
137 

Zur Kenntnis der Folgereaktionen 

Nr. 1 

l]ber die Messung von Folgereaktionen mit einer, 
und zwar analysierbaren Zwischenstufe 

V~rt 

Anton Skrabai 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl Franzens-Universit~it zu Graz 

(Mit 1 Textflgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 

E ine  re ine Stufen-  oder Fo lge r eak t i o n  wi rd  als so lche  

k ine t i sch  v o l l k o m m e n  g e k e n n z e i c h n e t  sein, w e n n  n a c h g e w i e s e n  

ist, 1. daft die Reakt ion  tatsg.chlich fiber eine Z w i s c h e n s t u f e  1 

verlguff, 2. dal~ sie n u t  fiber diese g w i s c h e n s t u f e  u n d  n ich t  

e twa  n e b e n h e r  auch  d i r e k t  vor  sich geh t  ~ u n d  g. w e n n  die 

k i n e t i s c h e n  K o n s t a n t e n  zahlenm~13ig fes tgelegt  sind.  Der 

erste N a c h w e i s  k a n n  auch  auf  a n a l y t i s c h e m  oder  pr / ipara t ivem 

W e g e  erbracht  werden ,  die rest lose L/3sung des g a n z e n  Pro-  

b lems  k a n n  h i n g e g e n  n u t  nach  den  k ine t i s chen  Me thoden  er- 

f o l g e n .  Z u  d iesem Z w e c k e  bedar f  es der  M e s s u n g  der mit  der  

Zeit  verS.nderl ichen K o n z e n t r a t i o n  e ines  Reak t ionspa r tne r s .  

1 Es soll hier nut der einfachste Fall mit nur einer  Zwischenstufe im 
Auge behalten werden. 

Nach dem Grundsatze, wonach jeder m~Jgliche V0rgang auch tatstich- 
lieh stattfindet~ wird es sich, genauer gesagt, um den Nachweis handeln, dal3. 
der Umsatz nach der direkten Reaktion verschwindend klein ist gegeniiber 
dem naeh den Stufenreaktionen. 
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F/Jr den r e i n  r e c h n e r i s c h e n  T e l l  der Frage  bleibt es 

sich im Prinzip gleichgtiltig, w e l c h e r  Reaktionstei lnehmer es 

ist, der der analyt ischen Messung unterzogen  wird. Ffir die 

M e t h o d e  u n d  d e n  G a n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  U n t e r -  

s u c h u n g  ist hingegen dieser Um s t and  von hervor ragender  

Bedeutung. 

Bei den u . a .  yon W. O s t w a l d ,  O. K n o b l a u c h ,  Julitis 

M e y e r ,  F. K a u f l e r ,  E. A b e l  und R. W e g s c h e i d e r  1 vor- 
l iegenden experimentel len und theoret ischen Unte r suchungen  

war  es vorzugsweise  ein n ach den b e i d e n  Tei l reakt ionen 

verschwindender  oder  ents tehender  S t o f f -  wie e twa das 
Alkali bei der alkalischen Esterverseifung, die S/lure bei der 

sauren Esterverse i fung oder  das Ammoniak  bei der Verseifung 

der Nitrile - -  welcher  gemessen,  bez iehungsweise  als mel3bar 
a n g e n o m m e n  wurde.  In allen diesen FS, llen zeigt die auf- 

genommene  Zei tkonzent ra t ionskurve  ein allm/ihliches Abfallen 
oder Ansteigen, also den gew6hnlichen,  ke ineswegs  einen 

besonders  charakter is t ischen Verlauf. Anders  aber, wenn der 
Z w i s c h e n s t o f f  gemessen  wird. Die Kurve besteht  alsdann 

aus  z w e i  T e i l e n ,  einem ansteigenden und einem abfallenden 

Ast:, und geht  dutch ein scharf  ausgeprt igtes  M a x i m u m ,  

dessen  Lage --  wie noch gezeigt  werden  soll - -  durch die 
kinet ischen Konstanten bes t immt  wird. Schon dieser Kurven- 

ver lauf  allein ist dafflr beweisend, dal3 eine Folgereaktion vor- 
liegt, indem bei d i r e k t e m  Verlauf  die Kurve mit der Abszisse  

zusammenf/illt .  Abet  auch die beiden Ex t reme  im Falle des 

Stufenverlaufes,  die gegeben sind, wenn  eine der beiden 
Geschwindigkei t skons tanten  sehr grof3, bez iehungsweise  sehr 

klein gegentiber  der anderen ist, kom m en  im Kurvenver lauf  
sehr deutlich zum Ausdruck.  Kurzum,  es ist die erw/ihnte 

Kurve die am sch/irfsten charakterisierte.  

Eine solche Folgereaktion'  mit analysierbarer ,  also mel3- 
barer  Zwischens tufe  haben vor einiger Zeit R. S c h o l l  und 

W. E g e r e r  -~ aufgefunden und mir .d iese lbe  ftir die Mnetische 

1 Monatshefte ftir Chemie, 36 (1915), 471 und 633. Hier auch die ganze 
Literatur. 

2 Lieb. Ann. dei" Chemie, ,397 (1913), 301. 
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Untersuchung ffeundlichst tiberlassen. Es ist dies die t'tber 
Monoxalmalonsaureester  zu Malons~iureester verlaufende A1- 
kotaolyse des Dioxalmalonstiureesters,  entsprechend der Glei- 
chung: 

COOCH a COOCH a 
i I 
i CO. COOCH.~ ] / CO. COOCH:~ 

+CHa0H__-- C \ H  
C <  CO COOCH a [ 
L i 
COOCH a COOCH a 

COOCH a COOCH a 

/ CO. COOCH., 
C<,,H__ + C H a O H  - -  CH~ 

L 

COOCH a 

COOCH a 
+ 1  

COOCH a 

COOCH 3 
+ [  

COOCH a 

COOCH~ 

Nach S c h o l l  und E g e r e r  liegt das gebildete Zwischen-  
produkt in zwei isomeren Formen vor, welche zueinander  im 
Verhtiltnis der Enol-Keton-Tautomerie  stehen: 

CO --- COOCH~ 

/ COOCH, 
C H \  " 

COOCH a 

C / COOCHa 

i [ \ O H  

= ii/COOCH a 

C \ C O O C H . ,  

und zwar ist das Gleichgewicht in benzolischer L6sung ganz 
zugunsten des Enols gelegen. Wenn daher die Alkoholyse 
des Dioxalmalons/iureesters in benzolischer L/Ssung durch- 
geftihrt wird, so bildet sich als Zwischenprodukt  der Reaktion 
nur das E n o l ,  das s e i n e r  Konzentrat ion nach nach der 
b r o m o m e t r i s c h e n  M e t h o d e  von Kurt Hans  M e y e r  ~ t i t r i r  
m e t r i s c h ,  vielleicht auch vorteilhaft auf refraktometr ischem 
Wege  bestimmt werden kann. 

] K.H. Meyer und P. Kappelmeier, Berichte der Deutschen Chem. 
Ges. 44 (1911), 2718. 
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Obige Reaktion ist also ein Beispiel for eine zweistufige 
Abbaureaktion eines Diderivates, welche /_iber ein analysier- 
bares Monoderivat als Zwischenstufe f/.ihrt. Bei der bekannten 
Mannigfaltigkeit der im gegebenen Falle aus Natriummalon- 
ester und S/iurechloriden durehzufiihrenden Malonestersyn- 
thesen, bei der M~3glichkeit, die Enolisierungstendenz und 
Enolisierungsgeschwindigkeit des Monoderivates durch Ein- 
ftihrung von nach Art, Zahl und Stellung verschieden stark 
negativierender Gruppen beliebig zu variieren, ist die Reaktion 
von Sc ho l l  und E g e r e r  vielleicht nur eine von den vielen 
~ihnlichen Reaktionen, die als Folgereaktionen mit analysier- 
barer Zwischenstufe f/Jr kinelische Zwecke in Betracht kamen. 

Die folgenden. Darlegungen gelten der M e t h o d e  der  
e x p e r i m e n t e l l e n  U n t e r s u c h u n g  solcher Folgereaktionen. 

Gleichzeitig wurde an unserem Institut mit den Vorarbeiten 
zur Messung tier Reaktion yon S c h o l l  und E g e r e r ,  sowie 
mit dem Aufsuchen iihnlicher Folgereaktionen begonnen. \Veil 
~ich diese Arbeiten zufolge /iul~erer U m s t / i n d e -  zwei meine~" 
bisherigen Mitarbeiter wurden zu den Waffen gerufen - -  wesent- 
lich verz6gert haben und sich vielleicht noch weiterhin ver- 
z6gern werden, habe ich reich zur Ver~Sffentlichung dieser 
Darlegungen, die also den Charakter einer vorlttufigen Mit- 
teilung tragen, entschlossen. 

Die Differentialgleiehungen und ihre Integration. 

Ansatz und Integration der simultanen Differentialglei- 
chungen sind f~ir die einfachen Folgereaktionen wiederholt 
durchgeftihrt worden. Weil mit den betreffenden Gleichungen 
vielfach operiert werden wird, mflssen dieselben kurz wieder- 
gegeben werden, wobei ich reich nach M6glichkeit der am 
meisten t'lblichen Bezeichnungsweise bedienen werde. 

Es handle sich um eine Eolgereaktion z w e i t e r  Ord- 
n u n g  der Form 

M + R - +  Q+S  (1) 

Q+R ~ T+S, ,:2) 

wo M das Diderivat oder den Ausgangsstoff, Q das Mono- 
derivat oder den Zwischenstofl, R das , ,Reagens, ,  tllqd T 
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und S die Abbauprodukte  yon M und Q bedeuten. 1 Der 
Geschwindigkeitskoeffizient der ersten Stufenreaktion sei kl, 
der der zweiten ke. Bezeichnet  man die Konzentrat ionen yon 
M, R, Q und T m i t  C1, C_,, C a und C4, so gelten die Gleichungen 

q = A--x ,  

(28 = B - - ( x + y ) ,  ('~) 
C, = x--y ,  

q -----.r, 

wo A und B die betreffenden Anfangskonzentrat ionen und 
x + y  die Konzentra t ionsabnahme yon R oder die Konzentra-  
t ionszunahme von S zur Zeit t ausdrticken. 

Dann gelten die vier Geschwindigkeitsgleichungen 

__~,!Cl = k l q  c,, (4) 
dt 

- - ' tG-  = k, C, < + k,, C., C:,, (5) 
dt . . . .  

