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Von 

ANTON SKRABAL 
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Aus dem Chemisehen Institut der Universit~tt in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, Juni 1933) 

In e.in.e,r un,geftthr gle,iehz,eit,ig .erseheinenden A,r.,b.eit ti,ber die 
I-Iydrolyse der Xther war es wtinsehenswert, die Gesehwi~dig- 
keit.skonstante mit Hilfe ihrer Tem,peraturfunkt.ion a,uf Gebiete zu 
extrapolieren, wo die Reaktion .s.el~bst unmel~bar ]angsam bzw. un- 
melt;bar ra.seh verltt.uft. Dieser Weg ist h~nfig der ei~zig gang- 
bare, ulna tiber unmel3bare Rea,ktionsgesehwindigkeiten Auskunft 
zu erha.lten. 

,Die Extrapolation ist ohneweiters statthaft, wenn die vor- 
liegenden Funktionen exakte sind. So messen wir die Reaktions- 
gesehwindigk~eit tiber einen kleinen Bereieh der variablen Kon- 
zentration und Zeit und nehmen an, dag der gefundene Gesehwin- 
di.gkeitskoeffizient tiber das ganze unendliche ZeiNebiet seine 
Gtiltigkeit bewa.hrt. Die Formeln, die den Gesehwindigkeitskoe~- 
fizienten Ms Funktion tier Tempesatur darstellen, sind aber emr 
pirische, d.enn sie werden ~anter Vernachliissigung einer unbekann 
ten, t,h~er,modynamiseh ur~be~:t.im.mt,en Funkt,ion ~ (T) und ~nt, er 
Anwendung einer empirischen Funktion der Reaktionsw~rme er- 
reehnet a. Eine Extrapolation tiber das gaI~ze ,unendliehe Ge,biet 
der absoluten Temperat~r T ist. alsdann ,absolut unstatthaft. Die 
Extrapolation tiber ein endliches, nicht zu weites Gebiet ist hin- 
gegen zuliissig, v~enn die Konstanten der Funktion erstens wirk- 
lieh geniigend genau konstant und zweitens vor allem gangfrei 
sind. 

In der Folge wird mit naehstehenden empirischen Funktio- 
nen operiert werden, die nach den Forsehern benannt sein sollen, 
die sie vorgesehlagen oder mit ihnen gereehnet haben: 

Vgl. A. SKRABAL~ Monatsh. Chem. 37, 1916~ S. 495, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 125, 1916, S. 495. Auf diese Arbeit sei ein ffir allemM Be- 
zug genommen. 
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S. ARRHENIUS In k A . . . . . . .  T ~-g (1) 

A.V.HARcOURTundW.Esso~t In k = B Ill T -~- o r (2) 

M. BERTI~ELOT . . . . .  In k ~ C T ~-  d (3) 

A 
J. H. YAN 'T HOFF . . . .  In k - -  T -~  C T -~- J (4) 

A A v B l n T . ~ _ j  (5) D. M. KoolJ . . . . . .  I nk  --~ T 

A -~ -B lnT-~ -CT~-J .  (6) IV[. BODENSTEIN . . . . .  I n k  ~ T 

Well  die en tsprechenden Formeln a uf ihre Tragf~higkei t  
erst  .zu prfifen sind, also im,mer mehr Paare  (ler Variablen k und T 
vorl iegen mtissen als z~ur Berechnung der Kons tan ten  no~wendig 
sind, so werden  die Konst~,nten in der Regel nach der Metho4e 
der kleinsten Quadrate yon  GAvss oder dem Verfahren  mit ein- 
geftihrten N~therungswerten e rmittelt .  Diese allgemein ttblichen 

Rechen,methoden weisen mehrere Nachteile auf. Einmal  wird die 
Gleichheit der Gewichte angenommen,  wlihrend in der Ta t  d~,s 
Geqwicht e iner  K.onstanten, die sich aus zwei vone iaander  welt 
abl iegender Koeffizienten k ergibt,  ein viel grSl~eres ist Ms das 
einer Konst:anten, die ~us benacllbaxten Wer t ea  yon  k folgt 2 
D ann t re ten ,bei der Berechnung der Kons tan ten  sch~tdliche Diffe- 
renzer~ auf, die sel~bst (lurch Benfituung ~r Logar i thmen 
nicht  ~mg~ngen werden  kS nnen ur~d ungekiirztes numerisches 
A,usmultilol}zieren ~md Ausdividieren erfor(lerlich macheu. Die 
Rechenarbei t  ist also immer eine gewaltige. Und schliel~lich fehlt 
es an einem Mai~st~b, inwieweit  eine Extrapolation zuldssig ist. 

Im folgenden soll ein Rechenverfahren dargelegt  werden,  das 
gegeni~ber den tiblichen eine Reihe yon V orteilen aufweist:  

1. Die Rechenarbeit soll ein Minimum und mit  Hilfe der 
Logar i thmentafe l  (lurchfiihrbar sein. 

2. Es sollen die Funkt ionen  mit gerade so viel Konstanten 
benut.zt werden,  als zur Berechnung der Geschwindigkeits~koeffi- 

-~ (~ber die Berechnung und Mittelung der Geschwindigkeitskoeffizienten 
siehe: A. SKRABAL: Monatsh. Chem. 35~ 1914~ S. 1193, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 123, 1914~ S. 1193; A. L. Tm MOESVELD~ Z. physikal. Chem. 103~ 
1923, S. 481; C. WAGNEa, Z. physikal. Chem. 115, 1925~ S. 130; G. SCH~IID~ 
Z. physikal. Chem. 119, 1926, S. 8; It. yon ]~ULER und A. OLA~DER, Z. anorg. 
Chem. 152~ 1926, S. 115; R. C. S~iITH~ Phil. Mag. [7t~ 1~ 1926, S. 496; 
E. A. GUGGEN~EIM~ Phil Mag. [71, 2~ 1926, S. 538; A. L. Tm 1MOESVELD und 
W. A. T. DE MEESTER~ Z. physikal. Chem. 138, 1928~ S. 226. 



