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Z e i c h e n e r k l ~ r u n g .  

A Anfangskonzentration des Ausg~ngsstoffs. 
x Konzentrationsver~tnderliche der ersten Reaktiom 
y Konzentrationsver~tnderliche der Gegenreaktion. 
y Konzentrationsverminderung des Ausgangsstoffs. 
z Konzentrationsverlinderliche tier Folgereaktion (Konzentration 

des Endprodukts). 
w Konzentration des Zwischenprodukts. 
G Gleichgewichtskonstante der beiden ersten Reaktionen. 
V Gegenverh~ltnis (siehe Abschnitt VI, letzier Absatz). 
I Lichtintensit~t. 
x Absorptionskonstante. 
t Zeit~ s, S Weg (Schichtdieke)~ n Losehmidtsche Z~hl ftir 1 Mol. 

]z Wirkungsquantum. 
Schwingungszahl. 

Bekann t l i ch  ist die K inet ik der photochemischen Reak~ 
t ionen besonders verwickelt ,  well sich die beobaehtbare  Ge- 
samtreakt ion  wohl immer  aus einer Anzahl  yon Tei l reakt ionen 
zusammengesetzt  und  well  im allgemeinen die Lichtintensiti~t an 
verschiedenen Stellen des r eag ie rnden  Sys tems versehieden ist. 
Dazu kommen .die bisher wenig ber i icksieht igten Schwierigkeiten,  
die bei A n w e n d u n g  yon  nieht  homogenem Lieht  auf t re ten  1. Ein-  
fach wird  die Sache nur ,  wenn die Reakt ionsgeschwindickei t  
yon  der absorbier ten Liehtmenge,  aber n icht  yon i rgendeiner  
Konzen t ra t ion  abhgngt.  Die siehergestell ten Fglle dieser A r t  
sind nicht  zahlreich 2. N immt  man an, dal~ der P r i m g r v o r g a n g  
immer  in der Ak t iv i e rung  e i n e r M o 1 e k e 1 durch  das Licht  
besteht, so ist die Geschwindigkei t  des Gesamtvorganges  nur  
dann  der absorbier ten Liehtenergie  proport ional ,  wenn eine Riick- 
ve rwand lung  der ak t iv ie r ten  Molekeln in den inakt iven  Aus- 
gangsstoff  nicht  s ta t t f indet  und alle Reakt ionen,  die yon  den 
ak t iv ie r ten  Molekeln zu den Endproduk ten  ftihren, prakt isch  un- 
endlich rasch  ver laufen  (W. 277). In  der Mehrzahl  der Fglle 

Vergl.  W e g s c h e i d e r ,  Zeitschr.  phys ik .  Chem. 103 (1923), 295. Zi ta te  aus  
dieser  A b h a n d l u n g  siild i la  fo lgenden e infach  mi t  W. und der Se i tenzahl  angegeben.  
Die Beze ichnungen  der f r i iheren  A b h a n d l u n g  s ind h ie r  meis t  be ibehal ten .  

Siehe dazu A l l m  a n d ,  Zeitschr.  phys ik .  Chem. 120 (1926), 12, 

Monatshef te  ffir Chemie, Band 51 20 



~ 8 6  R u d o l f  W e g s e h e i d e r  

h/ingt die Geschwindigke i t  der Ges am t r eak t i on  nicht  blo]~ yon 
der  absorb ie r t en  L i c h t m e n g e  ab, sondern ist  auch  eine Funk t i on  
der Konzenr  Auch  ist sie h~ufig nicht  e inmal  der L i c h t- 
i n t e n s i t ~ t propor t ional ,  sondern einer Po tenz  derselben (in 
vie len F/tllen der Quadra twnrze l  ~. Die D a r s t e l h m g  solcher Vor -  
g~tnge ist  bisher fas t  i m m e r  un te r  A n n a h m e  der  Gii l t igkei t  des 
E i n s t e i n schen Xquiva len tgese tzes  fiir den Pr im~i rvorgang  
und un te r  Z u g r u n d e l e g u n g  der klass ischen Kine t ik  ve r such t  
worden.  Diese G r u n d l a g e n  sollen auch im fo lgenden  beibehal ten 
werden.  E s  w i rd  sich zeigen, dal~ die klassische K inet ik  ver-  
schiedene, bisher  nicht  be f r i ed igend  gedeute te  E r s c h e i n n n g e n  er- 
kl~iren kann .  

Die neueren Betrachtungen fiber die Vorgange bei den einzelnen Zu- 
sammenstS~en der Molekeln lassen es als denkbar erscheinen, dal~ die 
Konstanz der Geschwindigl~eitskonstanten der klassischen E inetik Ein- 
schr~nkungen erfahren kann. Aber die Schlfisse, die man aus solchen Be- 
trachtungen auf den Verlauf photochemiseher Reaktionen zieben kSnnte, 
stehen zum Teil mit den Beobachtungen in Widerspruch+. Es mfissen also 
weitere Untersuehungen abgewartet werden, ehe die Stol~theorien mit 
einiger Sicherheit verwendet werden kSnnen. 

A u f  dem Boden  der klass ischen K i n e t i k  spielt  je tzt  die An-  
n a h m e  eine grol~e Rolle, dal~ die Konzen t r a t i on  eines in kle iner  
Menge  au f t r e t enden  Zwischenproduk tes  als kons tan t  be t r ach te t  
werden  kSnne. Diese A n n a h m e  ist wohl  zuerst  yon  B o d e n -  
s e i n ~+ eingef i ihr t  und  dann  yon  K . F .  H e r z f e 1 d ~ ve rwende t  
worden,  u m  die merkwi i rd ige  Geschwindigkei t sg le ichung zu er- 
kl~tren, die B o d e n s t e i n und L i n d ~ fiir die B r o m w a s s e r -  
s toffbi ldung aus  den E l e m e n t e n  im  Dunklen  ge funden  b a t t e n .  
B o d e n s t e i n  und  L i i t k e m e y e r  + haben  dann  diese An-  
nahrae  auch  zur E r k l g r u n g  der ~ihnlich gebau ten  Gleichung der 
photochemischen  Bromwasse r s to f fb i ldung  verwendet ,  in der  die 
Geschwindigkei t  der Quadra twurze l  aus  der Lichtintensit~it  pro- 
por t iona l  ist. Die gleiche A n n a h m e  ist  auch  in m e h r e r e n  ande ren  
Fa l len  zur  Erkl~irung der P ropor t iona l i t~ t  zwischen Reakt ions-  
geschwindigke i t  und  Quadra twurze l  aus  der  Lich t in tens i tg t  ver -  
wendet  worden  +. 

Zu diesem Zweck werden Kettenreaktionen mit zwei instabilen 
Zwisehenprodukten angenommen, derart, dais auch bei einer Folgereaktion 
aktivierte Molekeln gebildet werden und daf} eine ]~Iolekel des liehtempfind- 
lichen Stoffs bei der Aktivierung in zwei ~iolekeln zerfallt. Das Reaktions- 
schema ist 

3 V e r g l .  d ie  Z u s a m m e n s t e l l u n g  be i  B e ~ + t h o u d ,  P h o t o e h i m i e ,  P a r i s  1928, 
S. 117; f e r n e r  B h a t t a c h a r y a  u n d  D h a r .  Z e i t s e h r .  a n o r g .  C h e m .  175, (1928), 857. 

4 S i e h e  z. B.  B o d e n s t e i n  u n d  L i i t k e m e y e r ,  Z e i t s e h r .  p h y s i k .  C h e m .  114, 
(1925), 233 ; B o d e n s t e i  n, e b e n d o r t  120, (1926), 135. 

~* Z e i t s e h r .  p h y s i k .  C h e m .  85, (1913), 347, 349. 
~b A n n .  P h y s .  [4] 59, (1919), 655. 
s Z e l t s c h r .  p h y s l k .  C h e m .  57 (1906), 168. 

Z e i t s e h r .  p h y s i k .  C h e m .  114, (1925', 221. 
s S i e h e  B e r t h o u d :  P h o t o c h i m i e ,  S. l l g f f .  
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I .  A ~ ! +:_2A 1I. A ' @ B - + B ' @ C  IlL B'@A---~D@A',  

wo A und B Ausgangsstoffe, A' und B' unbest/~ndige Zwisehenprodukte, 
C und D Endprodukte oder Summen yon Endprodukten sind. C und D 
kSnnen aueh miteinander identlseh sein. Die Gesehwindigkeitsgleiehungen 
sind 

el [AI 
dt kl z I[AI -- ks '  [A'I 2 (1) 

d [A'I 
dt =2klzI[A]--2k/[A']~--k2[A'][B]@k3[B'I[AI (2) 

d [B'l 
d t  - -  k~ [A'I [B] -- k~ [B'I [A] (3) 

~ =  k2 [A'] [BI (4a) 

d [b] :/~3 [B'] [A] (4b) 
dt 

Setzt man d[A'] / dt--d[B'] / d t  ~ 0 ,  so Mgt  aus (2) und (3) 

[A,12=k~ z l [  A] kj' (5) 

Damit gehen die Gleichungen (4) tiber in 

cz [el _ a ID] 1 /~  ~- 1 [A] 
k2 [BI (6) 

dt dt ]/ k1' 

Alle erwiihnten Ablei tungen werden dutch  den E inwand  
-con S k r a b a 19 getroffen, dab die Annahme  konstanter  K'on- 
zentrat ion der in kleiner Menge auf t re tenden Zwischenprodukte 
mit  der klassischen chemischen Kine t ik  nicht ver t ragl ich  ist. 
Die Richt igkei t  dieses Einwandes  kann  man  ohne jede Rechnung 
einsehen. W e n n  ein unbestandiges Zwischenprodukt  aus den 
Ausgangsstoffen erst bei der Reaktion (z. B. durch Belichtung) 
entsteht,  so ist sowo,hl seine Anfangs- als se~.ne Endkonzent ra t ion  
N~fll, letztere weil diese Reakt ionsmechanismen c~ie wl ls t~ndige  
Uberf t ihrung in das Endproduk t  annehmen.  Dazwischen mug 
notwendig ein Max imum der Konzentra t ion  des Zwischenpro- 
duktes liegen. Nichtsdestoweniger .kann  die Annahme  konstanter  
Konzent ra t ion  des Zwischenproduktes prakt isch brauchbar  sein, 
wenn diese Bedingung in einem geniigend grogen Bereich mi t  
guter  Anni iherung erfiillt ist. Die Forseher,. die sieh dieser An- 
nahme bedienten, haben eine solehe n~herungsweise Richtigkeit  
ohne Beweis als selbstverstiindlieh betraehtet.  

S k r a b a 1 hat  aueh gezeigt, dag man  die B o d e n s t e i n- 
L i n d sehe Gleiehung fiir die Bi 'omwasserstoffbfldung im Dunk- 
len mi t  einer zul~ssigen Vernachli issigung aus der Anna  hme 
ableiten kann, dab ein sich sehr rasch einstellendes G]eich- 

9 Ann.  P h y s .  [4] 82, 138; 84, (1927), 624. 

20* 
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gewicht '% Br~ Z 2 Br vorgelagert ist. Die Konzentratio~en der 
unbest~ndigen Zwischenprodukte ergeben sich dabei als ver~n- 
derlich, wie es sein mulk 

Die Annahme eines solchen Gleichgewichtes kann ffir die 
Dunkelreaktion ohne Bedenken gemacht werden, da solche Dis- 
soziationsgleichgewichte sigh erfahrungsgemaB sehr rasch ein- 
stellen. Sire wiirde auch bei dem fr~her angegebenen Schema einer 
Lichtreaktion zu demselben Ergebnis ffihren, wie die Annahme 
konstanter K onzentration der Zwischenprodukte, da sich aus 
d[d]/dt = 0  unmitte~har Gleiehtmg (5) ergibt (siehe dazu Ab- 
schnitt VI). Abet bei Lichtreaktionen kann diese Annahme nicht 
gemacht werden, da sie mit dem E i n s t e i n schen Aquivalent- 
~esetze ~icht vertr~glich i st. Denn nach ibm ist die Geschwindig- 
keitskonstante k~ = 1/nhv (siehe z. B. W. 279). Sie ist also eine 
endliche kleine GrSt~e. Da aueh I und z endlich sind, kann die 
Aktivierung und daher auch ihre Gegenreaktion nicht unendlich 
rasch verlaufen. Dem entspricht auch die Erfahrung,  dal~ jene 
photoehemischen Reaktionen, deren Gesamtverlauf dem E in-  
s t e i n schen Aquivalentgesetz folgt, mit  mel~barer Geschwindig- 
keit vor sich gehen. Es besteht aber, wie im folgenden gezeigt 
wird, die MSglichkeit, dal~ e~ne Beziehung yon der Form der Be- 
ding%mg eines vorgelagerten Gleichgewichtes geniigend ann~hernd 
erfiillt ist. Dcr Reaktionsverlauf verhalt sich dann so, als ob 
ein Gleichgewicht vorgelagert w~ire. 

Die Emscheidung, ob und in welchen F~llen die Konzen- 
trat ion eines Zwischenprodnktes Ms l~onstant angenommen 
werden oder eine Bedingung yon der Form einer Gleichgewichts- 
bedingung eingefiihrt werden kann, k a n n  kaum allgemein ge- 
geben werd,en, da die Differentialgleichungssysteme nicht durch- 
wegs monomolekularer Dunkelreaktionen ~~ und der meisten 
photoehemischen Reaktionen (W. 280) nicht geschlossen inte- 
grierbar sin& Auch wenn die Integration ausfiihrbar ist, ist die 
allgemeine ErSrterung der Integrale, welche nicht ganz einfache 
Funktionen der Konstanten enthalten, und ebenso die Schgtzung 
der durch Einfiihrung yon V6rnachlgssigungen entstehenden 
Fehler schwierig. Ich habe es daher vorgezogen, Zahlenbeispiele 
zu rechnen. So kann man der ,,mathematischen Sackgasse" cnt- 
gehen, in der nach R a k o W s k i (a. a. O., S. 340) die chemische 
Kinetik endet. 

I. E in  einfaches Modell einer photochemischen Reakt ion bei 
schwacher Lichtabsorption.  

Das  wirksame Licht werde nur yon e i n e m Stoff absorbiert. 
J e  eine Molekel dieses Stoffes werde entsprechend dem E i n- 

9~ Verg l .  W e g s c h e i d e r ,  Monatsh .  f. Ch. 21 (1900), 698, oder  Ze i t schr .  
p h y s i k .  Chem. 35  (1900), 517, w 6a. 

10 R a k o w s k i ,  Ze i t schr .  p h y s i k .  Chem. 57 (1907), 321. 
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s t e i n sehen  Gese tz  in  den  a k t i v i e r t e n  Z n s t a n d  i i b e r g e f i i h r t  u n d  
d a n n  t e i l w e i s e  w i e d e r  i n a k t i v i e r t ,  t e i l w e i s e  in  e i n e n  stabiler~ E n d -  
z u s t a n d  f i b e r g e f i i h r t .  R e a k t i o n e n :  

Licht, x, k 
M ~ -  ~ M', M'--+X 

dunkel, y, h" z. K 

D i e  I n t e g r a t i o n  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h n n g e n  f i i r  d iesen  
F a l l  h a b e  i ch  b e r e i t s  g e g e b e n  (W.  293, G1. 40, in  der ,  w i e  d o r t  an-  
gegeben ,  B = 1 zu  se tzen  is t ) .  I n  d e r  G e s t a l t ,  w ie  d a s  I n t e g r a l  
d o r t  s teh t ,  b e z i e h t  es s ich  a u f  d e n  F a l l ,  daft  da s  V o h u n  des  Re-  
a k t i o n s g e m i s e h e s  V g r 6 g e r  se in  k a n n  a l s  d e r  y o r e  L i e h t  4m'eh-  
f lossene R a u m  qS. I m  f o l g e n d e n  w i r d  a n g e n o m m e n ,  d a g  d a s  
g a n z e  R e a k t i o n s v o l u m  v o m  L i e h t  durehf lo ,ssen we rde ,  a lso  
V =  qS. D a d u r c h  w i r d  d ie  i m  I n t e g r a l  v o r k o m m e n d e  H i l f s -  
g r S g e  N 

N =  kxI o (7) 

Wegen - -  d i =  xIcds ist z I  = - -  dI/eds. Da - -  dI/ds die Abnahine der 
Liehtinteasiti~t (Liehtdurehflug dureh die Fl~teheneiaheit in der Zeiteinheit) in 
der Streeke eins ist, bedeutet es die Liehtabsorption in der Voluineinheit, 
welehe die Konzentration c enthglt. Daher ist xI  die Liehtabsorption 
dureh eia 3Ioi in der Zeit eins. Infolge des E i a s t e i n s sehen Xquivalent- 
gesetzes ist ferner k = l / n h v  (W. 279, G1. 7), w o n  die L o s e h m i d t s c h e  
Zahl ftir ein Mol ist. Daher ist N die Zahl der yon einer Molekel in der 
Zeiteiaheit absorbierten Quanten. Man darf nieht daran Anstog nehmen, 
dag wegen der bequeineren Reehnung aueh groge N-Werte benutzt sind. 
Dal~ eine Molekel mehr als eia Quant absorbiert, kann vorkoininen, wenn 
ein Tell. tier Molekeln wieder inaktiviert  wird. 

Wiehtiger ist abet, dal~ es wegen der Form der Differentialgleiehun- 
gen nur auf die Verh~iltnisse der N, k' und K ankoinint. Die i in folgenden 
angegebenen x, y, z gelten nieht blog for die dort angegebeaen Konstantem 
werte, sondern aueh filr Init 10 -~  Inultiplizierte Werte, wena gleiehzeitig 
die Zeit mit 10 a Inultipliziert wird. Dean die HilfsgrSgen C1 und C~ sind yon 
diesen Faktoren unabhgngig, die ttilfsgrt~gen ~1 und ~2 werden bei 
dieser Umwandlung Init 10-a Inultipliziert, so dag die e ~t und di6 kon- 
stanten Faktoren der Forineln bei dieser Umforinung ihre Werte nicht 
~ndern. Dies wird bei Beispiel Nr. 14 noeh n~her er/~rtert. 

Es sei hervorgehoben, dag fiir eine bestiininte Reaktion und Tein- 
peratur aur k' und K bestiinmte Werte haben. Dagegen enthglt N auger 
Materialkonstanten aueh die Lichtintensitgt und ist ihr proportional. 

Die den t~orineln zugrunde liegende Bedingung, dag die Licht- 
intensit~tt an allen Stellen des Reaktionsr~uines ungefghr dieselbe sei, er- 
fordert kleines z S ( A - - x  § y). Dies kann dureh kleiaes z (geringe Ab- 
sorption), aber aueh dutch kleine Sebiehtdieke S and geringe Konzentra= 
tion A des ]iehteinpfindlichen Stoffes erftillt werden. 