~zc,, _ ,~, q c~--  l~.,c.,C,, (6'~ 

_~.C, = ~,.,c.,<, (7) 
d t  . . . .  

yon welchen jedoch nut  z w e i  u n a b h ~ n g i g  sind. 
Bei g ro fem Oberschug des Reagens wird (7,, = B = kon- 

stant und die Geschwindigkeitsgleichungen,  die nunmehr  einer 

Folgereaktion e r s t e r  O r d n u n g  entsprechen,  lauten atsdann 

d t  

dCa : l q B C 1 - - k . , B C , ~ ,  (9, 
d t  - ' 

dCr = k,,BC:,, (10) 
dt  " ' 

wovon wieder z w e i  unabh/ingig sind. 

1 Dasselbe Schema gilt natiirlich auch f[ir Aufbaureaktionen, in welchem 
Falle M den Ausgangsstoff, Q das Monoderivat und T das Diderivat vorstellt. 
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Die Integration dieser Differentialgleichungen besteht in 
der L6sung einer zweifachen Aufgabe. Einmal sind die laufenden 
Konzentrat ionen C1, C~, C~ und C A in Beziehung z u e i n a n d e r  
zu bringen, also eine Funkt ion der Form y =  t?(x) aufzu- 
stellen, und dann sind Beziehungen zwischen den Konzentra-  
tionen und der Z e i t ,  also eine Funktion der Form y = ~(t) 
zu ermitteln. Die erste Aufgabe ist vollkommen 16sbar. Die 
zweite Aufgabe ist bekanntlich bei den monomolekularen 
F o l g e r e a k t i o n e n  (C,  ~_ konstant), nicht aber bei den bimole- 
kularen Folgereakt ionen altgemein durchffihrbar. 

Zwecks L~Ssung der ersten Aufgabe dividieren wir Glei- 
chung (6) durch Gleichung (4), oder Gleichung (9) dutch 
Gleichung (8) und erhalten 

d q  

_ / 2  = x-- c:: 
- -dq /q 

dt  

Setzt man l'fir das Konstantenverh/i.ltnis k.,_/k t - - x  tll]d 
ktirzt man dutch dt ,  was erlaubt, well C, und C a n u r  yon t 
abh/ingig sind, so erh/ilt man 

d C a C a 
d--~,- = ~  ~;'? - -  I. 

Die Integration dieser linearen I)ifferentialgleichung erstet~ 
Ordnung ergibt die Beziehung 

1 
Ca : z - - 1  C t + i C ; '  

worin i eine Integrat ionskonstante bedeutet.  Ihr \Vert ermittelt 
sich aus zwei simultanen Werten von C a und C r Setzen wir 

z .B.  C t ~ - - A  und Q ~ = 0 ,  was ffir t = 0  gilt, so wird 

- - 1  
i = . . . . . . .  A 1-'- . 

1 - - x  

Im Verein mit den Beziehungen (3) ergeben sich sodann 
die Gleichungen 

I - - 2 z  A 1-~  
C.: - -  B - - 2 A +  - f'--:,7- q +  - f ~ 2  Q '  (I 1) 
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1 A 1-x  
Ca = 1--x C , + - ~ -  C~, (12) 

x A 1 - z  
c\ = A +  - i--~ c l - - - i  ~ .  Q" (13) 

Diese sind voneinander nieht unabhttngig, indem sie sich 
alle auf die Gleichung 

x a 1--x 

y = A+ T - 7 ( A - - x )  1--x (A---x)*" "(~t4) 

zurfickftihren lassen. 
Ffir x - - 1  nehmen die Gleichungen (11) bis (14) die 

Form an: 

C 2 ~--- B - - 2 A + ( 2 + l n  A ) C I - - C  1 In C,, (15) 

C a ---- q in A - - C  1 In C,, (16) 

(2 4 --- A -  (1 + i n  A) C, + C, In C,, (17) 

3' - -  A - ( I + l n A ) ( A - x ) + ( A - - x ) l n ( A - - x ) .  (18) 

Die Gleichungen (11) his (18) gelten f~r die Folgereak- 
ti0nen zweiter u n d  erster Ordnung. Im letzteren Falle sind 
in (1 1) und (15) atle Glieder auf tier rechten Seite gegenfiber B 
zu vernachl/issigen, so dab Q, = B wird. 

Hiermit ist die erste Aufgabe gelSst. Zwecks Aufsuchung 
der Beziehung y ~ r  ffir die m o n o m o l e k u l a r e  F o l g e -  
r e a k t i o n  integriert man Gleichung (8): 

In C 1 : - - k l B t + l n  i, 

wobei sich i aus C 1-~A-  fiir t ~ 0 ergibt zu 

Hieraus folgt 

oder umgeformt 

i z A .  

In C 1 -~ - - l q B t + I n  A 

C t - -  A e - t q B t  . 

Setzt man diesen Wert  yon C~ in Gleichung (9), so erhglt 
man die lineare Differentialgleichung erster Ordnung: 

dC~ __ klBAe___~Bt k2BC3 
d t  
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und ihr Integral  

' [ k . , - -  k I | "  

Der Wer t  der In tegra t ionskonstante  J berechnet  sich aus  

C a = 0  ffir t = 0  zu 

j - ~ _ _ _  k, A . 
k. 2 -- k, 

Hieraus  lblgt ffir die laufenden Konzentra t ionen:  

C 1 z Ae-x', m, (19) 

C 2 - -  B, (20) 

kaA [e-X'~t--e-k,m], (21) 
Ca--  ka__ k ~ 

k.t - -  k.,. k,. - -  k._, J ' 

x - -  A .[ 1 - -  e -~ ' ,  m ] ,  (2:3) 

k,~ 6 k,Bt 1'~1 d- k.,Bt] . y = A [1 + -~,_-~ - k~2?s (~4) 

Im al lgemeinen Fall eines v a r i a b l e n  C e hat man 
aus (11) in Gleichung (4) e inzuse tzen  und erh/ilt 

-rig ( 1--2x ~,, A ' - *  " 
-dr =k~  BC~--2AC~-+- l ' - x  C~-+T22-Ta Cd+"), (26) 

welche Gleichung nur bedingungsweise  integrierbar ist. 
Ffir ein sehr grol3es B geht (25) fiber in 

- d q  = k~BC,, (26) 
dt  

also in eine Gleichung, welche identisch ist mit (8) und deren 

Integral in (19) vorliegt. 

Ffir ein kleines B ist Gleichung (25) nur ffir spezielle 
Werte  yon x integrierbar, so ft'lr die reziproken Werte  x -  2 

und z ~ 0"5, die - -  wie noch gezeigt  werden wird -- in jeder  

Hinsicht a u s g e z e i c h n e t e  W e r t e  vorstellen. Der Wer t  x ~-~ 2 
ist allem Anschein nach selten. Dagegen ist der Fall z ~ 0"5 
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von theoretischem und praktischem Interesse3 h'~ Ietzterem 
Falle resultieren Zeitgesetze yon besonders einfacher Form, 
wenn C 1 oder C'~ als m e l 3 b a r e  Konzentra t ionen angenommen 
werden. Ffir z - - - 0 " 5  wird aus (11): 

C,, = B - - 2 A + 2  v / A C , ,  (27) 

woraus sich e rg ib t  

1 
CI = 4A [C,_,--(B--2A)]" (28) 

oder durch Differentiation 

1 9 a c ,  = 2A [C~-(~-- .A)]dC~.  (29) 

Durch Einsetzung dieser Wer te  in (4} folgt 

--dC, 
d t  - - -  k ~ C j  [2 v/A-C~ + ( B - - 2 A ) ] ,  (30) 

also die Gleichung a n d e r t h a l b t e r  O r d n u n g ,  und 

- - d ( ~  __ tfi 
d t  " - -  - 3 -  C , , [ C , , - - ( B - - 2 A ) ] ,  (31) 

also die Gleichung z w e i t e r  O r d n u n g .  
Ftir f i b e r s c h f i s s i g e s  B geht (30) fiber in 

- - d C ~  = k l B Q  ' 
d t  

also in die Gleichung (26). Das mug ja so sein, denn (26) 
gilt ffir aUe Wer te  yon z, also auch ftir z - - 0 " 5 .  

Um zu ersehen, welche Form Gleichung (3I) ffir fiber- 
schfissiges B annimmt, setzt man 

c.~ = B - ( x  + y) ,  

a C2 = -,~(x +y)  

1 VgI. E. Abel, Theorie der Triglyceridverseifung, in Ulzer-Klimont, 
Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin 1906), p. 220; ferner Zeitschr. 
ffir Elektroehemie, 12 (1906), 681, und Zeitschr. fiir physik. Chemic, 56 (1906), 
558. 
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in d i e se  Gle ichung-und  erhS.lt 

c / (x+y)  ___ k~ [ B _  (x +y) ]  [ 2 A - - ( x + y ) ]  (:~2) 
dt  2 

oder bei Vernachl/i.ssigung yon x + y  gegenClber B 

d ( x + y )  _ k ,B  [ 2 A - -  (x+y)] ,  (33) 
dt  2 

also die Gleichung e r s t e r  Ordnung. Uber die Beziehungen 
zwischen ]e~ und den aus  x-4-y e i n s t u f i g  gerechneten Koeffi- 

zienten ist bei W e g s c h e i d e r  1 nachzusehen.  
Im Besitze der Funkt ionen y = ~(x) und y ~ ~(t) hat 

man mehrere  Wege,  um die kinetischen Konstanten ]q, le~ 
und ~ zu ermitteln. So kann man aus y = ,?(x) das x (vgl. 

die Gleichungen 11 bis 14) und durch Einsetzen yon z in 
y = t~(t) den e in  en der beiden Koeffizienten berechnen,  womit  

auch der andere bekannt  ist. Um noch festzt~stellen, ob die 

Reaktion n u r  fiber die Zwischenstufe  und nicht auch zum 
Teil d i r e k t  verlS.uft, sind ~, lq und lee auf  ihre K o n s t a n z  

Ztl untersuchen. 
Die Auswer tung  yon x aus y = q~(.~;) macht  es m6glich, 

die Konstante  lq auf  glattem Wege  auch dann zu best immen, 

wenn  Gleichung (25) n i c h t  i n t e g r i e r b a r  ist. Zu diesem 
Zwecke  ist es nur erforderlich, das k._~ aus der Kinetik der 

i s o l i e r t e n  Reaktion (2) des Zwischenstoffes  zu ermitteln, was  

in vielen FRllen m6glich sein wird, worauf  sich lq aus ke und x 
ergibt. 

