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In Verfolg der Un~ersuchungen des einen yon uns zur 
StrSmungskinetik ~ wurden wir gelegentlieh zur Frage naeh der 
Kinetik e.ines hie~er.gehSrigen besonderen F~lles g,effihrt: der 
Kinetik tier Umsetzu~g zwisehen einer strSmenden und einer ru- 
henden Komponente. Reaktionen zwischen einem eine LSsung 
fiberstreiehenden Ga.se und einem L6sungsbestandteil bitten hieffir 
ein Beispiel - -  dauerndes L6sungsgleiehgewieht zwischen beiden 
Phasen vorausgesetzt ~. Im Hinbliek auf den Umstand, dag in soleher 
Wirkungswei,se eine Art Mo,dell fiir photoehemisehe Umsetzungen 
ge~egen .er,sehe,int, ,seien drei Einzelf~lle kurz besproehen. 

1. Die (als ,,vollst~n.dig" vorausges,etz~e) Brutto- sowie 
Netto-Re~ktion ,se,i 

M ~ @ M , . - : -  . . . . . . . .  , 

wo die Ind~zes s und r die Zuordnung zu ,,StriJmung" und ,,Ruhe" 
bedeuten; k sei ihr Gesehwindigkeitskoeffizient..Ist I~ die ,,Inten- 
sitgt" tier StrSmung, d. i. die .clure,h die Fl~eh,e.n.einhe.it, in tier 
Riehtung x ,s,enkreeht zur Flgehe, an der Stelle x inn.erhMb tier 
Zeite.inheit hindurehtretende Molzahl~ und g ihre Gesehwi~digkeit, 
dann ist 

k 
- - d l z - = ~ - L , [ M , . ] d x ,  

1 M. SGttMID~ Z. physikal. Chem. (A) 141, 1929~ S. 41; 148~ 1930~ S. 321; 
Z. Elektrochem. 36, 1930, S. 769. 

2 Konzentrationsausgleieh dureh Diffusion sei ausgeschaltet. 
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und die Geschwindigke'it v~ an der Stelle x 

v z :  [Mr]Ix=~-[M~.]Ioe-~[M,.]  x, 

wenn lo die StrSmungsintensi tat  an der Eintri t tstelle (x-= 0) is t ,  
wobei IMp] - -  etwa als BodenkSrper oder im Dberschul~ vorhanden 

- -  als x-unabhi~ngig vorausgesetzt sei. Gemessen werden Durch- 
schnittsgeschwindigkeiten; ist ~ eine solche (pro Volumeinheit) im 
Raume zwischen x :  0 und x ~  l, so ergibt sich: 

l 

i f  1 v = T v ~ d x = ~ -  lo (1 e-~'), 

0 

W O  

ihr (relativer) Temperaturkoef f iz ient  betr~tgt: 

d). 
d l a v  dt  d l n k  k 

dt - -  ~ dt e ~. 1 

Man erkennt~ dab der Temperaturkoef f iz ient  der ,,str6men- 
den"  Reakt ion  kleiner ist als der der , ,ruhenden"; er liegt 
zwischen Iet zterem ()(((1)  und Null (),)~ 1), in welch letzterem 
F~lle prakt isch vollkommener Aufbr~uch ~der s trSmenden Kompo- 
nente inne~h~lb der 4urchstr~mten Strecke l vorl.iegt. 

2. Sch.~lt:et sich zwischen M~ -~- M~ und dem Reaktions- 
produkt  eine labile Zwischenverbindung M~M~ ein~ ~us der sich 
da~s Re~kt ionsprodukt  bildet (Geschwindigke,itskoeffizient ka)~ SO 
stellt  s,ich an jeder Stelle x - -  theoretisch wohl erst n~ch un- 
e~dlich langer, pra, ktisch ~ber nach verschwin.dend kurzer Zeit 3 

- -  jener Zt~st~nd e'in~ fiir den 4er eine ~ yon uns die Bezeichnung 
,quasista.tion~r" ( s t ) vorgesch lagen  ha t :  

]~'[ir][x~-ka([Usi,.]st)x(:Vx), g 

und der notwendig zu der gleichen Querschnitts-und Durchschnitts- 
geschwindigkeit ftthrt wie ad 1. 

3. Gabelt sich die Reakt ion ,in der Zwischenverbin, dung in 
zwei (in bezug ~,uf letztere monomolare) Pa, rallelwege (a) und (b) 

3 V~l. S. 3, Anmerk. 6. 
E. ABEL, Z. physikal. Chem. i36, 1928, S. 161. 
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mit den (restlichen) Ge.schwin4igkeitsa.nslitzen k~ ~ und kb ~b 5 
dann folgt a us tier Stationaritlitsbedingung 6 

7~ k [Mr ]_x 

ftir die DurchsehnittsgeschwinSigke~t (~)~ in der Richtung a: 
l 

1 k ~ 1 k~ % (1-- e-~); (v~ ~-~7- ~ ~?~ ([MsMr]~t)z d x : T I o  k~ %, + k b ~b 
, ,2 
0 

zu dem ad 1 diskutierteu T emperaturkoeffizienten tritt 4a, nn noch 
ka r 

der (relative)Temperaturkoeffizient der ,a-Ausbeute" k~ ~ + k~ .%hinzu~ 

der positiv oder ne.g~tiv sein k~nn und von Null um so ver- 

schiedener ist, je grSi~er das Verhi~ltnis kb ~ gegeniiber 1 ist~ und je ]Ca % 

grSfier dessert Temperaturkoeffizient ist, d. h. je versehiedener im 
allgemeinen die Temperaturkoeffizienten yon k~ und kb sind. Man 
erkennt, dal~ diesfalls aueh bei vollkommenem Aufbrauehe der strO- 
menden Komponente (Versehwinden der e-Potenz) die Reaktions- 
geschwindigkeit im allgemeinen temperaturabh~tngig seia wird. 

