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Eine reine Stufen- oder Folgereaktion wird als solche
kinetisch vollkommen gekennzeichnet sein, wenn nachgewiesen
ist, 1. dafi die Reaktion tatsdchlich iiber eine Zwischenstufe?
verldguft, 2. daf} sie nur Uber diese Zwischenstufe und nicht
etwa nebenher auch direkt vor sich geht® und 3. wenn die
kinetischen Konstanten zahlenmiafig festgelegt sind. Der
erste Nachweis kann auch auf analytischem oder priparativem
Wege erbracht werden, die restlose Liésung des ganzen Pro-
blems kann hingegen nur nach den kinetischen Methoden er-
folgen. Zu diesem Zwecke bedarf es der Messung der mit der
Zeit verianderlichen Konzentration eines Reaktionspartners.

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

2 Nach dem Grundsatze, wonach jeder mogliche Vorgang auch tatsdch-
lich stattfindet, wird es sich, genauer gesagt, um den Nachweis handeln, dat
der Umsatz nach der direkten Reaktion verschwindend klein ist gegeniiber
dem nach den Stufenreaktionen.
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Fir den rein rechnerischen Teil der Frage bleibt es
sich im Prinzip gleichgiiltig, welcher Reaktionsteilnehmer es
ist, der der analytischen Messung unterzogen wird. Fir die
Methode und den Gang der experimentellen Unter-
suchung ist hingegen dieser Umstand von hervorragender
Bedeutung.

Bei den u. a. von W. Ostwald, O. Knoblauch, Julius
Meyer, F. Kaufler, E. Abel und R. Wegscheider! vor-
liegenden experimentetlen und theoretischen Untersuchungen
war es vorzugsweise ein nach den beiden Teilreaktionen
verschwindender oder entstehender Stoff — wie etwa das
Alkali bei der alkalischen Esterverseifung, die Sdure bei der
sauren Esterverseifung oder das Ammoniak bei der Verseifung
der Nitrile — welcher gemessen, beziehungsweise als mefibar
angenommen wurde. In allen diesen Fiéllen zeigt die auf-
genommene Zeitkonzentrationskurve ein allméhliches Abfallen
oder Ansteigen, also den gewohnlichen, keineswegs einen
besonders charakteristischen Verlauf. Anders aber, wenn der
Zwischenstoff gemessen wird. Die Kurve besteht alsdann
aus zwei Teilen, einem ansteigenden und einem abfallenden
Ast, und geht durch ein scharf ausgepridgtes Maximum,
dessen Lage — wie noch gezeigt werden soll — durch die
kinetischen Konstanten bestimmt wird. Schon dieser Kurven-
verlauf allein ist dafiir beweisend, dafi eine Folgereaktion vor-
liegt, indem bei direktem Verlauf die Kurve mit der Abszisse
zusammenféllt. Aber auch die beiden Extreme im Falle des
Stufenverlaufes, die gegeben sind, wenn ecine der beiden
Geschwindigkeitskonstanten sehr grofi, beziehungsweise sehr
klein gegeniiber der anderen ist, kommen im Kurvenverlauf
sehr » deutlich zum Ausdruck. Kurzum, es ist die erwihnte
Kurve die am schirfsten charakterisierte.

Fine solche Folgereaktion mit analysierbarer, also mef-
barer Zwischenstufe haben vor einiger Zeit R. Scholl und
W. Egerer? aufgefunden und mir .dieselbe fiir die kinetische

1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 471 und 633. Hier auch die ganze
Literatur.
2 Lieb. Ann. der Chemie, 397 (1918), 301.
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Untersuchung freundlichst berlassen. Es ist dies die Uber
Monoxalmalonsdureester zu Malonsdureester verlaufende Al-
koholyse des Dioxalmalonsdureesters, entsprechend der Glei-
chung:

COOCH, | COOCH,
I | ’
Q/co.COOCHs }/,CO.COOCHS COOCH,
c +CH,0H = ¢ + |
l CO.COOCH, | "H COOCH.,
| 0

COOCH, COOCH,
COOQCH, COOCH,

CO.COOCH, ; COOCH,
c +CH,OH = CH, +
, "H | COOCH,
( ]
COOCH, COOCH,

Nach Scholl und Egerer liegt das gebildete Zwischen-
proedukt in zwei isomeren Formen vor, welche zueinander im
Verhdltnis der Enol-Keton-Tautomerie stehen: ‘

Y COOCH,
CO— COOCH, C
| “ \ OH
COOCH, |  COOCH,
\ / 3 H / 3
CH N C N v
COOCH, COOCH,,

und zwar ist das Gleichgewicht in benzolischer Losung ganz
zugunsten des Enols gelegen. Wenn daher die Alkoholyse
des Dioxalmalonsédureesters in benzolischer Ldsung durch-
gefiihrt wird, so bildet sich als Zwischenprodukt der Reaktion
nur das Enol, das seiner Konzentration nach nach der
bromometrischen Methode von Kurt Hans Meyer? titri-
metrisch, vielleicht auch vorteilhaft auf refraktometrischem
Wege bestimmt werden kann.

1 K. H. Meyer und P. Kappelmeier, Berichte der Deutschen Chem.
Ges, 44 (1911), 2718,
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Obige Reaktion ist also ein Beispiel flir eine zweistufige
Abbaureaktion eines Diderivates, welche {iber ein analvsier-
bares Monoderivat als Zwischenstufe flihrt. Bei der bekannten
Mannigfaltigkeit der im gegebenen Falle aus Natriummalon-
ester und Sdurechloriden durchzufiihrenden Malonestersyn-
thesen, bei der Moglichkeit, die Enolisierungstendenz und
Enolisierungsgeschwindigkeit des Monoderivates durch Ein-
fihrung von nach Art, Zahl und Stellung verschieden stark
negativierender Gruppen beliebig zu variieren, ist die Reaktion
von Scholl und Egerer vielleicht nur eine von den vielen
dhnlichen Reaktionen, die als Folgereaktionen mit analysier-
barer Zwischenstufe fiir kinetische Zwecke in Betracht kdmen.

Die folgenden. Darlegungen gelten der Methode der
experimentellen Untersuchung solcher Folgereaktionen.

Gleichzeitig wurde an unserem Institut mit den Vorarbeiten
zur Messung der. Reaktion von Scholl und Egerer, sowie
mit dem Aufsuchen ahnlicher Folgereaktionen begonnen. Weil
sich diese Arbeiten zufolge duBlerer Umstdnde — zwei meiner
bisherigen Mitarbeiter wurden zu den Waffen gerufen — wesent-
lich verzdgert haben und sich vielleicht noch weiterhin ver-
zO0gern werden, habe ich mich zur Verdffentlichung dieser
Darlegungen, die also den Charakter einer vorldufigen Mit-
teilung tragen, entschlossen. '

Die Differentialgleichungen und ihre Integration.

Ansatz und Integration der simultanen Differentialglei-
chungen sind fiir die einfachen Folgereaktionen wiederholt
durchgeflihrt worden. Weil mit den betreffenden Gleichungen
vielfach operiert werden wird, miissen dieselben kurz wieder-
gegeben werden, wobei ich mich nach Moglichkeit der am
meisten {iblichen Bezeichnungsweise bedienen werde.

Es handle sich um eine Folgereaktion zweiter Ord-
nung der Form

M+R —» Q+S : (1)
Q+R - T+ {2)

wo M das Diderivat oder den Ausgangsstoff, @ das Mono-
derivat oder den Zwischenstoff, R das »Reagens« und T
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und S die Abbauprodukte von M und @ bedeuten! Der
Geschwindigkeitskoeffizient der ersten Stufenreaktion sei %,
der der zweiten k,. Bezeichnet man die Konzentrationen von
M, R, Q und T mit C,, C,, C, und C, so gelten die Gleichungen

Cy — A—ux,
C.‘% — A, o
C4 =

wo A und B die betreffenden Anfangskonzentrationen und
x4y die Konzentrationsabnahme von R oder die Konzentra-
tionszunahme von S zur Zeit { ausdriicken.