D ie  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  A is t  i m  f o l g e n d e n  g l e i c h  e in s  
gese t z t ,  z (die  K o n z e n t r a t i o n  des  E n d p r o d m k t e s )  u n d  w =  
x - - y - - z  ( K ' o n z e n t r a t i o n  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s )  s i nd  d a h e r  in  
B r u e h t e i i e n  d e r  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  a u s g e d r i i c k t .  D a  C~ ~ = 
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C2 ~.~,, ergibt sich 

1 
w ~ ~ ( - -  C ~ l e ~ l  t - r  C~'2 e~'t) 

K 

Diese Formel ist fiir die Rechnung zu verwenden, da bei der Bildung 
yon w aus x~ y~ z meist vielstelliges Rechnen n6tig w~tre. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dab sich z und damit die Ge- 
schwindigkeit der Gesamtreaktion nicht ~ndert, wenn man N und K ver~ 
tauscht. Dagegen ~ndert sich w bei dieser Vertauschung" wegen des 
Nenners in Oleichung (8). 

Das Maximum yon w und damit auch das Maximum der Bildungs- 
geschwindigkeit des Endproduktes liegt bei 

In ~/~l  
t,,,ax ~1- -~  (9) 

Diese Zeiten sind in den folgenden Tabellen fett gedruckt. 

Unter den Beispielen finden sich auch solche, bei denen die Kon- 
zentration des Zwischenprodukts hohe Werte erreicht. Solche F~tlle sind 
auch dann denkbar, wenn die Konzentration der aktivierten Molekeln sehr 
klein bleibt. Sie wfirden etwa einer Reaktion entsprechen, bei der tier Aus- 
gangsstoff (z. B. ein Keton) durch das Licht aktiviert wird und die akti- 
vierten Molekeln sich mit praktisch unendlich gro~er Geschwindigkeit in 
ein Umwandlungsprodukt (z. B. ein Enol) verwandeln. Dieses Umwandlungs- 
produkt verwandelt sich dann zum Tell in den Ausgangsstoff (das Keton): 
zum Tell in ein Endprodukt. In diesem Fall treten die aktivierten Molekeln 
in den kinetischen Gleichungen nicht auf, sondern das stabilere Zwischen- 
produkt, ohne dab an den Formeln etwas zu andern w~re. 

Ich lasse nunmehr Zahlenbeispiele folgen. Die Werte (z) und (w) 
werden am Schlu~ dieses Abschnittes besprochen, die Werte 1 - - z - - w  in 
Abschnitt III benStigt. 

I. Gruppe. k ' ~ 9 ,  K ~ 0 " I  (rasche Inaktivieruno" des Zwischenstoffs, 
langsame Bildung des Endprodukts). 

Nr. 1. N : 0 " 2 5  

t 0"5 0"873 1 2 10 50 100 
z 0"0010 0-0020 0-0024 0-0050 0-0261 0"1249 0"2344 
10~w 2"647 2"6683 2"6680 2"661 2"605 2"311 2"048 

t 200 500 1000 
z 0"4141 0"7374 0"9310 
102w 1"567 0"702 0"185 

~r .  2. N = I -  

t 0"1 0"687 1 2 10 
z 0"000r 0"0059 0"0089 0"0187 0"0935 
103w 6"294 9"843 9"822 9"725 8"984 

~r .  3. 5T~10 

t 0"1 0"8103 1 2 5 
z 0"0029 0:0134 0"0485 0"0972 0"2287 
w 0"445 0"517 0"500 0"474 0"405 

50 100 200 500 
0"3902 0"6285 0"8621 0"9930 
6"014 3"682 1"367 0"070 

10 20 50 100 
0"4068 0"6491 0"9274 0"9947 
0"311 0"184 0"038 0"0028 
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%r. 4. 5 r ~ 2 0  

t 0"1 0"2087 1 2 5 10 20 50 100 
z 0"0046 0"0119 0"0643 0"1266 0"2897 0"4967 0"7473 0"9680 0"9990 
w 0"648 0"679 0"645 0"602 0"489 0"347 0"174 0"022 0"0007 

II. Gruppe. k' = 5 ,  K :  1. '  

Nr. 5. N-~- 0" 01 

t O" 1 0" 5739 1 1"3635 
z 0"045 0"0007 0"0014 0"0020 
lOaw 0"75 1"61 1"658 1"661 

t 100 200 500 1000 5000 
z 0"1531 0"2830 0"5648 0"8106 0"9998 
lOaw 1 " 4 1 0  1"193 0"72 0"32 0"0004 

2 10 50 
0"0031 0"0162 0"0796 
1"659 1"637 1"532 

Nr. 6. N = I  

t 0"1 0"5789 1 1"3635 2 10 50 
z 0"0018 0"0606 0"1169 0"1625 0"2368 0"7624 0"9993 
w 0"0872 0"1347 0"1287 0"1221 0"1113 0"0347 0"0001 

III. Gruppe. k ' ~  1, K :  1. 

~r.  7. N = 1 0  - s  

t 107 10 s 109 
z 0"049 0"393 0"993 
109w 4"76 3"03 0"034 
(z) 0"05 0"5 5 
109(w) 4"75 2"5 - -  

Nr. 8. N =  1 0 - 4  

t 1 5-398 10 100 
z 0"042 0"0 a25 0.0348 0"005( 
105w 4" 32 4" 999 4" 998 4" 975 
(z) 0"045 0 " 0 3 2 7  0 " 0 3 5  0"005 
10~(w) 5" 00 4" 999 4" 998 4" 975 

t 20000 5 0 0 0 0  100000 
z 0-632 0-918 0-993 
10~w 1" 84 0"41 0-034 
(z) 1 2" 5 5 
105(w) 0 - -  - -  

Nr. 9. N = O ' 0 1  

t 0"1 O'5 1 2 
z 0"0001 0"0009 0"0029 0"0075 
lO~w 0"9 3"2 4"3 4"8 
(z) 0"0005 0"0025 0"0050 0"01 
103(w) 5"00 4"99 4"98 4"95 

500 
0" 0247 
4"87 
0"025 
4" 875 

2- 998 
O" 0124: 
4"8 
0"0150 
4"93 

1000 
0"0487 
4"76 
0"05 
4"75 

10 
0"0463 
4"7 
0"05 
4"75 

10000 
0"393 
3"03 
0"5 
2"5 

50 
0"219 
3"9 
0-25 
3-75 
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t 100 
z 0"391 
103w 3"0 
(~) 0.5 
10s(w) 2" 5 

5~r. 10. N =  1 

t 0"1 
z O" 004:5 
w 0" 0863 

200 
0"630 
1"8 
1"0 
0 
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5O0 
0"917 
0 " 4  
2"5 

0-5 0-8609  1 2 10 
0"0788 0"1752 0"2134 0"4555 0"9743 
0"2487 0"2749 0"2726 0"2099 0"0098 

Nr. 11. N ~ 2  

t 0"1 0-5 0-6232 
z 0"0088 0.1370 0"1880 
w 0"1643 0"3993 0"4059 

t 3 5 10 
z 0"7918 0"9355 0"9966 
w 0"1220 0"0378 0"0020 

0"75 1 1"5 2 
0"2381 0"3349 0"4999 0"6262 
0"4011 0"3704 0"2895 0:2185 

~r .  12. N ~ 1 0  

t 0"1 0"2463 0"5 1 
z 0"0346 0-1339 0"3067 0"5579 
w 0"5729 0"7217 0"6211 0"3983 

2 
0"8205 
0"1618 

10 
0"9999 
0"0001 

IV. Grnppe.  k ' = 0 " 0 1 ,  K ~ I .  

Nr. 13. N~5.t,~ax~0"4078. 

t 0"1 0"4021 1 2 
z 0"021 0"1972 0"5412 0"8302 
w 0"373 0"6679 0"4510 0"1693 
1-z--w 0"606 0"1349 0"0078 0"0005 

5 10 
0"9915 0"9999 
0"0085 0"O46 

Yr. 14. N ~ 1 0  

t 10 -3  0"01 0"1 
z "0  0"0005 0-036 
w 0"0099 0"09~7 0"596 
l__z-w 0"9901 0-9048 0"368 

0"2 0"2557 0"4997 1 2 5 
0-1053 0-1482 0"3264 0-5909 0"8493 0"9925 
0"759 0"774 0"666 0-409 0-151 0"0075 
0"136 0"078 0"018 0 - -  - -  

An diesem Beispiel soll die schon erw~hnte Gtiltigkeit  der Berech- 
nul~g auch for andere  Kons tan tenwer te  erl~tutert werden. Die hier s~ehen- 
den Zahlen bleiben richtig, wenn man z. B. setzt N_= 10--5, K = 10-67 
k '_--10~8 und die Zeiten mit  106 multipliziert.  Bei le tz teren Konstanten-  
wer ten  wird in der Zeiteinheit  nut  ein kleiner  Bruchtei l  der vorhandenen 
Molekeln akt ivier t .  Aus Gleichung (7) dieser Abhandlung und Gleichung (7) 
bei W. 279 folgt  

N ~/-o (10) 

t t i e r i n ' kann  fiber z und Io Verftigt werden, z muB so gew~hlt  werden, 
dab die Bedingung der yore Or~ unabh~ngigen Licht intensi t~t  ungef~thr er: 
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ffillt ist. Das ist z. B. der Fall, wenn die Sehiehtdieke ein cm, die Kon- 
zentration ein Mol/Liter und z =  0.01 (cm, io l /Li ter )  ist. Dabei werden 
0.995% des auffallenden Liehtes absorbiert. Ftir die Sehwingungszah! 
75 X 1013 folgt aus den fibrigen Zahlenannahmen unter Bertieksiehtigung 
des Umstandes, dal~ x ffir Mol/cm 3 den Wert 10 hat, Io = 0-071 eal (cm ~, 
sec--~). Davon werden 0.000706 eal = 6 X 1015 Quanten in der Sekunde yon 
einem cm 3, der 6"0 X 1020 Molekeln enth~tlt, absorbiert. Es wird daher in 
der Sekunde der Bruehteil 10--5 der vorh~ndenen Molekeln (fibereinstim- 
mend mit N, wie es sein muft), in der Zeit 103 bin ttundertstel der vor- 
handenen Molekeln aktiviert. Das w d e r  Tabelle ist wegen der Riiek- 
verwandlung etwas kleiner. 

V. Gruppe. k '~0"01 ,  K ~ 1 0  (g-eringe Inaktivierungsgeschwindigkeit, 
grofte Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts). 

Nr. 15 5 r- i 

t 0"1 0"2 0"2557 0"4997 1 2 5 
z 0"036 0" 1053 0" 1482 0"3264 0"5909 0"8493 0"9925 
10ho 5"96 7"59 7"74 6"66 4"09 1"51 0"075 

Entsprechend der frfiher gemachten Bemerkung fiber die Vertausch- 
barkeit yon N und K sind die Ziffern bei Nr. 14 und 15 dieselben, z bleibt 
nnge~ndert, w ~tndert sich um eine Zehnerpotenz. 

Nr. 16. N ~ 3  

t 0"1 0"14 0"1720 0"2 0"3 0"4 0"5 1 2 
z 0-0994 0"1670 0"2239 0"2739 0"4403 0"5773 0"6838 0"9287 0-9964 
w 0"1598 0"1758 0"1790 0"1771 0"1528 0"1212 0"0927 0"0214 0"0011 

Niiherungsformeln k0nnen nur mit Vorsieht gebraueht werden. 
Wenn N gegen k' und K sehr klein ist, kann man die Hilfsgr0ften verein- 
fachen zu 

KN &~-- K @ k "  &2=-- (K@k' ) '  C~=i,  6~ KN --  p2 "--0. 

Wird auch noch die Exponentielle in eine Reihe entwickelt, so er- 
h~lt man 

KN Y KST t) (11) z = ' 4 ~ k ' t '  t " = A ~ ( 1  K@k'  

also eine Reaktion nullter Ordnung. Die mit diesen Formeln berechneten 
Werte sind bei den Beispielen Nr. 7--9 als (z) und (w) angeffihrt. Man sieht, 

daft selbst bei Nr. 7, we die Bedingung N ( ( I f - -  k" weitgehend erffillt ist, 
die zahlenm~ftige Obereinstimmung im Gebiet der gut meftbaren Ums~ttze 
schleeht ist. Eine weitere Verkleinerung yon N wfirde daran nichts ~tndern, 
wie der Vergleich von Nr. 7 und 8 zeigt. Der Fehler entsteht wesentlich 
dadureh, daft bei der Reihenentwicklung" yon e~l t nur die erste t-Potenz 
beibehalten wurde. Gut meftbare Ums~ttze treten erst bei grol~en t-Werten 
auf; dann ist der Exponent nieht mehr genfigend klein. 
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Dagegen kann man schon bei Nr. 8 mit genfigender Annaherung 
setzen 

AN KN 
z=A(1--eO.~t), w ~ k , e ~ r  ' ~1-- K@k'  (12) 

Da ~ bei geniigend kleinem N diesem proportional ist, erhalt man 

ftir gleiehe Nt praktisch gleiche Werte yon z und ~-, wie es die Beispiele 

zeigen. D i e  V e r ~ t n d e r l i c h k e i t  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  
Z w i s c h e n p r o d u k t s  b l e i b t  d a h e r  d i e s e l b e ,  w e n n  m a n  
w durch Verkleinerung des N n o c h  k l e i n e r  m a c h t .  Alle diese 
Formeln geben das Maximum von w nicht wieder und versagen fiberhaupt 
bei kleinen Zeiten, weft dann die zweite Exponentielle nicht vernachl~ssigt 
werden darf. 

II. Die Veriinderlichkeit der Konzentration des Zwisehenpro. 
duktes mit der Zeit. 

Folgende Zusammenstellung enthltlt den rob g'esch~ttzten Um- 
satz-(z) Bereich, in dem die Konzentration des Zwischenprodukts in grober 
Ann~herung (auf + 5%) als konstant betrachtet werden kann. Augerdem 
ist angegeben der Hiichstwert, den die Konzentration des Zwischen- 
produkts erreicht (w,~a~.) und der z-Wert, bei dem dies der Fall ist (z~,,~x). 

Nr. 1 2 3 4 5 6 8 9 
z-Bereichvon 0"001 0"002 0"005 0"004 0"0~6 0"03 0"032 0"003 

bis 0"09 0"1 0"1 0"11 0"10 0"16 0"08 0"12 
w,~ax 0"027 0"098 0"52 0"68 0"0017 0"13 0"0~5 0"0048 
Zmax 0"002 0"006 0"013 0"012 0"002 0"06 0"0325 0"012 

Nr. 10 11 12 13 14 15 16 
z-Bereich von 0"08 0"11 0"08 0"15 0"0S 0"08 0/11 

bis 0"3 0"34 0"26 0"3 0"28 0"28 0"38 
w , ~  0"27 0"41 0"72 0"67 0"77 0"077 0"18 
z,~z 0"18 0"19 0"13 0"20 0"15 0"15 0"22 

Eine ungef~hre Konstanz der Konzentration des Zwischenprodukts 
ist hSchstens in der N~he des Maximums zu erwarten. DieSes Maximum 
liegt im allgem'einen bei kleinen z-Werten. Dann liegt auch der Bereich, in 
dem allenfalls you ung'ef~hrer Konstanz des w gesprochen werden k6nnte, 
in einem Bereich, der praktisch nicht oder nur wenig in Betracht kommt 
(Nr. 1--9). Nur bei grOlSerer Aktivierungsgeschwindigkeit und nieht zu 
groger Inaktivierungs- und Umwandlungsgeschwindigkeit rfickt alas Maxi- 
mum yon w i n d e n  Bereich des gut meitbaren Umsatzes (Nr. 10--16). Dann 
tritt auch die ungef~hre Konstanz des w in einem gut meBbaren Gebiet 
auf, umfal~t aber immer nur einen kleinen Tefl desselben In der ersten 
Gruppe bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts klein (jedoch mit 
Ausnahme yon Nr. 3 und 4), in der zweiten Gruppe (mit Ausnahme yon 
Nr. 15) erreicht sie hohe Werte. Die Ausnahmen zeigen, dug nicht der Urn- 
stand entscheidend is% ob das Zwischenprodukt in groger Menge da ist 
oder nicht. 

B e i  d e r  h i e r  b e ~ r a c h t e t e n  M o d e l l r e a k t i o n  
i s t  d a h e r  d i e  A b l e i t u n g  k i n e t i s c h e r  F o r m e l n  
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u n t e r  K o n s t a n t s e t z u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e s  
Z w ; i s c h e n p r o d u k t e s  u n z u l a s s i g ,  Es kann natiirlich 
nicht ausgeschlossen werden, dal~ bei verwickelteren Reaktionen 
die Konzentration des Zwischenproduktes ein flaeheres Maximum 
haben und daher in einem grSl~eren Bereich ann~hernd konstant 
sein kann. A b e t  d i e s e  A n n a h m e  d a r t  n i c h t  y o n  
v o r n h e r e i n  g e m a c h t ,  s o n d e r n  i h r e  Z u l ~ s s i g k e i t  
mul~ i n  j e d e m  F a l l  b e w i e s e n  w e r d e n .  

Auch die yon H e r z f e 1 d geaul~erte und yon S k r a b a 1 h 
angenommene Auffassung, dal~ das K onstantsetzen der Konzen- 
t rat ion eines unbestandigen Zwischenproduktes darum zu rich- 
tigen Ergebnissen fiir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion 
ftihre, weil die a b s o 1 u t e n ~nderungen der  Konzentrat ion des 
Zwischenproduktes klein seien gegeniiber den absoluten s 
rungen der Konzentrat ion des Ausgangsstoffes, ist bei der hier 
betrachteten Modellreaktion nicht anwendbar; denn die Bildungs- 
geschwi~digkeit des Endproduktes ist der Konzentrat ion des 
Zwischenproduktes proportional. Man kann sich daher auch in 
verwickelteren Fallen nicht mit dieser Auffassung beruhigen, 
ohne ihre Zulassigkeit in dem b e t r e f f e n d e n Fall nachge- 
wiesen zu haben. 

