k,A, nicht in Betracht, wenn noch andere
Reactionen die Concentrationen von 3, und M, verandern und
die Constanz des Umwandlungsverhiltnisses fiir diese Molekel-
arten untersucht werden soll.

Man sieht, dass Reactionen, welche aus Gleichung 23)
herausfallen, auch in Gleichung 24) verschwinden, also den
Zahlenwert eines constanten Umwandlungsverhéltnisses nicht
beeinflussen. "

§. 57. Wenn alle statifindenden Reactionen unter § 56
fallen, so ist die Concentration von M, und M, unverdnderlich

' ... 0 .
und das Umwandlungsverhéaltnis ist —. Von Interesse sind nur
0

bestimmte und endliche Umwandlungsverhéltnisse. Solche
kénnen nur auftreten, wenn. nach Weglassung der dem §. 56
entsprechenden Reactionen noch andere iibrig bleiben. Die Zahl
der {ibrig bleibenden Reactionen kann eins oder gréfier sein.

§. 58. Bleibt nur eine Reaction iibrig, so gehen Gleichung 23)
dg, dé, _n—a i

L = (. Das Umwandlungs-

und 24) {ber in =
dt Ng—%
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verhilinis ist dann unter allen Umstdnden constant. (Das gilt
auch fiir hylotrope Gruppen; nur ist die Form von C nach §. 53
-eine andere.) Dieses Ergebnis ist selbstverstdndlich. Denn wenn
die Mengen zweier Stoffe durch eine einzige Reaction verdndert
werden, stehen die umgewandelten Mengen in einem stdchio-
metrischen, durch die Reactionsgleichung angegebenen Ver-
hiltnisse.

§. 59. Bleibt nach Weglassung der unter §. 56 fallenden
Reactionen mehr als eine Reaction ibrig, so kann Gleichung 23)
auf zwei Arten befriedigt werden: 1. wenn jedes Glied im

Zahler und Nenner durch Division mit —— constant wird;

dt
2. wenn Zihler und Nenner die Form besitzen
<ﬁ + 1, L + .. > X Const,,
dt dart

WO 4, u.s. w. im Zdhler und Nenner dieselben Werte haben.

Sind mehr als zwei Reactionen zu berticksichtigen, so sind
auch Lésungen denkbar, welche unter keine der beiden Arten
fallen.

§. 60. Die im vorigen Paragraphen erwidhnte erste Art, die
Gleichung 23) zu befriedigen, fihrt auf
i :ii)i =K, = : L2

dt  dt dt  dt
wo K, K, ... Constante sind. Unter welchen Umstédnden diese
Bedingungen erfiillt sind, ist in Abschnitt IV besprochen worden.

Man kommt also zu folgendem Satze: Ein constantes
Umwandlungsverhilinis zwischen zwei Stoffen tritt auf, wenn
zwischen simmtlichen Reactionen, welche nicht einzeln
oder gruppenweise die Concentration beider Stoffe unverindert
lassen, constante Geschwindigkeitsverhéltnisse be-
stehen.

Wenn daher die Geschwindigkeitsverhéltnisse zweier oder
mehrerer neben einander verlaufender Reactionen von der Zeit
unabhingig sind, so sind auch die Umwandlungsverhiltnisse
aller jener Stoffe von der Zeit unabhingig, deren Concen-
trationsinderungen lediglich von den Reactionen mit constanten
Geschwindigkeitsverhiltnissen abhéngen,

= K, u.s. w,
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Die in den §. 20 bis 37 gegebenen Beispiele von Reactions-
paaren mit constantem Geschwindigkeitsverhaltnisse sind
daher sdmmtlich zugleich auch Beispiele fir constante Um-
wandlungsverhélinisse zwischen allen in ihnen vorkommenden
Molekelarten, wenn daneben keine anderen auf diese Molekel-
arlen bezliglichen Reactionen stattfinden.

Bei jenen Reactionspaaren, welche ein constantes Ge-
schwindigkeitsverhaltnis infolge Gleichheit der linken Seiten
der vollstindigen Reactionsgleichungen haben (§. 20 bis 26),
wird das constante Umwandlungsverhiltnis zwischen zwei
Molekelarten in keiner Weise gestdrt durch andere daneben
verlaufende Reactionen, wenn letztere in ihrer Gesammtheit
auf die Concentrationsdnderungen der beiden Molekelarten
ohne Einfluss sind (§. 56), da das constante Geschwindigkeits-
verhiltnis hiedurch nicht berithrt wird.

Beispiel: Finden nur die Reactionen M, -+, — M, und
M, +M, — M, statt, so treten zwischen allen vier Stoffen
constante Umwandlungsverhaltnisse auf. Das Hinzutreten der
Reaction M, — M, stért zwar die constanten Umwandlungs-
verhéltnisse, an denen M, betheiligt ist, aber nicht jene zwischen
M, M, und M,.

Wenn dagegen die Constanz des Geschwindigkeitsver-
héltnisses gemaf §. 37 eintritt, sind weitere daneben verlaufende
Reactionen nur dann ohne Einfluss, wenn sie auf die Concen-
trationsdnderungen sdmmtlicher auf den linken Seiten der
vollstdndigen Reactionsgleichungen des betrachteten Reactions-
paaresvorkommenden Molekelarten ohne Einfluss sind; anderen-
falls andern sich die Bedingungen fiir das constante Ge-
schwindigkeitsverhdltnis (§. 38) und demgeméif auch die Bedin-
gungen fir das constante Umwandlungsverhiltnis.

§.61. Der Wert des constanten Umwandlungsverhiltnisses
ist durch Gleichung 24) (§ 52) gegeben. Man sieht, dass er
im allgemeinen von den Anfangsconcentrationen abhingt.

Das Umwandlungsverhaltnis ist jedoch von den Anfangs-
concentrationen unabhdngig, wenn es dadurch constant
wird, dass die Geschwindigkeitsverhdltnisse zwischen jenen
Reactionen, welche weder die Concentrationen der beiden
Molekelarten (einzeln oder gruppenweise) unverdndert lassen
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und daher das Umwandlungsverhéltnis ttberhaupt nicht beein-
flussen (§. 56), noch die Anfangsgeschwindigkeit Null haben
und daher in der Gleichung 24) iiberhaupt nicht auftreten,
infolge Gleichheit der linken Seiten der vollstdndigen
Reactionsgleichungen (§. 20) constant werden.

Dann ist #, = o, = p, =... und #, = 0, =p, =...
Zéhler und Nenner lassen sich durch AfAZ- ... dividieren
und man erhélt

C— (n,—o) by + (0, —B kg + . . 25)
(ny—05) ey + (ny—Ly) Ry + . ...

(Handelt es sich um hylotrope Gruppen, so treten wieder
die in §. 53 erw#hnten Coefficienten auf.)

Besteht Qleichheit der linken Seiten der vollstdndigen
Reactionsgleichungen nur hinsichtlich der Stoffe von verdnder-
licher Concentration, nicht aber hinsichilich daneben vor-
handener Molekelarten von constanter Concentration, so tritt
ebenfalls ein constantes Umwandlungsverhaltnis auf, welches
jedoch von den constanten Concentrationen abhangt.

Ist fiir eine einzelne Molekelart die Bedingung #, — 0, =
= p, =... erflillt, so fdllt ihre Anfangsconcentration aus
Gleichung 24) heraus.

Hat man daher ein constantes ‘Umwandlungsverhéltnis
beobachtet, welches nicht stdchiometrischer Art ist (§. 58, 62),
s0 kann man durch Abdnderung der Anfangsconcen-
trationen einzelner Molekelarten ermitteln, ob diese
Molekelarten auf den linken Seiten jener vollstdndigen
Reactionsgleichungen, welche weder die Anfangs-
geschwindigkeit Null haben, noch die Concentrationen der
Molekelarten mit constantem Umwandlungsverhiltnisse un-
verandert lassen, mit gleichen Coefficienten vorkommen
oder nicht. Durch' derartige Ermittlungen kann die Ver-
wertung eines constanten Umwandlungsverhédltnisses fiir die
Feststellung der Natur der stattfindenden Reactionen sehr
erleichtert werden. Ein von sdmmtlichen Anfangsconcen-
trationen und der Zeit unabhédngiges Umwandlungsverhéltnis
zwischen zwei Molekelarten, welches nicht ein stochiometrisches
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ist, beweist die Gleichheit der linken Seiten der vollstindigen
Reactionsgleichungen aller Reactionen, welche die Mengen der
zwei Molekelarten verdndern und nicht die Anfangsgeschwindig-
keit Null haben. Als Reactionen, welche die Concentrationen
nicht dndern, sind auch solche zu betrachten, bei denen die
entsprechenden Concentrationsdnderungen 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 wiahrend der
Reaction gebildet werden. (Solche Reactionen kdnnen nicht
nach §. 60, wohl aber nach §. 68 mit dem constanten Umwand-
lungsverhiltnisse vertraglich sein.)

Eine Einschrdnkung erleidet der besprochene Schluss von
dem von den Anfangsconcentrationen unabhéngigen Umwand-
lungsverhaltnisse auf die Form der Reactionsgleichungen nur
fiir Molekelarten, die mit anderen in einem sehr rasch sich ein-
stellenden Gleichgewichte stehen. Nach §. 6a und 26a kann
in diesem Falle die eine hylotrope Gruppe durch die andere
ersetzt werden, ohne dass das constante Umwandlungsverhilt-
nis gestort wird.

§. 62. Es soll nunmehr die zweite im §. 59 erwidhnte Mog-
lichkeit fiir das Auftreten eines constanten Umwandlungs-
verhdltnisses erdrtert werden.