Schliel31ich ist es noch bemerkenswer t ,  dab sich das ~., 
eine kinetische G r/SBe, aus y = ,z(x') o h n e  Z u h i l f e n a h m e  
d e r  U h r ,  und zwar  lediglich aus  s i m u l t a n e n  K o n z e n t r a -  

t i o n e n  2 auswer ten  15.13t. Es  h.~ingt dies natfirlich damit zu- 

sammen,  dab die Geschwindigkeitskoeffizienten in bezug  auf 

die Zeit alle gleicher Dimension sind, aus ibrem Quotienten 
die Zeit also herausf/illt. Nichtsdestoweniger  wurde  yon der 
Gleichung . y - - , z ( x )  meines Wissens  bisher kein solcher Ge- 

brauch gemacht .  

1 L. c. ,  p. 4 8 8 .  

"- So sollen der Ki_irze halber die fiir gleiche Zeiten geltenden Kon- 

zentrationen bezeichnet werden. 
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Die  E r m i t t l u n g  des  K o n s t a n t e n v e r h ~ l t n i s s e s  aus  s i m u l t a n e n  
K o n z e n t r a t i o n e n .  

Die der Funktion y ~ ~(x) entsprechenden Gleichungen 

lassen sich dadurch etwas vereinfachen, daf~ man a l le  K o n -  

z e n t r a t i o n e n  a u f  A a ls  E i n h e i t  bezieht, daft man also 

setzt: 

q = Aq;  c~ = ~-,,; c:~ = A~;  q = A~-~; ~ (34) 
B - 7 - A b ;  x ~  Ax0; y ~ A y  o. ! 

Bei Einffihrung dieser Werte in ( I I )  5is (i4) hebt sich 

das A heraus und man erh~lt 

1 - - 2 z  1 
c,, ~ b - -  2 + . . . . .  C 1 +  " 

1 - z  i ~ z  q '  
(35) 

1 1 
ca = - -  1 - z- q + - 1 - z  q '  (365 

z 1 
c ~  1 +  1 "-g, "C1 1- -X tT~, (37) 

z 1 
, - (1 - , o y ,  (38)  _%_~ 1 +  i~-7~ (1 Xo) 1 - - x  

oder fflr z - - -  1: 

c.,. - -  5 - - 2 + 2 c , - - q  In ct, (39) 

c a = - - q  In q ,  (40) 

c ~ -  1 - - c l + c  * In c , ,  (41) 

Yo • xo+  (1 --Xo) In (1--Xo). (42) 

Soil z aus den Gleichungen (35 )b i s  (38) ausgewerte t  

werden, so ist die Kenntnis z w e i e r  s i m u l t a n e r  K o n z e n t r a -  

t i o n e n  - -  z. B. c 1 und c~, oder c, und ca, oder c~ und c a usw. 

- - n o t w e n d i g  u n d  z u r e i e h e n d .  Nach dieser Methode, 

welche die A n a l y s i e r b a r k e i t  m i n d e s t e n s  z w e i e r  Re- 

a k t i o n s p a r t n e r  zur Vorausse tzung hat, kann das z in j e d e m  

Zeitpunkt ermittelt und in einem e i n z i g e n  Zeitversuch auf 

seine Konstanz geprfift werden. Sind dr e i Reaktionsteilnehmer 

analysierbar, so lassen sich aus drei simultanen Konzentra-  

tionen z w e i  v o n e i n a n d e r  u n a b h / i n g i g e  \Ve r t e  v o n  z 
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berechnen.  Die Prfiffmg yon ~ auf  Kons tanz  ist in diesem 

Falle selbst  fin" j e d e n  e i n z e t n e n  Z e i t p u n k (  eines kine- 
t ischen Versuches  durchffihrbar. 

In der Regel wird man sich aber in der Praxis zufrieden 

geben  mfissen, wenn nur e i n e r  der Reakt ionste i lnehmer  ana- 
lysierbar  ist. Auch in diesem ungfinst igsten Falle ist die Auf -  
g a b e  n o c h  1 6 s b a r ,  doch ist der Z e i t p u n k t  dann n i c h t  

m e h r  f r e i  w / i h l b a r .  Die Messung der Konzentrat ion des 

analysierbaren Reakt ionspar tners  mul3 notwendig  in jenem 

Zei tpunkte  vo rgenommen  werden, wo die a n d e r e  n o c h  er- 
f o r d e r l i c h e  K o n z e n t r a t i o n  N u l l  geworden  ist. Die PrtKung 

von x a u f K o n s t a n z  kann dann nur mehr  in m e h r e r e n  kine- 

t ischen Versuchen mit wechse lnden  Anfangskonzent ra t ionen 

durchgeffihrt  werden.  Des wei teren ist es - -  wie alsbald ge- 
zeigt werden wird - -  in diesem Falle nicht belanglos, w e l c h e  

der Konzentra t ionen m e l 3 b a r  ist. 

Der Zeitpunkt, zu welchem einzelne der Konzentra t ionen 

im Reaktionsverlaufe und zufolge desselben Null werden,  ist 
t ~ co. Die diesem Zei tpunkte  zugeh6r igen Konzentra t ionen 

sollen als , ~ G r e n z k o n z e n t r a t i o n e n < <  bezeichnet  werden. Sie 
werden praktisch erreicht sein, wenn sie sich mit der Zeit 

nicht mehr  mertdich ttndern. 

Welche  der Grenzkonzent ra t ionen den Nullwert  annimmt, 
h~ingt von b ab. Ist  b ~ 2, so sind die Grenzkonzentra t ionen 

yon vornherein feststehend und die E inse tzung  derselben in 

die Beziehungen (35) bis (38) ffihrt demgemS.f3 zu identischen, 

also unbrauchbaren Gleichungen. Bleibt demnach nut  mehr 
b < 2 als geeignete Bedingung, d. h. die Anwendung  des 

R e a g e n s  im U n t e r s c h u l 3 .  In letzterem Fall ist es die Grenz- 
konzentration Yon c.,, welche den Nullwert  annimmt. Die Glei- 

chungen (35) bis (37) lauten alsdann nach zweckm/tl3iger Um- 

formung:  

wobei  q ,  

deuten. 

o = ( b - 2 ) ( 1 - ~ ) + 0  - 2z)  q+c';, (43) 
q ~-~ 2 - - b - - 2 q ,  (44) 

q = b - -  t + q ,  (45) 

c:, und c4 nunmehr  ~Grenzkonzentrafionen,~ be- 
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Zun/i.chst sagen diese Gleichungen, daft zur Ermittlung 

yon z die Kenntnis e i n e r  der endlichen Grenzkonzentrat ionen 

gentigt. Sind dagegen zwei oder drei der letzteren bekannt, so 

ist die Ermittlung yon zwei oder drei voneinander unabh/ingigen 

Werten von z oder die Prtifung von z auf Konstanz in einem 

e i n z i g e n  Versuche erm6glicht. 

Ferner zeigen die Gleichungen, daft n i c h t  a l le  laufenden 

Konzentrationen ftir den Zweck der Ermitt lung yon z aus 

Grenzkonzentra t ionsversuchen brauchbar sin& Geeignet ist die 

Konzentration der Stoffe, welche nur nach e i n e r  der Stufen- 

reaktionen (siehe p. 140) ver~chwinden oder entstehen ( M u n d  T) 

oder  nach einer der Stufenreaktionen gebildet u n d  nach der 

anderen verbraucht werden (~). U n b r a u c h b a r . i s t  die Kon- 

zentration der Stoffe, die n a c h - b e i d e n  Stufenreaktionen ver- 

schwinden oder entstehen (R und S). 

Die Gleichung (.43) ist nach z n icht  direkt 16sbar. Auch  

nach c 1 ist sie nur fiir einzelne Werte yon z entwickelbar. Es 

sind dies einerseits die Grenzwerte yon z (0 und oo), andrer- 

seits die >>ausgezeichneten<< Werte 0"5 und 2. In diesen vier 

Ftillen nimmt die Gleichung (43) folgende einfache Formen an: 

c 1 "1- b - - 1  --- 0 (z = 0), 

4 c l - - b ~ - I - 4 b - - 4  -~ 0 (z = 0"5 ) ,  

c ~ - - 3 q  "~b+ 2 ~- 0 :(7. -~ 2), 

2 0 1 + b - - 2  = 0 (z ~ ca). 

In nachstehender lJbersicht finden sich die f/_ir die e in-  

zelnen Werte von z ~ und ft'tr b----1 ausgewerteten Grenz- 

konzent.rationen. Es geht aus den Beziehungen (3) und (34) 

Inervor, dal3 ftir c ~ 0  und b z  1 c 1 ~ c ~  werden muff. 

Soil z aus der Grenzkonzentration, z. B. yon c a ermittelt 

werden, so wird mat~ in der Praxis derart vorgehen, daff man 

ffir e ineAnzah l  von b-Werten (z.B. 1"5, 1"25, 1, 0"75, 0"5) 

die Kurven (z als Abszisse, c 3 als Ordinate) auf Millimeter- 

papier einzeichnet und das dem experimentell gefundenen c 3 

zugehSrige z der entsprechenden Kurve entnimmt. 

x Ftir z = 1 ben[itzt man die Ole~chungen (39) bis (41). 

Chemie,Heft Nr. 2 und 3. 11 
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b = l .  

z c a q = c  4 

0 1 o 

0"01 0'947 0"027 
0"1 0"766 0"117 
0 '5 0'500 0"250 
1 0"364 0'318 
2 0"236 0"382 

10 0'0526 0'474 
100 0"0050 0"498 

oo 0 0'500 

So h a b e n  S c h o l l  und  E g e r e r  f o r  b = 1 g e f u n d e n  

6; m .  0 " 7 2 .  A u s  der  n a c h  v o r s t e h e n d e r  T a b e l l e  konst ruier tm~ 

Kurve  e rg ib t  s i ch  d a n n  x - - 0 " 1 3 3 .  G le i c hz e i t i g  h a b e n  d ie  

G e n a n n t e n  den  A b b a u  des  D ide r iva t e s  mit  u n t e r s c h f i s s i g e m  

R e a g e n s  z u m  Z w e c k  der  s y n t h e t i s c h e n  D a r s t e l l u n g  d e s  

M o n o d e r i v a t e s  bent i tz t .  A u c h  ftir l e t z t e re  ist ..... wie  g l e i ch  

g e z e i g t  w e r d e n  w i rd  --  d ie  Kenn tn i s  des  K o n s t a n t e n v e r h / i l t -  

n i s s e s  x y o n  b e s o n d e r e r  B e d e u t u n g .  

