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Es wird ein (~berbliek fiber die for dieses Problem geeigneten 
I~eehenverfahren nebst  einigen methodisehen Erg~nzungen ge- 
geben. Eine ffir ein best immtes Verfahren (yon Swain) angegebene 
Tabelle wird auf einen grSBeren Bereich yon Reaktionszeiten 
erweitert.  

A review about  the methods of calculation for this problem 
and some supplements are given. A table for a certain procedure 
(according to Swain) is extended on a greater range of reaction 
time. 

Un te r sueh t  wird  die Reakt ionsfo lge  

A 1~> B k~>C, ( t)  

wobei  die R i iekreak t ione~  B - +  A und  C - +  B vern~ehl/~ssigt werden. 
Bei  den  in der  P rax i s  h/~ufigsten F//l len is t  C zu Beginn der  t~eakt ion noeh 
n ieht  vorhanden ,  B hingegen k a n ~  zu R.e~ktionsbeginn berei ts  vorl iegem 
Dann  gil t  fiir die Zeit  t = 0: 

[A] = ( 1 - -  ~) c, [ B ] = z e ,  [ U ] = O ;  (~_>_0). 

Die Summe c der Konzen t r a t i onen  der  drei  Subs tanzen  A,  B und C 
b le ib t  im VerlauI  der  I~eaktion k o n s t a n t  und  ist  (z. B. aus  der  Einwaage)  
bekann t  : 

[A] F [ B ]  ~ I t ]  = ~. (2) 
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Die  I n t e g r a t i o n  der  en tsprechenden  Different ia lgleiehungen,  zusam- 
men  mi t  (2), e rgibt  

[ A ] - - c  (1 - - s )  e-k , t  (3) 

~ - - r ~  -kt~  i--~ 6_k~ t 
[ B ] = C  r ~ - -  ~ r - - - ~  e ~ I (4} 

[ C ] = c  I-- - - e - ~ , t  + e-e~t r - -  i ~ , (5) 

t . . .  Zeit ,  
f ~ ]C2/kl, bzw. k2 = r kl. (6) 

Diese Gleichungen gelten zwar nur fiir r ~ 1 ; dureh Grenziibergang r --> i 
oder dttrch Gleiehsetzen yon/c l  und k~ schon beim Aufstellen des Differential- 
gleichungssystems ergeben sieh die entsprechenden Ausdrticke fiir den nieh~ 
sehr bedeutenden Spezialfall r = i .  

Es l~gt sich leicht zeigen, dal~ [A] monoton ab-, [C] monoton zunimmt und, 

falls s < ____1 ist, [B] ein Maximum durehl~uft:�9 dieses Maximum wird er- 
r - t - 1  

1 In t r .  1 - - r s  I die reieht zur Zeit tmax -- ]~1 ( r - - i )  ~ - I - - -~-[  ' Maximalanreieherung 

yon B ergib~ sich dureh Einsetzen in (4). Der Konzentrat ionsverlauf yon A,  
B und C gemi~g (3) bis (5) ist allgemein bekannt,  s. z. B. Glasstone 1. 

Zur Verfolgung des Reak t ionsab laufes  k6nnen  i. a. n ich t  die Konzen-  
t r a t i onen  der  l~eak t ionspar tne r  einzeln b e s t i m m t  werden,  sondern  n u t  die  
Snmme [B] q- 2 [C]. 

(Z. B. Kau/ler2: Verseifung von 2,7-Dieyan-naphthalin in Amylalkohol  
dutch H20 bei Gegenwart yon KOI-t, Best immung des gebildeten Ammoniaks,  
Skrabal und Singer3: Verseifung yon Diearbonsiiureestern, aeidimetrisehe 
Best immung der ents tandenen Carboxylgruppen, Pedersen ~, Bell, Gelles und 
MSller 5, Sehmid, SoJer und Mikgoesky6: Bromierung yon Aeetessigester in 
w~il]rigen L6sungen, Best immung des in das Molekiil in e-Stellung eingetre- 
tenen Broms. ) 