III. Abh~ingigkeit der Gesehwindigkeit der Gesamtreaktion yon 
der Lichtintensitiit. 

W i n t h e r 1~ hat  hervorgehoben, dal~ bei der von ihm unter- 
suchten Oxydation des Jodwasserstoffes im Licht und auch bei 
einigen anderen Reaktionen der Umsatz nicht mit  der Licht- 
intensit~t fortw~hrend steigt, sondern einen durch st~rkere Ener- 
giezufuhr nicht mehr steigerungsfahigen Grenzwert erreicht. 
Fiir seinen Fall hat er eine ziemlich verwickelte Erkl~rung ge- 
geben. An dem Beispiel der bier betrachteten Modellreaktion soll 
gezeigt werden, dal~ diese Erscheinung nach der klassischen 
Kinetik zu erwarten ist, wenn sich an den photochemischen 
Primfirvorgang langsam verlaufende Folgereaktionen anschliel~en. 

Fragt  ~man nach dem Einflul~ der Lichtintensit~t auf die Ge- 
schwindigkeit der Gesamtreaktion, so kann man anse{zen 

v = d z / d t  ~ C I b  ( A  - -  z )  (13) 

wo C die Geschwindigkeitskonstante. 

Hat  man die Werte der Geschwindigkeit bei gleichem Um- 
satz z fiir zwei verschiedene Lichtst~rken, so ergibt sich 

b - -  l og  v~tv~ (i,i) 

11 Anu.  P h y s .  IV,  84 (1927), 637. 
r~ Z e i t s c h r .  p h y s i k .  Chem. 108 (192D, 257. 
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Statt l kann in dem hier benutzten Beispiel das damit pro- 
portionale N eingesetzt werden. 

Wiinscht  man die Geschwindigkeiten bei ihrem Maximum zu vergleichen, 

" 1 - -  z 1 hinzuzufiigen. so ist im Zahler  noch - - l o g  1 z~ 

Da bei dem hier behandelten Beispiel die Lichtabsorption 
gering ist, hiingt I nicht yon der Zeit ab. Die b-Werte der 
Gleichung (13) ~aa~rdeu aus den Zahlen des Abschnittes I bereclmet. 
N5tigenfalls wurden die zu gleichen z-Werten geh5rigen Ge- 
schwindigkeiten dureh Interpolation gewonnen. Die Ungenauig- 
keit der Interpolation verursacht kleine Unebenheiten den" 
b-Werte, kann aber das Ergebnis nicht trtiben. D;ie Tabellen ent- 
hMten die Geschwindigkeiten v fiir verschiedene z oder ffir das 
Maximum der Gesehwindigkeit. 

Aus den Beispielen 1 - 4  ergeben sich tolgende 10"v: 

N z ~  0"1 0"4 0"6 0"8 
1 1 0 a v =  8"9 5"95 3"96 1"98 
0:25 2"4 1"61 1"07 0"54 

b ~  0"95 0"95 0"94 0"94 

N z ~  0"0485 0"0972 0"4068 0"6491 
10 10~v ~ 50"0 47"4 31"1 18"4 
1 9"43 8"95 5"88 3"48 

b ~  0"53 0"53 0"53 0"53 

N z ~  0"1266 0"4967 0"7473 0"9680 
20 10av ~ 60"2 34"7 17"4 2"2 
10 46 26" 5 13" 5 1" 68 

b ~ 0 " 3 9  0"39 0"37 0"39 

max. 
9"84 
2"67 
0'94" 

0"9274 
3"8 
0 '72  
0 '53  

Max, 
67"9 
51 "7 

0"39 

Aus Nr. 5 und 6 iolgen folgende v-Werte:  

N z ~ 0 " 0 6 0 6  0"1625 0"7624 
1 v ~ 0 " 1 3 4 7  0"1221 0"0347 
0 '01  0"00156 0"00139 0"00040 

b ~ 0 " 9 7  0"97 0"97 

Aus Nr. 8 - -12  fo~en  tolgende 

N z ~ 0 " 3 9  0"63 
1 0 - :  1 0 ~ v : 3 0 0  180 
10 -~  3"03 1"84 

b : l " 0  1"0 

N z ~ 0 " 2  0"3 
0"01 1 0 a v ~ 0 " 0 0 4  0"00348 
1 0"273 0"26 
2 0"404 0"385 
10 0"72 0"63 
0 - 0 1 - - 1  b ~ 0 " 6 8  0"75 
1 - - 2  b ~ 0 " 5 7  0"57 
2 - - 1 0  b ~ 0 " 3 6  0"31 

Werte  yon 10~v: 

0" 92 Max. 
40 480 
0"41 5"00 
1"0 0"99 

0"45 0"55 0"80 
0"0027 0"0022 0"0397 
0"21 0"17 0"068 
0"31 0"26 0 '105  
0" 495 0" 40 0" 162 
0"78 0"77 0"70 
0"56 0"61 0"56 
0 '29  0"27 0"27 
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Aus 5~r. 13 und 14,ergeben sich die v-Werte: 

z = 0" 1972 0" 5412 0" 8302 
v ~ 0"6679 0"4510 0" 1693 

0" 65 0"465 0" 17 

Die Geschwindigkeit bei gleichem Umsatz ist hier praktisch unabh~ngig 
yon der Lichtstarke (b ~ 0). 

Aus Nr. 15 und 16 folgt: 

5Z z - -  0" 326~ 0" 5909 
1 v ~ 0" 666 0" 409 
3 1"72 1" 176 

b~0"86  0"96 

0" 8~93 
0"151 
0" 425 
0.94 

Die Beispiele zeigen, dab bei dem hier  behandel ten  Reak-  
t ionsmodell  die Geschwindigkei ten  der Gesamt reak t ion  bei 
g le ichem U m s a t z  nicht  der L ich t s t a rke  p ropor t iona l  sind, obwohl 
diese Propor t iona l i t~ t  ffir den eigentl ichen photoehemischen  Vor-  
g a n g  vorausgese tz t  wurde  und obwohl al]e Reak t ionen  mono- 
moleku]ar  sind. Vie]mehr  t r i t t  in allen Fa l len  bei Steig 'erung 
der  L ich t in tens i ta t  eine V e r m i n d e r u n g  der Potenz  ein, mi t  
welcher die L ich t in tens i t a t  die Geschwindigkei t  beeinfluBt. 

Das ergibt sich auch aus sehr stark vereinfachten ~Ti~hertmgsformeln. Fi~r 
sehr kleine N folgt aus Gleichunff (11) Proportionalit~t tier Bildungsgeschwindigkeit 
des Endprodukts (dz/dt) mit der Lichtintensitttt. Fiir sehr groBe N wird die 
HilfsgrSBe ~1 ---" - -  K, C~ ~- 1, C 2 ~- 0, z ~ A (1 - -  e --Kt), welcher Ausdruck 
yon tier Lichtintensit~tt unabh~tngig ist. 

E s  i s t  a l s o  m S g l i e h ,  A b w e i e h u n g e n  y o n  d e r  
e r s t e n  P o t e n z  d e r  L i e h t i n t e n s i t a t  o h n e  A n -  
n a h m e  e i n e s  b e s o n d e r e n  R e a k t i o n s m e c h a n i s -  
m u s  z u  e r k l a r e n ,  w e n n  d i e s e  P o t e n z  e i n e  F u n k -  
t i o n  d e r  L i c h t i n t e n s i t a t  i s t .  I s t  dagegen  diese Potenz  
innerha lb  eines grSBeren Bereiches  yon der  Liehts t~rke  unab-  
hangig ,  so muB die E r k l a r u n g  im Reak t ionsmechan i smus  selbst 
gesucht  werden.  

Die Abhang igke i t  des Po tenzexponen ten  yon der L ich t s t a rke  
t r i t t  auch  auf,  wenn  keine R i i ckve rwand lung  der a n g e r e g t e n  
Molekeln in den Ausgangss tof f  e intr i t t .  Ffir  den Fal l  mono- 
mo leku la re r  Reak t ionen  und ge r inge r  L ich tabsorp t ion  babe  ieh 
die Fo rme ln  gegeben  (W. 294, G1. 41). Fiir  sehr groBe N ergibt  
sich da r aus  z = A (1--e--K0, nnabhang ig  yon der Lichts t~rke.  

Die  U n a b h a n g i g k e i t  der Geschwindigkei t  der Gesamtre -  
ak t ion  yon der Lich ts ta rke ,  wenn diese hohe W erte  hat ,  beruht  
nicht  4arauf ,  dab die Lichtintensit/~t aus~'eichen wiirde, urn sofort  
alle Molekeln zu akt iv ieren .  Dies zeigen die bei Nr .  13 und  14 
(Absehni t t  I I )  beigef i ig ten W e r t e  der K onzent ra t ion  des unver -  
~nder ten  Ausgangss tof fes  (1--z w).  Die  E r s e h e i n u n g  beruht  
v i e lmehr  darauf ,  dab bei hoher  L i eh t s t a rke  zwar  an fangs  das 
ZwischenProdukt ,  dessen Konzen t r a t i on  die Gesehwindigke i t  der 
G e s a m t r e a k t i o n  bes t immt ,  rascher  gebildet  wird,  dab aber  sp~ter 
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die Nachlieferung des Zwischenproduktes infolge der starker ge- 
sunkenen Konzentrat ion des Ausgangsstoffes bei der hSheren 
Lichtintensit~t langsamer erfolgt. 

Wenn die Geschwindigkeit de r Gesamtreaktion nicht pro- 
portional der Lichtintensit~t ist, k a n n  a u c h  d i e  L i e h t -  
w i r k u n g  b e i  g l e i e h e m  P r o d u k t  a u s  L i c h t i n t e n -  
s i t ~ t  u n d  Z e i t  (It) n i c h t  y o n  d e r  L i c h t s t a r k e  un-  
a b h ~ n g i g s e i n, n. zw. wird in allen F~llen, wo die Geschwin- 
digkeit bei hoher Lichtintensit~t vorL dieser unabhangig wird, 
die Wirkung  bei gleichem It  mit steigendem I abnehmen mfissen. 
Das zeigen aueh die Zahlen der Modellreaktion. Z. B. geben die 
Nr. 7--12 bei N t - ~  1 nach steigender Lichtstarke geordnet die 
Umsatze z ~ 0-393, 0"393, 0"391, 0.213, 0"137, 0"035. Bekanntlich tri t t  
bei der Schwarzung der photographisehen Plat te  meist das ent- 
gegengesetzte ein. Auch dies e Erscheinung wird wohl eine kine- 
tische Erkl~rung finden milssen ~3. 

IV. Die Energieaufnalnne wiihrend der gesamten Reaktionsdauer. 

Wahrend die Lichtstgrke je nach ihrer GrSl~e in der Ge- 
schwindigkeitsgleichung der Gesamtreaktion mit  ver~tnderlichem 
Exponenten auftr i t t ,  ist die g e s a m t e Lichtabsorption bis ztun 
vSlligen Aufbrauch des lichtempfindlichen Stoffes yon der Licht- 
intensitgt mindestens in vielen Fallen unabhgngig. Ich vermute, 
dab das allgemein gilt, kann aber nur  wahrscheinlich machen, 
dat~ die Abhgngigkeit in allen Fgllen nur  gering sein wird. 

Die Konzen t r a t i onsve rminde rung  des l ichtempfindlichen Stoffes ist 
a l lgemein 

dc klo (1 -- e - ks' 0 --  f. 
d t  S 

Hierin ist [ eine Summe yon Geschwindigkei ten  yon Dunkelreakt io-  
nen, welche den inakt iven  Ausgangss tof f  zuriickliefern, f enth~lt  Kon- 
zen t ra t ionen  en t s t ehender  Stoffe, abet  nicht  die Lichts t~rke.  Es ist aber 
yon der  Lichts t~rke  nicht  unabh~ngig,  weil die Konzen t r a t ionen  wghrend  
der  Reak t ion  yon der  Bel ichtung abhgngen.  Aus der vo r s t ehenden  
Gleichung ergibt  sich 

1 - -  e - xse = ( f -  d c / d t )  S 

kZo 
Die absorbier te  Lichtenergie  ffir ein c m  2 in der Zeiteinheit  ist 

E = I 0  (1 -- e--~o), 

daher  die w~hrend  der ganzen Reak t ionsdauer  absorbier te  Lichtenergie  

1~ Vgl. B o d e n s t e i n ,  2. physik. Chem. 85 (1913), 331; N o d d a c k  in G e i g e r -  
S c h e el, t tandbuch der Physik, XXI][I, 607. Ubrigens kommt es auch b c i d e r  
photographisehen Platte vor, daI~ bei groiten Liehtintensit~ten die Sehw~rzung lang- 
samer zunimmt als die Lichtintenslt~it (slehe z . B . L . A .  J o n e s  un(1 E. H u s e ,  
J. Opt. Soc. America 7 (1923), 1107, oder Abridg. Scientific. Publ. Eastman-Kodak 
1923, ~r. 193). Ich verdanke den ttinweis auf diese Arbeit/-Ierrn Hofrat J. M. E d e r. 
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~ = 0  ,90 

I )  E = I  o .~ (1- -e -7"s '~)d t=-E.  f - -  d t l d t =  A +  f d t  (15) 

Wird der Ausgangsstoff durch keine Reaktion zuriickgebildet, so 
fallt f f d t  weg. Die Lichtabsorption wahrend der ganzen Reaktionsdauer 
ist einfach AS~k, wobei AS die Anfangsmenge des Ausgangsstoffes f~ir ein 
cm ~ belichteter Flttehe ist. Setzt man ] / k =  nhv, so sieht man, dal~ das 
nichts anderes bedeutet, als dab "con jeder Molekel ein Quant absorbiert 
wird. 

Aber auch, wenn eine Rackbildung des Ausgangsstoffes stattfindet, 
kann die totale Absorption yon der Lichtstfirke unabh~tngig sein. Das ist 
z. B. bei der in Abschnitt II behandelten Modellreaktion der Fall. Es ist 

f = A k '  (x - -  y - -  z) A k' C~ ~ K (e~lt - -  e~:t) und 

die gesamte absorbierte Lichtenergie daher 

f f d t =  Ak '  

' 0  

A S  
E ~ = ~  ( K +  k'). 

Allgemein kann ieh eine Abh~ngigkeit des gesamten absorbierten 
Energie vonder  Liehtintensit~t nieht mit Sieherheit aussehlieBen. Aber da 
die Lichtintensitfit in f nieht explizite vorkommt, so ist es wahrseheinlieh, 
dab die Abh~ngigkeit yon der Liehtintensitfit hSehstens die Rolle eines 
Korrektionsgliedes spielen wird. 

V. Die Quantenabsorption, bezogen auf das Endprodukt. 

Die Frage  soll an drei Beispielen behandelt  werden. 

1. V e r h a l t e n  d e r  M o d e l l r e a k t i o n .  

Un te r  den gemaehten Voraussetzungen (Akt iv ie rung ent- 
spreehend dena E i n s t e i n sehen 2~quivalentgesetz; dlie akt ivier-  
ten Molekeln werden teils wieder inaktiviert ,  teils wandeln sie 
sich in das E n d p r o d u k t  urn; nur  tier Ausgangsstoff ,  abet  nieht  
die akt iv ier ten  Molekeln absorbieren; die Liehtintensit~t ist vom 
Ort  unabhfingig) l~13t sieh die Ene rg i eau fnahm e fiir einen be- 
s t immten Umsatz  in folgender Weise bereehnen. 

Wegen  - - d I / d s  = x l c  ist bei vom Ort unabh~ngigem 1 und 
kons tan tem c die absorbierte Liehtenergie A I =  z locs .  Diese Ener-  
gie wird  yon einem reehtwinkl igen Paral le lepiped yon  I c m  2 
Quersehni t t  und  s c m  Liinge, also von s c m  ~ in dee Sekunde ab- 
sorbiert. Das P roduk t  x c ist yon der Volumeinhei t  unabh~ngig.  



300 Rudolf W e g s c h e i d e r  

F e r n e r  ist c ---- A - -  x + y. Daher  ist d ie  E n e r g i e a u f n a h m e  in 
der Z,eit d t  (w~hrend des Umsatzes  dz)  

d E t = x l o s ( A  --  x-~- y) d t (16a) 

tmc} d~'ch Einse tzung  de W e r t e  ffir x und  y unter  B el"iick- 

s icht igung yon 
~1 ~-- N ]c' ' ~._ 4- 5 T 1," 

) dt ~ z I ~  4-1 Cte~'lt-- ( ~ +  l) C2e~'2t] : z I o s A F  (16b) 

wo F den Ausdruck  in der eckigen K l a m m e r  bedeutet.  

U m  die E n e r g i e z u f u h r  ftir den Umsatz  dz zu erhalten,  ist 
dE/dr  mit  dt /dz  zu mult ipl iz ieren,  dt /dz  kann  aus z ~--f (t) ge- 
wonnen werden.  So erh~lt  man,  da C , ~  = C2~2, 

~IoSF 
dE.~ -- Q ~  (e~lt-- e~t) dz (17) 

U m  diese und  die folgenden Formeln  fiir best~mmte z -Wer t e  
anzuwenden,  kann  m a n  die zugehSrigen t durch  N~herungs-  
r echnung  e rmi t te ln ,  was nach  dem N e w t o n schen V e r f a h r e n  
keine Schwier igkei ten  macht .  

U m  die Zahl  der Quanten  Q zu finden, welche zur  Zeit  t 
oder  beim Umsatz  z auf eine Molekel des Endproduk te s  entfallen, 
ha t  m a n  die E n e r g i e  du t ch  Division mi t  h v auf  Quanten  um- 
zurechnen,  f e rne r  durch  die Zahl  der gebi ldeten Molekeln des 
Endproduk te s  zu dividieren.  Letz tere  ist in  tier Zeit  dt  s d z .  n. 
Dabei  ist nach Gleichung 10 I0z durch  Nnh,v zu ersetzen. So er- 
h~lt m a n  

5TF . 

Qz = __ C1~1 (e~l t__ e~2t) (18) 

Wiirde  die das E n d p r o d u k t  l iefernde R eaktion die F o r m  
MI' "-~ nM2 haben, so wfirde natf ir l ich auf  eine Molekel des End-  
produktes  nu r  der n-re Teil yon  Q~ kommen.  