Dann gelten die vier Geschwindigkeitsgleichungen

ijtgl = k,C,G,, (4
T8 = GGG, ()
‘Zi — 1,C,C,—k,C,C,, ©6)
di(} = 1,C,C, @)

von welchen jedoch nur zwei unabhéngig sind.

Bei grofem Uberschufl des Reagens wird C, = B = kon-
stant und die Geschwindigkeitsgleichungen, die nunmehr einer
Folgereaktion erster Ordnung entsprechen, lauten alsdann

—dC,

g T RBG, ®)
dc, \
— = kBC—RBC, 9)
ac,

== kB C,, (10)

wovon wieder zwei unabhiingig sind.
1 Dasselbe Schema gilt natiirlich auch fiir Aufbaureaktionen, in welchem
Falle M den Ausgangsstoff, Q das Monoderivat und T das Diderivat vorstellt.
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Die Integration dieser Differentialgleichungen bestent in
der Losung einer zweifachen Aufgabe. Einmal sind die laufenden
Konzentrationen C, C,, C, und C, in Beziehung zueinander
zu bringen, also eine Funktion der Form y = ¢(¥) aufzu-
stellen, und dann sind Beziehungen zwischen den Konzentra-
tionen und der Zeit, also eine Funktion der Form y = &(¥)
zu ermitteln. Die erste Aufgabe ist vollkommen l8sbar. Die
zweite Aufgabe ist bekanntlich bei den monomolekularen
Folgerealktionen (C, — konstant), nicht aber bei den bimole-
kularen Folgereaktionen allgemein durchfiihrbar.

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

a6,
a6
:flg, ke G
dit

Setzt man flir das Konstantenverhiltnis %,/k = » und
kiirzt man durch d¢, was erlaubt, weil C; und C; nur von ¢
abhidngig sind, so erhdlt man

dc‘} —t) CS
ac, — T C
Die Integration dieser linearen Differentiaigleichung erstet

Ordnung ergibt die Beziehung

1 .
C= =1 C+ily

%

— 1.

worin ¢ eine Integrationskonstante bedeutet. [hr Wert ermittelt
sich aus zwei simultanen Werten von C, und (. Setzen wir
z.B. €, = A4 und C, =0, was fir £ =0 gilt, so wird

—1
fe— L A1
7 == —x A .

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

C, = B—24+ -

3 * oy 11
L —% gt (1
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1 Al
< T ~ el A3 9
C, = — C, + - Cx, (12)
“ % Al Y
C, = A+ i~ C— 1 Cr. (13)

Diese sind voneinander nicht unabhingig, indem sie sich
alle auf die Gleichung

% A]'—‘/' N
¥ = At (A n)— T (A (44)

zuriickfithren lassen.
Fir « = 1 nehmen die Gleichungen (11) bis (14) die
Form an:

C, = B—-2A442+In 4)C,—C, In (], (15)
C, = C,InA—C, InC,, (16)
C,=A—(1+InA)C+C InC, an

5= A—(1+In A(A—D)+(A—x)In (d—x).  (18)

Die Gleichungen (11) bis (18) gelten fur die Folgereak-
tionen zweiter und erster Ordnung. Im letzteren Falle sind
in (11) und (15) alle Glieder auf der rechten Seite gegentiber B
zu vernachldssigen, so daff C, = B wird.

Hiermit ist die erste Aufgabe geldst. Zwecks Aufsuchung
der Beziehung y == 4(#) fiir die monomolekulare Folge-
reaktion integriert man Gleichung (8):

InC, = —kBt+Ini,

wobei sich 7 aus C, = 4 fiir £ == 0 ergibt zu

i = A
Hieraus folgt
In(, = —kBt+In A
oder umgeformt
C, = Aehbt,

Setzt man diesen Wert von €, in Gleichung (9), so erhilt
man die lineare Differentialgleichung erster Ordnung:

ac,
dt

— k,BAetb _,BC,
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und ihr Integral
6= e B

ke k)BE . J] .
ky,— &,

Der Wert der Integrationskonstante J berechnet sich aus
C,=0 fir £=0 zu
kA

J=— Z{,—klf

Hieraus folgt fiir die laufenden Konzentrationen:

C, = AehB (19)
C, = B, (20)
kA ] . )
5 — k l—-k [e~lzlft_e~/\1BtJ’ (ZI)
1 2
i k k
C,—= A ll I TS TR S c""zm} , (22)
* k.l —kz kl_ - /‘)'2 -
¥ = A[l—etPt), (23)
y=2A [1 SR T V. W W“]. (24)
S Rk ky—Fk, _

Im allgemeinen Fall eines variablen €, hat man G,
aus (11) in Gleichung (4) einzusetzen und erhdlt

—dC,

1—2% . Al-x
dt 7

:k,_(Bcl-zAcﬁm

1—az ¢ 1—x

welche Gleichung nur bedingungsweise integrierbar ist.
Fir ein sehr grofies B geht (25) (iber in

= dflt(i — 7,BC, (26)

also in eine Gleichung, welche identisch ist mit (8) und deren
Integral in (19) vorliegt.

Filir ein kleines B ist Gleichung (25) nur flir spezielle
Werte von « integrierbar, so fiir die reziproken Werte » — 2
und = = 05, die — wie noch gezeigt werden wird — in jeder
Hinsicht ausgezeichnete Werte vorstellen. Der Wert = = 2
ist allem Anschein nach selten. Dagegen ist der Fall » = 05
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von theoretischem und praktischem Interessel In letzterem
Falle resultieren Zeitgesetze von besonders einfacher Form,
wenn C, oder C, als mefibare Konzentrationen angenommen
werden. Fir » = 05 wird aus (11):

C, = B—2A+2 \/AC,, (27)
woraus sich ergibt
1
—_— _(R.__© 2 28
€ = 7 [G—(B—24)] (28)
oder durch Differentiation
1 [y
ac, = 5 4 [C,—(B—2A)]dC,. (29)

Durch Einsetzung dieser Werte in (4) folgt

u |
ng = kG2 \/A €, +(B—24), (30)

also die Gleichung anderthalbter Ordnung, und

__ng . k, ;
gt T o Cz[czwgfh?'A)]: (31)

also die Gleichung zweiter Ordnung.
Fiir iberschiissiges B geht (30) liber in

—dC,

T = kBC,

also in die Gleichung (26). Das muff ja so sein, denn (26)
gilt fiir alle Werte von %, also auch fiir » =0-5.

Um zu ersehen, welche Form Gleichung (31) fiir {iber-
schiissiges B annimmt, setzt man

€, = B—(x+y)
A€, = —d(x+y)

1 Vgl. E. Abel, Theorie der Triglyceridverseifung, in Ulzer-Klimont,
Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin 1906), p. 220; ferner Zeitschr.
fiir Elektrochemie, 72 (1908), 681, und Zeitschr. fiir physik. Chemie, 56 (1906),

558.
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in diese Gleichung und - erhélt

ﬂ%ﬂ = %[B—(x+y)] (24— (x+9)] ' (32)

oder bei Vernachldssigung von x-+y gegeniiber B

dix+y) _ kB

dt 2

also die Gleichung erster Ordnung. Uber die Beziehungen

zwischen &, und den aus x+y einstufig gerechneten Koeffi-
zienten ist bel Wegscheider! nachzusehen.

Im Besitze der Funktionen y = p(¥) und y = ¢(f) hat
man mehrere Wege, um die kinetischen Konstanten %, &,
und % zu ermitteln. So kann man aus y = o (¥) das = (vgl
die Gleichungen 11 bis 14) und durch Einsetzen von =z in
v = ¢(f) den einen der beiden Koeffizienten berechnen, womit
auch der andere bekannt ist. Um noch festzustellen, ob die
Reaktion nur tber die Zwischenstufe und nicht auch zum
Teil direkt verlduft, sind #, & und &, auf jhre Konstanz
zu untersuchen.