Reakt~onsgesch+~'~di.gkeit als Temperat,urfunktion 25 

zienten notwendig und zureichend sind. Es wird also under den 
Formel.n syste,mat~sch eine Auslese getroffen werden. 

3. Bei der Berevhnung der Konstanten sollen scMidliche Dif- 
ferenzen umgangen werd.en. Die h~ den Grundformeln (1) bis (6) 
aufscheinenden Differenzen sind na.t~irlich nicht zu umgehen. Sie 
wirken sich in der Weise aus, daI~ ~iir den Logari thmus v.on k 
dreizif/rige Mantissen erhalten werden, wenn mit fi~nfziffrigen 
Mantissen gerechnet wird. 

4. Es so]len die Gewichte beri~cksichtigt werden, u. zw. in 
der Weise, dab die ~ul~ersten Koeffizienten k - -  die ,,Spitzen- 
koeffizienten" - -  iifters in die Rechnung eingehen a.ls die }n der 
Mitte der Mel~reihe liegenden. 

5. Die derart  errechneten K0nsta~nten sollen auf ihre Un- 
vergnderlichkeit und Gangfreiheit und damit  auf ihre Ta~glich- 
keit f~ir die Interpolation u~d Extrapolat ion geprtift werde~. 

6. E s ~soll ~d~ie Gr6/3e der Fehler mit fortschreitender Extra- 
polation g,epNift werden k6nnen. 

An Stelle tier nati~rlichen Logarith~men wollen wir in die 
Grundformeln (1) his (6) die dekadischen einftihren. Ken~zeich- 
nen wir die Konstanten dieser neuen Formeln dutch den Index 
Null, so gelten die Be,ziehungen: 

A ------ 2" 303 Ao ] 

B = Bo | 

C ~ 2"303 Co / (7) 

J = 2"303 Jo. I 

Ftir di.e a~bsolute Temperatur  T soll gesetzt werden: 

T = 273 @ ~, (8) 

wo ~ die CeMustemperatur  bede~tet. 
Die Rechmmg m(ige an den Koeffizienten der Hydrolyse des 

dthyl~ithers gezeigt werden. ~Die Messungen erg~ben .folgende 
Wert  e: 

65 75 85 95 
106k 0"0435 0"200 0"776 2"63 

~un~chst priifen wir die zweikonstantigen For,meln (1) bis 
(3), ~inde:m wi~" ,d~ie Kons'tanten bzw. Ao, B, Co ftir die aufe,in- 
anderfolgenden Temperaturintervalle ausrechnen: 

65--75 75--85 85 --95 W M 
A o (1) 7793'1 7335-8 6983.8 1"116 7370-9 
B (2) 52.17 47.89 44.55 1.171 48-203 
C o (3) 0.06625 0" 05888 0- 05301 1" 250 0" 05938 
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Unber M ,st eht ~d~s arithmetische Mittet aus ~e,n b,er, echne~en 
~e r t en ,  unter tier ,,Ausweichung'" W d~s Verh~tltnis zwischen dem 
grSSten and dem kleinsten der Werte. Alle drei Konstanten zeigen 
mit st eig~e~der T emperatur einen fallenden Ga, ng. Am besten 
sti, mmt 4a~s Ao, dann folgt das B und schliel~lich da,s Co mit der 
grSl~ten Ausw, eich~ng. Zwischen der Ko~stanten C der BERTttELOT- 
SC~E~ Gleichung ~nd dem ,Teraper~turquotienten" Q~o besteht eine 
einfache Bezieh'ung. Da l e~zterer mit tier Te,mperatur in der Regel 
f~tllt~ mul~ es auch d~s C. Zwischen 4en Konstanten A und J 
der AeR~EN~usSCEE~ Gleichung sollen nach neueren Untersuch, ungen 
~usa~ramenh~n.ge bes~ehen ~ 

Na.eh di.eser Probe sind die Formeln (1) his (3) fiir .die Dar- 
stellung des Koeffi,zienten k als T:emperaturfunktion ungeni~gend. 
qNiehtsdesto,weniger wollen wir unser Reehenverfahren zu Studien- 
zwecken auch auf die zwei,konsta~ntigen Formeln a.nwe.nden. 

Wir nehmen znn~,ehst die Aeerm~iussc~ Gleiehung (1) her. 
Wenn n-Messun,gen 
n-Gleichu~gen: 

gemacht worden s incl, ,so habe n wir die 

log kl - -  T~- @ Jo 

Ao 
log k~ - -  ~ -[- Yo 

1 (9) 
Ao 

log k~ - -  T,~ -~- Jo 

urrd eThMten a~u:s ~hnen d~urch D4fferenZbildung ~cli, B (n-- l )  Gl~i- 
chungen: 

1 

k 8 1 1" I 
l~  (T ' T~)Ao } (lo) ......................... i 

Tn--1 

Ztlr Be rechnung .der Ko~st~nten kSnnten wir so vorgehen, 
dal~ wir nach (10) ftir Ao (n- - l )  Werte berech~en, mit dem Mittel 
tier let,zteren in die Gle.ichungen (9) eingehen u.nd die derart be- 
rec,hneten n-Werte ftir Jo w~ieder mitteln. Die Sp,itzenwerte kl 

3 Vgl. J. K. SYRKIS, Z. anorgl Chem. 199~ 1931, S. 28 ; W. A. HOLZ- 
SCH~IDT, Z. anorg. Chem. 200, 1931, S. 82; M. J. POLISSAR, Journ. Amer. 
Chem. Soe. 54, 1932, S. 3105; V. K. LA MEa~ Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 
1933, S. 1739. In diesen Arbeiten aueh die tibrige Literatur. 
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and k n wtir~&en al,sdann je zweimal, di, e tibr,igen j,e dreimal in 
die Rechnung eingehen. F~ir die Zwecke der Extrapolation sind 
j,e, doch g.er,age d.i.e Spitzenvse,rt, e b.es~i,mme~d. Wirt~ra,gen .die.s,em 
Umsta.nde dadureh Reehnung, da.g wir .die Systeme (9) und (10) 
addieren. Wir erhalten dera.rt die Gleiehun.gen: 

log k = - - A o  Z l  @njo  (11) E 

log k, T ~ -  T, Ao. (12) k~ - -  T~ Tn 

A:us der le~zteren GMchung folgt da,s Ao und aus diesem 
nach . ( l l )  der Wert  "con Jo. Die Spitzenw.erte sind derar t  je zwei- 
real, die tibrigen n,ur einmal in die Rechnung eingega, ngen. 