U m  die Ene rg i ezu fuh r  ffir endliche Zeiten und  den Mittel-  
w e f t  der Quantenzahl  ffir einen endl ichen Umsa tz  zu finden, in- 
tegrFiert ma n  Gleichung 16 b und  e~h~lt ffir die E n e r g i e a n f n a h m e  
y o n  t ~ 0 angefangen  

(19) 
Et=z iosA  { K-~]c' C, e C'e~2t } = z / 0 s A G  

wo G wieder  ein Zeichen fiir den grol~en K l a m m e r a u s d r u c k  ist. 
Daraus  erhal t  m a n  wie fr i iher  fiir  den Mi t te lwer t  der auf  

eine Molekel des EndprodLtktes ent fa l lenden Quantenzahl  in dem 
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Umsatzbere ich  A z 
Q,, ~ AlVA G/A~ (20) 

oder, wenn der  Umsatzbereieh b e i t  = 0 beginnt,  

Q o_ ~ = .4:V~lz (21) 

Wie schon erwi~hnt, anderu sich x~ y~ z nicht, wenn man K, k', 5T und 
daher auch Io mit 10-,~ und gleichzeitig die Zeiten mit 10~ multipliziert. Bei 
dieser Umwandlung werden nicht gelindert F~ dEz, Et, Qz, Q,,. G wird mit 
10~ multil)liziert, dEt mit 10-~. 

t te rvorzuheben ist, dal~ alle diese Formeln  die Zeit enthalten. 
Die auf eiue Molekel  des Endproduk tes  entfallende Quantenzahl 
dndert  sich daher wdhrend des Reaktionsablaufes.  Das ist  bisher 
kaum beachtet  worden, ist aber eigentlich immer  (nicht blolt in 
dem hier betrach~eten Fall) selbstverst~ndlieh, wenn das Licht  
Molekeln akt ivier t  und  die akt ivier ten Molekeln auf  irgendeine 
Weise zu den Endproduk ten  fiihren. Denn im ersten unendl ich 
kleinen Zeitteilchen t r i t t  n u t  Akt iv ierung,  aber keine Umwand-  
lung ein; Q~ ist daher  unendlich. 

Das ergibt sich aueh aus Gleichung 18; fiir t = 0 wird F ~-- 1 (wegen 
Q -- C~ ~ 1 und C~ ~ ~ C~ ~) und der Nenner 0. 

In dem bier behandelten Beispiel ist der Grenzwert yon Q~ Itir t ~ c ~  

K ~  (22) 

wie man durch Divison der Exponentia]ausdrficke mit e~lt und f2bergang 
zur Grenze findet. Dieser Ausdruek ist selbstversti~ndlieh immer positiv. 
Ftir sehr kleine N gebt er in (K § k')/K~ ftir sehr groi~e N in k'/K fiber. 

Mit fortschreitcnder Reaktion nimmt Qz ~ortwi~hrend ab. Denn es ist 

dQ~ (P~ -- 4Khr) e-Pt  
dt K (eO.lt- ea2t)2 (23) 

Dieser Ausdruck ist immer negativ, da P~--4 KN immer positiv ist. 
Hieffir ist erforderlich p 2  2 KN ~ 2 KN. Das trifft immer zu; denn es ist 
(K--N)  ~ 0, K ~ + N  ~ 2 K N ,  um so mehr p2__2KN ~ K S + N  ~-k'"-  
§ 2 k' (N + K ) ~  2 KN. Die Quantenzahl des gebildeten Endproduktes be- 
ginnt Mso mit cx) und nimmt wahrend der Reaktionsdauer fortw~hrend 
bis zu dem angegebenen Grenzwert (Gleichung 22) ab. Der AbfM1 kann 
Mlerdings je naeh der Liehtst~rke in sehr versehiedener Weise erfolgen. 

Eine  g a n z  robe Darste l lung der Ver~inderlichkeit der 
Quantenzahlen w~ihrend des R eaktionsablaufes erhal t  man  durch 
Niiherungsformeln.  I n  erster  N~iherung k a n n  man  die Glieder 
m i t e  ~t vernachlassigen. Ftir  sehr kleine N kann  man  ferner  die 
am Sch]u~ des Abschni t tes  I I  angegebenen Vernaehlass igungen 
einfiihren, ferner  ~ / K n e b e n  1 weglassen, t t i edurch  geht  sowoh] 
Q~, als Qo~ (Gleichung 21) in (K -k k ' ) /K fiber. Bei sehr kleinem 
N ist daher  die Quan tenaufnahme fiir eine Molekel des Endpro-  
duktes mi t  Ausnahme  des Anfangss tad iums  ungef~hr  konstant .  
Ffir grol~e N bekommt man  du tch  ~ihnliche Vernachl~ssigungen 

Monatshefte fiir Chemie, Band 51. 21 
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F o r m e l n ,  w e l c h e  d ie  L i c h t s t ~ r k e  u n d  d i e  Z e i t  e n t h a l t e n ;  d e m e n t -  
s p r e c h e n d  a n d e r t  s i ch  d ie  Q u a n t e n z a h l  w ~ h r e n d  des  R e a k t i o n s -  
a b l a u f e s .  I c h  se tze  a b e r  d i e se  F o r m e l n  n i c h t  h i e he r ,  we i l  sie q u a n -  
t i t a t i v  g a n z  u n z u l a n g l i c h  s in& D i e  n a c h f o l g e n d e n  Z a h l e n b e i s p i e l e  
b e l e u c h t e n  d iese  Verh~i l tn i sse .  

D a g e g e n  i s t  ( in O b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  D a r l e g u n g e n  des  
A b s c h n i t t e s  I V )  d ie  m i f t l e r e  Q u a n t e n z a h l  z w i s c h e n  t - ~  0 u n d  
t ~ cc y o n  d e r  L i c h t i n t e n s i t ~ i t  u n a b h a n g i g .  M a n  e r h ~ l t  

Q o -  ~ -  K q - / c '  ' ~; (24) 

Die nachfolgenden Zahlen beziehen sich auf die friiher berechneten 
Beispiele Nr. 8, 11 und 12. Bei diesen ist K ~_ k ' =  1. Dagegen hat N der 
Reihe nach die Werte 1 0 - 4 ,  2 und 10. 

z ~ 0"01 0"1 

t ~ 2 0 1 ' 4  
Q~ = 2'00 

t ~ 0'1073 0"4055 
Q~ ~ 9"39 2"73 

t ~ 0'0492 0"1990 
Q~ ~ 16"74 2 '64 

0 '4  0 '5  0 9  1 '0 

Nr. 8. 

10217 13864 46056 
2"00 2'00 2 '00 2"00 

Nr. l l .  

1"183 1 " 5  4"251 
1'52 1'46 1"41 1'41 

Nr. 12. 

0'6601 0"8631 2'588 
1"11 1'101 1"099 1"099 

Da man unmittelb~r nicht Quantenzah]en fiir einen bestimmten Zeit- 
p u n k t, sondern fiir einen bestimmten Zeit b e r e i c h erh~lt, setze ich 
auch einige mittlere Quantenz~hlen fiir die in der Tabelle angegebenen 
Umsatzbereiche her. 

z-Bereich 0 - 0 ' 1  0 - -0 '5  0"4--0 '5  0 ' 9 - 1 " 0  
Nr. 11 5 '8  2 '6  1'48 1'41 
Nr. 12 9 '1 2"9 1 '1 1"1 

A n  den  m i t t l e r e n  Q u a n t e n z a h l e n  be i  n i c h t  zu gro i~em U m -  
sa t z  z e i g t  d i e ses  B e i s p i e l  e i n e  E r s c h e i n u n g ,  we lche  von  
W i n t h e r 1~ h e r v o r g e h o b e n  w o r d e n  is t ,  n h m l i c h ,  d a t~ d i e 
Q u a n t e n z a h l  m i t  s t e i g e n d e r  L i c h t s t K r k e  s t e i g t .  
D ie s  k o m m t  d a d u r c h  z u s t a n d e ,  d a b  be i  g r o l t e m  N d e r  A b f a l l  y o n  
Q~ a m  A n f a n g  l a n g s a m e r  is t .  D a g e g e n  i s t  i m  s p ~ t e r e n  R e a k -  
t i o n s v e r l a u f  d ie  Q u a n t e n z a h l  be i  grSl~ever L i ch t s t~ t rke  k l e i n e r ,  da  
j a  f i i r  d e n  g e s a m t e n  R e a k t i o n s v e r l a u f  i m m e r  d i e se lbe  Q t m n t e n -  
zah l  h e r a ~ s k o m m e n  mul~ ( G l e i c h u n g  24). 

Die Ver~nderlichkeit der Quantenzahl mit der Lichtst$[rke steht 
selbstverst~tndlicll mit der Abhttngigkeit tier Geschwindigkeit der Ge- 

14 Z. f. physik. Chem. 120, (1926), 32, 254; vgl. aueh Richard S c h m i d t ,  Z. f. 
physik. Chem. D. 1 (1923), 237. 
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salntreaktion yon der Lichtstlirke (Absehnitt II!) im Zusammenhang'. Man 
kann in Gleiehung (16 a) die Konzentration des. Ausgangsstoffes A - - x d - y  
dureh A - - z - - w  ersetzen. Ffihrt man dann die Umformungen dureh, welche 
zur Quantenzahl fiihren (Division mit hv und mit n s dz ) ,  so erhNt man 

dt 
@ = k x f  o (A -- z - -  w) ~ (25) 

Drtickt man den Einflug der Liehtintensitlit auf die Gesehwindigkeit 
der Gesamtreaktion dureh Gleiehung (13) aus, so erh';tlt man 

l,'xIj-v(1 w 
Qz - C -- .~-z~ z) (26) 

Bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts gegen A - - z  klein, 
so ist der Klammerausdruek nahezu eins. D a b  mit steigender Lichtstiirke 
abnimmt und Io ~-b mit abnehmendem b zunimmt, wird die Quantenzahl in 
diesem Fall mit steigender Lichtstltrke gr01~er. Wenn aber das C-lied 
w / ( A - - z )  Einflug gewinnt, was insbesondere bei welt vorgesehrittenem Um- 
satz der Fall ist, kann sieh dieses Verhliltnis umkehren. Das ist z. B. bei 
dem Beispiel Nr. 11 und 12 far Q~ sehon bei geringem, far Q,,, erst bei 
grOiterem Umsatz der Fall. 

2. V e r h a l t e n  e i n e r  R e a k t i o n  o h n e  I n a k t i v i e r u n g  
b e i  g e r i n g e r  L i c h t a b s o r p t i o n .  

Auf diesen Fall bezieht sich die Gleichung 41 in W. 294. Er  
verhalt sieh fast durehwegs wie der ~orige. Man hat 

dEt  __ x IosAc  -- .~-t, d E z :  '~ :-- ~ ~f0s e--Xt N ~ K  
d t  ~ " eZiii---~----~t dz' @ ~ K 

Et : ~ ( 1 - - e - - V t )  , Qo - t 
1 e_.\-t 

N 1 - -  K e _ , Y t d _ _ _ e  ~t 
K - - N  - -  K - N  

clQz __  ( K--_N)2e--(K+-~')t 
dt  K(e--Kt--c--n~t) ~ 

e--Nt 

e - - K t _  e--Nt 

(27) 

Aueh l~ier ist Q z fiir t =  0 unendlieh und nimmt fort- 
wghrend ab. Nur der Grenzwert yon Q, bei t = oc erfordert 
eine etwas andere Behandlung, da im friiheren Fall imnler 
Ib2l>[~.li war, w~thrend bier N grSBer oder kleiner sein kann als 
K. Der Fall N > K gibt als Grenzwert Null. Dagege~ gibt K > N 
den Grenzwert (K--N)/K. Beides ergibt sieh aus der Formel des 
a l l g e m e i n e r e n  Pa l les  ( G l e i c h u n g  22), je n a e h d e m  m a n  I}1 d u r e h  
- -K oder d u r e h - - N  ersetzt. 

f2ber den EinfluB der Liehtstgrke auf den Gang des Qz kann 
folgendes gesagt werden. Ist N klein gegen K, so ist Qz_~ 1 un- 
abh~ngig yon der Zeit.  Es wird also wghrend des grSl~ten Teiles 
der Reaktionsdaner ftir eine Molekel des Endprodukts ungefghr 

21" 
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ein Quan t verbraucht .  I s t  dagegen N groB gegen K, so wi rd  

N (K ='Or 
Q~--~-  e 

also yon  der  Zeit abh~ngig. Der Mi t te lwer t  yon Q fiir die ganze 
Reakt ionsdauer  ist selbstverst~ndlick 1. Bei  groBem N kommt  
dieser W e f t  dadurch  zustande, dab Qz yon Unendl ich  bis Null  
sinkt,  w~ihrend bei kleinem N bald ein W e r t  in der Ge~end yon 
eins e r re ich t  wi rd  und  das S inken  n u t  Dis ( K - - N ) / K  geht .  

Ft i r  N --= K wel~len die Fo rme ln  unbrauchbar .  M a a  hat  dann  

x = A (1 --  e-~Yg, z = A [1 - -  (1 + 2Vt) e--~t] 
xIos 1 

dEr ~ XTosAe-Nt dt, d E ~  ~7~-dz, Q z =  Nt (28) 

Der  Grenzwer t  yon  Q.~ fiir t -  c~ ist also Null, was auch 

aus den Formeln  fiir  N ~ K folgt;  Q.. ist nicht  konstant .  

Diese Verhaltnisse werden durch folgende Beispiele (A = 1) verdeuflicht. 

t 0"01 0"1 0"2 0"5 1 
z 0"0a47 0"0355 0"105 0"327 0"591 
Q.- far K ~  10, N =  1 10"5 1"52 1"08 0.91 0"90 
Q ~ f i i r K - - 1 ,  N--10  95 6"17 1"78 0"10 0"001 

K = N = I  

t 0.01 0.1 0.2 0"5 0.8 1 2 5 10 
z 0.045 0"0047 0.0175 0.090 0.191 0-264 0.594 0.960 0.9995 
Q.. 100 10 5 2 1.25 1 0.5 0.2] 0"1 

3. S e h r  s t a r k e  L i c h t a b s o r p t i o n .  

Die zwei bisher behandel ten  F~lle haben sehr  schwache Licht-  
absorption. N u n m e h r  soll das Reakt ionssys tem M - ~  M '  --~ M1 bei 
prak t i sch  vol ls t~ndiger  Lichtabsorp t ion  behandel t  werden.  Die 
In t eg ra l e  habe ich berei ts  angegeben  (W. 294, G1. 41 a; B i~st gleich 
1 zu setzen). Die fiir 1 cm ~ und die Zeit  d t  absorbier te  Licht-  
energie  is t  Idt .  Die in e iner  nnendl ich kleinen Zei t  ffir ein c m  2 
belichteter  Oberfl~che umgewandel te  Menge ist bei der  Schicht- 
dlcke s sdx .  Daher  ist s d x  = K I d t  und  s x  = k i t .  Durch  Einse tzen  
der W e r t e  yon  x, y, z folgt  

dz " K k I  [ -- (ld + K)t ] 
~ s(k '-[-K) 1 - - e  

Dadurch  w i rd  
d E  s(k' ~- K )  
dz kK[1 - -  e -- (w + K)~] 

Durch  Divis ion mi t  hv und  mi t  der Zahl  der  gebildeten 
Molekeln des E n d p r o d u k t s  sndz  wird  
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k' 4 - K  
Q ~ :  K[1--  e-- (k '~-K)  t] (29) 

Die m i t t 1 e r e Q u a n t e n a u f n a h m e  ftir eine Molekel des End-  
p roduk t s  erhiil t  man ,  i ndem m a n  I t  durch  h,,~ und die Zah l  der 
gebi ldeten Molekeln snz dividier t .  Das  gibt  

(k'-~- K)2t (30) 
Qo-t= K[(k'-~- K)t - -  1-~e--(~' + K)t] 

o \ k ' - ~ K  
Da 1 - - e  -(k'+g)t immer positiv ist, ist ~o- t /  K " 

Alle  diese Fo r  meln haben nu r  bei n icht  zu weit  vorgeschr i t -  
t enem U m s a t z  Sinn, well  bei wei t  v o r g e s c h r i t t e n e m  A u f b r a u c h  
des absorb ie renden  Ausgangss tof fes  die Absorp t ion  nicht  m e h r  
p r a k t i s c h  vo l l s tandig  sein kann .  Die Form.eln, welche gelten,  
wenn  keine  R i i c k v e r w a n d l u n g  s ta t t f indet  ( k ' ~ - 0 ) ,  er~ebe~ sich 
aus  den vors tehenden  ohne weiteres.  

W i e  die Fo rm e l n  zeigen, ~indern sich die Q m i t  der  Zeit. I s t  
k '  ~ K groB, so ni ihern sie sich mi t  s te igendem t bald  dem Grenz- 
w e f t  ( k ' ~  K)]K, bzw. bei k ' :  0 dem W e f t  1. I~i:e L i c h t s ~ r k e  
k o m m t  in den Fo rme ln  nicht  vor ;  daher  sind d, ie Q bei verschie-  
denen Lichts t i i rken,  aber  gleichen Ze i ten  gleich. Die  Lichtst~irke 
ist aber  yon  E,influl~, w e n n  m a n  die Q bei gleichen Ums~tzen  
vergle icht ,  da bei ve r sch iedenen  Lichtsf i i rken zu gleichen Zei ten 
ve~'schiedene z gehSren.  ] )as  zeigen die fo lgenden  Zahlenbeispiele ,  
be~ denen k'-----0, K = 0.01 gesetzt  ist. 

kI/s ~ 0"01 

t 1 10 20 4o 60 80 
x 0"01 0"1 0"2 0"4 0"6 0"8 
z 0"0~498 0"00484 0"0187 0"0703 0"149 0"249 
Q~ 100.5 10.5 5.52 3.03 2- 22 1.82 
Qo-t 200.6 20.7 10.7 5.69 4.03 3.21 

k~s=0-001  

t 10 60 80 100 200 400 600 800 
x 0"01 0"06 0"08 0-1 0"2 0"4 0"6 0"8 
z 0"0348  0"0149 0"0249 0"0368 0"114 0"302 0"500 0"700 
Qz 10"5 2"22 1"82 1"58 1-16 1"02 1"002 1"000 
Qo-t 20-7 4"03 3"21 2"72 1"76 1"33 1"20 1"14 

Bei verhitltnism~i~ig boher Lichtintensitgt ist Q ~uch bei hohen, mit 
der Annahme vollst~ndiger Absorption noch vertr~tglichen x-Werten in- 
konstant. Bei kleiner Lichtstgrke dagegen ist Q~ oberhalb x _= 00% un- 
geflihr konstant and (wegen k'_--0) ungef~thr gleich eins. Die Mittelwerte 
werden erst bei h(iheren Ums~itzen ungefahr konstsnt. 