Dic Auswertung von x aus ¥ = ¢(¥) macht es moglich,
die Konstante &, auf glattem Wege auch dann zu bestimmen,
wenn Gleichung (25) nicht integrierbar ist. Zu diesem
Zwecke ist es nur erforderlich, das k, aus der Kinetik der
isolierten Reaktion (2) des Zwischenstoffes zu ermitteln, was
in vielen Féllen moglich sein wird, worauf sich k, aus %, und =
ergibt.

Schliefilich ist es noch bemerkenswert, dafl sich das =,
eine kinetische Gréfie, aus y —=w(xr) ohne Zuhilfenahme
der Uhr, und zwar lediglich aus simultanen Konzentra-
tionen? auswerten ld6t. Es hingt dies natiirlich damit zu-
sammen, daff die Geschwindigkeitskoeffizienten in bezug auf
die Zeit alle gleicher Dimension sind, aus ihrem Quotienten
die Zeit also herausfillt. Nichtsdestoweniger wurde von der
Gleichung v = ¢(¥) meines Wissens bisher kein solcher Ge-
brauch gemacht.

24— (x+9), (33)

1 L.c., p. 488,
2 So sollen der Kiirze halber die fiir gleiche Zeiten geltenden Kon-

zentrationen bezeichnet werden.
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Die Ermittlung des Konstantenverhiltnisses aus simultanen
Konzentrationen.

Die der Funktion y — ©(x) entsprechenden Gleichungen
lassen sich dadurch etwas vereinfachen, daf man alle Kon-
zentrationen auf A4 als KEinheit bezieht, dafi man also
setzt:

C, = Acy; C, = Ac,; G, = Acy; C, = Ac¢y; } (34)

B = Ab; x= Ax,; y= A4y,

Bei Einflihrung dieser Werte in (11) bis (14) hebt sich
das 4 heraus und man erhilt

1—2% 1 .

N S YR o 35

Cy == b—2+4 [y Gt (35)
1 1 y

Cy = —mcl—i-—lj[(f;', (36:}
% 1 . .

¢, = 1+ O™ T b (37)
% 1 . .

:y() - 1+ - liv; (1 ‘—JKO)—"—— ’T;lv' (1 —xO) 5 (38)

oder fiir o —= 1:

¢ =b—242¢,—c, Inc, (39)

g = —¢ Ing, (40)

¢g=1—¢,4c Inc, (41)

Vo = %+ (1—2xy) In (1—x,). (42)

Soll » aus den Gleichungen (35) bis (38) ausgewertet
werden, so ist die Kenntnis zweier simultaner Konzentra-
tionen -— z. B. ¢, und ¢,, oder ¢, und ¢,;, oder ¢, und ¢, usw.
— notwendig und zureichend. Nach dieser Methode,
welche die Analysierbarkeit mindestens zweier Re-
aktionspartner zur Voraussetzung hat, kann das » in jedem
Zeitpunkt ermittelt und in einem einzigen Zeitversuch auf
seine Konstanz gepriift werden. Sind drei Reaktionsteilnehmer
analysierbar, so lassen sich aus drei simultanen Konzentra-
tionen zwei voneinander unabhédngige Werte von =
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berechnen. Die Priifung von % auf Konstanz ist in diesem
Falle seibst fiir jeden einzelnen Zeitpunkt eines Kkine-
tischen Versuches durchfiihrbar.

In der Regel wird man sich aber in der Praxis zufrieden
geben miissen, wenn nur einer der Reaktionsteilnehmer ana-
lysierbar ist. Auch in diesem ungiinstigsten Falle ist die Auf-
gabe noch losbar, doch ist der Zeitpunki dann nicht
mehr frei wéidhlbar. Die Messung der Konzentration des
analysierbaren Reaktionspartners mufl notwendig in jenem
Zeitpunkte vorgenommen werden, wo die andere noch er-
forderliche Konzentration Null geworden ist. Die Priifung
von % auf Konstanz kann dann nur mehr in mehreren Kkine-
tischen Versuchen mit wechselnden Anfangskonzentrationen
durchgefiihrt werden. Des weiteren ist es — wie alsbald ge-
zeigt werden wird — in diesem Falle nicht belanglos, welche
der Konzentrationen mefibar ist.

Der Zeitpunkt, zu welchem einzelne der Konzentrationen
im Reaktionsverlaufe und zufolge desselben Null werden, ist
} =— oo. Die diesem Zeitpunkte zugehorigen Konzentrationen
sollen als »Grenzkonzentrationen« bezeichnet werden. Sie
werden praktisch erreicht sein, wenn sie sich mit der Zeit
nicht mehr merklich dndern.

Welche der Grenzkonzentrationen den Nullwert annimmt,
héngt von & ab. Ist & = 2, so sind die Grenzkonzentrationen
von vornherein feststehend und die Einsetzung derselben in
die Beziehungen (35) bis (38) fithrt demgemifl zu identischen,
also unbrauchbaren Gleichungen. Bleibt demnach nur mehr
b < 2 als geeignete Bedingung, d. h. die Anwendung des
Reagens im Unterschufl. In letzterem Fall ist es die Grenz-
konzentration von ¢,, welche den Nullwert annimmt. Die Glei-
chungen (35) bis (37) lauten alsdann nach zweckmifiger Um-
formung:

0= ({—2)(1—n)+(1—2%)c +c}, (43)
¢y = 2-—b—2c¢,, (44)
¢, = b—14¢,, (43)

wobei ¢, ¢, und ¢, nunmehr »Grenzkonzentrationen« be-
deuten.
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Zunichst sagen diese Gleichungen, dafi zur Ermittlung
von % die Kenntnis einer der endlichen Grenzkonzentrationen
geniigt. Sind dagegen zwei oder drei der letzteren bekannt, so
ist die Ermittlung von zwei oder drei voneinander unabhangigen
Werten von z oder die Priifung von % auf Konstanz in einem
einzigen Versuche ermodglicht.

Ferner zeigen die Gleichungen, dafl nicht alle laufenden
Konzentrationen flir den Zweck der Ermittlung von = aus
Grenzkonzentrationsversuchen brauchbar sind. Geeignet ist die
Konzentration der Stoffe, welche nur nach einer der Stufen-
reaktionen (siehe p.140) verschwinden oder entstehen (M und 7)
oder nach einer der Stufenreaktionen gebildet und nach der
anderen verbraucht werden (Q). Unbrauchbar ist die Kon-
zentration der Stoffe, die nach beiden Stufenreaktionen ver-
schwinden -oder entstehen (R und S). .

Die Gleichung (43) ist nach % nicht direkt 10sbar. Auch
nach ¢, ist sie nur fiir einzelne Werte von « entwickelbar. Es
sind dies einerseits die Grenzwerte von % (O und <o), andrer-
seits die »ausgezeichneten« Werte 0-5 und 2. In diesen vier
Fillen nimmt die Gleichung (43) folgende einfache Formen an:

o+b—1=0 (=0,
4o, —b*+4b—4 =0 (x = 0-3),
B2—3¢,—b+2=0 (= 2))
20, +b—-2=0 (% == o0).

In nachstehender Ubersicht finden sich die fiir die ein-
zelnen Werte von 2! und fiir & = 1 ausgewerteten Grenz-
konzentrationen. Es geht aus den Beziehungen (3) und (34)
hervor, daf} fiir ¢, == 0 und & =1 ¢, = ¢, werden muf.