Auf dieselbe Weise folgt a us der Gleichung yon HARCOURT 
und EssoN: 

E log k = B E log T @ n Jo (13) 

(14) log = B log T~ ' 

und 8~us tier .Gl.eiehung ~on BERTHELLOT: 

E log k = Co E T @ n Jo (15) 
kn 

log ~ = (T~ - -  T~) Co. (16) 

Alle unsere Formeln (11) his (16) sin.d frei yon sch~tdlichen 
Differerrzen. Um die nach ihnen berechneten Konsta.nten a~f ihre 
Leistungsf~thigkeit zu prfifen, tun wit  dreierlei. 

7mnSchst prtifen wir auf  Konstanz und Gang, indem wit  die 
eine der Konstanten in die Grundgleichung einse~zen and  die 
andere fiir die Wertel)~,r,e k und T 5erechnen. In der Ta~belle 
stehen an erster ~Stelle die nach (11) his (16) berechneten Kon- 
stant, en: 

Formel berechn. ~.-=65 ~ = 7 5  ~-----85 ~----95 

(1) A oo 7385"8 7475"8 7466"3 7470"0 7483"6 

J o  14'756 14"511 14"524 14"521 14"490 

B 48"239 48"127 48"151 48"150 48"132 
(2) 

I--Jo 1 2 9 - 0 7 9  129"36 129"30 129"31 129"35 

(3) C~ 0"059383 0 '058545 0-058765 0-058770 0"058612 

I--Jo 2 7 " 1 4 9 7  27-432 27"363 27"369 27'433 

Die Tabelle zeigt die Unzuldnglichkeit der zweikonstantigen 
Formeln. Ein,mal fMle.n die berechnetea Werte Mle au~erhalb 
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der unter  ~ befindlichen. Letz tere  .zeigen ferner  keine Konstanz  
und  einen ~eutliehen Gang, indem sie bei e twa ~ ----- 75 ein Maxi- 
mum oder Minim,u~m ~ufweisen. 

Demgemil~ fallen auch die weiteren Pri~fungen aus. In zwei- 
ter Linie priifen wir  unsere  Kons tan ten  auf Interpolation, indem 
wir die f,iir die benutz ten  ~ berechneten Werte  yon k mit den 
beobachteten ver:gleiehen. In tier folgenden Zusammenstel lung 
sincl die beobaehte ten  und  nach (~), (2) u nd (3) b erechneten 10~k 
mite inander  verglichen.  

beob. (1) (2) (3) 
65 0"0435 0"0802 0"0822 0"0836 
75 0"200 0"340 0"334 0"328 
85 0"776 1-33 1"31 1.28 
95 2.63 4"85 4"96 5.05 

Die berechneten  Wer te  sind durchwegs wesentlich gr6/3er 
als die be obachteten.  

Die dritte Priif~mg ist die auf Extrapolation. Sic fufit auf 
folgenden Uberlegungen.  Im allgemeinen werden sich immer 
mehrere Funktionen tier Form F (k~ T) : 0 aufstellen lassen, die 
die beo~bachteten Beziehungen zwischen k uad  T zum Ausdruek  
bringen. Aber  selbst wenn wit  bei einer Funkt ion  bleiLben, so 

werden verschiedene Kons tan ten  dieser Funkt ion  den Bedingun- 
gen geniigen~ was namentl ich aus d e ~  spliter z u br ingenden 
Zahlenmaterial  de,utlich hervorgehen  wird. Wenn  wit  nun zwe~ 
oder mehrere Funkt ionen  gefunden haben, die bei der Inter-  
polat ion i~bereinstimmende Werte  ergeben, und wir extrapolieren~ 
so kSn~en wir zusehen, wie welt wir  bei f ibereinst immenden 
l~echenergebnissen in 4er Ext rapola t ion  gehen k6nnen.  Wi t  er- 
hal ten derar t  ffir unsere  Funkt ionen  die zulgissigen Extrapolations- 
bereiche. 

Im vor l iegenden Falle der ,zweikonstantigen Funkt ionen,  diem 
w~e ge,z,eigt wurde~ unzuldnglich sin~d~ i st d,er Wer t  eider  ,solchen 
Prt i fung auf Extrapolationsfahig~keit ein illusorischer. Wir wol lea  
aber zur I l lustrat ion die Prfifung dennoch vornehmen.  