Enthalten Zéhler und Nenner des Bruches in Gleichung 23)

ay dz

dx g .
den Factor |— 4 p, —— -+ py — + ... ) multipliciert mit con-
dt dt dat

stanten Grdfen, so hat man

dx dy dz

K 4 Ky~ Kty — 4. ..
ag, de, | dt e R -
dt dt . dx dy dz o
Ky — + Ky —— +Kypg— +...
2 gy Ty
K
=21 =C 26
KZ

Da die Gleichung 23) allgemein giltig ist, ist Gleichung 26)
nur moglich, wenn folgende Gleichungen gelten
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0o,—f P
K =un—o, — LI e

o g
0—Fy Pt
K2 - %2—67._2 j— 2 2 - 2 2 == ..
[ s
Daraus folgt
¢ n,— 0. 0,—B —
C:ﬁz L P1:P1 . 27)
K, Ng— 0y 0y~ Pa—T2

Nun bedeutet #,—a, die Anzahl der nach der Reactions-
gleichung I verschwindenden Molekeln von M,, wobei gebildete
Molekeln als negativ verschwindende zu betrachten sind. Die
gleiche Bedeutung hat o,— 3, hinsichtlich des Stoffes M, und
der Reaction 1I, #,—a, hinsichtlich des Stoffes M, und der
Reaction I u. s. w.

Die Gleichung 27) sagt also: Ein constantes Umwandlungs-
verhiltnis zwischen den Molekelarten M, und M, tritt auf,
wenn beide Molekelarten durch sdammtliche Reactionen,
welche ihre Concentrationen nicht (einzeln oder gruppenweise)
unverdndert lassen, in demselben stéchiometrischen Ver-
haltnisse aufgebraucht oder gebildet werden.

(Hinsichtlich hylotroper Gruppen ist wieder auf §. 53 zu
verweisern.)

§. 63. Da Bildung als negativer Aufbrauch zu betrachten
ist, tritt das constante Umwandlungsverhéltnis auch dann auf,
wenn die beiden Molekelarten bei einer Reaction gebildet, bei
einer anderen in demselben stéchiometrischen Verhéltnisse ver-
braucht werden, oder wenn bei einer Reaction der Stoff M, in
den Stoff M,, bei einer anderen umgekehrt M, in M, in dem-
selben stochiometrischen Verhélinisse umgewandelt wird.

§. 64. Da in Gleichung 26) die Reactionsgeschwindigkeiten
vollig willklirlich bleiben und auierdem nur die auf die Molekel-
arten M, und M, beziiglichen Coefficienten der Reactions-
gleichungen auftreten, kdnnen neben den Molekelarten 1,
und M, beliebige andere Molekelarten mit beliebigen Coeffi-
cienten in den Reactionsgleichungen auftreten, ohne dass das
constante Umwandlungsverhiltnis gestdrt wird.
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§ 65. Ein Beispiel fiir constantes Umwandlungsverhéltnis
nach §. 62 bietet das Reactionspaar

1y My 21y My 4y Mo+ . .= oy M o, My o, M+ ...
und

a(m+b)M,+a(my+c) My+o0, My+ .. .~ a(o, +b) M, +
dafog+o) My+B, My + . ..

Das Umwandlungsverhiltnis ist fiir die Molekelarten M,
und M, und nur fir diese von der Zeit unabhingig, wenn
nicht etwa auch die #g,#,..., 05 0,..., 05...,0;... der Be-
dingung 27) geniigen. Gemafl §. 64 hindern beliebige Werte
vOon. #g, 0, oy, By u.s. w. die Constanz des Umwandlungs-
verhiltnisses fiir M, und M, nicht.

Der erste im §. 63 erwihnte Fall liegt beispielsweise fiir
die Molekelarten M, und M, vor bei den Reactionsgleichungen

My~ M,+2M, und 2M,+4M,— M,.

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

—
VlMl + o My E Vi Myp1+ oo FYmin My

Fir jede Molekelart wird #, = B,, oy, = 0,4, wobei aufier-
dem eines der beiden Coefficientenpaare Null ist. Gleichung 27)
geht daher lUiber in die Identitit

Ng—0y  Og—U,

Np——0p Op—1WNy

Durch das Hinzutreten weiterer Reactionen von anderer
Beschaffenheit hort die Constanz des Umwandlungsverhilt-
nisses bei allen angefiihrten Beispielen auf.

§ 66. Das constante Umwandlungsverhiltnis nach §. 62
stellt eine rein stdchiometrische Beziehung dar, wie aus Glei-
chung 27) unmittelbar ersichtlich ist, und gleicht daher dem im
§. 58 besprochenen Falle.
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§.67. Haben nur zmwei Reactionen auf das Umwandlungs-
verhiltnis Einfluss, 'so sind die in den §§. 60 bis 61 und 62
bis 66 besprochenen Fille die einzigen, in denen das Verhdltnis
von der Zeit unabhéingig wird.

Bei zwei Reactionen folgt namlich aus Gleichung 23)

dx Ay —_— (0,—B;) —Clo,—By) .
at di (1,— a,) —C(n,—a,)

Soll nun C constant sein, so muss auch das Geschwindig-
keitsverhéltnis constant sein (Fall des §. 60), aufler wenn die

rechte Seite der Gleichung den unbestimmten Wert o annimmt.
. ' 0

0—B _ m—y
05—By  My—y .

Dasselbe gilt- auch fiir Umwandlungsverhéltnisse hylo-
troper Gruppen.

~ §. 68. Haben drei oder mehr Reactionen auf das Umwand-

lungsverhiltnis Einfluss, so ist die Moglichkeit von constanten
Umwandlungsverhéltnissen, welche weder dem §. 60, noch
dem §. 62 entsprechen, nicht ausgeschlossen. Einen ndheren
Einblick bekommt man in folgender Weise.

Aus Gleichung 22) folgt durch Differentiation als noth-
wendige und hinreichende Bedingung fiir ein constantes end-
liches Umwandlungsverhéltnis

() (75 &)
dai? dt e di

Dann ist aber C = , entsprechend §. 62.

oder

_’- R SR S —82 — 0. 28)

Fithrt man in diese Gleichung die aus den Gleichungen 2)

folgenden Werte der Differentialquotienten ein, so erhalt man
. — . . dx  d?

nach . gehdrigem Ordnen, wobei die Glieder mit d—;; dt:

herausfallen:
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(2, —01) (0= By) — (1p— ) (0, — )] [?;E; B ELT dar

dz d®x  dx dzz}

im0 (po—t)— (=) (py )] | £ 2 2

Die linke Seite dieser Gleichung enthélt so viele Sum-
manden, als man Reactionspaare bilden kann, also bei # Re-

7 (

actionen _‘%:Q Glieder. Auch diese Gleichung ist eine

nothwendige und hinreichende Bedingung flir das Auf-
treten eines constanten Umwandlungsverhalinisses zwischen
den Molekelarten M, und M,.

§. 69. Gleichung 29) kann erstens dadurch befriedigt
werden, dass jeder einzelne Summand Null wird. Letzteres
kann geschehen, indem entweder alle Factoren von der Form
[(n,—0)) (03— Bg) — (13— 01y) (0, —B,)] oder alle Factoren von der

. [dy d®x  dx dZy] : ]
Form |-+ —— — —=—1 Null werden. Der erste Fall ent-
dt  de dt  ag

spricht dem §. 62, der zweite dem §. 60, da aus

dt de  dr  ae

folgt
d
i@— —= Const.
dt dt

Das Nullwerden der einzelnen Summanden erfordert die

Erfillung von M—@gﬂ Gleichungen, die aber nicht von-

einander unabhédngig sind, sondern aus den #—1 Gleichungen
folgen, die sich nach §. 60 oder 62 ergeben.

= §.70. Es ist nicht moglich, die Gleichung 29) in der Weise
zu befriedigen, dass ein Theil der Summanden ausschliellich
nach §. 80, der Rest ausschliellich nach §. 62 Null wird; viel-
mehr muss entweder §. 60 oder § 62 flir alle Reactionen
zutreffen.
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Um das einzusehen, denke man sich aus den stattfindenden
Reactionen vier herausgegriffen, etwa die Reactionen I, IL, 1II
und IV. Fiir das Reactionspaar I, II sei nur ‘die Bedingung des
§. 60, fur III, IV nur die Bedingung des §. 62 erfiillt. Eine der
beiden Bedingungen muss aber auch fiir die Reactionspaare
L1, 1, 1v, 10, Il und 11, IV erfilllt sein. Nimmt man an, dass
fiir I, IIT der Fall des §. 60 cintrete, so folgt dasselbe fur II, IIL
Dann muss noch fiir [, IV und II, IV eine Annahme gemacht
werden. Nimmt man auch fiir I, IV den Fall des §. 60 an, so
folgt das Gleiche fur II, IV. Es entsprechen also dann alle
Reactionspaare dem Falle des §. 60. Nimmt man fiir I, IV den
Fall des §. 62 an, so trifft das auch fiir I, IIl zu. Aufierdem muss
noch flur II, IV eine Annahme gemacht werden. Je nachdem
man die eine oder die andere der beiden moglichen Annahmen
macht, entsprechen dann alle sechs Reactionspaare entweder
dem Falle des §. 60 oder 62.

Da die vier Reactionen beliebig gewéhlt werden konnen
und mit den Ubrigen Reactionen ebenfalls durch Bedingungen
verkniipff sein missen, gilt also allgemein, dass alle Reactionen
entweder dem § 60 oder dem §. 62 entsprechen miissen.
Daneben konnen einige Reactionen auflerdem noch dem
zweiten Falle entsprechen.

§. 71. Die Gleichung 29) kann mdglicherweise auch
befriedigt werden, ohne dass alle einzelnen Summanden Null
werden. Da die Gleichung fiir jedes £ gelten muss, muss sie
auch flr # == 0 gelten. Man bekommt daher durch Einsetzen
der betreffenden Werte eine allgemein giltige und noth-
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung fiir das

Auftreten eines constanten Umwandlungsverhéltnisses.