Soll » aus der Grenzkonzentration, z. B. von ¢, ermittelt
werden, so wird man in der Praxis derart vorgehen, dafl man
fir eine Anzahl von b-Werten (z. B. 1-5, 1-25, 1, 0-75, 0°9)
die Kurven (w4 als Abszisse, ¢, als Ordinate) auf Millimeter-
papier einzeichnet und das dem experimentell gefundenen c,
zugehorige = der entsprechenden Kurve entnimmt.

1 Fir » =1 beniitzt man dic Gleichungen (39) bis (41). .

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 11
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b=1.
“ ‘3 C1==0y
0 1 0
0-01 0-947 0-027
0-1 0-766 0-117
(VAR 0500 0250
1 0-364 0-318
2 0-236 0-382
10 0-0526 0474
100 00050 0-498
o0 0 0500

So haben Scholl und Egerer fir & =1 gefunden
¢, =072, Aus der nach vorstehender Tabelle konstruierten
Kurve ergibt sich dann % = 0-133. Gleichzeitig haben die
Genannten den Abbau des Diderivates mit unterschiissigem
Reagens zum Zweck der synthetischen Darstellung des

Monoderivates beniitzt. Auch fiir letztere ist -— wie gleich
gezeigt werden wird — die Kenntnis des Konstantenverhilt-

nisses % von besonderer Bedeutung.

Bezliglich der Wahl des &, die innerhalb der Grenzen O
und 2 fallen muf}, besteht einigermafien eine gewisse Willkiir.
Sowoh!l im Interesse einer guten Ausbeute an Monoderivat im
Falle der Darstellung desselben aus dem Diderivat als auch
im Interesse der Genauigkeit des aus der Grenzkonzentration c,
ausgewerteten % ist es gelegen, dafi die Grenzkonzentration
moglichst grofl gefunden werde. Mit anderen Worten: Es
ist 'die implizite Funktion

1—2¢ /. b - ¢)
o — ho 0 2%y Y b
= b—2+4 - ( 5 2/+
1 b cy it
——————— —_——— % = 4
+1—-/.<1 7o) =0 (6
worin

b ¢

gegeben, und das b ist derart zu bemessen, daf ¢; ein Maxi-
mum wird. In diesem Falle muff sein
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cu
de, | eb
R T
dc,
oder
S
55 =0

und nach Ausflihrung dieser Operation

1—2% % / b c, \*1
— — I—— -3 =0
21—w  2(—m L 2 »)

oder umgeformt
/ Co
wl—g—5) =1 (48)

Fihren wir in diese Gleichung den Wert von ¢; aus (47)

ein, so wird
1

¢, = ui-", (49)

Substituieren wir in Gleichung (46), wobei wir das dem
Maximum von ¢, zugehérige & mit 3 bezeichnen wollen, so
ergibt sich

BRI
o (I—=2m)pl—r gl -
B=2— i (50)

als der gesuchte b-Wert,

Fiir die Grenzwerte von = nimmt die Gleichung (30) un-
bestimmte Formen an, deren Werte sich leicht ermitteln lassen.
Der Wert der gleichfalls unbestimmten Form von £ fir « =1
ergibt sich am raschesten, wenn man obige Operationen an
den Gleichungen (39) und (40) durchfihrt, wobei man erhdlt

3
e

w

=2 (n=1). B
Das dem &= entsprechende ¢, erfdhrt man durch Ein-

setzung von 8 =0 aus (50) und ¢, aus (49) in (44):

1 (/ 3 1
* — =
6= 1 {.,_1;4__%1*-/.). (52)
—% N\

3
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Endlich wird flir %=1

€3 = ¢ = o (x=1). (53)

Die den verschiedenen Werten von z zugehérigen Werte

von B und der Grenzkonzentrationen sind der nachstehenden
Tabelle zu entnehmen.

¥ b=p e 6y ¢y

0 1 1 0 0
0-01 1:028 0955 0-010 0-036
0-1 1-071 0-774 0-077 0-149
0-1166 1072 0753 0-088 0160
05 1 05 0-25 0-25
1 0-896 0-368 0-368 0-264
2 0-75 025 05 025
10 0-374 0-0774 0-774 0-148

100 0-087 00005 0-952 0039
oo 0 0 1 0

Zunichst ist ersichtlich, daB den ausgezeichneten
Werten von = (0, 0°5, 2, o) rationale Werte — und zwar

. . . .13 1 1
sind es einfache Briiche, wie T i o und - — ven B und

der Grenzkonzentrationen entsprechen. Am einfachsten liegen
die Verhiltnisse fiir == 0-5. Die Tabelle besagt, dafi bei
diesem Konstantenverhiltnis gerade die Hélfte des Ausgangs-
stoffes in das Zwischenprodukt libergefithrt werden kann, wenn
auf 1 Mol des Ausgangsstoffes 1 Mol des Reagens genommen
wird. .

Ferner lehrt ein Vergleich der Tabelle mit der vorher-
gehenden, dafl in dem fir die Praxis vornehmlich in Betracht
kommenden Gebiet des Konstantenverhdltnisses (» = 0 bis 2)
die mit dem Molenverhiltnis B: 4 == 1 erzielbare Ausbeute
an Zwischenprodukt nur um weniges kleiner ist als die groft-
moglichste. Man wird also sowoh! bei der synthetischen Dar-
stellung des Zwischenstoffes nach der Abbaureaktion als auch
bei der Berechnung von » aus der Ausbeute an Zwischen-
produkt mit dem Molenverhiltnis B: 4 =1 im allgemeinen
sehr gut fahren. h
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Fir ein beliebiges b <2 mull die Grenzkonzentration
von ¢, natiirlich immer kleiner sein als fiir & = 8. Ist & = §,
so liegt die Ursache der zu geringen Ausbeute an dem weiter-
gehenden Abbau des zwischendurch gebildeten Produktes,
ist b << B, so bleibt die Bildung des Zwischenstoffes zufolge
Reagensmangels friihzeitig stehen.

Zwischen % == O und = == 0-5 geht § durch ein Maximum,
das sich nur wenig tber 1 erhebt. Man erfdhrt dasselbe, in-
dem man Gleichung (50) nach = differenziert und die Ab-
leitung von B gleich Null setzt. Man erhalt derart

1
[(1—22)(1 —n4%1In %) — (1 —n)n]u—* +

+[aIn24-2(1 —w)n|xl—* = 0
oder umgeformt

3(1—)+2%x+1)Inx = 0. (54)
Die Auswertung von % aus dieser Gleichung ergibt
% =0-1166 (55)
und die Einsetzung dieses Wertes in Gleichung (50):
E=1-072. (56)

Auf die Bedeutung dieses grofiten Wertes von @ fiir die
Praxis der kinetischen Messung wird noch zuriickgekommen
werden.

Die Ermittlung des Konstantenverhiltnisses aus der
Maximalkonzentration 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 soll — lediglich durch das Konstanten-
verhdltnis bestimmt, so dafl man um;(;ekehrt aus der maxi-
malen Zwischenstoffkonzentration das « ermitteln kann. Auch
diese Bestimmung von =« ist — wenigstens prinzipiell — ohne
Zubhilfenahme der Uhr durchftihrbar.
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Bei tiberschiissigem Reagens erfihrt man die Zeit,
zu welcher die Zwischenstoffkonzentration C, durch
das Maximum geht, indem man Gleichung (21) nach ¢ diffe-
renziert und den Differentialquotienten von € nach der Zeit
Null setzt. Man bekommt derart

kA

b, —F,

[—k,Be*Bipf Be—hB] =0

oder durch Umformung

g = plbaek)Bi 6]
und hieraus

In % =Q

_ 38)

(ky—k)B (58)

Die Zeit vom Anfang der Reaktion bis zum Durchgang
der Zwischenstoftkonzentration durch den Maximalwert ist
also um so kiirzer, je grofler die Konzentration B ist, je grofer
die Konstanten der beiden Teilvorgidnge sind, d. h. je rascher
im allgemeinen die Folgereaktion verlduft und je rascher der
eine Teilvorgang gegeniiber dem anderen ist.!