In der folgenden Tabelle  wur4e~ yon  750 ausgehend~ nach  
beiden Seiten um zweimal 500 extrapol ier t :  

- - 2 5  + 25 -{- 125 -t- 175 
k (1) 9"42.10 -16 9"38.10 -11 1"58.10 -4 0"0186 
k (2) 2"67.10 -1~ 1"89.10 -lo 2'17.10-4 0"0653 
k (3) 3"78.10 -Is 3"52.10 - l~ 3'05.10--4 0"284 

W 401 3" 75 1" 93 15" 3 
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Die ~bereinstin~mung geht bei 250 unct 125 o noch an, bei 
- -250  und -t- 175 ~ ist sie nicht mehr vorhanden. Die We rte nach 
Formel (2) liegen in der Mitre, die Gesch~windigkeitswerte nach 
4er For reel yon BERTHELOT sind am grSBten, die nach der Formel 
yon A ~ E ~ I c s  am kleinsten. Das Verhiiltnis der beiden letzteren 
Werte zueinarrder ist unter cler A.usweichung W angegeben, writ- 
den unsere Konstanten die beiden ersten Prfifungen bestan4en 
ha;ben, so w~ire die E ntfernung des W yon I ein Marl fi~r den 
Extrapolationsfehler. Well alas nicht der Fall war, kann der Feh- 
let noch wesentlich grgBer sein. Immerhin zeigen .die Ausweich~n- 
gen, dal3 der Extrapol.atio~sfehler mit der Entfernung -con der 
Temperat.ur 75 o w~tchst, u. zw. nach clef Seite tieferer Tempera- 
turen rascher als nach der Seite hSherer. Das ,muB so sein, wean 
die Te~nperat.urabhitngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit mit 
steigende~" T.e.mperatur geringer wird, und d.as ist die Rege~. 

Weft die zweikonstantigen Formeln sich als un~zul~nglich 
e~.ie~sen haben, fie hen wir z:u cle,n dreikonstantigen iib~r. Von den 
zwei~konstantigen Formeln hat die ARRI{ENIUsSC~E die geringste 
Ausweichung gezeigt. Wir werden daher yon den dreikonstanti- 
gen For.meln jene bevor.zugen, die das Am~ENrusSC~IE Gliecl A/T 
~ufwe.isen. Das tun die Forme~n (4) und (5) yon vAN 'T HOFF bzw. 
KooIJ. 

Wir nehmen zuerst die Formel (4) her. W~hrend wir bei 
der Bereehn~ng naeh den z'weikonstantigen Formeln bei beliebi- 
gen Temperat.uren messen d urften, muB bei Anwendung unseres 
RechenTerfahrens auf die dreikonstantigen Formeln die Tempe- 
raturreihe bestimmten Bedingungen geni~gen. 

In Ansehung der VA~ 'T HOFFSCHE~ Formel w~hlen wir die 
MeBtemperatatren derart, dal~ sie eine arithmetische Reihe bilclen. 
Wir stellen also die Messungen bei 4en Temperaturen an: 

T1 ~ T  ] 

T =T+A i 
/ 

. . . . . . . . . . . . . . .  "'~ I T~,=T~-(n--1)A, 

(17) 

welche Re.ihe zutrifft, wenn die MeBtemperataren z. B. um 10 ~ 
auseinanderliegen. 
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Unseren n-Messungen entsprechen die n-Gleichun~n: 
A o log kl - -  Tz ~- Co T1 @ Jo 

Ao -f- Co T~ @ Jo log k.~- T~ 

Ao log k3 --  T, @ Co T3 @ Jo (~8) 

un,d hi, eraa.s ~be,rmal,s durch O,iffe~enzbildung ,&ie (n--2) GM- 
chung.en: 

I 
TI T2 T 3 [ 

2A~A. 
log 

log]cn---~ kn-- Tn--2Tn--lTn" ] 
Wie vorhin, addieren wir die Gleichungen tier drei Gruppen 

und erhalten: 

~log k = -  Ao ~ ~ +  Co ~r  +~Jo  (21) 

k. ( 1  1 1 )  
l o g ~ = A A o  T ~  @T--~-~@ ... .  @Tn_IT,~ @ (n --1) 2~ Co (22) 

kok.--1 ( 1 1 1 ) (23) 

Nach diesen Gleiehungen, die frei yon scMidlichen Differen- 
zen sind, berechnen wir .die Konstant.en der vA~ 'T I-IoFF sOnE~ Glei- 
chung. Wie ersichtlich, gehen die Spit zenkonstanten kl und k 
drei,mal, die .b,en~.chbarten k2 un, d k~_ 1 zweimM, a lle iibrig.en ein- 
m~.l in die Rechnung. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . .  o . . . .  

Ao log k~ = Tn -~ Co T~ @ Jo. 

Kiera~u~s erha,lten w ir durch D!ifferen~zbildung die (n--l) Glei- 
chungen: 

k 2 A A o 
lOgk - -T1T ,  ~-ACo 1 

k~ AA~ ~-hCo log ~ = ~2 ~. / (19) 
. . . . . . . .  * . . . . . . .  " ' * "  . . . . . . .  I 

- -  T n -  1 Tn 
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Die nach (21) ~bis (23) berechneten Konstanten,  ihre Prii- 

lung auf Konstanz und Gang na, eh tier Grundgleichung und die 
Pro~be auf Interpolation finden sieh in tier Zusan~menstellung: 

Ao --Co Jo 106kber. lOSkbeoS. 
- -  1 4 5 3 5 " 0  0"057476 55"069 - -  -- 
65 1 4 5 3 5 " 2  0"057475 55"069 0"0436 0"0435 
75 1 4 5 3 4 " 5  0"057474 55"070 0"200 0"200 
85 1 4 5 3 5 " 5  0"057480 55"068 0"778 0"776 
95 1 4 5 3 5 " 5  0"057476 55"068 2"64 2"63 

Wie ersichtlieh, ist das Ergebnis tier Prfifung ein g~nz ~us- 
gezeichne~es. Die Me,sstmgen la~ssen s~ich somit n~eh de~r vAx 'T HoF~- 
s c ~  Gle~chui~g mit den ~in ,tier ,ers~en tIorizo~nt~lre.ihe d~er ?Jber- 
sicht ,stehei~&en Ko~stan~enwerten vorzii~gli~h be,schre,iben. 

N.un'mehr bereehnen wir die Konst~nten n~eh der Formel  (5) 

v on KooiJ. Zu cliesem Zwecke w~hlen wir  die Mel~temperaturen 
derart ,  daft sie sich naeh der geometrischen Reihe: 

T1 = T 
T~ =QT 
T~ : Q 2 T (24) 
. . . . . . . . . . .  o . .  