4. A l l g e m e i n e s .  

W a s  fiir sehr s t a rke  un6  sehr  sehwaehe Lieh tabsorp t ion  gil t ,  
wi rd  wohl  aueh  fiir m i t t l e r e  Absorp t ionen  gelten. M a n  k a n n  
daher  sagen:  



306 ]Rudo l f  W e g s e h e i d e r 

B ei  p h o t o e h e m i s e h e n  R e a k t i o n e n ,  b e i  d e n e l l  
n u r  d e r  A u s g a n g s s t o f f  a b s o r b i e r t  u n d  d a d u r e h  
n a c h  d e m  E i n s t e i n s e h e n  X q u i v a l e n t g e s e t z  a k t i -  
v i e r t  u n d  d n r c h  b e l i e b i g e  a n d e r e  R e a k t i o n e n  
w e l t e r  v e r ~ n d e r t  w i r d ,  m u B  s i c h  d i e Z a h l  d e r  a u f  
e i n e  M o l e k e l  d e s  E n d p r o d u k t e s  e n t f a l l e n d e i i  
Q u a n t e n  w ~ h r e n d  d e s  R e a k t i o n s a b l a u f e s  ~n- 
d e r n, u. zw. yore Anfangswert  oo zu kleineren Werten. Daher 
wird sich auch der allein be obachtbare Mittelwert der Quanten- 
zahl in e~nem bestimmten Reaktionsbereich w~hre~ld der Re- 
aktion ~ndern. Diese Xnderung ist jedoch sehr ]dein, wenn die 
Lichtreaktion im Verh~ltnis zn den anderen sehr langsam Yer- 
l~iuft, und in manchen F~illen auch bei grol~er Geschwindigkeit 
der Lichtreaktio~, aber weit vorgeschrittene.m Umsatz (z. B. 
Nr. 12). In den hier behandelten F~llen kann die Ver~nderlich- 
keit der Quantenzahl besonders gro~ werden, wenn keine Riiek- 
verwandlung in den Ausgangsstoff eintritt oder  wenn die Licht- 
absorption sehr stark ist. 

Die Zal~l der Quanten fiir eine Molekel des Endproduktes 
ist im allgemeinen yon 1 verschieden und kann gr5l]er oder kleiner 
sein. I m  Fail einer Lichtreaktion mit  monomolekularer Folge- 
reaktion wird jedoch die mittlere Quantenzahl flit den g a n z e n 
Reakt,ionsverlauf 1, wenn keine Riickverwandlung in den Aus- 
gangsstoff eintritt .  Trit t  dagegen eine solche Riickverwandlung 
ein, so ist die mittlere Quantenzahl ftir den ganzen Reaktions- 
verlauf immer grSl3ev als 1, weil ein Teil der Quanten durch die 
Inakt ivierung nutzlos verbrancht wird. Das g~eiche gilt fiir die 
mittlere Quantenzahl yon t = 0 bis zn einer endliehon Zeit in 
jenen Bereichen, in denen die Lichtabsorption a ls  vollst~ndig 
betraeh~et werden kann. 

Aus dem vorstehenclen ergibt sich, dal~ d i e E r ra i t f. 1 u n g 
d e r  Q u a n t e n a u f n a h m e  f i i r  e i n e M o l e k e l  d e s E n d -  
p r o d u k t e s in e inem besehr~inkten Umsatzbere ich  e i n e n 
e i n i g e r m a l ~ e n  z u f ~ l l i g e n  C h a r a k t e r  h a t .  Einfach 
deutbare Ergebnisse erhalt man nur, wenn entweder die Folge- 
reakt ionen praktiseh unendlieh raseh verlaufen oder wenn man 
die Quantenaufnahme wahrend des ganzen Reaktionsverlaufes 
ermittelt. Die erstere Bedingung diirfte in jenen F~llen erftillt 
gewesen sein, in denen einfaehe, leicht deutbare Quantenzahlen 
gefunden wurden. 

VI.  Die Proportionalit~it der Reakt ionsgeschwindigkei t  mit  der 
Quadratwnrzel  aus der Lichtst~rke und die Gesehwindigkeits-  

g le ichung der Bromwasserstoffbi ldung aus den Elementen.  

Da die Annahme, die K onzentrat.ion in kleiner Menge vor- 
handener Zwischenprodukte kSnne als konstant betrachtet wer- 
den, selbst als N~herungsannahme nicht zul~ssig ist (Ab- 
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sehni t t  I I ) ,  mug te  versueht  werden,  die aus dieser A m m h m e  ge- 
wolmenen  zut ref fenden F o r m e l n  in anderer  Weise  abzuleiten.  F i i r  
die "Dunkel reakt ion  der Bromwasse r s to f fb i ldung  ist  dies du tch  
S k r a b a ] gesehehen;  denn in diesem Fal l  stSBt die A n n a h m e  
eines vorge lager ten ,  sich sehr rasch  einstel lenden Gleichgewichtes  
Br~_ ,~_ 2 B r  auf  ke in  Beclenken. Daft diese A u f f a s s u n g  nicht  auf  
L ich t reak t ionen  i ibe r t r agen  werden kann,  ist schon erwiihnt  wor- 
den. Aber  es ist m i r  n icht  gehmgen ,  die Proport ' ional i t i i t  zwischen 
Geschwindigkei t  und  Quadra twurze l  aus  der Liehtintensi t i i t  
ande r s  zu er!di~en,  als du rch  die A n n a h m e ,  dab eine B e d i n g u n g  
yon der F o r m  [ A ' ] ~ =  K [A] erftillt  sei. W e n n  diese A n n a h m e  
zutrifft ,  so ist fiir die Erkl~irung der Quadra twurze l  aus  der Licht-  
st i irke nicht  die A n n a h m e  vo~ z w e i  instabi len Zwisehenpro-  
duk ten  erforderl ieh.  E s  geniigt ,  daft die A k t i v i e r u n g  monomole-  
kular ,  die I n a k t i v i e r u n g  bimo]eku]ar  und  die Fo lgereak t ion  hin- 
sichtlich des ins tab i len  Zwisehenproduktes  monomoleku la r  ist. 
Nat i i r l ich  k a n n  aber  die A n n a h m e  eines zweiten ins tabi len  Zwi:  
schenproduktes  fiir die E rk l i i rung  ande re r  E igenscha f t en  der  
Reakt ionsgesehwindigke i t  nStig sein. 

Be im Reak t ionschema  - *  J A' A ,___2A, q- X - - ~  I ~ ha t  m a n  

d [A'] 
dt - -  k~ [A] --  k', [A'I 2 - -  lq[A'] [X], d[Y] _ ka [A'] [XI 

dt 

wo /c~ bei photoehemisehen Reak t ionen  der Liehtst i i rke propor -  
t ional  ist. Mit  

]q [A l - -  k'~ [A'I ~ wird 

dIY~] ~ lq lXI I,'@A ] 

Hiedurch unterseheiden sich die auf Erfilllung einer Bedingung yon 
der Form einer Gleiehg'ewiehtsbedingung gestiitzten Betraehtungen wesent- 
lich yon jenen, welehe konstante Konzentrationen yon Zwisehenprodukten 
annehmen; die letzteren sind genOtigt, z w e i instabile Zwischenprodukte 
anzunehmen, um zum Quadratwurzelgesetz zu gelangen. Bei dem vor- 
stehenden Reaktionsschema wOrde mit d [A']/dt = 0 

V g k'l kl [A] 
dt ~ k~2[X] 2 

Dieser Ausdruek geht nur dann in das Quadratwurzelgesetz fiber~ 
wenn der Brueh unter der Wurzel so grog ist, dal~ daneben q-1 und - - 1  
vernaehl~issigt werden kann. Daserfordert g'roges kl und k'l some kleines 
k~, also starke Annliherung an ein wirkliehes vorgelagertes Gleiehgewieht. 
Nur dann wird 

In dem allgemeinen Se, hema mit zycei unbest~tndigen Zwisehen- 
produkten, auf welches sieh die Gleiehungen'(1)--(6) dies~r-Abhandlung be- 
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ziehen, ist Gleichung (5) als erftillt vorauszusetzen, um zum Quadratwurzel- 
gesetz zu gelangen. Dann geht d [C][dt unmittelbar aus der Form (4 a) in (6) 
fiber. Um d [D] umzuformen, braucht man den Wert yon [B']. Dieser ergibt 
sich nicht mehr durch Iqullsetzen der Gleichnng (3). Man entnimmt aber 
dieser Gleichung 

[B'] ~ k2lA'] [B] - -  d[B'J/dt 

In dieser Gleiehung darf d[B']/dt neben k2[A'] [B] vernaehl~issigt 
werden~ wenn die Konzentration yon [B'] immer sehr klein bleibt. Dann 
mug aueh der Differentialquotient klein bleiben, w~thrend k2 [A'] [B], die 
Geschwindigkeit der Bildung des Endprodukts~ erheblich grOfter sein mug. 
Hier findet also der -con H e r z f e 1 d ausgesproehene und yon S k r a b a 11~ 
fibernommene Gesiehtspunkt Verwendung, dal~ die absolute GrSBe yon 
[B'] eine Rolle spielt. Eine ~hnliehe Vernachlassigung hat S k r ab  a t 
schon frfiher bei tier Ableitung der B o d e n s t e i n - L i n d schen Gleichung 
ftir die Bromwasserstoffbildung im Dunklen verwendet. Setzt man nun in 
den iibrigbleibenden Ausdruek far [B'] den Weft yon [A'] ein, so geht auch 
Gleichung (4 b) in (6) fiber. Bei dieser Ab]eitung wird weder [A'] noeh [B'] 
als konstant vorausgesetzt. 

Fiir  die Bromwassers tof fb i ldung mnB die Ke t t en reak t ion  
mi t  zwei instabi len Zwischenprodukten wegen der F o r m  des 
Nenners  in der Geschwindigkei tsgleichung beibehalten werden.  
Fiir  die Licht reakt ion  k a n n  jedoch das H e r z f e 1 d - C h r i- 
s t i a n s e n - P o 1 a n y i s c h e Schema vielleieht nilcht unver~n-  
der t  iiberno~Lmen werden. Bei diesem ,Schema miLi~te man ,wie  sehon 
B o d e n s t e i n  mid L i i t k e m e y e r  ~ hervorgehoben haben, 
annehmen,  dal] die Geschwindigkei t  der D~nkel reakt ion  Br ,  - *2  Br  
gegen die der L ich t reak t ion  klein sei. Die Geschwindigkeit  der  
Dunke]reakt ion  miiltte also s ehr k 1 e,~ n sein. Ob das mi t  den Er -  
f ah r~ngen  fiber die G eschwindigkeit  der Eins te l lung yon Dissozi- 
ationsgleicht~ewichten vere:i~ba~ ist, ist n icht  sicher; diese stellen 
sich aueh bei Z immer tempe~a tur  mi t  grol~er G eschwindigkeit  ein 
(z. B. beim N204). Ans  diesem Grund  habe ich folgende Reakt io-  
hen in Be t rach t  gezogen bei denen Dr '  aktivierte  B r o m a t o m e  
bedeutet. 

Licbt, k 
Br~§ ', B r ' § 2 4 7  n - T B r ~ - ~ - T B r  

I t  - 7  HB r  ---~tt~ - 7  Br, 2 Br----~ Br~ 

Die beiden ersten Reakt ionen sind von den Dunke l reak t ionen  
verschieden (daher auch k2 verschieden yon  der Geschwindig- 
kei tskonstante  der als viel l angsamer  anzunehmenden  nnd  hier  

15 Ann.  Phys .  IV, 84 (1927), 637. 
16 Zeitsehr.  f. phys .  Chem. 114 (1925), 220, Anm.  I. 
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zu vernaehl~ssigenden Dunkelreaktion Br  + H2 = H Br  + H ~;, 
die anderen mit den Dunkelreaktionen identisch. Setzt man 
wieder 

k I z  [Br~] ~ k~ [Br'] 2, f e rne r  I x [Br2] ~ E ,  so h a t  m a n  

d t . ,  -~" [~1 -- [~l { k~ 

nnd daraus 

[~]_ k, ]/k~4k~--d[H]/at 
k~ [ B r ,  ] -~- k 4 [ H B r  ] 

Ist  [H] sehr klein, so kann ebenso wie friiher d[H]/dt neben 
der Reaktionsgeschwindigkeit der Br'-Molekeln vernachlgssigt 
werden und man erh~lt 

k~ [HBr] 
1 ~ lc 3 [Br~] 

Man kann also jene Gleichungen, welche man bisher mit 
der unzul~tssigen Annahme einer konstanten Konzentration der 
Zwischenprodukte abgeleitet hat, auch mit der Annahme einer 
Gleichung yon der Form eines vorgelagerten Gleichgewichtes ab- 
leiten, und es kommt alles darauf an, ob dieser Ansatz zul~issig 
ist. Das ist in der Tat der Fall. Es handelt sich um eine merk- 
wiirdige Eigenschaft der l~eaktionen mit  Gegen- und Folgewir- 
kung, die auch dann auftreten kann, wenn die Folgewirkung 
nicht langsamer ist a]s die anderen Reaktionen. Da somit das 
Verh~ltnis zwischen den Konzentrationen' der Stoffe, die dutch 
eine Reaktion mit Gegenwirkung gebildet und verbraueht werden, 
wobei die Konzentrationen zu jenen Potenzen zu erheben sind, 
die in der Gleichgewichtsbedingung vorkommen, eine grSltere 
Bedeutung gewinnt, empfiehlt es sich, daffir einen Namen ein- 

t7 W e n n  s i ch  d ies  so verh~il t ,  so k a n n  d ie  B e r e c h n u n g  de r  K o n z e n t r a t i o n  de r  
B r o m a t o m e  n i c h t  n a c h  B o d e n s t e i n  n n d  L i i t k e m e y e r  (Ze i t schr .  f. p h y s i k .  Chem.  
114 (1925), 229 d u r c h g e f i i h r t  w e r d e n .  E b e n s o  w i i r d e  d a d u r c h  d ie  A b l e i t u n g  y o n  
B e r t h o u d ( P h o t o c h i m i e ,  Se i t e  155) be t rof fen ,  d e r z u f o l g e  s i ch  d ie  L i c h t -  u n d  
D u n k e l w i r k u n g  be i  de r  B r o m w a s s e r s t o f f b i l d u n g  n i c h t  e i n f a c h  a d d i e r e n .  E i n e  so lche  
A d d i t i o n  i s t  i i b r i g e n s  g a n z  a l l g e m e i n  n i c h t  zu e r w a r t e n  (W. 283). N u t  d ie  F o r m  de r  
G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g e n  f i i r  die  e i n z e l n e n  R e a k t i o n e n  i s t  d a v o n  u n a b h ~ n g i g ,  
ob a u c h  a n d e r e  R e a k t i o n e n  s t a t t f i n d e n .  Be i  de r  A b l e i t u n g  yon  B e r t h o u d k o m m t  
a b e t  e ine  A d d i t i o n  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g e n  f i i r  d ie  L i c h t - u n d  Dunke l -  
r e a k t i o n  i i b e r h a u p t  n i c h t  in  B e t r a c h t .  D e n n  die  zu a [Br t t ] /~ t  z u s a m m e n g e z o g e n e n  
G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g e n  s t e l l e n  n u r  d ie  w e i t e r e  U m w a n d l u n g  d e r  Br~-Moleke ln  
d a r  u n d  s i n d  yon  d e m  W e g  unabh~ ing ig ,  a u f  dem d i e se  M o l e k e l n  e n t s t a n d e n  s ind .  
Sie  k S n n e n  d a h e r  a u c h  n i c h t  in  zwe i  G l e i c h u n g e n  z e r l e g t  w e r d e n ,  [die  yon  d e r  
L i c h t -  u n d  de r  D u n k e l r e a k t i o n  s t a m m e n .  N u r  d ie  K o n z e n t r a t i o n e n  de r  A u s g a n g s -  
s toffe  d i e s e r  G l e i c h u n g e n  h f i n g e n  y o n  den  v o r h e r g e h e n d e n  t t e a k t i o n e n  ab.  
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zufi ihren.  M a n  k a n n  dieses V e r h ~ l ~ i s  das G e g e n r e a k t i o n s- 
v e r h ~ 1 t n i. s oder  abgeki i rz t  Gegenverh~il tnis  n e n n e n  und im 
Fal l  seiner  ungeff ihren  K'onstanz  yon  e inem s c h e i n b a r e n 
Gleichgewicht  sprechen. Es  w.ird sieh zeigen, d a l] d i e s e s 
G e g e n v e r h fi 1 t n i s, auch  wenn  es ungef i ihr  kons tan t  ist, i m 
a l l g e m e i n e n  e i n e n  a n d e r e n  Z a h l e n w e r t  h a t  a l s  
d i e  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t  e. 

V I I .  Das  Verhi i l tn is  zwischen den Konzentrationen des Ausgangs-  
und Zwisehenstoffes  bei monomoleku la ren  Reak t ionen  m i t  Gegen- 

und Folgewirkung ~8. 

W e n n  sgmtl iche Reak t ionen  monomoleku la r  sind, erweist  
sich dieses Verh~ l tn i s  in e inem u11erwartet grol~en Bere ich  yon 
W e r t e n  der Geschwind igke i t skons tan ten  (abgesehen yore  A n f a n g  
der  Reakt ion)  als r ech t  genau  konstant .  A m  besten sieht m a n  
das  wieder  an  Zahlenbeispielen.  W a s  insbesondere  die zusammen-  
gese tz ten  photochemischen  R e a k t i o n e n  betrifft ,  so k6nnen  die 
Zahlenbeispiele  des Abschn i t t e s  I I  d a r a u f  gepr i i f t  werden.  Da  
in diesen die A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  gleich 1 gesetzt  ist, handel t  
es sich u m  das Verh~l tn is  ( 1 - - u ) / w ,  welches ,ira folgenden m i t  V 
bezeichnet  wird. F e r n e r  sind a~lgegeben die W e r t e  der  Ge- 
schwindigl~ei tskonstanten K, k '  N, aus  e inem aus  4eln fo lgenden 
ers icht l ichen Grund  die Verhfi l tnisse  (K -~- k '  -~ N):/4 K N  ~ T ,  die 
H5chs twer te ,  welche die Konzentra t i ,on  des Zwischenpl;oduktes  
e r re iehen  k a n n  (w ....... ), endlich unteT G die Gle ichgewichtskon-  
s fan te  des einlei tenden l~eakt ionspaares .  