Das Maximum von C, bekommt man durch Emset7un0*
von ¢ aus (58) in Gleichung (21):

k,1n kylnw "
Ak, [ TR _ TR ]
Neti—k g bi—Fy |-

Hieraus ergibt sich durch Einfithrung von =

Txlnz In =
o AL _E]
11—

und durch Umformung

4 - 4
. 4 [ L .
C, = g ( wiTe — 7.‘“"') : (39
" et 7

1 Vgl hierzu A, Rakowski, Zeitschr. f. physik. Ch.,, 57 (1907), 321,
insbesondere 330.
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Das Maximum von C, ist demnach von der ange-
wandten Reagensmenge sowie von den absoluten Werten
der Geschwindigkeitskonstanten unabhéngig. Es ist hingegen
abhédngig von dem Konstantenverhédltnis «.

Die dem Maximum von (, entsprechende Zeit ist bei
kleinem B wegen der Nichtintegrierbarkeit der Gleichung (25)
in ihrer allgemeinen Form nicht berechenbar. Hingegen lafit
sich mit Leichtigkeit zeigen, daf das C;-Maximum flr die bi-
molekulare Folgereaktion dasselbe ist wie flir die mono-
molekulare.

Nach der allgemein giiltigen Gleichung (12) ist C, bei
konstantem % lediglich eine Funktion von C,, so dafi im Falle
von C,-Maximum dC,/dC, = 0 oder

1 % S
i e A
sein mufl. Hieraus berechnet sich als Bedingung flir C,;-Maxi-
mum:

C, = An . (60)

Die ndmliche Bedingungsgleichung erhdlt man, wenn man
dC,/dt aus Gleichung (9) oder aus Gleichung (6) Null setzt.
Hierbei fillt B, beziehungsweise C, heraus und man bekommt

ey (61)
oder
(C’} = (62)

Im Falle der Analysierbarkeit des Zwischenstoffes und
des Ausgangsstoffes kann man von dieser lUiberaus einfachen
Beziehung Gebrauch machen und das % aus dem C,-Maximum
und dem zugehdrigen C, direkt berechnen.

Setzt man in (61) fiir C; den Wert aus Gleichung (12),
so erhdlt man

1 1 Al

+A
% 1—2 1—n

2—1
CI
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oder umgeformt
C, = A, (60}

also abermals die Beziehung (60).
Fihrt man diesen Wert von €| in Gleichung (12) ein, so
ergibt sich iibereinstimmend mit (59) als Maximalwert von C,

A . _L>
— Tyl gl )
C, = T (4 % (59)

Ob dieses C;-Maximum im Falle eines kleinen 5 auch
tatsdchlich erreicht wird, hdngt von der Menge des gegeniiber
dem Ausgangsstoff (Anfangskonzentration — A4) gewdihlten
Reagens (Anfangskonzentration == B) ab; d. h. es mufi C,-
Maximum erreicht sein, bevor die Reaktion zufolge Reagens-
mangels zum Stillstand gekommen ist. Dieser Fall wird ein-
treten, wenn (vgl. Gleichung 11)

1—924 . :11 %

B2 A4 -~ m%‘rcl+ L =0 (68)
geworden ist. Soll in diesem Augenblick €, den Maximalwert
erreicht haben, so muf} die Bedingung (60) erfiillt sein, Wird
letztere in (63) eingeflihrt, so resultiert die Gleichung

1 %
— o)yl gl
B= [2_ { ’)1"_%"" A (64)

Im Falle eines kleinen 5 wird daher C,-Maximum nur
dann erreicht, wenn

B= {2H (1—2%)nl— ’+/1 ]IA (65)
1—n J

Unter Beriicksichtigung der Beziehungen (34) sind die
Gleichungen (59); (60) und (64) identisch mit den im vorher-
gehenden Kapitel abgeleiteten Gleichungen (52), (49) und (50).
Das heifit: Die Maximalkonzentration des Zwischen-
stoffes ist flUr eine gegebene Menge des Ausgangs-

stoffes lediglich eine Funktion des Konstantenver-
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haltnisses =z und ebenso grofl wie diée grofite mit
unterschiissigem Reagens erzielbare Grenzkonzen-
tration des Zwischenstoffes.

Fiir den vorhin abgeleiteten Maximalwert von § (Glei-
chung 56) ergibt sich nunmehr folgende Bedeutung: Wenn
b=1-072, beziehungsweise B=1-072 4, so mufl der
Maximalwert der Zwischenstoffkonzentration er-
reicht werden, wie auch das Konstantenverhiltnis »
beschaffen sein mag.

Zwecks Auswertung des = aus C,-Maximum, beziehungs-
weise ¢,-Maximum kann man sich der Tabelle auf p. 152,
beziehungsweise der nach ihr konstruierten Kurve (#«-Abszisse,

[4

¢,-Ordinate) bedienen, indem man mit Hilfe derselben das dem
gefundenen c,-Maximum entsprechende » aufsucht. Wenn die
Folgereaktion nur als solche und nicht auch direkt verlduft,
so miissen alle Versuche mit 6= § dasselbe c,-Maximum
ergeben.

Es sei hier nochmals bemerkt, daf es zur Auswertung
von % aus (,-Maximum der Zeitaufnahme nicht bedarf. In
der Praxis wird man allerdings das C,-Maximum durch
graphische Interpolation aus - der Zeit-Konzentrationskurve
erhalten 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 muff aber auch B gegen-
itber A gewdhlt werden. Solange man x» noch nicht kennt,
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wird B=1-072 4 die geeignetste Versuchsbedingung sein.
Ist hingegen % schon anndhernd bekannt, so wird man zweck-
miBig das B innerhalb der Grenzen wéihlen:

1:0724> B > A,

wo B sich aus dem ungefihren Wert von % nach (50) be-
rechnet.

Je nach dem Werte des Verhiltnisses b= B: A4 kann
man vier verschiedene Typen der Zeit-Konzentrationskurve
(siehe das Kurvenbild) unterscheiden.

Ist 2 =2, so geht die Kurve durch C,-Maximum und
nidhert sich im abfallenden Aste der Grenzkonzentration Null.

Ist & kleiner als 2 und gleich 3, so fallen Grenzkonzentra-
tion und C,-Maximum zusammen und die Kurve weist nur
einen, und zwar ansteigenden Ast auf.

Ist b kleiner als 2 und von B verschieden, so nidhert sich
die Kurve einer Grenzkonzentration, welche Kkleiner als C-
Maximum und griéfler als Null ist. Immer flihren zwei ver-
schiedene Werte von & zu der ndmtlichen Grenzkonzen-
tration. Das eine & ist grofler als B3, die zugehorige Kurve gent
durch das C;-Maximum und néhert sich in ihrem abfallenden
Aste von oben der Grenzkonzentration Das andere b ist
kleiner als §, die zugehdrige Kurve hat nur einen aufsteigenden
Ast und néhert sich der Grenzkonzentration von unten.

DemgeméaB hat die Gleichung

D))t (120 (2 b)) 4 g (b =0,

worin ¢, die Grenzkonzentration ist, fiir jedes ¢, in bezug
auf b zwei LOsungen von experimenteller Bedeutung.
Letztere entsprechen in den singuldren [Fédllen % = 05 und
% = 2 den beiden Wurzeln einer quadratischen Gleichung.
Wenn z. B. 2 = 05, so lauten die beiden Wurzeln

b=1x\/1-2¢,.