Wi r  bezeiehnen die Summe der  AquivMente  jener  Subs tanz  ( , ,Indi-  
ka to r snbs t anz" ,  z. B. NH3 bei  Kaufler), du tch  deren ana ly t i sche  Best im-  

S. Glasstone, Textbook of Physiea.i Chemistry, 2nd ed., S. 1077; MeMiL 
la.n, London (1960). 

F. KauJter, Z. physikaL Chem. 55, 502 (1906). 
"~ A. ~qlcrabal und E. Singer, Mh. Chem. 41, 339 (1920). 
4 K. J. Pedersen, J. Physic. Chem. $7, 751 (1933); 38, 601 (1934). 
5 R. P. Bell, E. Gelles und E. 3151ler, Proe. P~oy. Soe. [London] A 198, 

308 (1949). 
6 Hermann Sehmid, H. SoJer und F. 3lilc~ovsky, OriginMmitteilung bei 

tier Tagung der deutsehen Bunsengesellsehaft am 21. Mai 1966. Ausfiihrliehe 
Ver6ffentliehung erfolgt spfiter. 
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mung der Reaktionsablauf verIolgt wird, mit x; dieses x ist. der Summe 
[B] -k 2 [C] proportional: 

= . i  {[B] + 2 [C]}. (7) 

Aus (7) und (2) folgt 

[~41 + 2 = (8) 

und daraus die grundlegende Beziehung: 

t x __ ( 1 - - r  - 1 - -_ re  g-k~t (9) 
2 i C  2 ( r - -  1) 2 ( r - - l )  " 

Voraussetzungsgemgl3 engfallen auf 1 Mol A b e i  vollst/indiger Um- 
wandlung in C insgesam~ 2 j A-q~ivalent ,,Indikatorsubstanz", somit ist 

x 
als Umsatzgrad, bezogen auf die ,,Indikatorsubsta.nz"' zu deugen. 

2 j c  
]?fir r --~ 0,5 ergibt sich, wie AbelT, WegscheiderS, Pedersen (1933) ~ und 

Swain 9 zeigen, seheinbar ein einstufiger i~eaktionsablauf, (9) vereinfaeht 
sieh, weft der Term mit e-~ ~ wegfgllt. Im allgemeinen sind aber prinzipiell 
mindestens zwei MeBpunkte x in Abh/ingigkeit yon t zur Ermitt lung yon 
]cl und r nS~ig. Da ~erschiedene experimente]I ermittel~e Wertepaare 
(t, x), in (9) eingesetzt, ein System granszendenter Gleiehungen ergeben, 
ist man zur Bestimmung yon ]cl und k2 auf Ngherungen angewiesen. 

A u s w e r t u n g  der  ~ ' l essungen  

1. Darstellung in einer r -  ]c1-, bzw. k l -  k2-Ebene 

Grunds~tztich kann man flit ein Me~wertep~ar (t, x) and ein beliebig 
aIlgenommenes r die Gleiehung (9) lxaeh kl numerisch ~mfl6sen, es ergibt sieh 
fiir jedes r ein bestimmtes /cl; die Punkte (r,/cl) bilden in einer r -  kl- 
Ebene eine Knrve. Fiir ein anderes Megwertepa~r ergibt sieh eine a, ndere 
Knrve, der Sehnittpunkt beider Kurven gibt die gesucht.en Werte r 
u n d  /~1~ 

9 ~  a) Kaufler 2 wendete dieses Verfahren bei der Verseifung yon ~,~- 
Dicyan-n~phthalin (~ ~ 0) an, allerdings unter Benutzung yon kl und k2 
start r u n d  ]cz. 

b) Pedersen (1933) 4, Schmid, Sofer und Mik~ov.sl~y 6 behandelgen auf 
diese ~reise die Bromierung yon Aeetessigester [in G1. (9) ist j = 2]. Ein 
gypisehes Bild dieser Auswertmethode zeigf Abb. 1. 

7 E. Abel, Z. physikM. Chem. 56, 558 (1906). 
s R. Wegscheider, Mh. Chem. 36, 488 (1915). 
9 C. G. Swain, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1696 (1944). 
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Abb. 1. 