Nr. 2. N ~ I ,  k ' - - 9 ,  K ~ 0 " I ,  T--255,  w,~x~0"098, G ~ 9 .  
z 0.000r 0"0059 voa 0-0089 bis 0.8621 
V 14" 9 9" 10 9" 09 

~s D i e  h i e r  g e f i i h r t e n  N a c h w e i s e ,  dal~ d ie  K o n z e n t r a t i o n  e i n e s  in  k l e i n e r  
M e n g e  v o r h a n d e n e n  Z w i s e h e n s t o f f s  n i e h t  a l s  k o n s t a n t  b e t r a c h t e t  w e r d e n  d a r f  
( A b s c h n i t t  I I )  n n d  d a b  h~iufig k o n s t a n t e  G e g e n v e r h ~ i l t n i s s e  a u f t r e t e n  ( v o r l i e g e n d e r  
A b s e h n i t t )  f i n d e n  s i c h  a u e h  in e i n e r  A b h a n d l u n g  y o n  S k r a b a 1. , , ~ b e r  d i e  A r t e n  
d e r  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e  in  d e r  c h e m i s c h e n  K i n e t i k " ,  w e l e h e  i n  d e n  
M o n a t s h .  f. C h e m .  e r s c h e i n e n  w i r d  u n d  in  v i e l  u m f a s s e n d e r e r  W e i s e  d ie  m S g l i c h e n  
E r s c h e i n u n g e n  be i  m o n o m o l e k u l a r e n  s i m n l t a n e n  D u n k e l r e a k t i o n e n  b e h a n d e l t .  I c h  
w u r d e  a u f  d i e s e  A b h a n d l u n g '  d n r c h  e i n e n  k u r z e n  A u s z n g  ( W i e n e r  A k .  A n z e i g e r ,  
D e z e m b e r  1928) a u f m e r k s a m  u n d  k o n n t e  be i  A b s e h l u l ~  m e i n e s  M a n u s k r i p t s  y o n  
i h r  n ~ h e r e  K e n n t n i s  n e h m e n ,  d a  i eh  K e r r n  P r o f .  S k r  a b  a 1 d ie  Z u s e n d u n g  e i n e s  
B i i r s t e n a b z u g s  v e r d a n k e .  S o w e i t "  d i e  b e i d e n  A b h a n d l u n g e n  d i e s e l b e n  F r a g e n  be- 
h a n d e l n ,  w a s  n u r  in  g e r i n g e m  Mal~ d e r  F a l l  i s t ,  d e c k t  s i c h  i h r  I n h a l t  i m  w e s e n t -  
l i c h e n .  So i s t  z. B.  m e i n e  G l e i e h u n g  9 i d e n t i s c h  m i t  d e r  G l e i c h u n g  f i i r  t m ( u n t e r  

35) be i  S k r a b a l. K l e i n e  V e r s c h i e d e n h e i t e n  e r k H i r e n  s i c h  d a r a n s ,  dal~ S k r a b a 1 
i i b e r w i e g e u d  m i t  N i i h e r u n g ' s f o 1 " m e l n  g e a r b e i t e t  h a t .  S o  g e h t  m e i n e  G l e i e h u n g  32 
d u t c h  V e r n a e h H i s s i g u n g e n  i n  d i e  S k r  a b  a l s e h e  G l e i e h n n g  41 f iber .  F e r n e r  
e r s c h e i n t  d ie  S k r a b a l s c h e  U n g l e i e h u n g  36 a l s  I n s t a b i i i t ~ t s b e d i n g u n g  f i i r  d e n  
Z w i s c h e n s t o f f ,  w ~ i h r e n d  d i e  d a m i t  i d e n t i s e h e  B e d i n g u n g  T>> 1 m e i n e r  A b h a n d l u n g  
a l s  B e d i n g u n g  d a f i i r  a u f t r i t t ,  da l ]  d a s  G e g e n v e r h ~ l t n i s  n n g e f ~ h r  k o n s t a n t  i s t .  
D ie se  B e d i n g u n g "  k a n n  a u e h  be i  s f a b i l e n  Z w i s c h e n s t o f f e n  e r f i i l l t  s e in  ( B e i s p i e l e  
3 u n d  4). D i e s e  B e i s p i e l e  b e f r i e d i g e n  a b e t  n i e h t  e ine  a n d e r e  S k r a b a l s c h e  . F o r m  
d e r  I n s t a b i l i t ~ i t s b e d i n g u n g  ( G l e i e h u n g  113). 
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l~r. 4. N ~ 2 0 ,  k ' ~ 9 ,  K ~ 0 - 1 ,  T ~  106, w , , a ~  0"679, G~0"45 
z 0"0046 0"0119 voa 0"0643 bis 0"9990 
V 0"5362 0"4550 0"4515 

Nr. 7. N =  10 - s  ly ~ K ~ 1, T ~ 10 s, w,,--. '~u6erst kleim G - -  10 s 
yon z ~ 0 " 0 4 9  bis 0"993 V ~ 2 " 0 X 1 0  s 

Nr. 8. N ~  10 -4, k' ~ K ~  1, T ~  104, ~t,~l~z ~ 0"045, G ~ 10 ~ 
z 0.042 0"0J yon 0"0~25 bis 0"993 
10-4V 2"32 2"04 2"00 

Nr. 12. N ~ 1 0 ,  k ' ~ K ~ l ,  T ~ 3 " 6 ,  w,~a~ ~0"722,  G ~ 0 " I  
z 0" 0346 0" 1339 0" 3067 0" 5579 0" 8205 
V 0"685 0"200 0"116 0"110 0"109 

~'r. 15. ~V~I,  k '~0"01 ,  K ~ 1 0 ,  T ~ 3 " 0 3 ,  w,~ax~0"0666, G : 0 " 0 1  
z 0"036 0"106 0"148 0"3264 von 0"5909 bis 0"99995 
V 15"2 10"8 10"0 9"106 9"005 

%r. 16. 5 ~ 3 ,  k'~---0"01, K ~ 1 0 ,  T ~ 1 " 4 ,  w,~x~0"179,  G ~ 0 " 0 0 3  
z 0"0994 0"1670 0"2239 0"2739 0"4403 0"5773 0"6838 0"9287 0"9964 
V 4"64 3"74 3"34 3"10 2"66 2"49 2"41 2"33 2"27 

Eine nach T geordnete Zusammenstellung' aller im Abschnitt II an- 
gefiihrten Beispiele gibt die folgende Tabelle. Unter z sind jene Konzen- 
trationen des Endproduktes angeftihrt, yon denen ab V konstant ist, unter 
V diese konstanten Werte, unter w die HSchstwerte der Konzentration des 
Zwischenstoffes. 

l'qr. T z w N k' K • G 

7 l0 s ~ 0  05 ~ 0  10--S 1 1 2 X 1 0  s 10s 
8 104 0'032 0"045  10-4 1 1 2 X 104 104 
5 903 0"001 0 0017 0'01 5 1 600 500 
1 874 0' 002 0" 027 0" 25 9 0" 1 36"4 36 
2 255 0' 009 0"098 1 9 0' 1 9' 09 9 
4 106 ~ 0'06 0"68 20 9 0 '1 0 451 0"45 
9 101 0' ~07 0 005 0"01 1 1 203 100 
3 91 0" 01 0' 52 10 9 0' 1 0" 91 0' 90 
6 12" 25 0' 1 0' 13, 1 5 1 5' 86 5 

12 3"6 0'3 0 7 10 1 1 0"11 0'1 
15 3' 03 0' 3 0' 06 1 0' 01 10 9" 01 0" 01 
14 3'03 ink. 0'77 10 001  1 - -  0'001 
10 " 2' 25 0 45 0'27 1 1 1 1 6  1 
11 2"0 0'5 0"41 2 1 1 0 '7 0 '5 
13 1"81 ink. 0"67 5 0'01 1 - -  0"002 
16 1"4 0 '8? 0'18 3 0"01 10 2"3 0'003 

Gu te  K o n s t a n z  des V schon y o n  k l e i n e n  Ums&tzen  a n  ze igen  
Nr .  1 - -5  u~d  7--9.  Be i  Nr .  12 mad 15 ist  V e r s t  bei  U m s a t z e n  y o n  
u n g e f ~ h r  30% k o n s t a n t ,  bei  Nr .  13, 14 u n d  16 bi,s z m n  SchluB 
i n k o n s t a n t .  Da  m a n  a b e t  f i i r  kinet ' i sche Zwecke  A b w e i c h n n g e n  
y o n  -+-5% als e r t r~g l i ch  b e z e i c b n e n  k a n n ,  k a n n  a u c h  bei  Nr .  16 
K o n s t a n z  y o n  57% U m s a t z  a n  a n g e n o m m e n  werden .  Der  V e r -  
g le ich  m i t  A b s c h n i t t  I I  zeigt,  dal~ V sehr  v ie l  k o n s t a n t e r  i s t  als 
d~ie K o n z e n t r a t i o n  des Z w i s c h e n p r o d u k t e s .  Die  K o n s i a n z  y o n  V 
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k a n n  auch auftreten,  wenn die Folgereakt ion  nicht  l angsam 
gegeniiber den beiden anderen  ist (Nr. 5, 7--9). A~ch  kleine Kon-  
zent ra t ion  des Zwischenproduktes  ist ftir das Anf t r e t en  eines 
kons tanten  V nicht  erforderl,ich (Nr. 3, 4). 

Dal~ eine so genaue Konstanz yon V auftreten kann, h/~tte aus den 
Formeln nieht mit gleicher Sieherheit erschlossen werden kSnnen. Dureh 
Einsetzen der Werte erh/ilt man 

V ~  

. e f fa t  e f f2 t  1 

e 8"it - -  eff~$ 

. Da die ff negativ und I ~  I~lff~ Iist ,  kommt die Konstanz des V 
dadurch zustande, dab die Glieder mit e~2t bei nicht zu kleinem t vernach- 
lassigt werden k~innen. Dann wird 

k' 
V - -  ~ + N  (39~) 

Diese Vernachlassigung ist mSglich, wenn [~  ~) I~1] oder T ~) 1 ist. 
In der / Tat zeigen die Beispiele, dab die Konstanz yon V mit steigendem T 
besser wird. Ftir die Konstanz des V ist also kleines K oder N und groBes 
k' (geringe Gesehwindigkeit der Lichtreaktion oder der Folgereaktion, 
groBe Inaktivierungsgeschwindigkeit) gtinstig. Aueh ein besonders kleines 

1 + N (sehr kleines k') kann dem ersten Glied des Z/ihlers yon Gleiehung 31 
das ~dbergewicht versehaffen und dadurch die Konstanz yon V befSrdern. 
Hiedureh erkl~rt sich, da[~ in Nr. 15 V schon bei z----0.10 vom Endwert 
nut um 20% abweieht, wfihrend bei Nr. 12 V ftir z----0.13 noch doppelt so 
groB ist als der Endwert. Aus dem EinfluB des Nenners ~1-k N erkl/irt es 
sich auch, dab Nr. 14, welches sieh yon Nr. 15 nur dureh die Yertauschung 
der Werte yon K. und N unterscheidet, ein viel inkonstanteres V gibt. Beide 
haben denselben Weft von ~1, aber Nr. :15 hat ein wesentlich kleineres N. 

kl k~ 
F i i r  d e n  F a l l  d e r  D u n k e l r e a k t i o n  A~__B, B - - . C  

ks 

g e l t e n  g e n a u  d i e s e l b e n  G l e i e h u n g e n  wie fiir die 
photochemisehe Modellreaktion. Es  ist nu r  N dureh  k ,  k '  durch 
k~, K dureh  k2 zu ersetzen. Der  Untersehied gegeniiber der Lieht- 
reakt ion  liegt nu r  darin, dal~ k~ nu r  yon  der N a t u r  der Reakt ion 
und  yon  der Tempera tur ,  N dagegen a ueh yon  der Liehtst~rke 
abh~ngt .  Die fri iher gegebenen Beispiele sind also auch Beispiele 
fiir Dunkelreakt ionen.  W e n n s i c h d a h e r e i n e R e a k t i o n 
u n t e r  A n n a h m e  e i n e s  v o r g e l a g e r t e n  G l e i e h g e -  
w i e h t e s  b e r e c h n e n  l~iBt ,  s o  m u B  d o c h  e i n  s o l e h e s  
n i c h t  v o r l i e g e n ;  e s  k a n n  s i c h  a u c h  u m  e i n  k o n -  
s t a n t e s  G e g e n v e r h a l t n i s  h a n d e l n .  

t I e rvorzuheben  ist, dab e i n  p r a k t i s e h  k o n s t a n t e s  
G e g e n - c e r h ~ t l t n i s  i m  a l l g e m e i n e n  - c o n  d e m  V e r -  
h ~ l t n i s  d e r  b e i d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n -  
t e n (also der Gleichgewichtskonstante) v e r s c h i e d e n i s t 
(Gleichung 32). Der  Unterschied verschwindet ,  wenn ff~ geni igend 
klein ist (Nr. 1---4). I n  anderen Fal len k a n n  er grol~ sein (Nr. 7, 8). 
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Ganz  besonders  gro]~ ist der Un te r sch i ed  bei Nr .  15 und 16, die 
e rs t  bei grSt terem U m s a t z  ungef~hr  kons tan tes  V zeigen. Die 
enorme  Abweichung  bei N r / 1 5  k o m m t  daher,  dab der N e n n e r  in 
Gle ichung 32 fas t  1%11 wi rd  ( ~  = - -  0"99889, ~ + N = 0.0011095, 
was  V =- 9"01 gibt.) Demgem~l~ wi rd  auch bei der E r m i t t 1 u n g 
y o n  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  a u s  G e s c h w i n -  
d i g k e i t s m e s s u n g e n  nach  S k r a b a l  ~' auf  die MSglich- 
kei t  zu achten  sein, dal~ d~ie e r h a l t e n e r ~  Z a h l e n  n i c h t  
e i n e m  G l e i c h g e w i c h t ,  s o n d e r n  e i n e m  k o n s t a n -  
t e n  G e g e n v e r h a l t n i s  e n t s p r e c h e n .  

Um den Einflu~ des ~ auf den Unterschied zwischen Gegenverh~lt- 
his und Gleichgewichtskonstante auf den Einflug der Geschwindigkeits- 
konstanten zurfickzufiihren, kann man folgende ~berlegung anstellen. Ver- 
steht man unter V jetzt den Endwert des Gegenverhaltnisses, so hat man 

v N 

Die Bedingung daffir, da~ dieses Verh~ltnis nahezu eins ist ([~[ ((N), 
erfordert grofies k', also eine Bedingung, welche ffir das Auftreten eines 
konstanten Gegenverh~ltnisses giinstig ist. Dagegen weicht V/G yon eins 
stark ab, wenn i~j]/N gro~ ist. Diese Bedingung erfordert groi~es KIN. 
lndes hat auch der Wert yon k' einen betr~chtlichen Einflut~. Ist N klein 
gegen K und k', so ist 

V 1 
G 1 1 (34) 

K +  k' 

Dem entsprechen die Beispiele ~Tr. 7, 8 und 9 (V/G "~ 2) sowie Nr. 5 
{ V / G ~  1.2). Ist dagegen N und k' yon ~thnlicher GrS~e und K viel grSfier, 
so wird 

~/G - -  3 K/2 1~' (35) 

Diesem Wert n~hert sich Nr. 15 an (V/G--_ 900, 3K/2k'--_ 1500). 
Die letztere ist allerdings eine Bedingung, bei der wegen des kleinen k" 
ein konstantes Vers t  bei weiter vorgeschrittenem Umsatz auftritt. 

VIII. Das Gegenverh~iltnis bei lnonomolekularen Reaktionen mit 
bimolekularer Gegen. und monomolekularer Folgereaktion. 

Ffir die E r k l ~ r u n g  der Geschwindigkei t sg le ichung der 
photochemischen  Bromwassers to f fb i ldung  aus  den E lemen ten  so- 
wie fiir die n icht  selten auf t re tende  P~opor t ional i t~ t  der Ge- 
schwindigkei t  der  Gesamt reak t ion  ~nit der Quadra twurze l  aus  der 
L ich t in tens i t~ t  b r auch t  m a n  b imolekula re  Gegenreakt ionen.  E s  
mul~te daher  un te r such t  werden,  ob auch in diesem Fal l  e in  kon- 
s tan tes  Gegenverhf i l tn is  au f t r e t en  kann.  D a  die Differenzial-  
g le ichungssys teme  in diesem Fal l  n icht  geschlossen in t eg r i e rba r  
sind, mul~ten geeignete  Zah]enbeispiele  n u m e r i s c h  in tegr ie r t  
werden.,  

19 Z. f. E l e k t r o c h e m .  17 (1911), 665; Mona t sh .  f. Chem.  32 (1911), 881. 
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X, kl  

Es wurden die Reaktionen M~ ~_ 2 M% M2-~'~L~ gewahlt. Die 
g~ ks 

R e a k t i o n s v e r f i n d e r l i c h e n  b e d e u t e n  h i e r  B r u c h t e i 1 e d e r  
A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n .  D ie  K o n z e n t r a t i o n  des  A u s g a n g s s t o f f e s  i s t  
A (1 - -  x ~- y) -~ A ( 1 - -  ~0, d ie  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  A (2 u - -  z)  : w A .  

M a n  h a t  

(36) 

du  t'~ (1 - - u )  --  k~ A w  2 

(~Z It':. l W 
(37) 

D a s  V e r h a l t n i s ,  we lches  k o n s t a n t  w e r d e n  soll ,  i s t  

v =  (I - u)/~ (3s) 

I n  d e n  N e n n e r  d e r  G l e i c h u n g  38 k S n n t e  n o c h  de r  F a k t o r  A 
g e s e t z t  w e r d e n :  e r  i s t  w e g g e l a s s e n ,  we i l  e r  i n n e r h a l b  e i n e s  R e a k -  
t i o n s a b l a u f e s  k o n s t a n t  ist .  D a n n  i s t  V m i t  G - - - - A k ~ / k ~  zu v e r -  
g l e i chen .  

G l e i c h u n g  37 ze ig t ,  dal~ es i n  d i e s e m  F a l l  a u c h  a u f  d i e  A n -  
f a n g s k o n z e n t r a t i o n  a n k o m m t ,  k_~ t r i t t  a b e r  n u r  in  d e r  F o r m  des  
P r o d u k t e s A k ~ a u f .  F f i r  t ~ 0 i s t u ~ - w - - z = 0 ,  ff i r  t ~ - ~  u ~ l ,  
w ~ 0 ,  z ~ 2 .  

A .  G a n g  d e r  R e c h n u n g .  

Die Erfahrungen tiber die Art~ wie die Rechnung am besten auszu- 
ftihren ist~ wurden an dem Beispiel mit k~ _--k3 : L Ak~ ~ 20 gesammelt. 
Zunlichst wurden die Gleichungen 36 als Differenzgleichungen behandelt 
und die 5u und Az addiert. Die At wurden zu Beginn sehr klein (0.001) 
genommen und beim Fortschreiten der Rechnung allm~ihlich vergriilSert. 
So kam man ziemlich welt; aber schlief~lich hiiuften sich die Fehler so, 
dal~ ein 0szillieren der w auftrat.  