Soll & reell sein, so mufl 2¢, = 1. Das ist nun tatsich-
lich immer der Fall, denn alle Grenzkonzentrationen flir « = 0°5
liegen zwischen O und 0-5. Beispielsweise sind fiir ¢, = 0-375
die beiden Wurzeln 1-5 und 0-5.
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Fir ein bestimmtes  Konstantenverhiltnis fallen die
Maxima von ¢; alle in eine bestimmte zur Abszissen-
achse Parallele. Fir = — oo fdllt letztere mit der Abszisse
zusammen, flir =0 ist der Abstand der Parallele von der
Abszisse am grofiten, und zwar gleich Eins.

Bleibt = dasselbe und édndert sich nur der absolute
Wert der beiden Geschwindigkeitskonstanten, so bleibt das
gesamte Kurvenbild unverandert, nur der MaBistab der Abszisse
ist ein anderer.

Die annihernde Ermittlung der beiden Konstanten.

In der Praxis wird es zur ersten Orientierung immer,
namentlich aber bei nicht integrierbarer Zeitgleichung, ange-
zeigt sein, aus der laufenden Konzentration und Zeit zu
Beginn und gegen Ende der Reaktion die Konstanten #,
und %, anndhernd zu ermitteln.

Aus den Ansitzen (4) bis (7), beziehungsweise (8) bis (10)
geht sofort hervor, dafl aus C; nur %, aus C, nur %,, aus C,
und C, ¥, und k, anndhernd berechnet werden kann.

Die Bestimmung der Konstanten aus C,, beziehungs-
weise aus x-+y ist von Wegscheider?! kritisch besprochen
worden.

Hier moge die ann#éhernde Ermittlung der Konstanten,
und zwar zundchst von k,, aus der Zwischenstoffkonzentra-
tion erdrtert werden.

Wenn B =24, so ist gegen Ende der Reaktion x
nahezu gleich 4 und daher ann#dhernd:

C, =0

C,=B—A—y =B—-24+C,,
G = A—y,

C,=y.

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

;;Ea, = ,(B—24+C,)C,, (66)

1 L. c., insbesondere p. 488 ff.
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beziehungsweise
—dC, ! o
—dtk =k,BC, . (67)
Wenn diese Niherungsgleichungen integriert werden
sollen, so diirfen selbstverstidndlich nicht Grenzwerte fiir die
Variablen eingesetzt werden, welche fiir den Anfang der
Reaktion gelten. Bezeichnen ¢/ und £”, beziehungsweise C;
und C} je zwei aufeinanderfolgende Werte der Messungsreihe,
so lautet das Integral von (66) flir B == 2A4:

1 1 1)
By = - ) (68)
2 (i”~t’) { (/él C:f

und fiir B= 24 (praktisch kommt nur B> 2.4 in Betracht):

1 (B—24+CI)C!

R, = )
T B A=y " (B—2A+ )y (69)
Das Integral der Gleichung (67) lautet:
! o .
k, = "B’(t'//'_t/) In )C;,*» (70)

das sich unmittelbar auch aus (69) ergibt, wenn 24 und G
gegeniiber B verschwindend klein sind.

Die Nidherungswerte von %, ermitteln sich aus dem Be-
ginn der Reaktion. Zu Anfang der Folgereaktion ist ¥ nahezu
gleich Null, woraus in Anndherung folgt:

Cl _ f.{*—x = A*—C;,
C,=B—x=B—-C(,,
C, —x,

¢, =0.

Zu Anfang ist auch C, klein gegeniiber ), so dafi man
bei Ermittlung von %, in erster Ann#dherung in Glei-
chung (6), beziehungsweise (9) das zweite Glied gegenliber
dem ersten vernachldssigen kann. Setzt man ftr €, und C,
die entsprechenden Werte ein, so erhdlt man

d C:;
dat

= 1, (A—C,) (B—C,), (1)
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beziehungsweise
fic—‘— =k B(A-—C,) (72)
dat 1 8 =
Nach den von mir an anderer Stelle! gemachten Dar-
legungen wird man hier mit Absicht von der geringen Empfind-
lichkeit der »von Anfang an integrierten Formel« Gebrauch
machen. Handelt es sich doch im gegebenen Falle nicht um
die experimentelle Uberpriifung der Gleichungen (71) und (72),
deren Naherungscharakter vorausgesetzt wird, sondern um die
Ermittlung eines Wertes von %, welcher dem wahren-Werte
moglichst nahe kommt. Man wird daher von £=0 an
integrieren und erhdlt aus (71) flir B = A:

_f 1 .
= t{}l—Cg | 7
und fir b= 4:
1 A(B-C) -
Ry == —— 2 4
2y (B=A)t In BA—C, (74)
und schliellich aus (72):
k= L In — 4 (751

L™ Bt A-C,
welche Gleichung auch aus (74) folgt, wenn 4 und C, gegen-
tiber B verschwindend klein sind.

Ist %, cder # bekannt — wir setzen letzteres voraus —,

50 berechnet sich %, in zweiter Anndherung aus den voll-
kommeneren Nidherungsgleichungen

dc, , , ,
_dtq, = k1<A“— Cz}) (B_Q3>—k2 (b_C?,> C’:;’ (76)
beziehungsweise
ac,
‘“d“t"’ = kB(A—Cy)—k,BC,. (77

1 Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1157. Die grofiere Empfindlich-
keit der »Schrittformel« gegeniiber der von Anfang an integrierten #uflert
sich im vorliegenden Falle sogar in einem Vorzeichenwechsel des berechneten
Koeffizienten. '
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Werden diese Gleichungen wieder von { = O an integriert,
co ergibt sich nach Einfilhrung von % aus (76):

_ 1 A[B—C,]
b= {avwB—Ar " BA—(+nC] 78)
und aus Gleichung (77):
o A N
W= Gxwsl N A w0 (79)

welche Beziehung auch aus (78) folgt, wenn A gegeniiber
(1+%)B und C, gegeniiber B vernachldssigt wird.

Um einen MaBstab fiir die Leistungsfahigkeit vorstehender
Niherungsformeln zu bekommen, ist es vielleicht am zweck-
mifBigsten, letztere an einigen kinstlichen Beispielen zu {iber-
priifen, was im folgenden geschehen soll. Den Koeffizienten
ist in Klammern die Formel beigefligt, nach welcher die Be-
rechnung erfolgte. Sie sind in der Nédhe ihrer Giiltigkeits-
grenze mit ebenso viel Ziffern angegeben als sich aus dem
gefunden gedachten C, berechnen.

A=1, B=100, b = 10, k, — 1.

B Cy ky (70) ky (75) ky (79)
0 0 — - -
001 0°0946 - 0-95 10-0
0-02 0-1794 —_ 0-89 9-98
0-05 0-3830 - 9-66 9-95
0-10 0-5964 - 9-07 970
025 0-7741 - 595 6-97
040 07243 0-41 - —
0-70 0-5507 0-91 — —
10 0-4087 0-993 — —
15 0-2478 1-000 - -
-0 0-1503 1-000 — —
25 0-0912 1:00 - —
50 00075 1-00 — —
75 0- 0006 1 — -
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A=1 B=100, & =2, k =1

B! Cs ko (70) ky (75) Ry (79)
0+05 0-0928 — 1-95 2-00
01 0-1722 - 1-89 1-99
0-2 02968 — 1-76 1-97
03 0-3840 -— 1-62 1-91
0-5 0-4772 - 1-30 1-68
0-7 0-5000 — 1-00 1-32
10 0-4652 0-24 — —
1-5 03466 059 — —
2-0 02340 0-79 - —
3:0 0°0946 91 - -
50 0°0134 0-98 - —
70 0-0018 1°0 — —

¢ Cy ko (68) ky (74) ky (78)
0-02 0-0738 — 1-95 1-99
0-05 0-1652 — 1-89 1-99
0-1 0-2777 — 1-76 195
0-2 0-4082 — 1-48 1-80
0-3 0-4688 — 1-13 158
05 0°5000 — — —
0-7 04860 0-29 -~ —
1-0 0-4446 0-64 — —
15 0-3750 0-84 — —
2 0-3200 0-92 — —
5 016562 0-98 — —
10 0+0906 1-00 — —
20 0-0476 1:00 - —
30 0-0322 100 — —
50 0-0196 100 — —
100 0-0099 1-0 — —
200 0-0050 10 — —