. . B . d*x
Zu diesem Zwecke sind zunéchst die Werte von — u. s.w.
de?

zu bilden. Man erhalt durch Differentiation der Gleichungen 3)

N S = . =R

A—& dt  A—& dt

A?x dx[ w4 Ty aeg, 1

und hieraus durch Einfiihrung der Werte flir i u. s, w.
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Px ﬁ([”l (1, —ay) + 1y (11— %) +} Zf

— +
A1_£1 A2_52

" {%1(01’—@1) € #y (02_32) +}ﬂ+ )
A1_'£1 A2_Ez dt

Fir £ = 0 hat man
ko™
dgli=o0

_ ~7€1A’1’1AZ}2. - [%1 <%1_C/~1) + %, (742“‘12) +] klAqll,Agi, -
2 A, 4 |

+[%1(Olm—ﬁ1) + 212(02—ﬁ2> +...]k2A;’1A§‘*---+--- .
A, A,

Analog ist

= — kA2 A, .. %{01 (%;1—00 + 2 (”jl_ %) +} B AT Az, 4
1 2

_ N
+{01(01 2 4 % (% HQ) +...]sz§1Agz.._.+...?
A, 4, j

u. s. w.
Durch Einsetzung der Werte erhilt man

Ay Px dx dy

dt  di? di 4

L_O: ko y Ao Ao

JR——

o [ (ny—o,)(m;—ay) + (ny—0,) (My—0y) €. ] Ry Am Az, +
A, 4,

b o) 0By | (170p) (05— ) +] )ezAg1Agz...+...3. 30)
A, A, §

Ahnliche Gleichungen gelten fiir

[dz d2x  dx d%’]
. . u. s. w.
dat df? dt detli=o
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Der Ausdruck in der grofien Klammer ist identisch mit dem
Ausdrucke in Gleichung 13), wie es sein muss, weil es sich in
beiden Féllen um die Bedingung fir das Auftreten constanter
Geschwindigkeitsverhiltnisse handelt.

Durch Einsetzung dieser Werte in die Gleichung 29)
erhdlt man eine allerdings etwas umfangreiche Gleichung, deren
Erfiillung fiir das Auftreten constanter Umwandlungsverhéltnisse
nothwendig, aber nicht hinreichend ist. Diese Gleichung kann
ebenso zur Ermittlung von Formen von Reactionsgleichungen
und Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten
und Anfangsconcentrationen dienen, welche zu constanten
Umwandlungsverhiltnissen fiithren, wie Gleichung 138) dasselbe
flr constante Geschwindigkeitsverhaltnisse und Gleichung 18)
fir constante Concentrationen leistet.

Die durch Einfiihrung von Gleichung 30) in Gleichung 29)
erhditliche Bedingung lehrt, dass constante Umwandlungs-
verhdltnisse, welche nicht den Bedingungen der & 60 und 62
entsprechen, nur fiir bestimmte Beziehungen zwischen den Ge-
schwindigkeitsconstanten und Anfangsconcentrationen moglich
sind. Jene Fille von constanten Umwandlungsverhiltnissen,
welche nicht unter §. 60 oder 62 fallen, sind singuldre Fille,
welche in der Regel keine chemische Wichtigkeit haben.

Fir Umwandlungsverhéltnisse hylotroper Gruppen gilt
dasselbe; nur dndern sich die Coefficienten der Gleichungen 29)
und 30).

§. 72. Zusammenfassend kann man sagen: Ein bestimmies
und endliches, von der Zeit unabhingiges Umwandlungsvey-
hiiltnis zwischen zwet Stoffen tritt auf:

1. wenn die Concéntrationen der beiden Stoffe nur durch
eine Reaction (§ 58) oder durch mehrere, aber im gleichen
stéchiometrischen Verhaltnisse gedndert werden (§. 62); das.
Umwandlungsverhiltnis ist in diesen Fillen eine rein stdchio-
metrische Beziehung;

2. wenn die Geschwindigkeiten sdmmtlicher Reactionen,
welche die Concentrationen der beiden Stoffe dndern, in einem
von der Zeit unabhéngigen Verhiltnisse stehen (§. 60).

Auflerdem -sind 'constante Umwandlungsverhiltnisse bei
singuldren Werten der Geschwindigkeitsconstanten und der
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Anfangsconcentrationen, welche nicht unter 1 oder 2 fallen,
nicht ausgeschlossen, wenn die Zahl der Reactionen, welche
die Concentrationen der beiden Stoffe dndern, mindestens drei
ist (§. 67 bis 71).

Als Reactionen, welche die Concentrationen der beiden
Stoffe nicht &ndern, sind nicht blofl jene Reactionen zu betrachten,
an welchen diese Stoffe liberhaupt nicht oder bloff als Kata-
lysatoren betheiligt sind, sondern auch Reactionen, deren
Wirkungen sich hinsichtlich der Concentrationen der beiden
Stoffe aufheben (§. 56). ‘

§. 73. Aus dem Vorhergegangenen ergibt sich die Ab-
dnderung, welche an dem von mir aufgestellten und im §. 50
erwidhnten Satze iber den Zusammenhang zwischen constanten
Verhéltnissen zwischen den Mengen der durch zwei Reactionen
erzeugten Producte und Nebenwirkungen vorzunehmen ist.
‘Derartige constante Verhaltnisse treten auch bei Folgewirkungen
oder bei Reactionen auf, die hinsichtlich der verschwindenden
Stoffe vollig verschieden sind, wenn die in § 25 und 26
erwahnten eigenthtimlichen katalytischen Beeinflussungen hin-
zukommen, oder bei singuldren 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 Abdnderungen keine er-
hebliche Wichtigkeit gewinnen dlirften.

§. 74. Als Beispiel soll nunmehr die Umlagerung des
Cinchonins besprochen werden. Skraup hat in der im §. 50
citierten Abhandiung nachgewiesen, dass bei der Einwirkung
von Halogenwasserstoffsauren auf Circhonin bei niedriger
Temperatur die Mengen des gebildeten Halogenwasserstoff-
additionsproductes und des daneben entstehenden a-i-Cinchonins
in einem von der Zeit und der Anfangsconcentration der Sdure
unabhiangigen Verhiltnisse stehen, solange nicht die Anlagerung
von Halogenwasserstoff an das a-#~Cinchonin in erheblichem
Mafle eintritt. Ich habe daraus in einer ebenfalls im § 30
citierten Abhandlung den Schluss gezogen, dass. die statt-
findenden Reactionen den Gleichungen Ci4-HX — C 4H,, XN,O
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. Auf
Grund dieser Annahme habe ich eine atomistisch-kihetische
Auffassung der katalytischen Wirkung der Halogenwasserstoff-
siure gegeben, welche auch auf andere katalytische Wirkungen
tibertragbar ist.

Hiebei war die Annahme zugrunde gelegt worden, dass
aus dem constanten Umwandlungsverhiltnisse auf das Vor-
liegen von Nebenwirkungen geschlossen werden konne. Diese
Annahme bedarf, wie gezeigt, einer Abdnderung. Ich will daher
im folgenden die Frage, welche Reactionsgleichungen und
sonstige Bedingungen mit dem Auftreten eines constanten
Umwandlungsverhéltnisses vertrdglich sind, unter Beriicksich-
tigung der Ergebnisse dieses Abschnittes untersuchen.

§. 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 threr zweiwertigen
Tonen vorhanden sind.

Es sollen bedeuten:

M, Cinchonindichlorhydrat, undissociiert,

M, a-i-Cinchonindichlorhydrat, undissociiert,

M, Hydrochlorcinchonindichlorhydrat, undissociiert,

M, zweiwertige Cinchoninionen,

M, zweiwertige a-i-Cinchoninionen,

M, zweiwertige Hydrochlorcinchoninionen,

M, Chilorwasserstoff, undissociiert,

M, Wasserstoffionen,

M, Chlorionen.

Was fur Chlorwasserstoff gilt, ist selbstverstdndlich ohne
weiteres auf die anderen Halogene zu {ibertragen.

Hydrolyse kommt wegen des grofen Uberschusses von
Halogenwasserstoff nicht in Betracht.

Zwischen diesen Molekelarten sollen zunédchst beliebige
Reactionenstattfinden,entsprechenddenvolistdndigenReactions-
gleichungen

w M 4, My My — o M+ Ao M
oM, 40, My+ ... +o,My— B M+ ... +B M,

.......................................
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§.76. Es handelt sich hier um ein Umwandlungsverhéltnis
zwischen- hylotropen Gruppen. Die - Concentrationsdnderung
des Cinchonins ist gegeben durch die Summe der Concen-
trationsdnderungen von M, und M,, die des s#-i-Cinchonins
durch die von M, und M,, die des Hydrochlorcinchonins
durch M, und M,. Die Coefficienten v; und v, des §. 5 sind
eins, da die flr die Conecentrationen der hylotropen Gruppen
charakteristischen Molekelarten in- den zu den Dissociations-
gleichgewichten gehorigen Reactionsgleichungen immer mit
dem Coefficienten eins auftreten. Statt der f{ir Molekelarten
giltigen Coefficienten (#,—a,) u. s. w. treten daher im.vor-
liegenden Falle Coefficienten von der Form (#,— o+ 1,—a,)
u. s.w. auf (8. 53). Ubrigens ist es wegen des Principes der
Einfachheit der Reactionsgleichungen ganz unwahrscheinlich,
dass fur die Bildung des Hydrochlorcinchonins und a-2-Cin-
chonins Reactionsgleichungen in Betracht kommen, welche
etwa zweiwertige Cinchoninionen und ‘undissociiertes Cin-
chonindichlorhydrat nebeneinander enthalten. ‘

Bezeichnet man mit £, §,, {; die gesammten Concen-
trationsabnahmen des Cinchonins, o-i-Cinchonins und Hydro-
chlorcinchonins, so geht die Gleichung 23) flir das Umwand-
lungsverhéitnis von a-7-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin
iiber in
dg) . ng
dt dt

dy
Wy Oy 10— 0. )—+ 0,—B -*'O—‘J)—*"'{"
(1, 2 5 ( 3 a7

(17—t "'”@f %) il;'j + (053 + 05— Be) % +
In diese Formel treten nur jene Reactionen ein, welche
a-i-Cinchonin oder Hydrochlorcitichonin erzeugen oder ver-
brauchen; die zu den Dissociationsgleichgewichten fiihrenden
Reactionen kommen in der Formel nicht vor, da sie.die:Con-
centxationen der hylotropen Gruppen nicht dndern (§. 53, 56).
§. 77. D1e Grunde warum, das constante Umwandlungs-
vuhaltms nicht als ein stoch10met11sches betrachtet werden
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kann, habe ich bereits in der friiheren Abhandlung auseinander-
gesetzt. Es fallen daher die in §. 58 und 62 besprochenen Mog-
lichkeiten fort. Nach §. 62 ist ndmlich erforderlich, dass Hydro-
chlorcinchonin und e~i-Cinchonin an jeder der in Gleichung 31)
eintretenden Reactionen, und zwar im selben stéchiometrischen
Verhaltnisse betheiligt sind; dieses stéchiometrische Verhiltnis
wire zugleich'das Umwandlungsverhltnis.