Dal~ w nicht oszillieren kann, ist ftir den Kinetiker ziemlich selbst- 
verstlind]ich. Es ]filet sich aber auch beweisen. Wegen d w / d z  : 2 d u / d z  - -  1 
hat w nur e i n e n ausgezeichneten Wert~ u. zw. bei d u / d z  _~ ~ .  Setzt man 
diesen Wert  in Gleichung 37 ein~ so erh~tlt man 

z k l -~ l~3  I - - l - r [ / 1 - x  I/ ( 2 - - z ) )  (39) u--  ~ § ~ @, § k3).~ 

Diese Gleichung" wurde in der Tat dutch den H0chstwert yon w, wie 
er sich dutch Summierung der Differenzen ergab~ befriedigt. Das beweist, 
dal~ bis dahin die Addition der Differenzen keinen erheblichen Fehler be- 
wirkt hat. Das negative Zeichen der Wurzel kommt nicht in Betracht, well 
bei negativer Wurzel u beim ttSchstwert yon w negativ werden wiirde. 
Somit hat die Konzentration des Zwischenproduktes nut e i n  Maximum 
und kann nicht oszillieren. 
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Die Reehnung naeh K u t t a~ bei welcher die Intervalle gr61~er ge- 
nommen wurden, entspreehend dem Umstand, da~ bei diesem Verfahren 
die Rechenarbeit fiir jedes Intervall mehr als viermal so grol~ ist als bei 
der einfaehen Ausreehnung der Differenzen~ lieferte kein besseres Ergebnis. 
Dann wurde versueh L die gr61teren u- und z-Werte yon tier anderen Seite 
I,t = c~ ) aus 

A w = A u ( 2 . - - l q  (1--  u) --  k~ A ~ S) 

zu erhalten. Ffir alas erste Intervall ist 1 - - u  ~_ hu, w_--Aw. Die so ent- 
stehende Gleichung" wurde naeh w aufge]6st und dadureh die Anfangswerte 
des zweiten Intervalls gewonnen. Die Rechnung fiihrte aber bald auf un- 
brauehbare Werte (negative w). Ferner wurde versueht~ ob nicht die An- 
nahme eines konstanten V zu brauehbaren Werten f[ir den mittleren Bereieh 
ftihren wtirde. Aus dieser Annahme folgt die Gleichung 

~b~ W 
dz k3 ( k~ V - -  k2 A ) . 

deren Integration gibt 

z 1 M k J V - - k ~ A  U =  ~ - { - ~ 7 [ -  ~- Ce 2Mz, wo /,% 

Die Integrationskonstante konnte allerdings nieht aus t_--0 oder 
t = o o  bestimmt werden. Man konnte aber yon einem durch Addition der 
Differenzen erhaltenen Wertsystem ausgehen~ bei dem V sehon ungefSthr 
konstant war. Indes zeigte sich, dal~ das M der Formel fiir diese Reehnung 
nieht konstant genug ist, da u und insbesondere w gegen kleine/4nderungen 
yon M sehr empfindlich sind. Die Einfiihrung einer geringen u 
keit des M, indem es als Potenzreihe nach z angesetzt wurde, fiihrte auf 
nicht integrierbare Formen. Immerhin lieIten diese erfolglQsen Bemtihungen 
gewisse Eigensehaften tier auftretenden Funktionen erkennen, die schliel~- 
Iich die Gewinnung brauchbarer Werte durch Probieren und N~herungs- 
rechnungen erm6glichten. 

E i n e n  A n h a l t s p u n k t  fi ir  die E r m i t f l u n g  der  W e r t e  g i b t  zu- 
n~tchst tier U m s t a n d ,  dal~ m a n  u ~--[(z)  zwischen  zwei Grenzen  
einschliel~en kann .  E r s t e n s  mul~ die K o n z e n t r a t i o n  des Zwischen-  
p roduk te s  pos i t iv  sein. D a r a u s  folo~t 

u ~ z/2 (40 a) 

Zwe,itens bi ldet  der  aus  Gle ichung  37 mi t  d u / d z  ~-- 0 fo lgende  
u - W e r t  die  obere Grenze ;  also 

Die so e rha l t enen  G r e n z w e r t e  n ~ h e r n  s ich e inande r  bei stei- 
g e n d e m  U m s a t z ;  bei Ak2 (( kl  l i egen  sie a u c h  bei ~ e i n e n  U m -  
sittzen z ieml ich  n a h e  be ie inander .  Ze ichne t  m a n  die grSl~ten u n d  
die k le ins ten  W erte,  welche  u a n n e h m e n  kann ,  in ein u, z-Ko- 
o r d i n a t e n s y s t e m ,  so erh~l t  m a n  e inen  S t re i fen ,  in  dem die u - W e r t e  
jedenfa l l s  l i egen  miissen. ~Legt m a n  in diesen S t re i f en  i rgende ine  
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Kurve u = f(z), deren du/dz zwischen den Riehtungen der Grenz- 
kurven liegen, so werden sieh die duIdz dieser Knrven nicht stark 
unterscheiden kSnnen, gleichgfiltig, ob sie die vorgelegte Differen- 
tialgleichung befr.iedigen oder nicht. Das gilt insbeson4ere dann, 
wenn die beiden Grenzkurven nahe beieinander liegen, und kann 
oft mit Vorteil zur Gewinnung brauchbarer N~therungswerte be- 
nutzt  werden. Ha t  mail eine solche Reihe yon u-Werten, die zu 
bestimmten z-Werten gehSren, so werden dieser Reihe bestimmte 
Differentialq~otienten du/dz entspreehen, die man naeh der For- 
reel fiir die D'ifferentiation empiriseher Funktionen b erech~en. 
kann. Diese Zahlenreihe wird aber die Gleichung 37 noch n i e h t  
befriedigen. Die nach Gleichung 37 berechneten du/dz, die im 
folgenden mit  D bezeichnet w erden, wer4en yon den den u-Werten 
zmkommen4en Differentialqnotienten, die im folgenden mit du/dz 
bezeichnet sind, abweiehen. Es muB aber du/dz : D werden. 

Um zu einer Erfiillung dieser Bedingung zu gelangen, kann 
man in folgender Weise vorgehen. Man berechnet fiir ~tquidistante 
z die Grenzwerte des u. Dann bildet man l=leihen yon u-Werten, die 
innerhalb 4er mSglichen Gr,e~en ]~egen. Eine dieser R e i h ~  ist die 
P~eihe der mSg'lichen HSchstwerte. Insbesondere be~ k~ }} Ak~. liegen 
die riehtigen Werte nahe tier oberen Grenze. Andere Reihen kann 
man bekomraen, indem man die HSehstwerte ~gesetzm~iltig ver~ei~ 
nert, wobei man die K'or~ektur als Funktion yon z einfiihrt. El/re 
gesetzm~iBige ~ndertmg ist 4m-chaus notwendig, weil soast die BiL 
dung der empirisehea Differentia lquotiepten aaf Schwie~'igkeiten 
s tSBt. Eine weitere Reihe kann man m~t Hilfe der Gleiehung 39 
bilden. Der Grund hiefiir wird in dem folgenden Unterabschnitt  B 
dargelegt. Alle diese ]%eihen unterzieht man c~er Diffie~entiation 
empirischer Funktionen und berechnet auBerdem die D. Wenn  
4ie Abweichungen zwischen den du/dz und den D zweier Reihen 
nach entgegengesetzter Richtung gehen, kann man der weiteren 
Rechnung passend interpolierte du/dz-Werte zugrunde legen. 
Werden diese du/dz-Werte mit a bezeichnet, so liefert die Be- 
dingung D = du/dz neue u-Werte naeh 

[ V u = ~- -~- 8 ] q A  
(41) 

Fiir a = ~ geht dieser Ausdruck in (39) fiber. 

Auch extrapolierte a kSnnen in gleicher Weise verwendet 
w.erden. Da bei tier Bildung 4er empirischen Diffe~'entialquot.ien- 
ten ffir die Endglieder keine Werte erhalten werden, hat man die 
Reihen immer wieder durch Extrapolation nach u oder du/dz zu 
erg~nzen. Wenn man endlich auf diese Weise oder gegebenem 
falls dnrch weitere gesetzm~Bige Ab~inderung der u-Reihen Werte 
erhalten hat, bei denen der Unterschied zwisehen den D und den 
du/dz nicht ~mehr, atlzu groB ist, kana  man neue u-Werte ge- 
winnen, indem man zwischen zwei u-Reihen nach der regula falsi 
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d e r a r t  i n t e r p o l i e r t ,  daI~ d ie  D i f f e r e n z  D -  du/dz  N u l l  w i r d .  D i e s e n  
Vorgang"  w i e d e r h o ] t  m a n  so o f t  a l s  nS t ig .  

Dag der Ausdruek in Gleiehung 40b wirklieh eine obere Grenze 
fttr u bildet, ergibt sich daraus, d~[~ gr~51~ere u-Werte den Z~hler in 37 und 
damit aueh du/dz negativ machen. Das ~linuszeiehen der Wurzel ist aus- 
geschlossen, weil dann u < z/2 wfirde. 

Zur Erl~tuterung der im -r dargelegten Verhfiltnisse gebe ich 
ein Zahlenbeispiel, welches sich auf k~ = k~ = 1, k~A = 20 bezieht. Dag die 
Grenzen der u-Werte in g'finstigen F~llen nahe beieinander liegen, zeigt 
folgende Tabe]le . .  

z 0"3 0"9 1"5 1-7 1"9 
u 1-15chstwert 0"247 0"527 0"80 0"888 0"970 
t~ Mindestwert 0"15 0"45 0'75 0,85 0"95 

Die folgenden Zahlen zeigen, dal~ kleine /4.nderungen der u, welche 
den wirklichen, nach der Regel der Differenziation empirischer Funktionen 
gewonnenen Differentialquotienten der u-Reihe nur wenig beeinflussen~ das 
D (die rechte Seite der Oleichung 37) sehr wesentlieh iindern. Die erste 
Reihe wurde unter Annahme eines konstanten V mit M = 2-55 berechnet. 
Da sic nicht stimmte: wurde daraus eine zweite Reihe nach 

u ..... = u~at -- 0"0055 ( z - -  0"1) gebildet. 

z 0"3 0"5 0"9 1"3 1"5 1"7 

I. Reihe. 

u 0"2417 0"3358 O" 5227 0"7070 0"7974 0" 8856 
dt~/dz O" 471 0" 470 0" 465 0" 456 0" 448 0"-128 
D 0"467 0"438 0"371 0"291 0"242 0" 181 

lI. Reihe. 

u 0"2r 0"3336 0"5183 0"7003 0"7896 0-8767 
du/dz 0"466 0'464 0"459 0"450 0"443 0"423 
D 0"569 0"643 0"79r 0"965 1"071 1'238 

Solche Reihen sind sehon geeignet, um neue du/dz durch Inter- 
polation zu gewinnen und dann naeh Gleiehung 41 zu rechnen. 

B. B e d i n g u n g e n  f i i r  d i e  K o n s t a n z  d e s  G e g e n -  
v e r h a l t n i s s e s .  

Sol l  V i n  e i n e m  grSl~eren B e r e i c h  u n g e f a h r  k o n s t a n t  sein,  so 
m u g  dV/dz  i n  d i e s e m  B e r e i c h  n a h e z u  N u l l  sein.  N u n  i s t  

~z - -  ~ ~ [~' §  ( l - u ) ]  (42) 

D a m i t  dV/dz  u n g e f a h r  N u l l  w i r d ,  m u g  e n t w e d e r  d e r  K l a m -  
m e r a u s d r u c k  n i c h t  g r o $  u n d  w g r o g  s e i n  ode r  es m u g  d e r  K l a m -  
m e r a u s d r u c k  n a h e z u  N u l l  w e r d e n .  D ie  e r s t e r e  B e d i n g u n g  i s t  e r -  
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fiillt, wenn kl gegen k~.A und  k3 groB ist. Dann  ist die Konzen- 
t ra t ion  des Zwischenproduktes  grolt. Fe rne r  t r i t t  eine erhebl iche 
B i l d u n g  des Endproduk te s  ers t  ein, wenn u groft geworden  ist. 
Dann  s ind 1 - - u  und  du/dz klein, so dab auch der K lammer -  
ausdruck  nicht  allzu grolte W e r t e  erreicht .  Das Zahlenbeispiel  
Nr.  17 zeigt, daft V untev diesen Umst~nden  recht  gu t  kons tan t  
ist. Die zweite MSglichkeit  (K lammerausd ru ck  nahezu Null) er- 
fo rde r t  

die 2 (i -- u) 
dz w+~(1 --u) 

Soll dies n~therungsweise in einem grSl~eren Bere ich  gelten,  
so muft du/dz n~herungsweise  yon  u and  w unabh~ngig  sein. Denn 
das Verh~l tn is  ( 1 - - u ) / w  = Vw kann  n ich t  kons tan t  sein, wenn 
V kons tan t  i s t  Die Unabh~ngigke i t  des du/dz voI1 u nnd  w er- 
fo rde r t  aber, daft w neben 4 ( 1 - - u )  vernachl~ssigt  werden kann.  
Dann  ist 

du/~z----" i12 (43) 

Die se B edingung muI~ mi t  der  genau zu erf t i l lenden Glei- 
chung 37 ver t r~gl ieh  sein. Dami t  V entsprechend der zweiten 
MSglichkei t  ungef~ihr kons tan t  ist, muir also eine Funk t ion  
u----f(z) exist ieren,  deren  wirkl icher  Dif ferent ia lquoi ient  mi t  der 
rechten  Seite ~on Gleichung 37 g e n a u f ibereinst imlnt  nnd  in 
einem grSfteren Bere ich  u n g e f ~i h r den W e r t  �89 hat.  D a ru m  
sind u-Werte ,  die nach  Gleichung 39 berechnet  werden,  oft  als 
Ni iherungswerte  brauchbar .  

Diese u-Werte, die hier mit ur bezeiehnet werden, fallen immer in 
die m(igliehen Grenzen yon u (Gleiehung 40 a und b). Da~ die Bedingung 
40 a erffillt ist~ ist unmittelbar ersiehtlieh. Setzt man ferner in 40 b statt 
des Ungleiehheitszeichen das Gleichheitszeichen und bezeiehnet man die so 
erhaltenen u-Werte mit u,,~, so ist 

Soll dieser Ausdruck positiv sein, so mul~ k3 "~ - -  2 k~Vk" ~ -~- 8 k~k~A(2--z) 
-~- ]~-~ ~ (k~ -~ ka) ~- oder 2 lca Vk~'~-8 k~k2A(2-- ~ ~ 2 k~/c a sein. Das trifft immer zu. 

Aus  Gle~chung 39 folgt  tier Different ia lquot ient  

duc 1 1 

V k3 ~ k~A ('2--~) (~4) d~ 2 2 ( I § 2 4 7  

Dieser Diffevent~alquotient  ha t  im al lgemeinen n icht  den 
Wert �89 Denn Gleiehung 39 wurde ahgeleitet, indem man in 37 
den diese Gl~iehung n ieht  befr iedigenden W e r t  du[dz--1/2 ein- 
setzte. I)ie so erhal te l len u -Wer te  kSnnen daher  ebenfalls die 
Gleichung 37 nicht  befr iedigen.  
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Gleiehung 44 kSnnte zu dem Sehlug ffihren, dag ein tm- 
gefShr kons tantes  V infolge Kleinhei t  des Klammerausdruckes  
in (42) dann  auftr i t t ,  wenn ent~veder k3 oder k2 A gegen kl 
g rog  ist. Dieser Schlug ist nu r  zum Teil richtig. Grol3es k3 be- 
wirkt  kleines w; wi,e die Zahlenbeispiele Nr.  22 und  23 zeigen, 
fiberwiegt dann der Einf lug yon w -3 so stark, dag gerade  in diesem 
Fall  yon einer K onstanz des V nicht die Rede sein kann.  

Dagegen t r i t t  ungeffihre Kons tanz  yon  V auf, wenn k.~ A 
grog isf. Dag  dies auch dann  eintrit t ,  wenn es nur  gegen k3, aber 
nicht  gegen  kl grog ist (Beispiel Nr. 18), ist nicht  aus Glei- 
chung 45 zu erklaren, t t i e r  spielt die GrSl~e des w-Wertes  miI ;  
doeh lassen sich aus den Formeln  k a u m  alle Einzelf~lle iibersehen. 
I n  der t I aup t sache  kann  man  wohl sagen, dal3 e i n k o n s t a n- 
t e s  V a u f t r i t t ,  w e n n  d i e  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n -  
s t a n t e  d e r  F o l g e r e a k t i o n  m i n d e s t e n s  g e g e n -  
f i b e r  e i n e r  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e r  
e i n l e i t e n d e n  R e a k t i o n  o d e r  i h r e r  G e g e n r e a k -  
t i o n  k l e i n  i s t .  Kons tan te  V infolge hoher  W e r t e  yon k : A  
sind darum yon Interesse, weil hier  ein Einflug der Anfangs-  
konzentra t ion auftr i t t .  V kann  bei groger  Anfangskonzent ra t ion  
ungef~hr  konstant ,  bei k]einerer inkonstant  sein. 

C. Z a h l e n b e i s p i e l e .  

l~r. 17. /~'1 ~24 ,  ],:2A=k3--1, G--0"0417 

z 0"1 0"3 0"5 0"7 0"9 1"1 1"3 
u 0"87763 0"89970 0"91985 0"93809 0"95440 0"96855 0"98036 
w 1"65526 1"49939 1"33970 1"17618 1"00880 0"83710 0"66072 
D 0" 1190 0" 1062 0"0961 0"0870 0"0760 0"0645 0"0527 
du/dz --  O" 1056 0"0960  0"0865 0"0763 O" 0651 0"0528 
V 0" 0447 0" 0446 0" 0-i47 0" 0448 0" 0448 0" 0449 0" 0450 

z 1"5 1"7 1"9 
u 0"98961 0"99614 0"99955 
w 0"47922 0"29228 0"09910 
D 0 " 0 4 1 0  0"0248 0"0098 
du/dz 0"0397 0"0248 --  
V 0 " 0 4 5 2  0"0452 0"0458 

Wie man sieht, ist hier und aueh bei der Mehrzahl der folgenden 
Beispiele die sehleeht konvergierende N~therungsreehnung night bis zur 
vSlligen ~dbereinstimmung yon D und du/dz getrieben worden. Die noeh er- 
forderliehen Xnderungen, welehe hSehstens eine Einheit der vierten Dezi. 
male yon u ausmaehen wfirden, kSnnen die Werte yon V nieht erheblieh 
beeinflussen, du/dz ist in diesem Beispiel stark ver~nderlieh und von �89 
welt entfernt. Dies hgngt damit zusammen, dag die mSgliehen Grenzwerte 
yon u (Gleiehung 40 a und b) bei m~tlSigen Ums~ttzen welt auseinanderliegen 
(z. B. bei z _~ 1.1, 0.9706 und 0-55). 