Wir .haben diese Son derf~lle aus dem Gebiete der StrO- 
mungskine~ik hier herausgegriffen~ well solehe Reaktions~nord- 
nung offenbar ein Modell fiir Photolyse zu g eben verm~g. Dann 
ist g -= c (Lichtgeschwindigkeit), I 4ie Strahtungsintensiti~t, k die 
Za:hl der a ngeregten Mole~ 4ie yon der Strahlung der Intensitlit 1 

~ trage der Gegenwart eventuell weiterer~ mit M sM r reagierender~ 
die Gabelung veranlassender Molekiilgattungen Rechnung; ihre Konzentra- 
tionen seien wieder (praktisch) x-unabh~ingig. 

Die Zeitdauer xtp die his zur Erreichung yon 100 Px% tier (quasi-) 
station~ren Konzentration erforderlich ist~ ergibt sich an Hand der Diffe- 

d (M~Mr) x k 
rentinlgleichung -- [Mr I Ix - -  (ka % -]- kb %)  [Ms i ~  Ix praktisch 

dt  g 
1 

ln=  - 1  , der bis dahin vollzogene Umsatz in der 
Z U x t p Z  kaC~a+kbC~b l - - p  x 

xt1  

Riehtung a betr~gt (v~)~ d t =  ~- [Mr] I~ (k~ ~ + k b ~b) 2 1 - - p x  P~ " 

0 

Je gr6ger k a ~a § kb ~b, desto kleiner die Zeitdauer bis zur hinreiehend nahen 
Erreiehung des (quasi-)station~tren Konzentrationsniveaus und desto gering- 
ffigiger der dieser Einstellungszeit entspreehende Umsatz. 

Mon~tshefte far Chemie, Band 61 2 5  
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innerhalb tier Zeiteinhe~t in c Volume inhe~ten durehs t rah l ten  
Raumes aus M~ der Konzentration 1 gebfldet wird, und die StrS- 
mungsgleiehung ad 1 ist niehts anderes als das BEER scttE A b s o r p -  

t i o n s g e s e t z  7, indem sich der Absorptionskoeffizient 

ks  
C 

als der dureh  die Lichtgeschwin, digke,it divi,dierte Koeffizient der 
Ums etzungsges~hwindigkel t  zwisehen Str~hlung und der absorbie- 
renden  Molekfilgattung dar,stellt. Die Rolle der Zwischenverbin- 
dung i ibernimmt (~m weitesten Sinne) das angeregte  Molekfil. 
Fall 2 i l lustr iert  die Giiltigke~t des £quiva~enzgesetzes (k t em- 
peraturunabh~tngig),  Fall  3 (Para~lelschaltung infolge Desaktivi-  

kb ~.b 
rung) den Bestand einer vom Ver:hi~ltnis ~ ,  ~ abh~tn~igen ,Quan-  

tenausbeute"~ deren  T.emperaturabh~n~igkeit  (vgl. ad 3) in dem 
Tempera turkoeff iz ienten  der photochemischen Reakt ion zum Aus- 
d ruek  kommt.  

Zusammenfassung. 

Einige Son,derf~,l~e au,s dem Gebiete der StrSmung:skinetik 
werden hervorgehoben.  Sie bieten ,sich dar  als Photolyse-Modelle. 
Das BEERSCHE Absorptionsgesetz wird kinetisch interpretiert. 

7 Das Mal~ tier Berechtigung, in das BEER SCttE Absorptionsgesetz K o n -  
z e n t r a t i o n e n  einzusetzen~ deckt sich wohl mit dem Mal~e der Berechtigung~ 
mit der im allgemeinen in kinetisehen Gleichungen mit Konzentrationen ge- 
rechnet werden daft; dieses Ma• ist bekanntlich ein nicht gar weites (Rolle 
der Aktivit~t). 

s So ist z. B. fiir die Reaktion Js'  -~ E = J~'*, bzw. = 2 J + J '  (K J  = 

= 0"248n; lim [J3'] = 0) bei ), = 3660A (z = 1"2.104; C~R. WINTHER, Z. phy- 
sikal. Chem. 108~ 1924~ S. 236) k = 2 " 3 . z c  = 8"3.1014 Mole -1 dm ~ sec -1 
(z~ wie iiblich~ in [Mole -1 d m  3] cm - 1  [Briggscher Log.], c in c m  sec -1, E in Ein- 
stein dm - ~  sec--~). 