Es: bleiben daher nur die Fille der § 60 und 68 zu
besprechen. Das Problem vereinfacht sich dadurch, dass:die
Unabhingigkeit des Umwandlungsverhiltnisses von der Séure-
concentration festgestellt ist.'Es muss daher die Sdure in allen
Geschwindigkeitsgleichungen, welche Anderungen der Con-
centration des ¢-i-Cinchonins und Hydrochlorcinchonins hervor-
bringen und nicht zur Zeit Null die Geschwindigkeit Null
ergeben, denselben Factor bedingfen, beziehungsweise auf
den linken Seiten der vollstindigen Reactionsgleichungen aller
in Gleichung 81) eintretenden Reactionen, deren Anfangs-
geschwindigkeit nicht Null ist, in derselben Molekelzaht vor-
kommen; nur kann die Concentration der dissociierten Saure
durch das Product der lonenconcentrationen entsprechend der
Bedingung fiir das elektrolytische Gleichgewicht ersetzt werden.
(§..61). )

§. 78. Nach §. 60 ist zum Eintritte eines constanten Um-
wandlungsverhéltnisses die Constanz der Geschwindigkeits-
verhéltnisse fiir alle in Gleichung 31) eintretenden Reactionen
hinreichend. Diese Bedingung ist nach §. 20 erfillt, wenn
die linken Seiten der betreffenden vollstdndigen Reactions-
gleichungen gleich sind. Nun kénnen aber a-7~Cinchonin und
Hydrochlorcinchonin nicht auf den linken Seiten aller Reactions-
gleichungen vorkommen, weil andérnfalls nur bei Anweseénheit
dieser Stoffe Reaction eintreten konnte; in Wirklichkeit beginit
sie aber in Abwesenheit dieser Stoffe. Cinchonin und Chlor-
wasserstoff miissen dagegen auf den linken Seiten der Reactions-
gleichungen vorkommen, da sie zum Eintreten dét Reaction
nothwendig sind. Man kommt daher nach §.20 zu den Redctions-
gleichungen Ci+HCI = C,H,,CIN,0 und - Ci-+HCl— Ci’+HCl,
welche ich bereits frither als den Thatsachen entsprechend
bezeichnet habe. Darneben konnen noch andere Katalysatoren
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angenommen werden, aber nur in gleicher Weise fiir beide
Reactionen.

§. 79. Es konnten aber auch constante Geschwindigkeits-
verhdltnisse nach §. 27 in Frage kommen. Da hiebei alle
stattfindenden Reactionen zu berlicksichtigen sind, empfiehlt
es sich, entsprechend §. 38¢ die aus den elektrolytischen
Dissociationen folgenden Gleichgewichtsbedingungen in die
Geschwindigkeitsgleichungen der langsam verlaufenden Re-
actionen einzufiihren und die den umgeformten Geschwindig-
keitsgleichungen entsprechenden fingierten Reactionsgleichun-
gen der weiteren Erdrterung zugrunde zu legen. Hiebei soll fiir
die elektrolytischen Dissociationen das Massenwirkungsgesetz
(beziehungsweise das Ostwald'sche Verdiinnungsgesetz) ange-
wendet werden.!

Nach §. 26q fithren zunidchst Reactionsgleichungen von
der Form M, +HCI - M, und M,+HCl+2M, > M, zu identi-
schen Resultaten. Es gentigt daher, eine der beiden Formen zu
betrachten.

Das Gleiche gilt fir Reactionen von der Form

M, +HCl— M, und M,+HCl~ M,+2M,

Denn die Geschwindigkeitsgleichung ist fiir beide Re-
actionen wegen der Identitdt der linken Seiten der vollstindigen
Reactionsgleichungen dieselbe. Aber auch das gebildete Pro-
duct ist nach beiden Gleichungen in jedem Augenblicke das-
selbe. Denn innerhalb der hylotropen Gruppe des Hydrochlor-
. cinchonins herrscht in jedem Augenblicke Gleichgewicht; die
Vertheilung des Hydrochlorcinchonins auf die beiden Molekel-
arten M, und M, hdngt nur von seiner jeweiligen Gesammt-
concentration, aber nicht davon ab, ob durch eine Reaction
priméar undissociiertes Salz oder die dazugehorigen Ionen ent-
stehen. '

Ferner brauchen aber auch Reactionen von ~der Form
M, +HCl— M; und M,+HCl — M; nicht gesondert betrachtet
zu werden, wenn man die Concentration der Chlorionen als
unveranderlich ansieht. Letzteres ist zuldssig, weil der Halogen-

! Vergl. Jahn, Z. f. physikal. Chemie, 33, 545 (1900).
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wasserstoff bei den Versuchen in groBem Uberschusse vor-
handen war. Bezeichnet man mit C; die jeweilige Gesammt-
concentration des Cinchonins, so ist C, = A, —§& +4,—§,.
Ferner ist A,—§, = »,(4,—§,) A2, wo %, die Dissociationscon-
stante des Cinchonindichlorhydrates und 4, die Concentration
der Chlorionen bedeutet. Die beiden Gleichungen, geben

g =t L =C
= 81—011+%1A§ und - A4,—&, = Pl Al

Man kann daher jede der beiden in Rede stehenden
Reactionen sammt den dazugehorigen Dissociationsgleich-
gewichten ersetzt denken durch die Reaction

Ci-+HCl - C,, H,,CIN,O,
wobei dann die Geschwindigkeitsconstanten % oder %’ zu
kx, A2 K’
ersetzen sind durch die Constanten -—2-2_ oder ——-
1+n, 45 14,47

Es ist zu beachten, dass diese neuen Constanten von der
Concentration des Halogenwasserstoffes abhdngen.

Treten beide Reactionen nebeneinander auf, so summieren
sie sich zu einer einzigen.

Da es+aucP gleichgiltig ist, ob in der Reactionsgleichung
HCl oder H+Cl auftritt, kdnnen alle moglichen Reactionen,
welche Cinchonin. in Hydrochlorcinchonin {iberfithren, sammt
den dazugehodrigen Dissociationsgleichgewichten ersetzt ge-
dacht werden durch die Reaction Ci+HCl = C,4H,,CIN,O, in
deren Geschwindigkeitsgleichung nur die Gesammtconcentra-
tionen des Cinchonins und Chlorwasserstoffes als Verander-
liche eingehen.

Gleiches gilt fiir die anderen langsam verlaufenden Re-
actionen. Welche Annahmen man auch iiber die betheiligten
Molekeln machen mag, immer kdnnen sie sammt den Dis-
sociationsgleichgewichten ersetzt werden durch Reactionen, in
deren Geschwindigkeitsgleichungen nur die Concentrationen
der hylotropen Gruppen, aber nicht die der Molekelarten auf-
treten.

§. 80. Man kann sich daher sammtliche in dem System
vorkommenden Reactionen ersetzt denken durch fiinf Re-
actionen, deren gewd&hnliche Reactionsgleichungen sind:
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L Ci+HCl . —C,H,,CIN,0
e 0 -ci '
I1.-C,, H,,CIN,0 — Ci -+ HICI
IV. CyHyyCIN,O — CiHCI
V. Cif — Ci.

Die Reaction C¥+4-HCl - C,,H,,CIN,0 kommt nicht in
Betracht. Denn aus den Versuchen geht hervor, dass das
Umwandlungsverhdltnis aufhdrt constant zu sein, wenn diese
Reaction in erheblichem Mafie eintritt. -

Hélt man katalytische Wirkungen der Cinchoninbasen fiir
ausgeschlossen, so kann man {iber die Form der dazugehbrigeﬁ
vollstdndigen Reactionsgleichungen Folgendes sagen.

Dadielinken Seiten der vollstandigen Reactionsgleichungen,
deren Anfangsgeschwindigkeit nicht Null ist, hinsichtlich des
Chlorwasserstoffes identisch sein miissen, muss bei der Re-
action I auf beiden Seiten HCI (als Katalysator) hinzugefiigt
werden. Es steht nichts im Wege, ‘auflerdem inva“l‘llen finf
Gleichungen noch weitére HCl-Molekéln “oder Wasserstoff-
oder Chlorionen als Katalysatoren hinZuzufijgeﬁ; jedoch muss
dies bei den Reactionen I und Il in gleicher Weise geschehen.
Hiedurch wiirde an den folgenden Auseinandersetzungen nichts
gedndert werden, da wegen des groﬁ'eﬁ Ubersg:hus’ses des
Halogenwasserstoffes die Concentrationen der undissociierten
Chlorwasserstoffmolekeln, sowie der Chlor- und Was_s_‘ersto‘ff#
‘ionen als constant betrachtet werden k(’j_fmen. Die auf diese
Molekelarten” beziiglichen Factoren in den GescHWindigkeité§
gleichungen vereinigen sich mit den Geschwindigkéits‘éo'h;
stanten:

7 +§. 810 Im' folgenden werden ‘die Anfangsconcentrationén
des Cinchonins, ‘a-i-Cinchonins tind ‘Hydrochlorcinchonins it
Ay, A;, 4,, die Concentrationsabnahmen dieser Stoffe mit £, &, Gy,

de dy di!
die Geschwindigkeiten der fiinf Reactionen mit —, y‘ ,,4;1-
du  dv ' s dt dr - df
—— , — bezeichnet. 4, und A, sind Null.
dtodt-

. Fur: das: Umwandlungsverhéltnis zwischen ea-¢-Cinchonin
und Hydrochlorcinchonin hat man -
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dy - de . du
- - ) Ly L
dCz_dﬁg Lt dat . dt
dr - adt dv  dz  du
+ .

dt - dt dt

$.82. Die I'rage, ob zwischen den finf fingierten Reactionen
des §. 80 constante Geschwindigkeitsverhdltnisse mdglich sind,
1dsst sich nunmehr leicht erledigen.