T~ = Q~- 1 T 

ordnen. Wir  kSnn, en 4ie~s in tier We,ise m~chen, daft wit  ~die 
Messungen b ei .den Tempera tu ren  (24) ~usftihren. Wi t  kS nnen 
~ber such mit IIilfe tier t r~gfghigen For,reel (5), deren Konst~mten 
wir eben ermit tel t  haben, die den Tempera tu ren  (24) z.ugehSrigen 
Koeffiz,ienten ber, echnen. Wir  .erha, l ten deva~rt di~ W~e,rt.ep,~a~e: 

65 75 85.29 95.89 
106k 0"0435 0.200 0.8098 2.916 

Wie e rsiehtlich, l~uft die B ereehnung ira wesent l ichen ~uf 
eine Interpolation hinaus und ist d~her z,ul~ssig. 

In Aus~ibung unseres Reehenverf~hrens erhalten wit  die 
drei Gruppen von Gleiehungen: 

log kl - -  

log k~_ ~ - -  - 

log k3 - -  

log kn L_ Ao ~_BlogQ~_lT_~jo 
Tn 

/1o ~_BlogT ~_Jo T1 

~ @ BlogqT @ J. 

Ao 
T3 -~  B log Q~ T ~-  Jo 

(25) 
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k~ Q--1Ao_~_Blog Q ] log ~ ----~ QT 

Jc, ~ A o  -~  B log Q 

i 1~  (%~-;)~  Ao Og ki k3 - -  

k~ (Q - -  1) 2 
ogk~k~--  Q~-T Ao 

o .  . . . . . . .  . . . . . . . . . . . o . . .  

k s . _  ~ (Q - 1)-" Ao 

und dureh Addition: 

(26) 

(27) 

A o --B Jo 106kber. 106kbe~ 
- -  22042"0 95"702 299"874 --  -- 
65 22041"5 95"700 299"876 0"0439 0"0435 
75 22042"0 95'702 299"874 0"200 0"200 
85 22043"0 95"585 299"871 0"776 0"776 
95 22040'5 95"700 299"877 2"63 2"63 

Die ~bereinstimmung ist wieder eine sehr befriedigende. 

Beide Formeln ( 4 ) u n d  (5) und ihre Konstanten priifen wir 
~nunmehr auf ihre Extrapolationsfdhigkeit: 

~" --25 4"25 +125 --I-175 
k (4) 1"60 . 10 -.8 1"46 . 10--*' 4"71 . 10--~ 7"50 . 10 -4 
k(5) 0"693 . 10 - is  1"32-. 10 -11 4"79 . 10--~ 8"69 . 10 -4 
W 2" 309 1" 106 0" 983 0" 774 

der fAbersicht hervor: 

1 
E l o g k  = - -  A o Z ~  -~  B E l o g T  ~-nJo (28) 

kn T2-- Tl (1 1 1 1 
l O g k , -  T,T= - ~ Q ' ~ - ~ - ~ - ~  .... ~-@~-'z) A~176 

(29) 
k2k,-1 (T,--TI)~(1 1 + + + 1  1 A 

l o g  k lk~  - -  T,T:- + ~  ~ §  .... + ~ )  o. (30) 

Nach den Formeln (28) his (30) berechnen wir die Kon- 
stanten der KooiJ s e n ~  Gleichung. Die Formeln sind wieder frei 

yon schadlichen Differenzen. Zur Berechnung yon Jo nach (28) 
verwenden wir zweckm~i~ig die urspriinglichen k und T~ welch 
letztere um 100 auseinanderliegen. 

Die Prtifung der derart berechneten Konstanten auf Kon- 
stanz und Gang[reiheit einerseits, Interpolation anderseits geht aus 
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D+e, Au, swe,ichung W ~st das  Verh/~ltnis k (4) : k  (5). D i e  

um 1 verminder te  Ausweic~ung ist ein Map fi~r den Extrapola-:  

tionsfehler. So sagt  unsere Tabel~e, daft wir  uns ~bei d e r  ,Extra- 

polat ion au~f -{-25 o auf e inen  Fe.hler yon etwa 10%, bei der Ext ra -  
polat ion auf -~ 1250 auf einen solchen yon  e twa  2% gefa~t  
machen m'iissen. Derar~ige Fehler  kSnnen wir sehr wohl in K au f  
nehmen. Bei tier Ext rapola t ion  auf 25 o (d. h. bei t ier Ext ra-  
polat ion um 100 ~  ,unVen) k6n.~e~ ~ i r  n~r mehr mit  e,iner gr61~en- 
ordnungsmii.lMgen Ubereinst immung rechnen. 

Wtirden wir  noch eine dritte dreikonstar~tige Formel  heran- 
ziehen, so w/ird:en die Aus~eichungen  ar~ders ausfallen kSnnen. 
Wea n  a~ber diese dr i t te  Formel die ~beiden ersten Proben gleich 
gut besteht  wie unsere beiden herange,zogenen For~meln~ so wer= 

den die Ausweichungen nicht wesentlich verschieden attsfallen, 
so dal~ unsere &usweic~ungen ein wi~kliches, wenn ~ueh n~r 
ungefi~hres Mal~ ffir die Extrapolationsfi~higkeit  bilden. 

Wir h~alben ,dann noeh die Frame ,zu b.eant~wor~en~ welche yon 
den bei4en Formeln (4) und (5) fiir Extrapola t ionszwecke ge- 

eigneter ~st. In Ar~sehung 4es kle~inen Wertes  yon  Jo in (4) un~d 
des grolten ~in (5) w.erden ~ i r  ~us ffir die Formel yon VAN 'W HOFF 
entscheiden, vceil sich nach ihr der log k als eine gr6/3ere ~iffere~z 
borech~net als naeh der Formel  (5). 