Die zu zwei verschiedenen W e r t e p ~ r e n  (t, x) gehGrigen ~2urven k6nnen 
mehr Ms einen Sehnittpunkt gemeinsam haben, drei und mehr derartige Kur- 
yen haben aber theoretiseh nur mehr einen Sehnittpunkt gemeinsam. Wegen 
der unvermeidliehen MeBfehler ergibt sigh praktiseh aber eine Menge eng 
benaehbarter Sehnittpunkte, deren Koordinaten gemittelt  werden miissen. 

e) Methode naeh Swain. 
Der Naehte i l  der oben gezeigten Methoden besteht  v e t  a l lem darin, 

dag die einm&l fiir einen Fall  gewonnenen Reehenergebnisse nieht fiir 
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Tabelle 1. Zahlex~werte  zu  Abb.  1 u n d  4* 
c = 7,086 �9 10 -a 5'Iol/1 Acetessigester, e = 0,004, ] = 2 (25* C) 

(rain) (val/ /)  log 1 - -  -k 1 ** 

1 1,392 0,978 
2 2,957 0,952 
5 7,738 0,862 
8 11,738 0,768 

I0 14,000 0,704 
t5 18,288 0,550 

* Nach  U n t e r s u e h u n g e n  yon Herma~n Schmid, 
** Diese Spa l te  wi rd  ers t  ffir Abb.  4 ben6t ig t .  

H. Sorer und  F. Miksovsky % 

einen anderen Fall verwendet  werden k6nnen. Swain 9 gibt ein Auswer- 
tungsverfahren an, das auf Verwendung yon  Diagrammen beruht,  die ftir 
jede Reaktionsfolge 1. Ordnung (1) mit  gleiehem Anfangswert  ~ = 0 an- 
wendbar  sind. Die Verallgemeinerung gelingt dureh Zusammenfassung 
der Gesehwindigkeitskonstante /cl mit  der Reaktionszeit  t zu einer dimen- 
sionslosen Gr61~e. Swain gibt das Verfahren fiir ~c = 0 an, im folgenden 
wird es allgemein behandel t :  

(9) geht dutch die Subst i tut ion 

k~ t = ~ ( lo)  

und Umformung  fiber in 

( ) 2 1 - - 2 ~ ;  - ( ~ - - 1 ) = ( ~ - - ~ ) ( s ~ - - - 1 ) ~ - ~ - - ( 1 - -  ~ . (1J.) 

In  tier Originalstelle wird ~ = -  2 1--.2.-~ 

start r verwendet. 

Bei kons tan tem ~ werden zun/ichst far  einen festgehaltenen Umsatz-  

x 
grad m = 2 j c  die Funkt ionswerte  ~m far  einzelne r n~eh dem Newtor~- 

sehen N/~herungsverfahren erreehnet, in einsm Diugramm wird r als 
Funkt ion  yon  log ~m aufgetragen. Die Zeit tin, wenn der Umsatzgrad  m 
erreieht ist, wird dutch Interpola t ion aus den ~'Iel]werten gefunden. Fiir 
einen anderen Umsatzgrad  n ergibt sieh eine andere Kurve,  r als Funk t ion  
yon ~n- 

Jene Punk te  auf beiden Kurven,  die dem riehtigen r-Wert  entspreehen, 

sind genau ( log l~n - -  tog :~m - log tn ) Einhei ten der Abszissenaehse 
t;/ \ ! 

voneinander entfernt.  