Das Reactionspaar [, 1] hat.ein..constantes :Geschwindig-
keitsverhéltnis wegen .den Gleichheit der .linken Seiten der
vollstandigen Reactionséleichungen. Wenn auflerdem die Re-
actionspaare L III, L IV, und II, V constante Geschwindigkeits-
verhéltnisse aufweisen wirden, so wiirden zwischen allen
Reactionen constante Geschwindigkeitsverhéltnisse bestehen.

Fir das Reactionspaar I, TV gibt Gleichung 13) als noth-
wendige Bedingung ‘

0 == by A (A, + A+ (ky— k) A Ay— b, A, (A, + A) — by A, A,

Fir 4, = A, = 0 bleibt 0 = %, 4% oder k, = 0. Das ist
aber im vorliegenden Falle nicht mdglich, da die Reaction I die
einzige ist, bei welcher Hydrochlorcinchonin gebildet wird, und
da dieser Korper thatsdchlich entsteht. Daher ist die Reaction IV
ausgeschlossen, wenn das constante Umwandlungsverhiltnis
auf constanten Geschwindigkeitsverhéltnissen ber_uheh soll.

Es bleiben daher die Reactionen I, II, Il und V mdéglich.
Flr das Reactionspaar [, Il gibt aber die Gleichung 13) eben-
falls die Bedingung £, = 0. Daher ist auch die Reaction IlI aus-
geschlossen.

Es bleiben nur noch die Reactionen I, II und V. Damit
zwischen den Reactionen Il und V ein constantes Geschwindig-
keitsverhdltnis bestehen kann, ist nach Gleichung 13) nothig,
dass &, = 0. Dann bleibt keine Reaction {ibrig, bei der o-i-Cin-
chonin gebildet wird.

Wenn daher das constante Umwandlungsverhéltnis a{.lf
constanten Geschwindigkeitsverhiltnissen beruhen soll, kénnen
nur die Reactionen I und Il stattfinden. §. 27 gibt daher keine
neuen Bedingu:r_}gen flir das Auftreten des constanten” Um-
wandlungsverhiltnisses.
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§. 83. Dagegen kann das Umwandlungsverhiltnis zwischen
a-i-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin nach §. 68 constant
werden. Bei der Untersuchung dieses Falles sollen wieder die
fingierten Reactionsgleichungen des § 80 zugrunde gelegt
werden. :

Aus den flinf Reactionsgleichungen kénnen zehn Reactions-
paare gebildet werden, welche in Gleichung 29) ebenso viele
Glieder geben. Doch werden die auf die Reactionspaare I, II und
IIL, 1V beziiglichen Glieder-wegen Erfiillung der Gleichung 13)
Null. Ferner fallen die Paare von Gegenwirkungen (I, IV und
II, V) heraus, weil die Coefficienten von der Form

{(11y,— 0} (0, By) —(11,—0,) (0,— B})]

Null werden.

Nach Einfiihrung von 4, = A, —= O erhdlt man als noth-
wendige Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Um-
wandlungsverhéltnisses

1
b= o (bt Rkt o ) 32)
2 ‘

2

Man sieht wohl, dass der Fall des §. 78 (¢, =k, =%, = 0)
hierin inpegriffen ist.

Die Bedingung 32) ist aber fiir das Auftreten eines con-
stanten Umwandlungsverhéltnisses zwischen a-z-Cinchonin und
Hydrochlorcinchonin nicht blofi nothwendig, sondern auch hin-
reichend, wie die Integration der Geschwindigkeitsgleichungen
ergibt.

§. 84. Da flinf Reactionen, aber nur drei Stoffe von ver-
anderlicher Concentration vorkommen, empfiehlt es sich, der
Integration nicht die Gleichungen fir

d
L3 u. s. w,, sondern die Gleichungen fir 75 u. s. w. zugrunde
at dt
zu legen.
Fir 4, = 4, = 0 ist
dx dy dz

LA —t), Z=k(4—1), = _ 1,
dl‘ 1(1 1) df 2(1 1) dt 373
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du dv
—_— R, —= kL.
gy 453 at 5 52

Daraus folgt (Gleichung 2), §. 4)

ag ) , ,
dil = (k,+ky) (Al_gl)_l'kzigs +Ry G
dr
—2 = Ry (A, —C) R C—E L,
df _,( 1 1) 3 =3 5 =2
& 4
E‘ —_ _kl( 1—“C1) “(k3+k4)t-3
und wegen
ag, (d L d C3>
— =\ — [ = —(,+
dt dt  dt b G+&)
ag, , ,
d; ==k Ay — (ks + k) L+ (By— k) G,
at , ,
d:’ = —k A —Il— (b + by + k)G,
Setzt man

L=k hy+ bkt ky

K = (ky+ kg) (R -+ Ry + ky) Ry (ky—F,)

//—‘2—~
.ﬁ-, - _Z‘Z{_ + /‘ (Z_k_> _K
2~ V\2

Sk /<2k>2
W =———\/[=—) —K
2 Vi

W= ks“‘kz
by 4k + ky—0

W — ky—Fk,

bk 8"
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so wird
I’ ! 4 "
[, = A, {_ NN+ k) (o= 1)+ N (kN +k2)(gﬂ‘*”f—1)§
W) kY Y )
A BN+ &, Yy JNE A Yy
Cg_)\,_)\”% —y _(e." —)— = o (e —1)l .

Hieraus folgt

d C‘Z — Al 14 ! —' ! 1 —3! ¢
AR, NN + Ry e —N (RN +ky) e }
t, A, ' : - g
S8 = L (e Nk e (N R e
g g R B+ ke
und
a6 by _ NN B) = W+ ) e
at ar — (BN - Foy) -+ (BN Ry ) e &=

c o, [7EENE
. 2f — | —-K
Ty (b ey )] [l Ay (g - — Y] Vi)
_— 18 2\""3 4 B 178 a\"3 4

. 33)

[2a\2
on/ {22V K
7@1[(k1+k2+k3+k4-—&”)—(k1+~k2+k3+k4—~f}’)é‘ \2> ]

Dieser Ausdruck wird constant ftr 2,A+%, — O oder fiir
kW' +k, = 0. Setzt man die Werte von ) und X ein und
rechnet k, aus, so findet man in beiden Fillen

By = (bl ho byt Ty ).
. B,

Das stimmt mit Gleichung 32) liberein, \wel}che also nicht
bloB die nothwendige, sondern auch die hinreichende Bedingung
fiir das Auftreten eines constanten Umwandlungsverhiltnisses
ist. In diesem Falle stehen die Reactionen IIIfbi/s.vV untereinander
(aber nicht mit I und II) in einem constanten Geschwindigkeits-
verhdltnisse. In der That liefert auch Gleichung 13) dieselbe
Bedingung fiir die Constanz des Geschwjndigkeitsverhéltnisses
zwischen den Reactionen IIT und V, wenn man berticksichtigt,

dass 4, — %l— A, ist.
2
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. _— : ' . . dby di
Bei oberflachlicher Betrachtung der Gleichung fiir f m
¢ dt
kénnte man- glauben, dass das Umwandlungsverhdltnis auch
fir & = &” constant wird. Aber dann wird auch N —= M und
dg, dt .
i P g Die Auswertung dieses Ausdruckes (etwa indem
dat dt 0
man Zahler und Nenner nach & dlffelenZIGIt) gibt

de, dty ke (by—ty) (B AE Ry E
T 4 T A >
dt " dt <kl+l\33—|—]4~ I ICREN Y

L 7

welcher Ausdruck nur fir 2 A-+4%, = O constant wird.

ki k
s R+,

§. 85. Fihrt man die Bedingung k; =

2

Gleichung 33) ein; so erhdlt man wegen

Sk _ bk, +k3-+k4, //“k) gl bk
2 P VA 2 2%,
¥ = k1+la2+k3+754, § = ky Ry + ]kg

&)
)\I = — —————kg—-kz N )\” po— #_kg_:
» ky ky
Ay Ry

Das Umwandlungsverhiltnis ist also dasselbe, als wenn
nur die Reactionen I und Il stattfinden wiirden. Das entspricht
dem Umstande, dass die Reactionen III bis V die Anfangs-
geschwindigkeit Null haben.

§. 86. Das experimentell gefundene Umwandlungsverhélt-
nis, welches im folgenden mit @ bezeichnet werden soll, ist von

: k
der Saureconcentration unabhdngig. Es ist @ == —2. Nun sind

1
aber k£, und &, ihrer Bedeutung nach von der Sdureconcentration

abhangig (§. 79). Es kdnnen daher die den fingierten Reactionen
I und II entsprechenden wirklichen Reactionen mcht beliebig
gewidhlt werden.
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Die % haben im allgemeinen die Form

kim A2 k"
J— g n, Aits Aitg 97 A9 A0,
= 1‘ ” 9A » Alts A +5 ];,A r A% A3

., g, My, Oq, Og, 0y bedeuten die Molekelzahlen der Molekel-
arten M,, My und M, auf den linken Seiten der wirklichen
(nicht der fingierten) Reactionsgleichungen.

o k., o
Unabhiangigkeit des —% von der Sdureconcentration kann

2
daher nur eintreten:

1. wenn bei den den fingierten Reactionen I und Il ent-
sprechenden wirklichen Reactionen entweder nur die Molekeln
M, oder nur die Molekeln M, aufgebraucht werden und die
linken Seiten der beiden vollstdndigen Reactionsgleichungen
auch hinsichtlich des Halogenwasserstoffes identisch sind (nur

Ersatz von HCI durch I—+I+C1 ist nach §. 6 @ zuléssig);

2. wenn den fingierten Reactionen wirkliche Reactionen
entsprechen, bei denen theils M,, theils M, aufgebraucht wird,
und wenn auflerdem A”'+2A”S+ZA”9+’ = A% APAP =. .. ist.
Ein Beispiel flir letzteren Fall ist

M, +HCl— M, und M,+2Cl+HCl— M,+HCL
Auch
M,+2Cl+HCl— M,, M,+HCl— M,+HC],
M,+2Cl+HCl > M, +2Cl+HCl

koénnen neben den beiden ersten Reactionen stattfinden.