163
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A=1, B=1, k —=2 &k =1L

Cy ky (73) ky (78)
0-02 0-0380 2-0 2°0
0-05 0-0890 196 2-00
0-1 0-1586 1-88 1-99
0-2 0-2594 175 1-92
05 0-4052 1-36 1-67
1+0 0-4820 0-93 1-20

A=1 B=0'5 k=2, k=1

¢ Cy ky (74) ky (78)
0-02 0-0194 2:0 20
0-05 00464 200 2:02
0-1 0-0850 1-95 200
02 0-1464 188 1-97
0.3 0-2546 167 1-85
1 0-32066 1-33 1-55
2 0-3658 0-86 104

0-3742 0-46 056

Aus diesen Beispielen erhelit, dafl sich die Koeffizienten
im allgemeinen um so genauer aus den Niherungsformeln
ermitteln lassen, je weiter ihre Werte auseinanderliegen und
dafi ferner fiir die Bestimmung der zweiten Konstante b =2
und fiir die der ersten & =0 sehr geeignete Versuchs-
bedingungen sind.

Die exakte Ermittlung der beiden Konstanten.

In allen Fdllen, wo, wie in dem vorliegenden, der Zwischen-
stoff auf pridparativem Wege in reinem Zustande zu gewinnen
ist, wird man die Konstante der zweiten Stufe durch
Messung der isolierten Reaktion (2) des Stufen-
schemas (p. 140) bestimmen, Damit ist aber auch die Kon-
stante der ersten Stufe exakt bestimmt, sobald das Konstanten-
verhéltnis aus den Grenzkonzentrationen oder der Maximal-
konzentration des Zwischenstoffes bekannt ist. Die dessen-
ungeachtet durchgefithrte Auswertung von #; aus den
einzelnen Zeitversuchen mit Hilfe von =% und %, hat darin



Messung von Folgereaktionen. 165

ihre Bedeutung, dal sie die Priifung von £, auf Konstanz und
die restlose Losung der einleitend gestellten Aufgabe er-
moglicht.

In der bekannten Untersuchung von F. Kaufler! {iber
die Verseifung von Naphtalindinitril wurde die in der Nicht-
integrierbarkeit der Gleichung (25) gelegene Schwierigkeit
derart umgangen, daff das Reagens im Uberschuff angewandt
und dadurch die Folgereaktion zweiter Ordnung in eine solche
erster Ordnung Ubergeflihrt wurde. Aus zwei Wertepaaren
von y und ¢ der allgemeinen Funktion y = ¢(#} (Gleichungen
19 bis 24) wurden sodann die beiden Konstanten ausgewertet.

In unserem Falle der Kenntnis des Konstantenver-
hidltnisses % erledigt sich die Rechenarbeit sehr viel ein-
facher, indem an Stelle der zwei transzendenten Gleichungen
mit zwei Unbekannten eine transzendente Gleichung mit nur
einer Unbekannten tritt. Aus den Gleichungen

C,=4e¢; G = Ag (34)

Gy = — Ti; ¢+ 1. _1_’{ 2 (36)
lassen sich die den experimentell gefundenen C, zugehorigen C,
auf graphischem Wege miihelos ermitteln, indem man mit
Hilfe des bekannten % die Kurve (36) (¢;, = O bis 1) auf
Millimeterpapier ein fiir allemal einzeichnen und fir alle
Zeitversuche beniitzen kann.

Aus den derart erhaltenen ¢,-Werten berechnet sich so-
dann die erste Konstante 2, nach der integrierten Form der
Gleichung (8):

k= %In%:—]—;—tinj—l. (80)

Ist neben dem % auch das %, aus der Kinetik der iso-
lierten' Reaktion (2) bekannt, so ldfit sich das %, auf seine
Konstanz direkt aus C, mit Hilfe der folgendermafien um-
geformten Gleichung (21) priifen:

ky = T [eFP—(1—w)c,]. &N

1 Zeitschr, f. physik. Chemie, 55 (19086), 502.
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Die Gleichungen (80) und (81) sind im folgenden auf ihre
praktische Verwendbarkeit untersucht, wobei — den experi-
mentellen Verhdltnissen angepafit — das ¢, auf graphischem

Wege nach (36) bestimmt wurde.

=05, k, =1.
Bt C, ¢ %y (80) e~kaBt — (1 —u) ¢, ky (81
S | _
0-05 | 0-0928 0-905 2:00 0-9048 200
0-1 0-1722 0820 2:00 0-8187 2-00
0-2 02968 0670 200 0-6703 2:00
0-3 0-3840 0550 2-00 05488 2-00
05 04772 0+385 1:91 0-3679 2-00
0-7 05000 0250 1-98 02466 2-00
1°0 0-4652 0140 1-97 0-1353 200
15 03466 0-050 2:00 0°:0498 200
20 02340 0°+020 1-96 0-0183 200
3:0 00946 — — 0-0025 2:00
50 00134 — — 0-0000 -
=01, &k =1.
Bt | ¢ ¢ Ry (80) | e—RBi_(1—wyey | Ry (81)
| , {
0-01 0+0946 0°905 9-99 0-9049 10-00
0-02 | 0-1794 0-820 9-92 0-8187 1000
0-05 03830 0-605 10°05 0-6065 10-00
010 | 0-5964 0-370 9-94 0-3680 10-00
0-25 | 0-7741 0-085 9-85 0-0821 10-00
0-40 | 0-7243 0-015 10°50 0-0184 999
0-70 | 0-5509 - — 0:0010 0-87
1-00 | 0-4087 — — 0-0001 -

Zufolge der Flachheit des Maximums von C,

ergibt sich

das ¢, und damit &, (80) in der Nédhe dieses Maximums nicht
besonders genau. Jenseits des C,-Maximums néhert sich das
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k; (81) sehr rasch der ungenauen Form oo/eo. Fir die Be-
stimmung von %, und die Priiffung auf seine Konstanz ist
daher nur der erste Teil der Reaktion té,uglich. Das war
natiirlich vorauszusehen, denn %, wird aus ¢, gemessen und
letzteres wird, wenn » = 2, gegen Ende der Reaktion ver-
schwindend klein gegeniiber den anderen Konzentrationen.

Die experimentelie Uberpriifung der nicht integrierbaren
Gleichung (25) wurde von O. Knoblauch?! durchgefiihrt,
und zwar an der alkalischen Verseifung des Bernsteinsdure-
didthylesters, welche an der Anderung des Alkalititers ge-
messen wurde. Der Gang der Untersuchung war kurz der
folgende.

Aus dem Beginn und dem Ende der Reaktion wurden
die beiden Konstanten und damit auch ihr Verhiltnis an-
ndhernd ermittelt. Aus Gleichung (4) wurde gebildet

c t
L dC, f
= —k C,dt
L G o 7

t
InC, =In A—klf C,dt
0

oder

und nach dieser Gleichung C, aus %, und dem graphisch
ermittelten Werte des Integrals berechnet. Die derart berech-
neten C;-Werte wurden zur Berechnung von (, nach Glei-
chung (11) beniitzt und schliefilich die berechneten C, mit
den gefundenen verglichen.