Wenn  wir  in der Ext rapola t ion  noch weiter gehen wollten, 
so miiBte~n wir vierkonstantige Formeln benutzen. In Ans:ehung 

der let'zteren reiehen ~ber unsere Mess'un.gen nicht aus. Sie mtiit- 
ten entweder  zahlreicher und genauer sein oder sieh iiber Bin 
weiteres Geschwindigkei t -Temperatur-Gebiet  erstrecken.  

Eine vierkonstantige For me~ 5~st ~di,e Form, el (6). Die Operation mit 
lot z~erer ,sei nut angedeutet. Die Tempe ra~ren miissen entweder naeh der 
arithmet.ische~ oder ,der g~eome~riscl~en R eibe geor,dnet sein. Di~e Anwen- 
d~ng" u~sere,s Yer~ahrens fiihrt w ieder zu drei Gruppeu yon Gleichungen. 
Aus .de~ ersten ~nd letzten Gleichun,~ ~der dritten Gr,appe ber.ech~en wir 
zwei der Konstanten. Die beiden anderen folg'en aus ,den Summen d er 
Gle.ich~ngen .der ersten bzw. zweiten Grupt~e. 

Je nacl~4em~ ob wir yon ,@r arithme~schen oder g,e~om.e,trisch:eu 
Temperat.urre~h+ a,u~s,gehen~ erhalt~en wir fiir dieselbe Formel (6) zwei Grup- 
pen der Kons~anten Ao, B~ C% do. Die K onstanten ,der beiden G~uppe n 
brauehen ,d~rchaus nicht gle~ch z u sein. sie kSnnen sogar dem Vorzeieh.en 
naah ve~sc]a~eden s,ein. W~ir h~aben ,dan n zwei Gieichungen tier Form (6), die 
nut dureh die Konstanten un~er~schie,d.en ,s~i~d. Wenn ,die beiden G]eichun- 
gen mit wesentlich unterschiedlichen Koa~st,anten ~die Proben auf Konstanz 
un4 Interpolatio~ be~st.e,h:en~ kann man sie z.ur Pr, obe au.f ExtraPolation 
heranzie,hera Im an,desert Falle mfil~te man naeh einer weiteren vier- 
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konstantigen Formel such.en, di.e im allgem,eipen nicht schw,er zu finden 
sein wird, um ,die Prii~un,g auf Ext,rapol.atiorrsf~h,igkeit durchfiihren zu 
kOnnen~ w elch.e Prfi~ung" mindesten~s zwei ',dutch .dle Form oder dureh die 
Kon~stanterrwerte untersch,ied,liche Gleiehung,en v erlangt. 

Um die {2berlegenheit unseres Verfahrens z u zeigen, wollen 

wir  e~s au,f ein Zahlenmater ia l  anwenden,  alas auch nach dem 
iiblichen Verfahren  ve ra rbe i t e t  worden  ist. Wir  w~hlen die Ver- 

seifung des ~Essigs~iureesters des n-Propyla lkohols  mi t  Soda nach 

der Reakti .onsgleichu~g: 

eH~ cooe~H7 + co/' + H~O = CH3CO0' + C~HTOH + He0/. 

F~ir diese Reak t ion  fand  A. Mcsi~ ~: 

0 10 20 30 
10ak  0"01786 0' 08237 0"3214 1" 117 

Die let,zte Ziffer in k hat  Korrekturbedeut .ung.  Als t iefste 

T e m p e r a t u r  vcurde i,m Exper imen te  0"2 gewlih!t. U ~  unser  
Rec,henwerfalhren anwead, en z~u kSnnen,  h,ab.e ich mi t  i-I~ilfe de,s 

Q~o zwischen 0-2 und  100 auf 0 ~ extrapol ier t .  

Aus ~c~ies.e,m Zahle,nr~aterial be~',e,chne,t MUSIL ffir ,die For  mel (4) 

nach VAX 'T HOFF n ach 5er Methode der kleinsten Quadrate die 
Kons tan ten :  

Ao ~ 906" 58 Co = 0" 0~8811 Yo ~ - -  14" 724. 

Diese Kons t an t en  wurden  durch mi~hevolle numerische 
Rechnnng  gewonnen.  Ih re  Pr i i fung auf Kons tanz  und In terpola-  

t ion geh t  aas  der Ubersicht  hervor :  

Ao Co --Jo 103k ber. 103k beob. 
-- 906"58 0"048811 14"724 - -  - -  
0 914"28 0"048707 14"752 0"0191 0"0179 

10 898"28 0"048918 14"694 0-0769 0"0824 
20 899"80 0"048891 14"701 0"304 0"321 
30 914"44 0"048727 14"750 1"18 1"12 
W 1"0180 1"0043 1"0040 --  - -  

Unter  der Ausweichung W steht  alas Verhliltnis zwischen 
d,em gr6~ten  ~und dem kleins ten Wer t  der Ko~s tan ten .  Die i3ber- 
einstim,mung zwischen den berechneten  und beobac,hte~en Koef-  
fizienten geh t  an. 

Die Konstanten~ die sich nach unserem Veffahren berechnen,  

4 A. MUSIL, Monatsh. f. Chem. 52, 1929, S. 192, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 138, 1929, S. 360. Die yon MUSIL angeftihrten Formeln ffir die 
Konstanten folgen dureh Ausgleichung der Funktion TIn k. 
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und die P r o b e  auf Kons tanz  und In te rpo la t ion  zeigt die Zu- 

saanmenstel lang:  

~ Ao --Co Jo 10~k ber: 103k beob. 
- -  7322"3 0"028647 29"894 --  - -  
0 7322'3 0"028645 29"894 0"0179 0"0179 

10 7321"7 0"028636 29"897 0"0819 0"0824 
20 7323"3 0"028659 29"890 0"324 0"321 
30 7322"3 0"028647 29"894 1"12 1"12 
W 1"0003 1"0008 1"0002 - -  - -  

Die Rechena,rbeit  ist hier eine v e r s c h w i n d e n d e .  Die, Aus.  

w e i c h u n g e n  sind v ie l  g e r i n g e r  als bei MUSlL, die Ubereinstimm,ung 

zwisch.e,n den berechneten  und beobachte ten  k ei,ne s e h r  v i e l  bes-  

sere.  Nament l ich  sind die Spitzenkoeffi,zienten identisch, was  

na~iirlich i n  der Na tu r  unseres Rech,enverfahr.ens sein,e Begrfin- 

dung hat.  