Es ist daher auch im Falle des constanten Umwandlungs-
verhdltnisses nach §. 68 flir die den fingierten Reactionen I
und I entsprechenden wirklichen Reactionen, deren Zahl grofier
als zwei sein kann, Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen
Reactionsgleichungen (mit der dem §. 6 @ entsprechenden Ein-
schrankung) erforderlich.

§. 87. AuBlerdem besteht eine Bedingung fiir die Geschwin-
digkeitsconstanten der anderen drei fingierten Reactionen. Er-
setzt man namlich in Gleichung 32) &, durch ak,, so geht sie
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1 . :
iiber in &, = A&, <1 -+ ;) +%,. Auch diese Gleichung muss bei

wechselnden Sdureconcentrationen richtig bleiben. Hiebei ist
zu beachten, dass die £ die im vorigen Paragraphen angegebene
Form haben, also moglicherweise Summen von zwei Gliedern
sein konnen, und dass in 2, und &, %,, dagegen in &, %, auftritt.
Es ist wieder erforderlich, dass die in den Summanden von
k,, k, und k, auftretenden Saurefunctionen identisch sind; dazu
gehort insbesondere auch die Gleicbheit von %, und ;. Die
Gleichheit der Dissociationsconstanten der Chlorhydrate von
g-i-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin wird wohl in Wirklich-
keit anndhernd zutreffen.

Die Gleichung 32) ist also beispielsweise erfiillbar fiir die
Reactionen

My, = My+HCl, M, - M, +HCI, M, —~ M,
zZu Welchen noch etwa hinzutreten kénnen

My+2 M, — M,+HCl, M,+2M, ~ M,+2M,+HCl u.s.w.

Dagegen koénnen nicht neben den vorerwihnten die Re-
actionen M,+HCl — M,+-2HCI oder M, - M -+HCl statt-
finden. Es ist also (dnter Berticksichtigung der aus §. Ga
folgenden Einschrdnkung) Gleichheit der linken Seiten der
vollstdndigen Reactionsgleichungen der Reactionen IIl bis V
hinsichtlich des Chlorwasserstoffes nothig.

§. 88. Es ist schliefilich von Interesse, zu untersuchen, ob
einzelne der fiinf fingierten Reactionen wegbleiben konnen,
ohne dass das constante Umwandlungsverhéltnis unmoglich
wird.

Dass k;, = &, = &, = 0 mit dem constanten Umwandlungs-
verhaltnisse, beziehungsweise mit Gleichung 32) vertrdglich
ist, ist bereits erwédhnt worden.

_ k, kann nicht Null werden, da sonst a-i-Cinchonin iiber-
haupt.nicht gebildet wiirde.

k, kann ebenfalls nicht Null werden; denn in diesem Falle
miisste nach Gleichung 32) auch ., = O sein. Dann wire aber
die Bildung von a-i-Cinchonin unméglich.
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Die Reactionen I und I, also die Bildung von Hydrochlor-
cinchonin durch directe Anlagerung von Chlorwasserstoff an
Cinchonin und die directe Umlagerung des Cinchonins in
o-i-Cinchonin sind also fiir das Zustandekommen des con-
stanten Umwandlungsverhiltnisses unentbehrlich.

Dagegen kann %, Null werden; dann ist &, = k,. Wenn
also &y = O ist, so miissen die Reactionen [V und V entweder
beide stattfinden oder beide ausbleiben.

Far £, =0 wird k &y = (k;+k,)k,; es milssen also in
dieseni Falle die Reactionen III und V beide stattfinden
oder beide ausbleiben.

ky =0 ist nicht mdglich, wenn nicht gleichzeitig £, =%, =0
ist. Die # sind ja wesentlich positive Gréflen. (Von katalytischen
. Verzdgerungen in homogener Losung ist bei der Betrachtung
der Cinchoninumlagerung abgesehen worden.)

Neben den Reactionen I und II kdnnen daher nur die
Reactionen III, IV und V oder IV und V (die beiden Gegen-
reactionen) oder [II und V oder gar keine andere statttinden
Insbesondere kann die Reaction 1lI, welche der Annahme ent-
spricht, dass das Hydrochiorcinchonin bei der Bildung von
o-i-Cinchonin aus Cinchonin als Zwischenproduct auftritt,
nur stattfinden, wenn gleichzeitig direct: Umlagerung von
Cinchonin in ¢-i-Cinchonin und umgekehrt stattfindet.

§. 89. Als Schlussresuitat ergibt sich, dass fiir das con-
stante Umwandlungsverhiitnis die directe Bildung von Hydro-
chlorcinchonin und a-i-Cinchonin aus Cinchonin nothwendig
und maﬁgebénd sind. Daneben konnen allerdings noch die
beiden Gegenreactionen und die Umwandlung von Hydrochlot-
cinchonin in a-i-Cinchonin stattfinden, aber nur, wenn deren
Geschwindigkeitscoefficienten in bestimmten, von der Natur
des Halogens abhéngigen Zahlenbeziehungen stehen. Warum
diese Coefficienten unter den unzihligen moglichen Werten
gerade diese bestimmten, zum constanten Umwandlungsver-
hédltnisse flihrenden annehmen, bédarf eigentlich einer beson-
deren Erklarung, wenn man das Stattfinden dieser accessori--
schen Reactionen tiberhaupt annehmen will. Es ist daher das
natlirlichste, anzunehmen, dass nur die fiir.das constante Um-
wandlungsverhéltnis nothwendigen zwei Reactionen statt-.
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finden. Diese Annahme entspricht dem in der Naturforschung
herrschenden Grundsatze, die einfachste Darstellung der
Erscheinungen Vdrzuziehen, solange nicht die Thatsachen
zwingen, sie aufzugeben. Demgemafl kdnnen die Schliisse, die
ich in der frither erwdhnten Abhandlung iber die Cinchonin-
umlagerung gezogen habe, bis auf weiteres vollinhaltlich auf-
recht erhalten werden.

VII. Reactionsgeschwindigkeit bei veridnderlichem Volum.

§. 90. Soviel mir bekannt, hat man bisher die Reactions-
geschwindigkeiten lediglich bei constantem Volum betrachtet.

Bei Reactionen in fliissigen und festen Phasen kann man
das Volum in allen Féllen als constant ansehen, da die durch
Reactionen hervorgebrachten Volumanderungen unbedeutend
sind. ’

" Dagegen sind bei isothermen Gasreactionen bedeutende
Voluménderungen moglich. Nichtsdestoweniger sind auch bei
Gasen die Reactionsgeschwindigkeiten nur bei constantem
Volum betrachtet worden, entsprechend dem Umstande; dass
diesbeziigliche Versuche meist im geschlossenen Gefiafie 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#hernd constantem
Drucke; auch sind einzelne experimentelle Untersuchungen bei
verdnderlichem Volum ausgefithit worden. Es ist daher die
Aufstellung der Gesetze fiir den Reactionsablauf in Systemen
von verdnderlichem Volum von Interesse.

§. 91. Auf das chemische Gleichgewicht hat selbsver-
standlich nur das Endvolum Einfluss, aber nicht die wihrend
der Einstellung des Gleichgewichtes auftretenden Voluminde-
rungen. Dagegen wird der Reactionsablauf im allgemeinen
durch Voluménderungen beeinflusst.

8. 92. Bei verdnderlichem Volum kann die Anderung der
Concentration in der Zeiteinheit nicht als Maf der Reactions-
geschwindigkeit betrachtet werden. Denn die Concentrations-
anderung rihrt nur zum-Theile von der Anderung der Menge
des betrachteten Stoffes infolge der Reactionen, zum Theile
aber von der Volumianderung her; in einem Systeme von

Chemie-Heft Nr. 8. 55
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verdnderlichem Volum treten Concentrationsénderungen auch
dann auf, wenn iiberhaupt keine Reaction stattfindet.

Als Maf§ fir die Reactionsgeschwindigkeit ist daher im
allgemeinen die Anderung der Menge des betrachteten Stoffes
in der Zeiteinheit in einer gegebenen Masse des reagierenden
Systems zu betrachten, Nur bei constantem Volum stellt die
Raumeinheit zugleich eine gegebene unverdnderliche Masse
vor; in diesem speciellen Falle ist es gleichgiltig, ob man die
Reactionsgeschwindigkeiten als Mengenédnderungen in einer
gegebenen Masse oder in einem gegebenen Volum (der Volum-
einheit) definiert.

§. 93. Die Grundformel der chemischen Kinetik

d
d_;‘ = k(Al——‘Sl)”i (Ay—E). ..,

in welcher die Buchstaben wieder dieselbe Bedeutung haben
wie in §. 6, bezieht sich auf constantes Volum, wie aus ihrer
molecular-kinetischen Begriindung unmittelbar hervorgeht.

Es sei u die zur Zeit # im ganzen Systeme umgesetzte
Menge in Grammolekeln, wobei wieder dié auf einer Seite der
Reactionsgleichung stehenden Stoffe wie eine Molekel gerechnet
werden sollen, und V das Volum des Systemes.

d e
Dann ist ;& die Reactionsgeschwindigkeit.
;-

Die Anderung von w in den Zeittheilchen df ist nun

\

proportional der Zeit, der in der Volumeinheit in der Zeiteinheit
d
eintretenden Umsetzung und dem Volum. Also dy. = 2 yat.

Die Voluménderung 4V tritt in die Formel nicht ein.
Anders geschrieben:

1 dp _ dx
Voodt dt
Bei Ableitung dieser Formel ist constantes Volum nicht
vorausgesetzt; sie gilt also aligemein. Da w = Vx, so ist

o
a7

at  dt
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. .4 :
Daraus ist unmittelbar ersichtlich, dass in i— das Volum

als constant zu betrachten ist.

§. 94. Bezeichnet man die im reagierenden Systeme zur
Zeit ¢ enthaltene Menge des Stoffes M, mit ng, die des Stoffes M,
mit &, U. s. w., s0 ist

Pt ]
A—E =, A,—§ =2 U s.w.
1 1 V 2 2 V
Daher nimmt die Gleichung fiir die Reactionsgeschwindig-
keit die Form an
ap dx pﬂ’”.