Bez t ig l i ch  de r  W a h l  des  b, die i nne rha lb  de r  G r e n z e n  0 

u n d  2 fallen mul3, b e s t e h t  e in igermaf len  e ine  g e w i s s e  Wil lkth ' .  

S o w o h l  im I n t e r e s s e  e ine r  g u t e n  A u s b e u t e  an M o n o d e r i v a t  im 

Fa l l e  de r  D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  a u s  dem Dide r iva t  a ls  a u c h  

im I n t e r e s s e  der  G e n a u i g k e i t  des  aus '  de r  G r e n z k o n z e n t r a t i o n  6) 

a u s g e w e r t e t e n  x ist  es ge legen ,  dab  die  G r e n z k o n z e n t r a t i o n  

m / S g l i c h s t  g ro l3  g e f u n d e n  werde .  Mit a n d e r e n  W o r t e n :  E s  

ist d i e  impl iz i t e  F u n k t i o n  

f 

n - -  b - - 2 +  . . . .  1 9 b c.>, 
1 - - z  ,. 2 

1 ( b o3 '1"= 
+ - i - - ~ - \  1 2 2 /  O, (46) 

wor in  

1 b c a (47 )  
2 2 z 01, 

gegeben ,  u n d  das  b is t  de ra r t  z u  b e m e s s e n ,  dab c a ein M a x i -  

m u m  wird.  In d i e s e m  Fa l l e  muf3 se in  
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~_~der 

dc  a _ 8 b 
, l  b - -  ~ it 

~ c. a 

- - z O  
~b 

. . . . . .  ~ 0 

und  nach  Ausff ' thrung dieser  Ope ra t i on  

1 - - 2 x  z ( b ca ")"-~ 
I 2 ( l - - x )  2 ( I - - z )  1 2 2 = 0  

oder  u m g e f o r m t  
' 1  ' ,x  -1 b co ..o) - 1 .  (4s )  

x 2 2 

Ftihren wi r  in diese G le i chung  den W e r t  von  c) aus  (47) 

ein, so wi rd  
1 

q = z 1-'" . (49) 

Subs t i tu ie ren  wir  in G le i chung  (46), w o b e i  wir  das  d e m  
M a x i m u m  von  c:~ zugeh6r ige  b mit  } b e z e i c h n e n  wo l l en ,  so  

ergibt  s ich  
1 x 

~, : 2 - -  ( 1 - -  2 x) xI-~" + z ~ - ~  (50) 
1 - - x  

als der g e s u c h t e  b-Wer t .  

Fiir  die G r e n z w e r t e  von x n immt  die G le i chung  (50) un-  
b e s t i m m t e  F o r m e n  an, deren  W e r t e  s ich leicht  ermit te ln  lassen.  
Der  W e r t  der  gleichfal ls  u n b e s t i m m t e n  F o r m  v o n }  ftir z - -  i 

ergibt  sich am rasches t en ,  w e n n  m a n  obige  O p e r a t i o n e n  an 

den  Gle i chungen  (39) und  (40) durchft ihrt ,  w o b e i  m a n  erh/ilt 

3 
[: = 2 - -  - -  (~ = 1). (51) 

g 

Das  d e m  b - -  ~ en t sp rechende  c.j erf/ihrt m a n  du rch  Ein-  
s e t z u n g  v o n } - - b  aus  (50) und  q aus  (49) in (44): 

/ x 1 "~ 
1 ( zr _ _ 

ca - -  1 - - z  , 
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Endlich wird ftir z : 1 

1 
c~ = c~ = - -  (~ = 1 ) .  ( 5 3 )  

e 

Die den verschiedenen \Verten yon z zugehar igen Wer te  
yon ~ und der Grenzkonzent ra t ionen  sind der nachs tehenden  

Tabel le  zu entnehmen.  

0 1 1 0 0 

0 ' 0 1  1 ' 026  0 ' 9 5 5  0"010  0"036 

0"1 1"071 0"774 0"077 0"149 

0 ' I 1 6 6  1 ' 072  0 ' 7 5 3  0 ' 0 8 8  0 ' 1 6 0  

0 ' 5  1 0"5 0"25 0"25 

1 0"896 0"36S 0 ' 3 6 8  0 ' 2 6 4  

2 0"75 0.'25 0 -5  0 ' 2 5  

10 0 " 3 7 4  0 ' 0 7 7 4  0"774  0 ' 1 4 8  

100 0 ' 0 8 7  0 ' 0 0 9 5  0"952 0 ' 0 3 9  

co  0 0 1 0 

ZunS.chst ist ersichtlich, dab den a u s g e z e i c h n e t e n  

Werten  yon z (0, 0"5, 2, co) r a t i o n a l e  W e r t e - - u n d  zwar  
1 3 1 1 

sind es einfache Brtiche, wie -1- '  4 - '  -2- und -4- - -  yon ~ und 

der Grenzkonzent ra t ionen entsprechen. Am einfachsten liegen 
die Verhttltnisse f/Jr x =  0"5. Die Tabe!le  besagt,  dab bei 

diesem KonstantenverhNtnis  gerade die Htilfte des Ausgangs -  

stoffes in das Zwischenprodukt  tibergeftihrt werden kann, wenn 
auf 1 Mol des Ausgangsstoffes  1 Mol des Reagens genomme~ 

wird. 
Ferner  lehrt ein Vergleich der Tabelle mit der vorher-  

gehenden,  daft in dem ftir die Praxis vornehmlich in Betracht  

kommenden  Gebiet des Konstantenverhtt l tnisses (x = 0 bis 2) 
die mit dem Molenverh~iltnis B : A  = 1 erzielbare Ausbeute  

an Zwischenproduk t  nur um weniges  kleiner ist als die grSl3t- 
mSglichste. Man wird also s o w o h l  bei der synthet ischen Dar- 

stellung des  Zwischenstoffes  nach der Abbaureakt ion  als auch 
bei der Berechnung yon z aus der Ausbeute  an Zwischen-  

produkt  mit dem MolenverhS.ltnis B : A = 1 im al lgemeinen 
sehr gut  fahren. 
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Ffir ein beliebiges b <  2 mul3 die Grenzkonzentrat ion 

yon c 3 natfil"lich immer kleiner sein als ffir b ~ ~. Ist b ~ [3, 

so liegt die Ursache der zu geringen Ausbeute an dem weiter- 

gehenden Abbau des zwischendurch gebildeten Produktes, 

ist b - 4  ~, so bleibt die Bildung des Zwischenstoffes zufolge 

Reagensmangels frfihzeitig stehen. 

Zwischen x z 0 und z z 0"5 geht ~ durch ein Maximum, 

das sich nur wenig fiber 1 erhebt. Man erf/ihrt dasselbe, in- 

dem man Gleichung (50) nach x differenziert und die Ab- 

leitung yon [~ gleich Null setzt. Man erhS.lt derart 

1 

[(1 - -  2 z ) ( 1  - - z + x  In ~,) -- (1 - - z )  z]  z 1-~  + 
x 

+ [ z  in z + 2 ( l - - z ) z ] x  1-~ : 0 

oder umgeformt 

',3(1 - - z ) + ( 2 z +  1) In z = 0. (54) 

Die Auswer tung von z aus dieser Gleichung ergibt 

x ~ 0" 1166 (55) 

und die Einsetzung dieses Wertes in Gleichung (50): 

= 1"072. (56) 

Auf die Bedeutung dieses gr6fiten Wertes von ~ ffir die 

Praxis der kinetischen Messung wird noch zurf ickgekommen 

werden. 

Die Ermi t t lung  des Kons tan tenverh i i l tn i sses  aus der 

Maximalkonzen t ra t ion  des Zwischenstoffes .  

Wie in der Einleitung hervorgehoben wurde, geht die 

Zeitkonzentrationskurve,  wenn der Zwischenstoff  gemessen 

wird, durch ein Maximum. Dieser Maximalwert wird - -  wie 

gleich gezeigt werden s o i l -  lediglich durch das Konstanten- 

verhiiltnis bestimmt, so daft man umgekehrt  aus der maxi- 

malen Zwischenstoffkonzentration das x ermitteln kann. Auch 

diese Best immung yon z ist - -  wenigstens prinzipiell - -  ohne 

Zuhilfenahme der Uhr durchffihrbar. 
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Bei f i b e r s c h 0 s s i g e m  R e a g e n s  erf/ihrt man die Ze i t ,  
z u  w e l c h e r  d ie  Z w i s c h e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n  C 3 d u r c h  
d a s  M a x i m u m  geht, indem man Gleichung (21) nach t diffe- 

renziert und den Differentialquotienten von C 3 nach der Zeit 

Null setzt. Man bekommt  derart 

.... k-l-A [ - - k . , B e  l""-t~t+ktBc-~::,nt ] - -  0 
k 1 --k._, 

oder durch Umformung  

~l, ~ .  d( k'--kJ)Bt 

und hieraus 

In z 
l - -  

(k,~-- kl) B"  
(5s)  

Die Zeit vom Anfang der Reaktion bis zum Durchgang  
der Zwischenstoffkonzentraf ion durch den Maximalwert  ist 

also um so kfirzer, je gr0fler die Konzentra t ion B ist, je gr613er 
die Konstanten der beiden Teilvorgiinge sind, d. h. je rascher  
im al lgemeinen die Folgereakt ion verliiuft und je rascher  der 
eine Te i lvorgang  gegen0ber  dem anderen ist. 1 

Das Max imum von C 3 bekom m t  man dutch E inse tzung  
yon t aus (58) in Gleichung (21): 

[ ,l,,. ""it  A k L J,~-/,;.. l . , -  I,.., C . =  k ; - ~ . ,  ~ " - ~  " " 