Beson4ers  f~llt aber  auf, daf~ die K o n s t a n t e n  s o w o h l  d e r  

Gr6/3e als a, uch deem V o r z e i c h e n  nach g a n z  v e r s c h i e d e n  sind von  
&en Kons tan ten ,  die MusiL ber echnet  hat. Man kann  daher  fiir 

e in  u n d  d i e se lbe  F u n k t i o n ,  je nach dem Rechenver fahren ,  g a n z  

v e r s c h i e d e n e  Kons t an t en  erhalten,  ~nd die v e r s c h i e d e n e n  Aus- 
drticke kSnnen d ennoch brauch~bar sein. Es riihrt dies 4avon her ,  

daf~ die ,mehrkonstant igen Funkt ionen  a:uf~erordentlich schmieg- 

sam s i n d ' .  Dieses  Anpassungsve rmSgen  w~tchst mi t  der  Zahl der 
Kons tan ten .  

Mi~ Hilf.e unserer  bereohr~eten VAS ~T HOFFSC~EN F.unktion wur-  

den fiir die ~er.echnung 4er KOOIJSCHEN For  reel (5) folgeade Wer te  
durch Inter,pola, t ion exh~lten: 

o. 0 10 20.37 31.12 
lO*k 0.01786 0"08237 0.3393 1.274 

Die ber~echneten KoouscHE~ Kons tan ten  un4 ihre Pr i i fung 
z~eigt die T~belle: 

5 Die Formeln (1) bis (6), die Unterfalle der allgemeinen Formel: 

i n k : - - ~ - q - B l n T q - C T q - D T ~ q  - . . . . . . . .  q - J  

sind, lassen sich auf dieselbe Gleichung zurfickfiihren, wenn die absolute 
Temperatur T d e r  Messreihe nut wenig varriiert, was :im Experiment fast 
immer der Fall ist. Zerlegen wir die Temperatur nach T : u q-t  in einen 
konstanten Anteil u und in einen variablen t, wo wit ftir 7: zweckm~tflig die 
tiefste absolute Temperatur der Mel~reihe setzen, so lassen sich alle Formeln 
durch Reihenentwicklung auf die Form 

l n k =  a q- b x  q- c x  2 + d x  3 + . . . . . . . .  

bringen, wenn t : ~  = x kleiner als 1 ist. 

3* 
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A o - - B  Jo 103k ber. 103k beob. 
- -  9586"7 37-087 120"718 - -  - -  
0 9586-5 37"086 120"719 0"0178 0"0179 

10 9586"5 37"087 120"719 0.0822 0.0824 
20 9587"2 37"088 120"716 0.323 0"321 
30 9587"0 37"088 120"716 1"12 1"12 
W 1"0001 1"0001 1"0000 - -  - -  

Die K00IJSCHE Fun~ktion ist somi t  zur Beschreibung des fu~nk- 

t ionellen Zus~ramenhanges  zwischen k und T ebenso geeignet wie 
~ie VAN ~T HOFF SCHE. 

Wir  ~kSnnen so~mit zur Priifung der beiden Funktionen auf 

Extrapolation schrei ten.  Wir  wollen yon  den Tempera tu r en  0 

~nd 30 u m  je zweimM 300 nach ~beiden Seiten ex t rapol ie ren:  

- -  60 - -  30 + 60 -t- 90 

k (4) 2 " 6 0 . 1 0  - I t  6 " 3 1 . 1 0  - 8  0"0232 0"211 
k (5) 2 " 2 7 . 1 0  - i t  6 " 2 1 . 1 0  - 8  0"0239 0"235 

W 1"15 1"02 0"971 0"898 
]~ (4) M 2 " 6 1 . 1 0  - 9  2 " 5 5 . 1 0  - 7  0"0641  3"15 

A,us 4er Ausweich.ung W geht  hervor ,  da$ de r Ex t rapo la -  
tions~ehler bei - - 3 0 0  und + 600 e twa  2%, bei ~-900 10% und 

bei - - 6 0 0  e t w a  15% bet rggt .  Was  die Fehlerberechnung ~nlangt ,  

so gilt  dassel~be w~e ffir die Titr ierfehlerberechn,ung nach de m 

Ver fahren  yon  N. BJERRUI~ 6: J.e kleiner tier Fehler  ist, um so 

genauer l~tSt er sich angeben.  Das gentigt,  well wir  j a  blo$ an  

den Ex t r apo l a t i o nen  mi t  kleinen Fehlern  in teress ier t  sin& 
Des Vergteiches  hMber s ind unter  k (4) M die mit  Hilfe der 

MUSiL SCHEN Kons t an t en  erhMtenen Geschwindigkei tskoeff iz ienten 
angegeben.  Sie weichen y o n  den unseren  wesent l ich ab. F a r  die 

Interpolation sind die ~r Kons t an t en  natt ir l ich ohneweiters  

ve rwendbar .  
Bei d.er theoret ischen In t e rp re t a t i on  k inet i scher  Mel~ergeb- 

nisse wi rd  tier Funkt~on (1) yon S. ARRHE~IUS e ine b esondere B e- 
4eutung z.ugelegt, i n d e ~  diese a uf die Fo rm gebracht  wird:  

E 
l n k - -  ST ~- J '  (31) 

wo E- - - -AR yon  4er  Dimension  einer Energie  und  R die Gas- 

kor~s.ta:nte 4~st. I m  kMo~i~s~he~a Mal~e ~i.st R ~--1"985 (cfal). 
Di~ Kons tan te  J in (31) wird  als adiabatische Konstante 

(G. BREDIG) oder als Entropiefaktor (F. E. C. SCHEFFER)~ die Ener-  

6 N. BJERI~UM~ ,Die Theorie der Mkalimetrischen Titrierungen" in 
Sammlung chemischer Vortr~ge 21, 1914. 
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gie E als inne're Energie (J. RICE), kritische Energie (R. MARCELIN}, 
kritisches Energ~einkrement (W. C. Mc C. LEwis) oder als Akti- 
vierungswdrme be,zeichnet. Le~ztere B ezeichnungsweise ist ~m 
iiblichsten. 