—y = S 34)
dt dt V”:+"z+

Diese Gleichung flir die Reactionsgeschwindigkeit gilt
ganz allgemein. Bei verdnderlichem Volum ist das Volum als
Function der jeweiligen Zusammensetzung des Systemes oder
als Function der Zeit einzusetzen. Bei verdnderlicher Temperatur
ist auch % als Function der Temperatur und letztere als Function
der Zeit einzufiihren. ‘

Man kann die Gleichung 34) selbstverstdndlich auch bei
constantem Volum beniitzen; das ist in der That in einem
einfachen speciellen Falle (bei der Esterbildung) bereits durch
van t’Hoff! geschehen.

Die Geschwindigkeitsconstante ist von der Masse des
reagierenden Systemes unabhéngig, wie aus Gleichung 34)
unmittelbar hervorgeht.

§ 95. Bei monomolecularen Reactionen (#, == 1, %, =
.= 0y fallt das Volum aus der Gleichung 34} heraus. Die
Reactionsgeschwindigkeit ist also unabhingig von beliebigen
wihrend der Reaction stattfindenden Voluminderungen. Das
entspricht dem bekannten Satze, dass die Reactionsgeschwindig-
keit dieselbe ist; wenn die Reaction bei verschiedenen, aber
wéhrend der Reactionsdauer constanten Volumen vorgenommen
wird.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 671 (1877).

(@]}
oY
s
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§. 96. Einen speciellen Fall der Reactionen bei verdnder-
lichem Volum bilden die Gasreactionen bei constantem
Drucke. Unter Voraussetzung der idealen Gasgesetze ldsst
sich die Gleichung 34) in folgender Weise umformen.

Das Volum einer Grammolekel ist in diesem Falle gegeben

RT
durch R wo R die Gasconstante, 7T die absolute Temperatur,

p den (constanten) Druck bedeutet. )

Es sei N die Zahl der beim Umsatze der in der Reactions-
gleichung stehenden Mengen verschwindenden Grammolekel
N, die Zahl der entstehenden Grammolekel.

Beim Umsatze der in der Reactionsgleichung stehenden
Quantitdten (n = 1) vermehrt sich also das Volum um

(Nl—N)%, beim Umsatze p um (]\Q——N)%rp. Ist das

Anfangsvolum (fiir £==0, p. = 0) V,, so ist das Volum zur

Zeit ¢ gegeben durch

V= V0+(N1~—N)%;lrp. 35)

Driickt man N;— N durch die in der Reactionsgleichung
auftretenden Coefficienten aus, so erhilt man
N—N=o toa,+...—@+u,+...} ‘

Die Formel fiir die Reactionsgeschwindigkeit in Gasen bei
constantem Drucke wird daher

f;’_““: ku’f%ﬁ}- S 36)
7 fytHyte . — :
|7+ 0= S

§. 97. Aus Gleichung 35) folgt, dass fur N, =N V=1
ist. Verlaufen Gasreactionen ohne Anderung der Molekelzahl,
s0 ist bei constantem Drucke auch das Volum constant.

Der Verlauf der Gasreactionen bei constantem Drucke
unterscheidet sich daher von dem Verlaufe bei constantem
Volum nur, wenn die Reactionen mit Anderung der Molekel-
zahl verlaufen und aufierdem nicht monomolecular sind (§. 95).
Nur in diesem Falle ist daher bei constantem Drucke die
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Anwendung der Gleichung 36) nothwendig. Bei mono-
molecularen Reactionen und bei Reactionen ohne Anderung
der Molekelzahl kann auch bei constantem Drucke der Re-
actionsablauf nach der flir constantes Volum giltigen Formel
berechnet werden. o

§. 98. Eine Reaction, deren Verlauf bei constantem Drucke
nach Gleichung 36) berechnet werden muss, ist die Ver-
einigung des Knallgases zu Wasserdampf. Findet die Reaction
nach der Gleichung 2H,+ O, - 2H,0 statt, so ist », = 2,
n, =1, 0, == 2, wenn die Indices 1, 2, 3 sich der Reihe nach
auf H,, O, und H,0 beziehen. Dann geht Gleichung 36) iiber in

dp ke RQML—2p2(M,—p) 37)
dt < RT >2 ( RT >2

1% 1%

0 7 * 0 7 ]

wenn M, die Anfangsmenge des Wasserstoffes, M, die Anfangs-
menge des Sauerstoffes (in Grammolekeln) bedeutet. V, ist

200 )

Sind Wasserstoff und Sauerstoff in dquivalenten Mengen

BRTM,

vorhanden (M, = 2M,), so wird V, =

(ﬁg) _ 4kpt (My—p?
at/, ReT? (3M,—p)?

Durch Integration erhdlt man, wenn man gleichzeitig die

umgesetzte Menge in Bruchtheilen der Anfangsmenge <x = 1-\:-)
einflihrt: 2
dhp? —622 |

p_:_l_ M_—Iognat(l—x) . 38)
R272 | (1—2)?

Dagegen hat man bei constantem Volum und &dquivalenten
Mengen, wenn der Anfangsdruck p, ist

< dp\ AR —® 4kpi(Myp)®
dt v V2 O R T2M?

0
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Daraus folgt durch Integration
4kpd 1  92—4-542
RT? ¢t (1—x)?

Aus den Geschwindigkeitsgleichungen sieht man, dass die
Reaction bei constantem Volum langsamer verlduft als bei
constantem Drucke. Fiir £ == 0 sind die Ausdriicke identisch.
Dann -aber bleibt bei constantem Volum der Nenner unver-
dndert, wahrend er bei constantem Drucke fortwahrend sinkt.
Das entspricht dem Umstande, dass bei constantem Volum der
Druck fortwiahrend sinkt. _

Der Unterschied zwischen beiden Formeln wird um so
groBer, je weiter die Reaction fortschreitet. Bei kleinen Um-
setzungen bleiben die Unterschiede klein.

§. 99. Ausgedehnte Versuchsreihen tber die Geschwindig-
keit der Knallgasvereinigung bei constantem Drucke sind in
einer schdnen Arbeit von Bodenstein? enthalten. Bodenstein
hat seine Versuche so berechnet, wie wenn sie bei constantem
Volum verlaufen wiren; die Constanz der Geschwindigkeits-
coefficienten war nicht besonders befriedigend, was Boden-
stein dem bei dieser Reaction bekanntlich besonders grofien
Einflusse der Storungen zuschrieb. Indes zeigt eine von mir
vorgenommene theilweise Neuberechnung der Constanten, dass
die unbefriedigende Constanz zum Theile der principiell un-
richtigen Berechnung Bodensteins zur Last fallt. Es sei
jedoch gleich hervorgehoben, dass die wesentlichen Resultate
der Bodenstein’schen Arbeit hiedurch nicht beriihrt werden.

Dass die Versuche mit erheblichen Stdrungen behaftet
sind, hebt Bodenstein mit Recht hervor; das geht direct aus
den Versuchszahlen hervor. Die umgesetzte 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.

§. 100. Erheblich bessere Constanten als die Bodenstein-
sche Berechnung gibt die Formel 37, beziehungsweise 38 bei
den Versuchen mit Rohr II und dquivalenten Mengen. Ich stelle

L Zeitschr. f. phys. Chemie, 29, 665 (1899). Die von mir berechneten
Versuche befinden sich auf S. 681, 682, 692, 694 und 696.



Chemische Kinetik homogener Systeme. 779

im folgenden die von Bodenstein und von mir berechneten
Constanten zusammen.

Versuchsreihe Tabelle I, Rohr II (482°).

Zeit .. ...... ..20-8 34-0 484 629 79°3 96-0

k nach Boden- ‘
stein....... 0-339 0-288 0-262 0-261 0-244 0-264
47p? )

—g—— nach

R2T2s

Formel 38) .. 0-0418 0 0351 0-0316 0-0312 0-0288 0-0306

Bei dieser Versuchsreihe stimmen beide Formeln ungeféhr
gleich schlecht; bei der ersten Beobachtung stimmt sogar
Formel 38) schlechter. Indes ist diese Versuchsreihe zur Priifung
des Unterschiedes der beiden Formeln wenig geeignet, da der
‘grofite erzielte Umsatz nur 2364 °/, betrug.

Versuchsreihe Tabelle 2, Rohr 1T (509°).

Zeit ......... 882 19:015 31-81 46+87 63-40 7710 100-17
knach Boden-

stein...... 1-06 1418 123 1-27 1+48 1-25 1+36
4 L2
- s nach
R27T2

Formel 38),.0-118 0-126 0+126 0-1256 0-139 0-1t7 0-122

Der hochste Umsatz betrug 52-8°/,. Hier zeigt sich Formel
38) entschieden {iiberlegen. Sieht man von der offenbar mit
einem Fehler behafteten Beobachtung fiir # == 6340 ab, so
stimmen die Constanten recht gut, wiahrend sie nach der
Bodenstein’schen Berechnung erheblich schlechter stimmen
und einen ausgesprochen aufsteigenden Gang zeigen.

Versuchsreihe Tabelle 4 A, Rohr II (572°).

Zeit ... ... 0-99 1-60 5-18 1470  22-82  26:09 30'50
%k nach Boden-

stein....... 1061 95 11-9 14+9 21-9 171 163
4kp

£ nach
RrR2T2

Formel 38)... 1:04 0-91 1-02 1-13 -+ 1-48 1-18 1-10

1 In der Abhandlung steht irrthiimlich 14-2.
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Versuchsreihé Tabelle 10, Rohr 1I (600°).

Zeit ... 0716 1-38  2-41 295  3-82 547
k nach Boden-

stein........ 170 16:7 16-2 167 18-6 188
4kpt
- nach

R27T?

Formel 38) ... 1-52 1-54 1-34 1-38 149 144

Versuchsreihe Tabelle 6, Rohr II (638°).

Zeit ... ... ... 0-39 0°55 0-84 1:08 1+49 1-72 173
& nach Boden- k
stein....... 599 659 607 650 619 680 63-3
A7p? ,
- nach
R2T2

Formel 38) .. 4-89 . 5-30 4-79 502 4-63 4-98 433

Versuchsreihe Tabelle 7, Rohr II (652°).