Hieraus  ergibt sich dutch Einfflhruno yon x 

I "1,,,. !l_,~] A [~,_.,. __~,_.j 

und dutch Umformung  

! v. I \ 

(~, _ .4 iz'--"-z'=~"-) �9 (5oi 
' l--x, 

1 VgI. hierzu A. R a k o w s k i ,  Zeitschr. f. physik. Ch., 5Z (1907), 321, 
insbesondere 330. 
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Das Maximum von C a ist demnach  v o n d e r  a n g e -  

w a n d t e n  R e a g e n s m e n g e  sowie yon den absoluten Wer ten  
der  Geschwindigkei t skonstanten  u n a b h / i n g i g .  Es  ist hingegen 

a b h i i n g i g  v o n  d e m  K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  x. 
Die dem Maximum yon C a entsprechende  Zeit ist bei 

k l e i n e m  B wegen  der Nichtintegrierbarkeit  der Gleichung (25) 

in ihrer a l lgemeinen Form nicht berechenbar .  Hingegen  l/il3t 
sich mit Leichtigkeit  zeigen, dab das Ca-Maximum ftir die bi- 

molekulare  Folgereakt ion d a s s e l b e  ist wie ffir die mono-  

molekulare.  
Nach der al lgemein gtiltigen Gleichung (12) ist C a bei 

kons tan tem z lediglich eine Funktion von C,, so dab im Falle 

yon  Ca-Maximum dCa/d q : 0 oder  

1 z 
1 - - x  § f - - z  AI-- . , .Q-1 = 0 

sein muff. Hieraus  berechnet  sich als Bedingung ffir Ca-Maxi- 

m u m  : 
1 

q = Az ' -"- .  (60) 

Die n~tmliche Bedingungsgle ichung erh/ilt man, wenn  man 

dCa/dt aus Gleichung (9) o d e r  aus  Gleichung (6) Null setzt. 
Hierbei f/illt B, bez iehungsweise  C._, heraus  und man bekommt  

oder  

?~7 = q (61) 

f '~- = z. (62) 
G 

hn Falle der Analysierbarkei t  des Zwischenstoffes  u n d  
des  Ausgangss toffes  kann man von dieser t iberaus einfachen 
Bez iehung  Gebrauch  machen und das ~ aus  dem Ca-Maximum 

und dem zugehSrigen C, d i r e k t  berechnen.  
Setzt man in (61) fCtr C~ den Wer t  aus  Gleichung (12), 

so  erh/ilt man  

1 1 A 1 -~  
- -  = + C ;  , . - 1  
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oder umgeformt 
I 

Q = ~ ~--~, (6o) 

also abermals die Beziehung (60). 
Ftihrt man diesen Weft yon C, in Gleichung (12) ein, so 

ergibt sich tibereinstimmend mit (59) ats Maximalwert yon C~ 

A x ~ --  z ~ (5% 
Q :  122z \  

Ob dieses C:Maximum im Falle eines kleinen B aucb 
tats/ichlich erreicht wird, h/ingt yon der Menge des gegentiber 
dem Ausgangsstoff (AnNngskonzentration ~ A) gew/ihlten 
Reagens (Anfangskonzentration ~__ B) ab; d.h. es mu6 C :  
Maximum erreicht sein, bevor die Reaktion zufolge Reagens- 
mangels zum Stillstand gekommen ist. Dieser Fall wird ein- 
treten, wenn (vgl. Gleichung 1 I) 

1 - -2x  A I-~ 
- Q +  c: - -  o (6:3) 1:/--2.4+ 1- -z  l ~ x  

geworden ist. Soil in diesem Augenblick (~ den Maximalwert 
erreicht haben, so muf3 die Bedingung (60) erftillt sein. Wird 
letztere in (63) eingeftihrt, so resultiert die Gleichung 

B ~- 

1 _2~_ 

2-- (1--2z)z ~-" + z  '-" 
i 1--z 

A. (04) 

Im Falle eines kleinen B wird daher (~:Maximum nut 
dann erreicht, wenn 

B ~ 2 - -  ( 1 - - 2 z ) z l  ": §  . - I A. (05)  
l - - z  J 

Unter Berticksichtigung der Beziehungen (34) sind dib 
Gleichungen (59), (60) und (64) identisch mit den im vorher- 
gehenden Kapitel abgeleiteten Gleichungen (52), (49)und (50). 
Das helot: Die M a x i m a l k o n z e n t r a t i o n  des  Z w i s c h e n -  
s t o f f e s  ist fill" e ine g e g e b e n e  Menge  des  A u s g a n g s -  
s t o f f e s  l e d i g l i c h  eine F u n k t i o n  des K o n s t a n t e n v e r -  



M e s s u n g  yon Folgoreaktionen,  1 5 7  

h O . l t n i s s e s  z u n d  e b e n s o  grof3 w i e  d ie  grSl3te  rnit  
u n t e r s c h t i s s i g e m  R e a g e n s  e r z i e l b a r e  G r e n z k o n z e n -  

t r a t i o n  d e s  Z w i s c h e n s t o f f e s .  
Ftir den v o r h i n  abgeleiteten Maximalwer t  von ~ (Glei- 

chung 56) ergibt sich nunmehr  folgende Bedeutung:  YVenn 
b ~  1"072, b e z i e h u n g s w e i s e  B ~  1"072A,  so  m u B  d e r  

M a x i m a l w e r t  d e r  Z w i s c h e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n  er- 

r e i c h t  w e r d e n ,  w i e  a u c h  d a s  K o n s t a n t e n v e r h t i l t n i s  
b e s c h a f f e n  s e i n  m a g .  

Zwecks  Auswer tung  des z aus C : M a x i m u m ,  bez iehungs-  

weise  ca-Maximum kann man sich der Tabel le  auf  p. 152, 
bez iehungsweise  der nach ihr konstruier ten Kurve (~.-Abszisse, 

6 '  ."  

~ r  

K 

l i t . f t ,  b> .2 
if/.. 2 - b > / 3  
JL'. 2 " ~ = /3 

V. 2 > b < fi 

\ i: 
\ 

ca-Ordinate) bedienen, indem man mit Hilfe derselben das dem 
gefundenen ca-Maximum entsprechende o,~ aufsucht.  W e n n  die 

Folgereakt ion nur als solche und nicht auch direkt verlS.uft, 
so mtissen alle Versuche mit b ~ [~ d a s s e l b e  G-Max imum 
ergeben. 

Es sei hier nochmals  bemerkt ,  dab es zur Auswer tung  

yon z aus  C : M a x i m u m  der Zei taufnahme n i c h t  bedarl: In 
der Praxis  wird man allerdings das C: :Maximum durch 

graphische Interpolation a u s - d e r  Ze i t -Konzen t ra t ionskurve  
erbalten und im Hinblick hierauf  die Notierung der Zeit vor- 

nehmen. Je flacher das Maximum ist, um so genauer  wird es 

sich ermitteln lassen, um so kleiner muI3 aber  auch B gegen ,  
tiber A gewtihlt werden. Solange man ~ noch nicht kennt,  
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wird B z I " 0 7 ' 2 A  die geeignetste Versuchsbed ingung  sein. 

Ist hingegen x schon anniihernd bekannt,  so wird man zweck-  
rat ing das B innerhalb der Grenzen w~ihlen: 

1"072 A > B > ~A, 

wo ~ sich aus  dem ungefg.hren Wer t  yon x nach (50) be- 

rechnet. 
Je nach dem Wer te  des Verh/tltnisses b : B ' A  kann 

man vier verschiedene T y p e n  der Zei t -Konzent ra t ionskurve  

(siehe das Kurvenbild) unterscheiden. 

Ist b ~ 2, so geht  die Kurve dutch Ca-Maximum und 
n/ihert sich im abfallenden Aste der Grenzkonzent ra t ion  Null. 

Ist b kleiner als 2 und gleich [~, so fallen Grenzkonzent ra-  

tion und Ca-Maximum z u s a m m e n  und die Kurve weist  nur  
einen, und zwar  ansteigenden Ast auf. 

Ist b kleiner als 2 und von [~ verschieden,  so n/ihert sich 

die Kurve einer Grenzkonzentrat ion,  welche kleiner als (~- 

Maximum und grSl3er als Null ist. Immer  ffihren z w e i  v e r -  
s c h i e d e n e  \ V e r t e  yon b zu der n / i m l i c h e n  Grenzkonzen-  

tration. Das eine b ist grSl3er als ~, die zugeh6rige  Kurve geht  

durch das Ca-Maximum und n/ihert sich in ihrem abfallenden 
Aste yon oben der Grenzkonzen t ra t ion  Das andere b ist 

kleiner als ~, die zugehSrige Kurve hat nur einen aufs te igenden 

Ast und nfihert sich der Grenzkonzentra t ion  v0n unten. 

Demgem/il3 hat die Gleichung 

1 
- - ( 2 - b )  ( . 1 - z )+  -ff (1 -2~)  ( 2 -  b -  c:,) + ( 2 -  b-<,)'- = o, 

worin c a die Grenzkonzent ra t ion  ist, ffir jedes  c a in b e z u g  
a u f  b z w e i  L S s u n g e n  yon experimentel ler  Bedeutung.  
Letztere entsprechen in den singul/iren F/illen x - - 0 " 5  und 

z - - 2  den beiden Wurze ln  einer quadrat ischen Gleichung. 

Wenn  z. B. x - - 0 " 5 ,  so lauten die beiden Wurzeln  

b = 14- \ / i -  ~ 5;: 

Soll b reell sein, so mug 2 c a ~ 1. Das ist nun tats/4.ch- 

lich immer der Fall, denn alle Grenzkonzent ra t ionen  fill" z - -  0 ' 5  

liegen zwischen 0 und 0" 5. Beispielsweise sind fin" c:; --" O" g75 
die beiden Wurze ln  1"5 und 0"5. 
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Ffir ein bestimmtes Konstantenverh/iltnis fallen die 

M a x i m a  vofl  c~ al le  in e i n e b e s t i m m t e  z u r A b s z i s s e n -  

a c h s e  P a r a l l e l e .  Fflr z ~ oo f/ilk letztere mit der Abszisse 

zusammen,  ffir z - - 0  ist der Abstand der Parallele yon der 

Abszisse am gr61]ten, und zwar gleich Eins. 

Bleibt z dasselbe und /indert sich nur der a b s o l u t e  

Wert  der beiden Geschwindigkeitskonstanten,  so bleibt das 

gesamte Kurvenbild unver~indert, nur der MafJstab der Abszisse 

ist ein anderer. 

Die anniihernde Ermi t t lung  der beiden Kons tan ten .  

In der Praxis wird es zur ersten Orientierung immer, 

namentlich abet bei nicht il;tegrierbarer Zeitgleichung, ange- 

zeigt sein, aus der laufenden Konzentration und Zeit zu 

Beginn und gegen Ende der Reaktion die Konstanten lq 

und k~ a n n / i h e r n d  zu ermitteln. 

Aus den Ans/itzen (4) bis (7), beziehungsweise  (8) bis (10) 

geht sofort hervor, daft aus C 1 nut  kl, aus C] nut  t~, aus C, 

und C:~ k~ u n d  k 2 ann/ihernd berechnet  werden kann. 