Aus ,zwei Gleichnngen d er Forum (31) berechnet sich die 
Aktivierungswi~rme nach: 

/~ T1T~ In ko (32) 
E - -  T~-- T 1 k] 

~ls eine Konstante, wenn die ARRHEI~IusSC~E Funk~ion (1) im Ex- 
perimento r.e~lisiert ist. Ist letz~eres nicht tier Fall, so ist E mit 
d,er Tempera, tur variabel. Das nach (32) berechnete E k~nn dann 
sinngem~l~ als die zwischen 4en Tempera,turen T1 und T: ermittelte 
,,integrale Aktiv~erungsw~irme" bezeichnet werden, Beispielsweise 
folg.en fCir die ,;itherhydrolyse folgende integralen Aktiviemngs- 
w~rmen: 

65  - -  75 75 - -  85 85 - -  95 

10--2 E 356  335 319 

Oio f tir einen ,Temperaturp~unkt" gelte~nde Aktivier~ngs- 
w~trm~ soll als ,,differentiale Aktivierungswdrme,  be,zeichnet wer~ 
den. Sie folgt nach (32) ffir ein unendlich kleines Temperalur- 
intervall zu: 

dink 
E ~ R T~ d--T-- (33) 

und ka:nn nach id4e,ser Gleicl~ung bere,chrLet we rd.en, wenn Ink  ~l.s 
T.emp,eraturfunkt~ion bekannt ist. Folgt .das Ink .der VAN 'T HOFFSCIfEN 
F unk~ioa (4)~ so ist n~ch (33): 

E -= R (A Jr C T~-), (34) 

folgt da,s I n k 4er KOOIjSCHEN Gle,iehung, so ,is t: 

E = R ( A  -~ B T). (35) 

Da die s wic gez.cigt v~urd% beiden Funk- 
tionen g eho~cht, so berechnen sich nach (34) und (35) i~berein- 
stimmend di~ differentialen Aktivierungsw~irmen und adiabati: 
schen Konstanten z~t: 

65 75 85 95 

10-~ E 364 3~6 327 308 
J 37.4 34.7 32.0 29.4 

l~I~nche Forscher sind der Auff~ssung, ~dal~ Einzelreaktionen 
ste~s der ARRH~NI~JSSCH~ Funktion folgen, also durch ein konstantes 
E gekenn~z.eichne~t sind. Ist ~d~s E ~ari~bel, ,,.so :i,st d,a,s ein fast Siche- 
re s Ze,iehen, dab die Re,~ktion zus,ammengesetzt i,st a~us zvce~i oder 
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mehreren nebenein~nder verla~ufenden, verschieden durch die Tem- 
perat:ur b eeinflul~ten Reaktionen"'~. Nach dieser Auffassvmg soll 
die ARR~ENIUSSCHE Gleichung (1) bzw. (3i) far ,,Urreaktionen", 
wenigstens fiber ein nicht z~u weites ~emperaturintervall, strenge 
Gi~ltigkeit besitzen, und ein inkonstantes E wird auf Simultan- 
reaktionen zuriickgefiihr t. 

Der einfachste Fall einer fiber ein insta~biles Zwischenpro- 
dukt verlaafenden Br~ttoreaktion A - - ~ B  (Geschwindigkeitskon- 
stante k) entspricht dem Schema: 

1 
A ~ -  X ~> B, 

wo die ZaMen fi~ber den Reaktionspf.eilen den Index des Koefii- 
zienten der bet~effenden Urreaktion ,be,deuten. 

Ftir die Konstante k tier Bruttoreaktion A--~-B folgt ~ls- 
dan~ s: 

k ~ /qk~ k~ + k3 

beziehung.sweise: 

In k --~ In k~ -~- In ks - -  In (k. -~  k~). 

Wean k~ ,und ks sehr versehieden sind oder infolge un,glei- 
cher Tempera tura~bh~tngigkeit mit Ver~tnder.ung der Te,m'peratur 
sehr v, erschi, e~den werden, cSO ni~nm't In k in ,der Tat die. FoTm der 
ARRHE~IUSSCHE~ Gleichung (7) an, wenn auch die Koeffizienten der 
Urreaktionen yon dizser Form sind. Fiir die Theorie der Re- 
a~ktionsgeschwindigkeit ist daher d~s Verha.lten der Urreaktionen 
yon besonderer Be d,eubung. 

Zusammenfassung.  

Es veurde ein Verfahren zur raschen und genauen Bereeh- 
hung tier Konstanten der gelbrguchlichen Geschwindigkeit-Tem- 
p eratar-Funktionen ~ufgezeigt. An tier Hand zweier oder me hrerer 
Funktionen, deren Konstanten auf Unver~tnderlichkeit, Ga.ngfrei- 
heit nnd Interpolationseignung gepr~aft werden mtissen, l~tl~t sich 
zeigen, wie vceit man mit Hilfe dieser Funktionen extrapolieren 
kann und wie g rolt d er Extrapolationsfehler ist. 

C. N, HINSHELWOOD~ Reaktionskinetik gasf0rmiger Systeme (Leipzig 
1928), S. 36. 

�9 s V g l .  A .  SKRABAL, Monatsh. f. Chem. 51. 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045. 