Zeit ... ... 0-227 0-346 O-44% 0-703 197 287
% nach Boden-

stein.......... 873 717 771 77°0 675 94-8
4kp?
———— nach
R27T2

Formel 38)...... 6-86 560 5:89 " 570 453 5-89

Versuchsreihe Tabelle 8, Rohr II (870°).

Zeit .. ... ... 0197 0-449 0-715 1-134 1-490 2:398
% nach Boden-

stein....... 101 O 779 80-2 90-2 908 95-7
4 kp?

p—~- nach
R2T?

Formel 38)... 817 604 5:99 636 6-33 612

Versuchsreihe Tabelle 9, Rohr II (689°).

Zeit ..o 0-178 0-336 0479 0°623 0-651 . 1-009
%k nach Boden-

stein....... 168 163 168 163 161 154
4kp?

i nach
R2T?

Formel 38)... 12-7 117 17 11-1 10°9 9-93
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Da die Mittelwerte der Constanten und die mittieren Fehler
der einzelnen Werte durch die erheblichen zufilligen Versuchs-
fehler stark beeinflusst werden, ist die graphische Darstellung
der Resultate das geeignetste Mittel zur Priifung, ob die Be-
rechnung nach Bodenstein oder nach Formel 38) bessere
Resultate gibt.

In der beiliegenden Darstellung sind als Abscissen die
umgesetzten Mengen gewdhlt, um einen flir alle Versuchs-
reihen einheitlichen Mafistab zu haben. (Es sei hiebei auf
eine in Tabelle 6 auftretende Stérung aufmerksam gemacht.
Der vorletzte eingerahmte Punkt ist zeitlich der letzte. Der
gefundene Umsatz war zur Zeit 1'72 0-452, zur Zeit 1-73
0-433.)

Als Ordinaten sind die berechneten Constanten in willkiir-
lichen, fir jede Versuchsreihe und Berechnung verschiedenen
Mafistiben aufgetragen, um ein ibersichtliches Bild zu be-
kommen.

Die Curven sollen der Abscissenaxe parallele Gerade sein.
Dagegen verstofien zunachst bei beiden Berechnungen Tabelle 1
und je der erste Wert in Tabelle 7 und 8. Es handelt sich da
durchwegs um geringe Umsétze, 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 stiarker als die Bodenstein'sche. Diese
Versuchsreihe ist bei einer Temperatur ausgefiihrt, die nur
10 bis 20° unter der Explosionstemperatur liegt. Unter diesen
Umstédnden 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 Bodenstein haben unverkennbar einen aufsteigenden
Gang (insbesondere bei Tabelle 2 und 8), welcher bei derBerech-
nung nach Formel 88) verschwindet. Die nach dieser Formel
berechneten Constanten fallen bei Tabelle 10, 2, 7 und 8 (bei
letzteren drei nach Hinweglassung je eines Wertes) ziemlich
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befriedigend aus. Nur Tabelle 6 gibt auch nach Gleichung 38)
schlechte Constanten.

Die Tabelle 44 ist in die graphische Darstellung nicht
aufgenommen, da der Umsatz bis 71'4%, anstieg. Die Uber-
legenheit der Formel 38) ist bei dieser Versuchsreihe aus den
Zahlen unmittelbar ersichtlich. )

§. 101. Ahnlich gestaltet sich die Sache bei den Versuchen
mit dquivalenten Mengen im Rohre L

Versuchsreihe Tabelle 1, Rohr I (482°).

Zeit ......... 41-3 67-1 95-7 124-3 1565 1895
knach Boden-
stein.,.... 00530 00557 00543 0-:0651 0-0636 0:0829
4kp?
*—ﬁ—n nach
R2T2

Formel 38).. 0:00666 0°00696 0-00676° 000798 - 0-00776  0-01005

Der hochste Umsatz war nur 179/, Daher kann ein er-
heblicher Unterschied zwischen beiden Berechnungen nicht
auftreten.

Versuchsreihe Tabelle 2, Rohr I(509°).

Zeit ... 17-39 37-19 121-70 192-00

%k nach Bodenstein...... 0-257 0-218 0250 0-398
4kp? :

R27% nach Formel 38) ... 0-0310 0-0243 0-0288 0-0374

Ich habe aus dieser ziemlich unregelmiBig verlaufenen
Versuchsreihe nur wenige Werte berechnet. Sie genfigen, um
zu zeigen, dass die Schwankungen der Constanten durch die
Berechnung nach Formel 38) vermindert werden. ‘

Versuchsreihe Tabelle 6, Rohr I (638°).

Zeit ......... 0-77 1-08 167 2.6 *2-98 347 348
knach Boden-
Tstein...... 311 330 354 515 439 396 384
4 kp?

Ed nach
R27T2

Formel 38)...2°57 270 2-78 379 3+17 2+83 276
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Auch hier- gibt- Formel 38) constantere Werte. Unregel-
miBiger verlauft die folgende Versuchsreihe:

Versuchsreihe Tabelle 4.4, Rohr I (572°).

Zeit . ...... .. 1:96 545 1493  22-72 42-35 47-82 5881
knach Boden- )

stein...... 2+ 83 227 248 207 2°42 2+15 4:00%
4 kp2 )

i nach
R2T2

Formel 38),.0°280 0°222 0-°226 0-186 0-200 0177 0°304

Es ist unverkennbar, dass die Versuche im Rohre I grofieren
Stérungen unterworfen waren als im Rohre II. Rohr I war ein
weites U-Rohr, Rohr IT ein enges Schlangenrohr. Es liegt daher
nahe, zu vermuthen, dass die UnregelmifBiigkeiten der Versuche
zum grofien Theile durch unvollstdndige Ableitung der
Reactionswiarme und durch Strémungen in der Rohre
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 von der bei der Rechnung
gemachten Voraussetzung, dass die auftretenden Concentrations-
anderungen nur durch die Reaction hervorgerufen
werden.

Beide Storungen missen im Rohre I wirksamer sein als
im Rohre 1.

§. 102, Bei den Versuchen mit nicht dquivalenten Mengen
gibt die Formel 37) keine besseren Resultate als die Boden-
stein'sche Berechnung. Die von Bodenstein berechneten Con-
stanten dieser Versuche zeigen meistens einen deutlichen Gang,
indem sie mit steigender Zeit fallen. Dieser Gang wird noch
ausgesprochener bei Anwendung der Formel 37). Es ist kaum
zu bezweifeln, dass bei diesen Versuchen besondere Stérungen
mitwirkten, welche bei den Versuchen mit dquivalenten Mengen
keine Rolle spieiten. Bodensteiri hebt selbst verschiedene
auffillige Erscheinungen bei diesen Versuchen hervor.?

1 In der Abhandlung steht irrthiimlich 3-24.
2 A a. O, S.683.
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Fir das Gemisch 4H,+ O, ergibt sich die Formel

R2T? ¢

2 5 /
dhpt _ 1) A5Y | a4.538775 log (1——’i>~—
2—x 2
. —36-84136 Iog(l——x)%, 39)

fiir ZH,+ 20,

kpt 1
hp —~; 0% +6-907755 log (1—) —

R2T2 | 1—x

—9-21034 log (1 —%>} . 40)

Im folgenden sind die nach diesen Formeln berechneten
Constanten mit den von Bodenstein berechneten zusammen-
gestelit,

Tabelle IV B, Rohr L

Zeit .o . 1-82 1-82 2-79 375 474 537 737
k nach Bodenstein .3+'38 2:85 3:21 245 2-47 199 1-65
4 kp?

i nach
R2T2

Formel 39)........ 0:337 0-282 0°311 0-242 0-242 0-198 0-161

Tabelle IV B, Rohr IL

Zeito. .. oieuu... 114 114 176 2:37 299 338 477 606 1250
k nach Boden-

stein.,........ 157 159 156 156 142 143 127 120 120
4 kp2

———‘p—— nach

R2T2

Formel 40) ..... 1-52 163 1-47 145 130 130 113 105 098

Tabelle IV C, Rohr L

/2 PP 1:06 130 723
% nach Bodenstein......... 3-16 2-44 150
4 rp?

177 nach Formel 40) ...... 0299 0-243 0-147



Chemische Kinetik homogener Systeme. 785

Tabelle IV C, Rohr 1L

Zeit........ 0:43 044 058 067 085 102 1-30 166 1-92 213 3-05
knach Boden-

stein..,.280 285 266 270 269 271 251 254 244 259 258
4kp2

R2T2

Formel 39) 273 278 256 255 256 255 2:35 2:34 223 2-33 2-18

nach

§.103. Im ganzen glaube ich sagen zu kodnnen, dass die
Neuberechnung den Wert der Versuche Bodensteins mit
Rohr II nur noch deutlicher hervortreten ldsst und dass sie,
indem sie einen Unterschied zwischen den Roéhren I und II
erkennen lasst, zur Aufkldrung der Stdrungen einen Beitrag
liefert.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine allgemeine Form der Gleichungen fiir 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 missen und welche Bedingungen aufier-
dem erfiillt sein miissen, damit

o) die Geschwindigkeiten zweler nebeneinander ver-
laufender Reactionenen in einem von der Zeit unabhingigen
Verhéltnisse stehen;

B) die Concentration eines Stoffes unverdndert bleibt,
welcher durch nebeneinander verlaufende Reactionen theils
gebildet, theils verbraucht wird;

1) die Mengendnderungen zweier Stoffe in einem von der
Zeit unabhingigen Verhéltnisse stehen. Hievon wird auf das
constante Umwandlungsverhiltnis bei der Cinchoninumlagerung
(Skraup) Anwendung gemacht.
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3. Es wird gezeigt, wie die Gleichungen fiir die Reactions-
geschwindigkeiten bei wechselndem Volum und insbesondere
bei Gasen unter constantem Drucke aufzustellen sind. Die
erhaltenen Formeln werden zur Berechnung der Versuche von
Bodenstein tiber die Bildung von Wasserdampf aus Knallgas
verwendet.