Die Best immung der Konstanten aus C,,, beziehungs-  

weise arts x + y  ist yon W e g s c h e i d e r  1 kritisch besprochen 

worden.  

Hier mSge die ann/ihernde Ermitt lung der Konstanten, 

und zwar zun/ichst yon k~, aus der Zwischenstoffkonzentra-  

tion erSrtert werden. 

W e n n  B~2A,  so ist gegen E n d e  de r  R e a k t i o n  x 

nahezu gleich A und daher ann/ihernd: 

C 1 = 0, 

C~ ----- B--A--y = B--2A+ C~, 

C3 = A - - j ' ,  

Q -= :y. 

Hieraus und aus Gleichung (6), beziehungsweise (9) folg: 

- - d  C a = k . , ( B - - 2 A +  C:0 C 3 (66) 

1 L. c., insbesondere p. 488 ft. 



160 Z. Skrabal,  

beziehungsweise 

- d c ,  i = 7~o~C3. (~7) 
d t  " ' 

Wenn diese N~iherungsgleichungen integriert werden 
sollen, so dfirfen selbstversttindlich nicht Grenzwerte ffir die 
Variablen eingesetzt werden, welche ffir den A n f a n g  der 
Reaktion gelten. Bezeichnen t t und i t:, beziehungsweise C~ 
and C~ I j e  zwei aufeinanderfolgende Werte der Messungsreihe, 
so lautet das Integral von (66) ffir .B---2A: 

: { : : I (68> 
: :  = (,1,_,,) _ c':  c~l ~ 

und ffir B ~  2 A  (praktiseh kommt nur B=> 2A in Betracht): 

* ~n ( a - e A + c g ) q  (69) 
/e,~ = ( n - e . 4 ) ( , " - l ' )  (s-9.A+c~)c# 

Das Integral der Gleichung (67) lautet: 

1 q: (70) 
le., -~ B(li? _i/) In q , ,  

das sich unmittelbar auch aus (69) ergibt, wenn 2A und (~ 
gegenfiber B verschwindend Mein sin& 

Die N/iherungswerte yon k, ermitteln sich aus dem Be- 
g in  n d e r  R e a k t i o n ,  Zu Anfang der Folgereaktion i s t y  nahezu 
gleich Null, woraus in Ann/~herung folgt: 

C 1 = A - - x - = A - - C ; ,  

(~ = B - - x  = B--{?a, 

C.a = . r ,  

Q = 0 .  

Zu Anfang ist auch Q: klein gegenfiber q ,  so dal3 man 
bei E r m i t t l u n g  y o n  ]e~ in e r s t e r  A n n / i h e r u n g  in Glei- 
chung (6), beziehungsweise (9) das zweite Glied gegenfiber 
dem ersten vernachliissigen kann. Setzt man ff'lr C, und Q, 
die entsprechenden YVerte ein, so erh~Ut man 

d O:, = /q (A-- L~) (B--  Ca) , (71) 
d l  
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b e z i e h u n g s w e i s e  
dC 
--'~ = ~ B ( A  c~). (72) 
d /  

Nach  den von  mir an andere r  Stelle t g e m a c h t e n  Dar-  

l e g u n g e n  wird  man hier mit Abs ich t  von  der  ger ingen Empf ind-  

l ichkeit  der ,,yon Anfang  an in tegr ier ten Formel<, G e b r a u c h  

machen .  Hande l t  es sich doch  im g e g e b e n e n  Falle n i c h t  um 

die experimentel le  121berprfifung der Gle ichungen  (71) und  (72), 

de ren  N/ ihe rungscharak te r  vo rausgese t z t  wird, sondern  u m  die 

Ermi t t lung  eines W e r t e s  von /_e~, we lcher  dem w a h r e n  \Verte  

m S g l i c h s t  n a h e  kommt.  Man wird daher  yon  t ~ 0  an 

in tegr ieren und  erhtilt aus  (71) ffir B = A: 

u n d  ftir B . ~  A:  

1 { 1 1 / (73) 
]q = ~ A--C3 A [ 

1 A (B -- C,~) 
lel - -  - ( B - - A ) f  In B ( A - -  Ca) (741} 

und  schliel31ich aus  (72): 

1 A 
let = - B t  In -A2~C: I  , (75, 

we lche  Gle ichung  auch  aus  (74) folgt, w e n n  A und  C 3 gegen -  

tiber B v e r s c h w i n d e n d  klein sin& 

Ist t~._, oder  z bekann t  - -  wir  se tzen  letzteres  vo raus  - - ,  

so  be rechne t  sich k~ in z w e i t e r  A n n S . h e r u n g  aus  den voll- 

k o m m e n e r e n  N/ ihe rungsg le i chungen  

d@, 
= 7q(A.-C';,)(Z~--C;~)--/~,.,(B--Co)C'.~, (76) 

d t  . . . .  

b e z i e h ~ n g s w e i s e  

d C~ 

d t  
(77) 

1 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1157. Die grSl~ere Empfindlich- 
keit der >,Schrittformel<< gegeniiber der yon Anfang an integrierten ~iul3ert 
sich im vorliegenden Falle sogar in einem Vorzeichenwechsel des berechneten 
Koeffizienten. 
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\ V e r d e r l  d i e s e  G l e i c h u n g e n  w i e d e r  v o n  t - -  0 an  i n t e g r i e r t ,  

so  e r g i b t  s i c h  n a c h  E i n f f i h r u n g  y o n  x a u s  (76):  

1 _4 [B- -  C:,] 
= [ ( l + x ) B - - A ] t  In S[A_(I_I_x)C. j (78) 

und.  a u s  G l e i c h u n g  (77):  

1 A 
k l - -  ( l + x )  B t  In A - - ( I + x )  C:, ' (79)  

w e l c h e  B e z i e h u n g  a u c h  a u s  (78) fo lg t ,  w e n n  A g e g e n f l b e r  

(1 + z ) B  u n d  C 3 g e g e n f i b e r  B v e r n a c h l / i s s i g t  w i r d .  

U m  e i n e n  Mal3s tab  ffir die  L e i s t u n g s f / i h i g k e i t  v o r s t e h e n d e r  

N t i h e r u n g s f o r m e l n  z u  b e k o m m e n ,  i s t  es  v i e l l e i c h t  a m  z w e c k -  

m~il3igsten, l e t z t e r e  an  e i n i g e n  k f i n s t l i c h e n  B e i s p i e l e n  z u  f ibe r -  

p r t i f en ,  w a s  im f o l g e n d e n  g e s c h e h e n  soll .  D e n  K o e f f i z i e n t e n  

i s t  in K l a m m e r n  d ie  F o r m e l  b e i g e f f i g t ,  n a c h  w e l c h e r  d ie  Be-  

r e c h n u n g  e r fo lg te .  S ie  s i n d  in d e r  N / i h e  i h r e r  G f i l t i g k e i t s -  

g r e n z e  m i t  e b e n s o  vie l  Z i f fe rn  a n g e g e b e n  a ls  s i c h  a u s  d e m  

g e f u n d e n  g e d a c h t e n  C~ b e r e c h n e n .  

A ~ 1, /3 - -  100, ]d I ~ 10, k 2 ~ i .  

B! C a k 2 (70) k 1 (75) k 1 (79) 

0 0 -- -- -- 

0"01 0'0946 -- 9"95 10"0 

0 '02 0"1794 -- 9 '89 9 '98 

0 '05 0"3830 -- 9 '66 9 '95 

0"I0 0"5964 -- 9"07 9"70 

0 '25 0"7741 -- 5"95 6'97 

0 '40 0'7243 0"41 -- -- 

0"70 0"5507 0'91 -- -- 

t ' 0  0'4087 0"993 --  -- 

1"5 0"2478 1'000 -- -- 

2"0 0"I503 1'000 -- -- 

2"5 0"0912 1'00 -- -- 

5"0 0'0075 1"00 -- -- 

7"5 0"0006 I -- -- 



M e s s u n g  y o n  F o l g e r e a k t i o n e n .  

A =  1, B - -  100, k 1 = 2 ,  tr 2 = 1 

B t  ~ k 2 ( 7 0 )  k 1 ( 7 5 )  k I ( 7 9 )  

0 ' 0 5  0 ' 0 9 2 8  - -  1 " 9 5  2 " 0 0  

0 ' 1  0 ' 1 7 2 2  - -  1 " 8 9  1 " 9 9  

0 " 2  0 ' 2 9 6 8  - -  1 " 7 6  1 " 9 7  

0 " 3  0 " 3 8 4 0  - -  1 " 6 2  1 " 9 1  

0 " 5  0 ' 4 7 7 2  - -  1 " 3 0  1 " 6 8  

0 " 7  0 " 5 0 0 0  - -  1 " 0 0  1 " 3 2  

1 ' 0  0 " 4 6 5 2  0 ' 2 4  - -  - -  

1 " 5  0 " 3 4 6 6  0 " 5 9  - -  - -  

2 " 0  0 " 2 3 4 0  0 ' 7 9  - -  - -  

3 " 0  0 ' 0 9 4 6  0 " 9 1  - -  - -  

5 ' 0  0 ' 0 1 3 4  0 ' 9 8  - -  - -  

7 ' 0  0 " 0 0 1 8  1 ' 0  - -  - -  
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A :  1, B : 2 ,  k 1 : 2 ,  k , :  1. 

t C:3 k 2 (68) k 1 (74) kj (78) 

0 ' 0 2  0 " 0 7 3 8  - -  1 " 9 5  1 " 9 9  

0 " 0 5  0 " 1 6 5 2  - -  1 " 8 9  1 " 9 9  

0 ' I  0 ' 2 7 7 7  - -  1 " 7 6  1 ' 9 5  

0 " 2  0 ' 4 0 8 2  - -  1 " 4 8  1 " 8 0  

0 " 3  0 " 4 6 8 8  - -  1 " 1 3  1 ' 5 8  

0 ' 5  0 ' 5 0 0 0  - -  - -  - -  

0 " 7  0 ' 4 8 6 0  0 ' 2 9  - -  - -  

1 " 0  0 ' 4 4 4 6  0 " 6 4  - -  - -  

1 " 5  0 " 3 7 5 0  0 ' 8 4  - -  - -  

2 0 " 3 2 0 0  0 ' 9 2  - -  

5 0 " 1 6 5 2  0 ' 9 8  - -  - -  

1 0  0 ' 0 9 0 6  1 " 0 0  - -  - -  

2 0  0 " 0 4 7 6  1 " 0 0  - -  - -  

3 0  0 " 0 3 2 2  1 " 0 0  - -  - -  

5 0  0 " 0 1 9 6  1 ' 0 0  - -  - -  

1 0 0  0 " 0 0 9 9  1 " 0  - -  - -  

2 0 0  0 ' 0 0 5 0  1 ' 0  - -  - -  
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A - ~  1, B ~  1, k 1-~-2,  k 2 ~ 1. 