In unserem Falle der Mefibarkeit des Zwischenstoffes und
der genauen Kenntnis des.Konstantenverhiltnisses kann man
bei der Bestimmung von %, aus den Zeitversuchen mit geringer
Reagenskonzentration genau so vorgehen wie bei den Ver-
suchen mit Reagensiiberschufi. Man sucht aus der nach Glei-
chung (36) konstruierten Kurve die den gefundenen C, zu-
gehorigen ¢; und fiihrt diese in Gleichung (25) ein. Letztere
wird zweckméifig folgendermafien umgeformt:

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96.
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1 1
b, — — c)dce
= f fle)dey,
1 (82)
Sley) = 1—%% T
(b—2)c,+ Rrp &+ T ot
Die Ermittlung von k&, sei wieder an Beispielen durch-
gefiihct.
A=1, B=2, % =05
' i 1
4 Cs q ] fley) f Jley)dey Ry
| | :
0 0 1 0500 - -
0-02 00738 0925 0562 00395 1-98
005 01652 0825 0-667 00992 1-99
0-1 0-2777 0695 0-863 01963 1-96
02 0-4082 0-510 1:373 03946 197
0-3 04688 0390 2053 0-6003 2-00
05 05000 0°250 4-000 1:008 2-02
07 | 04860 0°175 | 6831 1-393 1°99
1:0 y 0°4446 0:110 } 13-71 2-006 2-01 i
15 ] 03750 0065 ; 30-18 - - !
A=1 B=1, 2=0'5
| [ 1
¢ Cq cy AGY, [ f Slepydey ky
0 0 { 1-000 — —
002 0-0380 0960 1-085 0-0400 2-00
005 0-0890 0910 1-211 00969 1:94
01 01586 0-830 1466 02031 2-03
02 0-2594 0°715 2-025 04005 2-00
05 04052 0515 4465 00985 200
1°0 0-4820 0355 1471 — —
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Die Quadratur der Kurve ¢,-Abszisse, f(c,)-Ordinate
wurde nach der Auswiagemethode! vorgenommen.

Gang der experimentellen Untersuchung.

Der Gang der kinetischen Untersuchung einer Folge-
reaktion miteiner,und zwaranalysierbaren Zwischen-
stufe wird sich nach vorstehenden Darlegungen folgender-
mafien gestalten:

I. Man fiihrt mit dem Ausgangsstoft eine Reihe von kine-
tischen Messungen mit wechselnder Reagensmenge aus,
indem man einerseits das Reagens im groSen Uberschuf
(¢, == konstant), andrerseits im geringen Uberschuff und im
UnterschuB (z.B. » =3, 2, 1:5, 1-072, 1, 0-73, 0*5) anwendet.

II. Man mifit die Geschwindigkeit der isolierten Reaktion
der zweiten Stufe.

Aus diesen Zeitversuchen ergeben sich die Kkinetischen
Konstanten %, und %, und ihr Verhdltnis », und zwar:

A. Unabhidngige Bestimmungen:

1. % aus den »Grenzkonzentrationen« des Zwischenstoffes
der Zeitversuche b << 2 nach Formel (43) und (44);

2. « aus den Maximalkonzentrationen des Zwischenstoffes
der Versuche & == 1-072, beziehungsweise b = nach For-
mel (52);

3. k, in erster Anndherung aus allen Zeitversuchen nach
Formel (73), (74) und (75);

4. k, in erster Anndherung aus den Zeitversuchen b = 2
nach Formel (68), (69) und (70);

5. k, aus der Kinetik der isolierten Reaktion der zweiten
Stufe.

B. Abhédngige Bestimmungen:

6. &, in zweiter Anndherung aus allen Zeitversuchen und
dem Werte % nach Formel (78) und (79);

7. k, aus allen Zeitversuchen mit Hilfe von =z nach
Formel (34), (36), (80) und (82).

1 Jch benutzte das Millimeterpapier Nr. 3001/, :5123 der Firma
C. Schleicher & Schiill in Diiren, Rhld., dessen Fliche von 263 20 cm? einem
Gewicht von etwas mehr als 13 g entspricht.
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C. Kontrollbestimmung:

8. k; aus den Zeitversuchen mit konstanter Reagens-
konzentration mit Hilfe von = und %, nach Formel (81).

Wenn die Reaktion nur {iber die Zwischenstufe und nicht
auch nebenher direkt verlauft, so werden sich die kinetischen
Konstanten nach (1) bis (8) ibereinstimmend ergeben
mussen. Damit ist die Aufgabe erschopfend geldst. Die
Losung der Aufgabe wird als eine zureichende gelten
konnen, wenn etwa % nach (1) oder (2) libereinstimmend
gefunden und dann noch eine der beiden Konstanten, z. B.

k, nach (7) oder k, nach (5), bestimmt wurde.

In seiner bekannten Arbeit Uber die Folgereaktionen ver-
weist A. Rakowski! auf die der chemischen Kinetik er-
wachsenden mathematischen Schwierigkeiten, die in der
Nichtintegrierbarkeit der Zeitgleichungen und in den ein-
fachsten Fallen — wo die Integration durchfiihrbar — in der
Unlésbarkeit der Gleichungen der Form X f(k)e**® in
bezug auf % auf direktem Wege gelegen sind, und schliefit
seine Betrachtungen mit den wiederholt zitierten Worten: »So
endet die chemische Kinetik in einer mathematischen Sack-
gasse.

Im Vorstehenden glaube ich gezeigt zu haben, wie sich
zundchst in dem einfachen Falle nur einer Zwischenstufe bei
Analysierbarkeit der letzteren die mathematischen Schwierig-
keiten auf ein Mindestmafl beschrianken lassen. In diesem ein-
fachen Falle verschwinden die Schwierigkeiten vollkom-
men, wenn neben dem Zwischenstoff noch ein zweiter
Reaktionsteilnehmer analysierbar ist. Zu diesem Zweck erweist
sich der Ausgangsstoff als geeignet. Ist ndmlich C; und C,
analysierbar, so ergibt sich das Konstantenverhiltnis % direkt
aus dem Maximalwert von €, und dem zugehérigen C; nach
der Gleichung

%= — L. (62)

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 57 (1907), 321.
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Im allgemeinen wird sich das % nach dieser Gleichung
zufolge der Flachheit des (,-Maximums und der Steile der
C,-Zeitkurve nur ungenau ermitteln lassen. Wahlt man jedoch
b= 1072, so wird einerseits die C,-f-Kurve in der Ndhe des
(,-Maximums schon weniger steil sein, andrerseits das C,-
Maximum sicher erreicht werden miissen. Beniitzt man das
aus diesem Versuche berechnete » zur Berechnung von {
nach Gleichung (50) und stellt man nunmehr einen Zeit-
versuch mit » = § an, so wird sich aus letzterem Versuche
das % nach (62) ‘sehr genau berechnen lassen, indem als-
dann im Zeitpunkte C,-Maximum die beiden Zeitkonzentrations-
kurven parallel verlaufen.

Hat man auf diesem Wege = festgelegt, so wird sich
letzteres auf seine Konstanz derart untersuchen lassen, dafl
man mit Hilfe des bekannten » und des gefundenen C; bei
allen Zeitversuchen die laufende Konzentration C, nach

1 Al

C,— — - C,+ —w Cr (12)

also wieder auf direktem Wege, berechnet und mit den
experimentell gefundenen C,-Werten auf Ubereinstimmung
prift.

Hat sich so das » als konstant erwiesen, so wird es
zur restlosen Losung der ganzen Aufgabe geniligen, wenn
entweder k, aus der isolierten Reaktion der zweiten Stufe mit
Hilfe der laufenden Konzentration C,, oder k, bei iber-
schiissigem Reagens aus €, nach Formel (80) berechnet wird.
Beide Berechnungen erfolgen auf direktem Wege.

Auf diese Weise lassen sich alle nicht integrierbaren und
transzendenten Gleichungen vollstindig umgehen. Ich halte
daher eine hochentwickelte chemische Analyse, die —
seien nun ihre Methoden physikalischer, chemischer oder
physikalisch-chemischer Natur — alles analysieren kann,
fur berufen, der chemischen Kinetik den Ausweg aus der
mathematischen Sackgasse zu zeigen.