22* 
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~ r .  18. k 1 ~ 1 9 ,  k 2 A ~ 2 0 ,  k 3 ~ 1  , G ~ 1 " 0 5 3  

z 0"1 0"5 0"9 1"3 1"7 
u 0"41739 0"56656 0"70876 0"84117 0"95280 
w 0"73478 0"63313 0"51752 0"38234 0"20561 
D 0.3695 0"3640 0"3422 0"3038 0"2491 
d~/dz --  0-3642 0-3433 0"3051 - -  
V 1.079 1.081 1-087 1"084 1.116 

W e g e n  der  g ro~en  z- In terva l le  ist  die E r m i t t l u n g  der  empi r i schen  
du/dz und  dadu rch  auch  die ganze  R e c h n u n g  wen ige r  genau.  Daher  ist  
auch  der  Gang  der  V e twas  unregelm~it ig.  

~ ' r .  1 9 .  k 1 ~ k s ~ 1,  k~,A ~ 1 0 0 ,  G - -  100 

z 0"1 0"3 0 .5  0"7 0"9 1"1 
tt 0"096328 0"193698 0"290908 0.387924 0.484704 0.581178 
w 0"092656 0"087396 0"081816 0"075848 0"069408 0"062356 
D 0"4875 0"4863 0"4852 0"4848 0"4834 0"4810 
du/dz - -  0"4864 0"4856 0"4845 0"4832 0"4815 
V 105"3 105"6 105"9 106"4 107"0 107"7 

z 1"3 1"5 1"7 1"9 
u 0"677235 0"772685 0"867094 0"959034 
w 0"054470 0"045370 0"034188 0"018069 
D 0" 4784 0" 4730 0" 4689 0" 4604 
d~/dz 0"4791 0"4754 0"4659 - -  
V 108 '8  110"4 113"7 125"5 

l ~ r .  2 0 .  k I --~ k 3 ~ 1,  k s A  ~ 2 0 ,  G ~ 20 

1. Rechnung mit  Differenzquotienten (Auswahl). 

t 0"005 0"01 0"05 0"1 0"2 
x 0"004990 0"009955 0"04888 0"09584 0"18643 
y 0"0~239 0"04225 0"00257 0"01664 0"07730 
~ 0"004988 0-009933 0-04632 0"07920 0"10914 
z 0"041996 0"048944 0"002202 0"008066 0"02542 
w 0"009955 0"01978 0"09043 0"1503 0"1929 
V 10039 2532 369 40-7 23"95 

t 0"35 0"7 
x 0"31908 0"6205 
y 0"19287 0"4619 
u 0"12621 0"1586 
z 0"05486 0"1235 
w 0"1975 0"1937 
V 22"39 22"43 

0"25 0"30 
0"23098 0"27515 
0"11449 0 " 1 5 3 6 6  
0"11649 0"12150 
0"03507 0"04496 
0"1979 0"1980 
22"56 22"40 

t 1"0 1"6 2"0 2"4 3"0 
x 0"8702 1"3480 1"6490 1"9363 2"3425 
y 0"6844 1"1091 1"3757 1"6296 1"9877 
u 0"1858 0 '2389 0"2732 0"3067 0"3548 
z 0"1813 0"2942 0"3672 0"4384 0"5421 
w 0"1903 0"1837 0"1793 0"1749 0"1674 
V 22"47 22"56 22"61 22"66 (23"02) 
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Die Zahien  fiir t = 3.0 s ind merk l ich  ungenau ,  wie der  Vergle ich  des 
V mit  den W e r t e n  der  fo lgenden  R e c h n u n g  zeigt. Dabei  s ind aber  die 
Pehler  in u n n d  w k le iner  als 0-001. 

2. R e c h n u n g  nach  den a n d e r e n  N~therungsverfahren .  

z 0"1 0"3 0"5 0"7 0"9 
u O" 14751 O' 24166 O' 33548 O" 42887 O' 52175 
w 0" 19502 0" 18333 0 '  17095 0" 15774 0 '  14350 
D 0" 4710 0 '  4699 0 '  4681 0" 4658 0 '  4629 
du/dz - -  0" 4699 0" 4681 0 '  4658 0" 4629 
V 22 '42 22'  56 22" 74 22' 95 23" 23 

z 1 '1  1"3 1"5 1 ' 7  1"9 
u 0 '  61396 0 '70528 0"79531 0 '  88323 0" 96619 
w 0 '  12793 0" 11057 0 '  09062 0 '  06647 0 '  03238 
D 0 '4591 0"4540 0 '4464  0"4273 0 '  3968 
du/dz 0" 4591 0" 4540 0 '  4464 0" 4272 - -  
V 23" 59 24" 11 24'  93 26 '43  32' 26 

Nr. 21. /~ ~ ]~2 A = 7,~ ~ 1, G = 1. 

z 0"1 0"5 0 ' 9  1"3 1 ' 7  
u 0 '  3656 0" 5174 0" 6650 0 '  8051 0 '  9,302 
w 0 '  6313 0" 5349 0" 4301 0 '  3102 0 '  1605 
D 0" 374 0 '  367 0 '  349 0 '  318 0 '  274 
du/dz - -  0" 374 0" 360 0" 331 - -  
V 1" 59 1'  69 1" 81 2" 02 2 '71  

%r. 22. k l = ~ A = l ,  ~ ' 3 = 9 ,  G 1. 

z 0"1 0 ' 3  0"5 0 ' 7  0 ' 9  
u 0 '15000 0"23995 0 '32979 0 '41953 0 '50915 
w 0 '20000 0"17991 0 '15959 0"13905 0 '11831 
D 0 '4500 0 '4494 0 '4489 0 '4484 0 '4478 
du/dz - -  0"4495 0"4489 0"4484 0"4479 
V 21 '3  23"5 26 '3  30 ' 0  35"1 

z 1"1 1"3 1 ' 5  1"7 t ' 9  
u 0"59867 0 '68807 0"77736 0 '86652 0 '95555 
u, 0 '09734 0"07615 0 '05472 0"03304 0 '01110 
D 0"4473 0"4467 0"4460 0 '4452 0 '4437 
du/dz 0"4473 0"4467 0"4461 0 '4455 --- 
V 42 ' 4  53 '8  74"4 122 361 

Nr. 23. ~ l = k 2 A = l ,  k 3 - - 4 9 ,  G ~ I ,  

z 0"1 0"3 0"5 0 ' 7  0 ' 9  
u 0 '06935 0"16732 0 '26528 0"36325 0 '46121 
w 0"03870 0 '03463 0 '03056 0 '02649 0"02242 
D 0 '4900 0"4900 0 '4900 0"4900 0"4900 
du/dz --  0"4898 0 '4898 0"4898 0 '4898 
V 621 694 787 907 1072 

z 1"1 1"3 1"5 1"7 1 ' 9  
u 0"55917 0 '65714 0"75510 0"85306 0 '95102 
w 0"01834 0 '01427 0"01020 0"00612 0"00204 
D 0"4900 0"4900 0"4900 0"4899 0 '4901 
du/dz 0 '4898 0"4898 0 '4898 0 '4898 - -  
V 1310 1683 2356 3924 11780 
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Die Werte yon D sind gegen kleine Xndernngen yon u sehr emp- 
findlieh, die Werte von V viel weniger. Beispielsweise gibt bei Nr. 18 ffir 
z _-- 0.1 die hnderung yon u auf 0.41729 D _-- 0.380, V =: 1'080. I-Iieraus sieht 
man, dab auch die ungenauesten der hier mitgeteilten Rechnungen noeh 
genau genug sind, urn ein Urteil fiber die Konst, anz yon V zu gestatten. 

Ferner  sei bemerkt, dal~ Konstantenwerte wie k~A = 20 keineswegs 
aul~erordentlich hohe Rtickverwandlungsgeschwindigkeiten bedeuten, da sie 
in der Oeschwindigkeitsgleichung mit dem Quadrat yon w multipliziert 
sind, welches gerade bei grol~em k2A klein ist. Bei Nr. 20 z. B. l iegt das 
~{aximum yon w bei ungef~thr 0"2. In diesem Zeitpunkt ist die Bildungs- 
geschwindigkeit  des Endproduktes 0.2, die der Riiekverwandlung in den 
Ausgangsstoff, ausgedrtickt durch die Konzentration des Zwischenpro- 
duktes, (2 dy/dz) 1.6, also nur achtmal so groin. Beim halben Umsatz is~ 
die Umwandlungsgeschwindigkeit in das Endprodukt nur noch 0.]35, die 
Rtickverwandlungsgeschwindigkeit  0-72, also 5.4mal so gro~. Bei 95% Um- 
satz geht dieses Verh~tltnis auf 1.3 zuriick. Selbst bei Nr. ]9 ist bei z = 0.9 
die Geschwindigkeit der Riickverwandlung (0.96) nur 14real so grol~ als die 
Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes (0.069), bei z_--1.7 nur noeh 
siebenmal so grolt. Weitere Vergrii~erung_ yon k~.A wtirde die Konstanz der 
V verbessern. 

D i e  K o n s t a n z  d e s  V i s t  b e i  b i m o l e k u l a r e r  G e g e n r e a k t i o n  un-  
v o l l k o m m e n e r  a l s  b e i  m o n o m o l e k u l a r e r ,  h a u p t s ~ c h l i c h  d a r u m ,  
wel l  V i m  e r s t e r e n  F a l l e  b e i  w e l t  v o r g e s c h r i t t e n e m  U m ~ t z  w i e d e r  
s t a r k  a n s t e i g t  20, w a s  be i  m o n o m o l e k u l a r e r  G e g e n r e a k t i o n  n i c h t  d e r  
F a l l  is t .  W e g e n  d e r  F o r m  d e r  G l e i c h u n g  38 i s t  es n i c h t  u n w a h r -  
s c h e i n l i c h ,  d a b  d e r  G r e n z w e r t  y o n  V f i i r t  = ec (ebenso  wie  d e r  
f i i r t  = 0) u n e n d l i c h  is t .  

F i i r  k i n e t i s c h e  Z w e c k e  w i r d  m a n  das  G e g e n v e r N i l t n i s  a l s  
k o n s t a n t  b e t r a c h t e n  d i i r f e n ,  w e n n  d i e  A b w e i c h u n g e n  _ 5% n i c h t  
i i b e r s c h r e i t e n .  I n  d e r  f o l g e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  f i n d e n  s ich  
d i e  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n ,  d i e  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  des  
v o r g e l a g e r t e n  R e a k t i o n s p , a a r e s  (G),  d e r  M i t t e l w e r t  y o n  V f i i r  den  
B e r e i c h ,  in  d e m  es a l s  k o n s t a n t  b e t r a c h t e t  w e r d e n  k a n n ,  d a s  V e r -  
h i i l t n i s  d e r  K o n z e n t r a t i o n e a  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  b e i  z = 0"1 
u n d  z = 1"5 (R),  d e r  z -Be re i ch ,  i n  d e m  V a u f  • 5% k o n s t a n t  i s t  
. (z0,  d e r  z - B e r e i c h ,  in  d e m  d a s  V e r h ~ l t n i s  a u f  • 1% k o n s t a n t  
i s t  (z~), f e r n e r  d i e  K ' o n z e n t r a t i o n  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  be i  
z = 0.1 (w) .  

Nr. k I k~A ~3 G V 
17 24: -1  1 0 " 0 4 : 2  0"04:5 
18 19 20 1 1'053 1"10 
19 1 100 1 100 110"6 
20 1 20 1 20 23"54: 
21 1 1 1 1 1"67 
22 1 1 9 1 22'4: 
23 1 1 4:9 1 652 

/~ z 1 z 2 w 
3'45 0"1--1"9 0 ' 1 - - 1 8 5  1-66 
2"5 0 ' 1 - - ~ 1 " 7  0"1--1"6 0"73 
2.04: 0"1---1"7 0 1 - - 1 " 0  0"093 
2 '2  0 '1--1 '4 :  0 ' 1 - -0  7 0"20 
2 '6  0 1 - 0 ' 7  - -  0"63 
3 7  0"1--0 3 - -  0 '20 
3" 8 O" 1 - - 0  27 - -  0'04: 

M a n  s ieht ,  d a b  d a s  G e g e n v e r h i i l t n i s  V i n  den  v i e r  e r s t e n  
B e i s p i e l e n  i n n e r h a l b  des  grSl~ten Te i l e s  des  R e a k t i o n s a b l a u f e s  

20 Dieser Anstieg des V kSnnte auch die Beobachtnng yon B o d e n s t e i n  
und L i i t k e m e y e r  (Z. physik. Chem. 124 [1925],225) erkliiren, dal] ihre Konstante 
k gegen SchluB der Reaktion absinkt. 
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ausreiehend, bei Nr. 17 und 18 sogar sehr gut  konstant ist. Nur 
bei lqr. 18 hat man ann~hernd ein vorgelagertes Gleichgewicht. 
In den iibrigen Fallen ist dagegen k~ yon derselben GrSl~en- 
ordnung wie eine der beiden anderen Geschwindigkeitskonstanten. 
Die R zeigen, dab yon einer Konstanz der Konzentration des 
Zwischenproduktes in keinem Fall die Rede sein karm. Die Koa- 
stanz des V ist nicht an kleine Konzentrationen des Zwischen- 
pl-oduktes gebunden; im Gegenteil tri t t  die beste K onstanz gerade 
dann ein, wenn die Konzentration des Zwisehenprodtlktes sehr 
hoch ist. Sie kann aber auch bei kleiner Konzentration des Zwi- 
schenprodul~tes eintreten (Nr. ]9). Anderseits ka~n die Konstanz 
bei kleinem v) fehlea (Nr. 23). Der ungefahr konstante Wer t  yon 
V unterscheidet sieh yon der Gleichgewichtskonstante. 

Die Beispiele 19---21 kSnnen als Belege fiir den Einflul~ der 
Anfangskonzentratior~ betraehtet werden, indem man ia ihnen 
z. B. k2 ---- 20 setzt, wodllrch .4 5, 1 und 0"05 wirer. Wie man sieht, 
ist die Konstanz yon V bei hSheren Anfangskonzentrationen 
besser. Bei Konstanz des V infolge hoher w-Werte (k~ }} k~ A 
~-k~) wird es umgekehrt sein. 

Zusammenfassung. 

I. Die Geschwindigkeitsgleichungea der Bromwasserstoff- 
bildung aus den Elementen sowie die photochemisehen Geschwin- 
digkeitsgleichungen, in denen die Quadratwurzel aus der Licht- 
intensitat auftritt, lassen sieh nicht, wie dies bisher getan wurde, 
durch die Annahme ableiten, daB die Konzentration in kleinel ~ 
Menge vorhandener Zwischenprodukte als konstant betrachtet 
werden kSnne. Die S k r a b a l s c h e  Ableitung der Bromwasserstoff- 
bildung im Dunklen auf Grund eines vorgelagerten Gleichgewich- 
tes kann auf Lichtreakti'onen wegen der geringen Geschwindig- 
keit der einle~tenden Reaktion nicht ir~mer iibertragen wer- 
den. D agegea karm d~e Erscheinung, dab die Bildungsgeschwindig- 
keit des Endproduktes yon der Quadratwurzel der Lichtstarke ab- 
hangt, erklart werden, wena trotz Fehlens elnes vorgelagertea 
Gleichgewichtes die Reaktionen sich so verhalten, als ob ein 
Gleichgewicht vorgelagel~t w~re, d. h. wenn jenes Verhaltnis der 
I~onzentrationen, welches in der Gleichgewichtsbedingung auf- 
tritt, annahernd konstant ist, obwohl die Geschwindigkeit der 
Folgereaktior~ nicht sehr klein ist gegeniiber den Geschwiadig- 
keiten der einleitenden Reaktion und !ihrer Gegenreaktion. Fiir 
diese Erkl~irung des Quadrat-w'ar~elgesetzes ist abweichend yon 
den bisherigen Erkl~irungen e i n instabiles Zwischenprodukt aus- 
reichend; die Annahme eines zweiten kann a llerdings aus andeq 
ten Griinden erforderlich sein. Es wivd gezeigt, dab diese Vor- 
aussetzung ill der Tat bei geeigneten Werten  der Geschwindigq 
keitskonstanten sowohl bei Dunkel- als bei Lichtreaktionen inner- 
halb eines weiten Umsatzbereiches erfiillt wird, u. zw. nicht blolt 
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bei monomolekularer Gegenreaktion, sondern aueh in dem ffir 
das Quadratwurzelgesetz allein in Betracht  kommenden Fall der 
bimolekularen Gegem~eaktion. 

II. Aus der klassischen Kinetik lassen sieh ohne weitere 
Hilfsannahmen folgende Erscheinungen ableiten: 1. Die Erschei- 
nung, dalt die PoteIiz, mit  der die Liehtst~rke in der Geschwindig- 
keitsgleiehung fiir die Bildmlg des Endproduktes auftritt ,  mit 
steigender Liehtintensit~t abnimmt, so da~ diese Gesehwindigkeit 
b.ei genfigend grol~er Liehtst~rke yon dieser ~nabh~ngig wird. 
Daraus folgt auch, dal] der bei gleichen Werten  des Pro.duktes 
aus Liehtintensit~t und Zeit eintretende Umsatz yon der Lieht- 
intensit~t abh~ngt. Falls aber nur der Ausgangsstoff absorbiert, 
kann man sagen, dal~ die gesamte Lichtabsorption yore Beginn 
der Reaktion bis zum ~511igen Aufbrauch des Ausgangsstoffes 
yon der Lichtintensit~t mindestens in vielen F~llen unabh~ngig 
ist. 2. Die VerfinderlichkMt d,e~ auf eine Molekel des En, dproduktes 
entfallenden Ouantenzahl in endlich~n Zeiten mit der Liehtinten- 
sitar. 

Ferner l~ltt die Kinetik vorhersehen, dal~ diese Ouantenzahl 
e.ine Abh~ngigkeit  yon der Zeit zeigen kann, und dalt .daher die 
aus einem besehr~nkten Umsatzbereieh erhaltenen Ouantenzahlen 
nieht immer in einem einfachen Zusammenhang mit der Art  der 
Reaktionen stehen. Ein einfaeher Zusammenhang liegt vor, wenn 
nur die einleitende Reaktion und ihre Gegenreaktion zeitbestim- 

. mend sind. Bei schwaeher Liehtabsorption ist die Ouantenzahl 
im grSl3ten Tell des Umsatzbereiehes praktisch konstant. 