C:~ k~ (73) Zq (7S) 
0 " 0 2  0 " 0 3 8 0  2"0  2"0  

0 " 0 5  0 " 0 8 9 0  1 ' 96  2 " 0 0  

O' 1 O" 1586 1 "88 1 ' 99  

0 " 2  0 " 2 5 9 4  1 "75 1 "92 

0"5  0 " 4 0 5 2  1 "3(; 1 "67 

I ' 0  0 " 4 8 2 0  0 ' 9 3  1 ' 2 0  

A - -  1, B - 7 - 0 ' 5 ,  lq z 2, k,_-~ 1. 

l C:~ tq (74) tq (78) 
0 " 0 2  0 " 0 1 9 4  2"0  2 ' 0  

0 ' 0 5  0 " 0 4 6 4  2 " 0 0  2 '  02 

0" 1 0 " 0 8 5 0  1 ' 9 5  2"00  

0 ' 2  0 '  1464 1 "88 1 ' 9 7  

0 ' 5  O" 2546 1 "67 1 "85 

1 0"32( ;6  1 ' 33  1 "55 

2 0 " 3 6 5 8  0 " 8 6  1 ' 0 4  

4 0 ' 3 7 4 2  0 " 4 6  0 ' 5 6  

Aus diesen Beispielen erhellt, dab sich die Koeffizienten 

im allgemeinen um so genauer  aus den N/iherungsformeln 
ermitteln lassen, je weiter  ihre Werte  auseinander l iegen und 
dal3 ferner ft~r die Bes t immung  der zwei ten Konstante  b - -  

und ffir die der ersten b ~  [3 sehr geeignete Versuchs-  
bedingungen sin& 

Die e x a k t e  E r m i t t l u n g  der  beiden K o n s t a n t e n .  

In allen FS.llen, wo, xvie in dem vorliegenden, der Zwischen-  

stoff auf  pr/ iparativem W e g e  in reinem Zustande  zu gewinnen 
ist, wird man die K o n s t a n t e  d e r  z w e i t e n  S t u f e  dutch 

M e s s u n g  d e r  i s o l i e r t e n  R e a k t i o n  (2) d e s  S t u f e n -  
s c h e m a s  (p. 140) best immen. Damit  ist aber  auch die Kon- 

stante der ersten Stufe exam bestimmt, sobald das Konstanten-  

verh/iltnis aus den Grenzkonzent ra t ionen  oder der Maximal-  
konzentra t ion des Zwischenstoffes  bekann t  ist. Die dessen- 

ungeachte t  durchgeffihrte A u s w e r t u n g  Yon Zq a u s  d e n  
e i n z e l n e n  Z e i t v e r s u c h e n  mit Hilfe yon z und L' 2 hat darin 
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ihre Bedeutung,  dab sie die Prtifung von k 1 auf  Konstanz  und 

die rest lose LSsung der einleitend gestel l ten Aufgabe er- 

mSglicht. 
In der bekannten Un te r suchung  yon F. K a u f l e r  1 fiber 

die Verseifung von Naphtalindinitril  wurde  die in der Nicht- 
integrierbarkeit  der Gleichung (25) gelegene Schwierigkeit  

derart  umgangen ,  dal3 das Reagens im Oberschuf~ angewand t  
und dadurch die Folgereaktion zweiter  Ordnung  in eine solche 

erster  Ordnung  /.ibergeitihrt wurde. Aus zwei  Wer t epaa ren  
von y und t der a l lgemeinen Ftlnktion .iv --- ~(t) (Gleichungen 

19 his 24) wurden  sodann die beiden Konstanten  ausgewertet .  
In unserem Falle der K e n n t n i s  d e s  K o n s t a n t e n v e r -  

h t i l t n i s s e s  ~ erledigt sich die Rechenarbei t  sehr viel ein- 
facher, indem an Stelle der z w e i  t ranszendenten  Gleichungen 

mit z w e i  Unbekannten  e i n e  t ranszendente  Gleichung mit nut  
e i n e r  Unbekannten  tritt. Aus den Gleiehungen 

q = A = (34) 

1 1 
c, + . . . .  c "~ (365 

lassen sich die den experimentel l  gefundenen C a zugehOrigen C~ 
auf  graphischem Wege  mtihelos ermitteln, indem man mit 

Hilfe des bekannten z die Kurve (36) ( Q - - 0  bis 1) auf  
Millimeterpapier e in  f t i r  a l l e m a l  einzeichnen und ftir a l l e  
Zei tversuche benfitzen kann. 

Aus den derart  erhaltenen Q-Wer ten  berechnet  sich so- 

dann die erste Kons tan te  /q nach der integrierten Form der 

Gleichung (8): 
1 A 1 1 

k, = B 7  l n 7  = In (80) B t % /71 

Ist neben dem x auch das k., aus  der Kinetik der iso- 
l ier ten Reaktion (2) bekannt,  so ltil3t sich das k, auf  seine 
Konstanz  direkt aus C a mit Hilfe der folgendermaf3en um- 
geformten Gleichung (21) prtifen: 

- - 1  
tq - -  B - ~ -  In [e z'=~*--(1--x)ca]. (81) 

1 Zdtschl', f. physik. Chemie, 55 (1906), 502. 

Chemie-Heft Nr..2 und 3. 12 
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Die  G l e i c h u n g e n  (80)  u n d  (81)  s i n d  im f o l g e n d e n  a u f  i h r e  

p r a k t i s c h e  V e r w e n d b a r k e i t  u n t e r s u c h t ,  w o b e i  - -  d e n  e x p e r i -  

m e n t e l l e n  V e r h i i l t n i s s e n  a n g e p a f l t  - -  d a s  c 1 a u f  g r a p h i s c h e m  

W e g e  n a c h  (36)  b e s t i m m t  w u r d e .  

z ~ - - - 0 " 5 ,  k~ ~ 1. 

B/; C;; c I k I (80) e - - k ~ B t - - (  1 -z)c:l  ]~1 (81) 

0"05 

0"1 

0"2 

0 ' 3  

0 ' 5  

0"7 

1"0 

1"5 

2 ' 0  

3"0 

5 ' 0  

0"0928 

0 '1722 

0"2968 

0 '3840 

0"4772 

0 '5000  

0"4652 

0 '3466 

0 '2340 

0"0946 

0 '0134  

0 '905  

0"820 

0 '670  

0 '550  

0 '385  

0"250 

0 '140  

0"050 

0'O2O 

2"00 

2 '00  

2 '00  

2 "00 

1 '91 

1 '98 

1 "97 

2 '00  

1 "96 

0"9048 

0"8187 

0-6703 

0 '5488 

0"3679 

0 '2466 

0"1353 

0 '0498 

0"0183 

0"0025 

0"0000 

2 '0o  

2 "00 

2"00 

2"00 

2"00 

2"00 

2 '00 

2 '00  

2 '00 

2 '00 

Z - -  0 " 1 ,  k.~ ~ 1. 

Bt  C 3 Q k 1 (80) e--k. ,JAt--(1--x)c 3 k I (S1) 

0 '01 

0 '02  

0 '05  

0"10 

0"25 

0 ' 40  

0"70 

1 '00 

0 '094~ 

0 '1794 

0'383C 

0 '5964 

0 '7741 

0 '7243 

0"5509 

0"4087 

0 '905  

0"820 

0"605 

0"370 

0"085 

0 '0~5 

9.99 

9.92 

10.05 

9 .94  

9-85 

10.50 

0.9049 

0.8187 

0.6065 

0.3680 

0.0821 

0.0184 

0.0010 

o .oool  

1 o.  00 

10.00 

10.00 

10.00 

10.00 

,0.99 

9-87 

Z u f o l g e  d e r  F l a c h h e i t  d e s  M a x i m u m s  y o n  C:~ e r g i b t  s i c h  

d a s  Q u n d  d a m i t  le I (80)  in  d e r  N/i, h e  d i e s e s  M a x i m u m s  n i c h t  

b e s o n d e r s  g e n a u .  J e n s e i t s  d e s  C a - M a x i m u m s  n~iher t  s i c h  d a s  
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k 1 (81) sehr rasch der ungenauen  Form 0o/o0. Ftir die Be- 
st immung yon k, und die Prtifung auf seine Konstanz ist 
daher nur der erste Teil der Reaktion tauglich. Das war 
natfirlich vorauszusehen,  denn k, wird aus c, gemessen  und 
letzteres wird, wenn b ~ 2, gegen Ende der Reaktion ver- 
schwindend klein gegentiber den anderen Konzentrat ionen.  

Die experimentelle i0berprtifung der nicht integrierbaren 
Gleichung (25) wurde yon O. K n o b l a u c h  ~ durchgeftihrt,  
und zwar  an der alkalischen Verseifung des Bernsteins/iure- 
di~ithylesters, welche an der Anderung des Alkalititers ge- 
messen w u r d e . D e r  Gang der Unte r suchung  war kurz der 
folgende. 

Aus dem Beginn und dem Ende der Reaktion wurden 
die beiden Konstanten und damit auch ihr Verh/iltnis an-  
n / i h e r n d  ermittelt. Aus Gleichung (4) wurde gebildet 

fo -t c, ct q _ - - k ,  Cod t  
C1 - -  

oder 

f0 In C 1 - -  l n A - - k  1 C~d t  

und nach dieser Gleichung C 1 aus 1-, und dem graphisch 
ermittelten Werte  des Integrals berechnet.  Die derart berech- 
neten C,-Werte wurden zur  Berechnung yon ~ nach Glei- 
chung (1 1) benfitzt und schliel31ich die" berechneten C 2 mit 
den gefundenen verglichen. 

In unserem Falle der Mel3barkeit des Zwischenst0ffes und 
der genauen Kenntnis des,Konstantenverh/i l tnisses kann man 
bei der Best immung von le, aus den Zei tversuchen mit geringer  
Reagenskonzentrat ion genau so vorgehen veie bei den Ver- 
suchen ,nit Reagensfiberschufi. Man sucht  aus der nach Glei- 
chung (36) konstruierten Kurve die den gefundenen C a zu- 
gehOrigen c, und ftihrt diese in Gleichung (25) ein. Letztere 
wird zweckm/il3ig folgendermal3en umgeformt:  

Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96. 
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Die 

geffihrt. 

f (Q) ~-~ 

A t f ( q  ) d q ,  

1 - - 2 z  1 C~ -l- . . . . .  C "z + l (b--2)  Q +  1 - - z  1 - -~  t 

(s2) 

ErmittIung yon k t sei wieder  an Beispielen dutch-  

A - - l ,  B - - 2 ,  z ~ 0 " 5 ,  

f C:t c 1 f ( Q )  f ( c l )  d Q  lq 
JCj 

0 

0"02 

0"05 

0"1 

0 ' 2  

0 ' 3  

0 ' 5  

0 ' 7  

1 ' 0  

1"5 

0 

0"0738 

0 ' 1 6 5 2  

0"2777 

0"4082 

0 ' 4 6 8 8  

0 ' 5 0 0 0  

0"4860  

0"4446 

0 ' 3 7 5 0  

1 

0 ' 9 2 5  

0 ' 8 2 5  

0"695 

0"510 

0"390  

0 ' 2 5 0  

0"175 

0"110  

0 ' 0 6 5  

0 ' 5 0 0  

0 ' 5 6 2  

0 ' 6 6 7  

0 ' 8 6 3  

1 ' 373  

2 ' 0 5 3  

4"000  

6"831 

13"71 

3 0 ' 1 8  

0"0395 

0 ' 0 9 9 2  

0"1963 

0 ' 3 9 4 6  

0"6003 

1"008 

1 '393  

2"006 

1 "98 

1 ' 9 9  

1 ' 9 6  

1 '97 

2"00 

2"02 

1 "99 

2 ' 01  

C3 

A ~ I ,  

C 1 f ( Q )  

x = 0 " 5 .  

f 'J(cl) cl kl 

0 

0 ' 0 2  

0 ' 0 5  

0"1 

0 ' 2  

0"5 

1"0 

0 

0 ' 0 3 8 0  

0"0890 

0"1586 

0"2594 

0 ' 4 0 5 2  

0 ' 4 8 2 0  

1 

0"960 

0"910  

0"830 

0"715 

0"515 

0 ' 3 5 5  

1"000 

1 ' 085  

1 '211  

1 '466  

2"025 

4"465 

14 '71  

0"0400 

0 ' 0 9 6 9  

0"2031 

0 ' 4 0 0 5  

0 ' 9 9 8 5  

m 

2"00 

1 ' 94  

2 "03 

2"00 

2"00 
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Die Quadratur  der Kurve Q-Abszisse ,  f ( Q ) - O r d i n a t e  
wurde  nach der A u s w i i g e m e t h o d e  1 vorgenommen.  

Gang der experimentellen Untersuehung. 

Der Gang der kinetischen Un te r suchung  einer F o l g e -  
r e a k t i o n  m i t  e i n e r ,  u n d  z w a r  a n a l y s i e r b a r e n  Z w i s c h e n -  

s tu.fe wird sich nach vors tehenden Dar legungen folgender- 
mal3en gestalten: 

I. Man ftihrt mit dem Ausgangss to f f  eine Reihe yon kine- 
t ischen Messungen mit w e c h s e l n d e r  R e a g e n s m e n g e  aus, 
indem man einerseits das Reagens  im grofien l~berschul3 

(c,, = konstant),  andrersei ts  im geringen TUberschul3 und im 

Unterschul3 (z. B. b = 3, 2, 1 �9 5, 1 �9 072, l, O" 75, O" 5) anwendet .  

II. Man mifit die Geschwindigkei t  der isolierten Reaktion 
der zweiten Stufe. 

Aus diesen Zei tversuchen ergeben sich die kinetischen 

Kons tan ten  k~ u n d l  2, ll~d ihr Verh/iltnis ~, und zwar :  

A. U n a b h / i n g i g e  B e s t i m m u n g e n "  

1. -a aus den ,,Grenzkonzentrationen<< des Zwischenstoffes  
der Zei tversuche b < 2 nach Formel  (43) und (44); 

2. x aus den Maximalkonzent ra t ionen  des Zwischenstoffes  
der Versuche b ~  1"072, bez iehungsweise  b ~ ~3 nach For- 
mel (52); 

3. ]q in erster  Ann/iherung aus  allen Zei tversuchen nach 
Formel  (73), (74) und (75); 

4. k., in erster Ann/iherung aus den Zei tversuchen b ~ 2 

nach Formel  (68), (69) und (70); 
5. k 2 aus  der Kinetik der isolierten Reaktion der zwei ten 

Stufe. 

B. A b h / i n g i g e  B e s t i m m u n g e n :  

6. /q in zweiter  Ann/therung aus  allen Zei tversuchen und 

dem Wer te  x nach Formel  (78) und (79); 
7. ]el aus  allen Zei tversuchen mit Hilfe yon z nach 

Formel  (34), (36), (80) und (82). 

J- Ich benutzte das Millimeterpapier Nr. 300~/2:5123 der Firma 
C. Schleicher & Schiill in Diiren, Rhld., dessert Fltiche yon 26 ~x~ 20 cm s einem 
Gewicht yon etwas mehr als 13gr entspricht. 
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C. K o n t r o l l b e s t i m m u n g :  

8. k 1 aus den Zei tversuchen mit konstanter  Reagens-  
konzentrat ion mit Hilfe von z und k~ nach Formel  (81). 

Wenn  die Reaktion nur fiber die Zwischenstufe  und nicht 

auch nebenher  direkt verlauft, so werden sich die kinetischen 
Konstanten nach (1) bis (8) f i b e r e i n s t i m m e n d  ergeben 

mfissen. Damit ist die Aufgabe e r s c h O p f e n d  gel6st. Die 
L6sung  der Aufgabe wird als eine z u r e i c h e n d e  gelten 

k6nnen, wenn e twa z nach (1) oder  (2) f i b e r e i n s t i m m e n d  

gefunden und dann noch e i n e  der beiden Konstanten,  z. B. 
k 1 nach (7) oder k.~ nach (5), bes t immt wurde.  

In seiner bekannten  Arbeit fiber die Folgereakt ionen ver- 

weist A. R a k o w s k i  1 auf  die der chemischen  Kinetik er- 

wachsenden  m a t h e m a t i s c h e n  S c ' h w i e r i g k e i t e n ,  die in der 
N i c h t i n t e g r i e r b a r k e i t  der Zeitgleichungen und in den ein- 
fachsten F/illen -- wo die Integrat ion durchffihrbar --  in der 

U n l 6 s b a r k e i t  der Gleichungen der Form Ef(k)e-t'~(k) in 
bezug  auf k auf  d i r e k t e m  W e g e  gelegen sind, und schliel3t 
seine Betrachtungen mit den wiederholt  zitierten Worten:  ,,So 

endet  die chemische Kinetik in einer mathemat i schen  Sack- 

gasse.  

Im Vors tehenden glaube ich gezeigt  zu haben,  wie sicb 
zun/ichst  in dem einfachen Falle nur e i n e r  Zwischenstufe  bei 

Analysierbarkei t  der letzteren die mathemat i schen  Schwierig- 

keiten auf  ein Mindestmal3 beschr/inken lassen. In diesem ein- 
fachen Falle v e r s c h w i n d e n  die Schwierigkei ten v o l l k o m -  

m e n ,  wenn neben dem Zwischenstoff  noch ein z w e i t e r  
Reakt ionste i lnehmer  analysierbar  ist. Zu diesem Zweck  erweist 

sich der A u s g a n g s s t o f f  als geeignet. Ist n/imlich C 1 u n d  C a 

analysierbar ,  so ergibt sich das Konstantenverh/il tnis x d i r e k t  

aus  dem Maximalwer t  yon Q~ und dem zugeh6r igen 6' 1 nach 
der Gleichung 

= _5_. (s2) 

1 Zeitschr. f. physik. Chemic, 57 (1907), 321. 
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also wieder  
experimentel l  

prtift. 

Im a l l g e m e i n e n  wird sich das z nach dieser Gleichung 
zufolge der Flachheit  des Ca-Maximums und der Steile der 

C1-Zeitkurve nur ungenau  ermitteln lassen. Wg.hlt man jedoch 

b z 1"072, s o  wird einerseits die Ct-t-Kurve in der N~ihe des 
(/:j-Maximums schon weniger  steil sein, andrersei ts  das C a- 

Maximum sicher erreicht werden  mflssen. Benfitzt man das 
aus  d i e s e m  Versuche  berechnete  x zur  Berechnung  yon [~ 

nach Gleichung (50) und stellt man nunmehr  einen Zeit- 
versuch mit b z }  an, so wird sich aus  letzterem Versuche  

das z nach (62) s e h r  g e n a u  berechnen lassen, indem als- 
dann im Zei tpunkte  Ca-Maximum die beiden Zei tkonzentrat ions-  

kurven p a r a l l e l  verlaufen. 
Hat  man auf diesem Wege  z festgelegt, so wird sich 

letzteres auf  seine K o n s t a n z  derart un te rsuchen  lassen, daft 

man mit Hilfe des bekannten  x und des gefundenen  (7, bei 
a l l e n  Ze i tversuchen  die laufende Konzentra t ion C..~ nach 

1 A 1-"  
Ca - -  1 - ~ Clq-  ~ Cf% (12) 

auf  d i r e k t e m  Wege,  berechnet  und mit den 
gefundenen Ca-Werten auf  Obere ins t immung 

Hat  sich so das x als k o n s t a n t  erwiesen, so wird es 

zur rest losen LSsung der ganzen  Aufgabe gentigen, wenn  
entweder  k s aus der isolierten Reaktion der zweiten Stufe mit 
Hilfe der laufenden Konzentra t ion  Ca, oder lq bei fiber- 

scht iss igem Reagens  aus  C 1 nach Formel (80) berechnet  wird. 
B e i d e  Berechnungen  erfolgen auf  d i r e k t e m  Wege.  

Auf diese Weise  lassen sich alie nicht integrierbaren und 

t ranszendenten Gleichungen vollst/tndig umgehen.  Ich halte 
daher eine h o c h e n t w i c k e l t e  c h e m i s c h e  A n a l y s e ,  d i e  -- 

seien nun ihre Methoden physikalischer,  chemischer  oder  
p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e r N a t u r  -- a l l e s  a n a l y s i e r e n  k a n n  

ffir berufen, der chemischen Kinetik den Ausweg  aus  der  

ma themat i schen  Sackgasse  zu zeigen. 