5{onatshefte fi ir  Chemie,  Bd.  98/1 
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Tabelle 2. ~- und  log 
a) ~- 

r 5 7,5 10 12,5 15 20 

100 0,056 0,083 0,110 0,139 0,168 0,228 
50 0,061 0,088 0,115 0,144 0,173 0,233 
20 0,071 0,100 0,129 0,]58 0,188 0,249 
10 0,079 0,113 0,145 0,1.77 0,208 0,273 
5 0,088 0,126 0,164 0,200 0,236 0,308 
2 0,096 0,142 0,187 0,232 0,277 0,366 
t,5 0,098 0,146 0,194 0,241 0,289 0,384 
1,1 0,100 0,150 0,200 0,250 0,301 0,404 
0,9 0,101 0,152 0,203 0,255 0,308 0,416 
0,7 0,102 0,154 0,207 0,261 0,316 0,430 
0,5 0,103 0,156 0,211 0,267 0,325 0,446 
0,2 0,104 0,160 0,218 0,278 0,342 0,480 
0,J 0,105 0,161 0,220 0,283 0,349 0,494 
0,05 0,105 0,162 0,222 0,285 0,353 0,502 
0,02 0,105 0,162 0,223 0,287 0,355 0,507 
0,01 0,105 0,162 0,223 0,287 0,356 0,509 

b) log (i0 @,)- 

r 5 7,5 10 12,5 15 20 

100 - -  0,249 - -  0,081 0,043 0,142 0,224 0,358 
50 - -  0,215 - -  0,056 0,062 0,157 0,237 0,368 
20 - -  0,152 - -  0,000 0,111 0,199 0,274 0,396 
10 - -  0,101 0,052 0,162 0,248 0,319 0,436 
5 - -  0,058 0,102 0,214 0,301 0,373 0,489 
2 - -  0,017 0,153 0,273 0,366 0,442 0,563 
1,5 - -  0,009 0,164 0,287 0,382 0,460 0,585 
1,1 - -  0,001 0,175 0,300 0,398 0,478 0,606 
0,9 0,003 0,180 0,307 0,407 0,488 0,619 
0,7 0,007 0,187 0,315 0,416 0,499 0,633 
0,5 0,011 0,193 0,324 0,427 0,512 0,650 
0,2 0,018 0,203 0,338 0,445 0,534 0,681 
0,1 0,020 0,207 0,343 0,452 0,543 0,694 
0,05 0,021 0,209 0,346 0,455 0,547 0,701 
0,02 0,022 0,210 0,347 0,457 0,550 0,705 
0,01 0,022 0,211 0,348 0,458 0,551 0,707 

Ftir den gemeinsamen Ordinatenwert r gibt es auf jeder Kurve  einen 
Punk~; wenn der Abstand dieser Punkte  gen~u log tn/tm Einhei~en der 
Abszissenachse betr~gt, so ist digs bereits eine* LSsung der Gleichung (11) 
(Abb. 2). Praktisch tr~gt man die beiden Kurven auf getreante dureh- 
sich~ige Bli~tter auf und ]egt disse iibereinander, so da~ sich die entspre- 

* Es kSnnen mehrere L6sungen for nur 2 Umsatzgrade auftreten, vgl. 
Abb. I. 
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(105)-Wer te  fiir ~ = 0 
Werte 

115 

25 30 35 40 45 50% Umsatz 

0,293 0,362 0,436 0,516 0,603 0,698 
0,298 0,367 0,441 0,521 0,608 0,703 
0,314 0,383 0,457 0,537 0,624 0,719 
0,339 0,409 0,484 0,565 0,652 0,747 
0,381 0,456 0,535 0,619 0,709 0,807 
0,456 0,548 0,644 0,744 0,850 0,962 
0,482 0,582 0,686 0,794 0,909 1,032 
0,510 0,619 0,734 0,854 0,981 1,1J8 
0,527 0,644 0,766 0,895 1,032 1,179 
0,549 0,674 0,807 0,948 t,099 1,263 
0,575 0,713 0,862 1,022 1,196 1,386 
0,632 0,804 0,999 1,222 1,481 1,787 
0,659 0,851 1,078 1,354 1,699 2,148 
0,675 0,881 1,132 1,455 1,894 2,555 
0,686 0,901 1,173 1,538 2,089 3,151 
0,689 0,909 1,188 1,571 2,182 3,639 

~Terte 

25 30 35 40 45 50% Umsatz 

0,466 0,558 0,639 0,713 0,780 0,844 
0,474 0,564 0,644 0,717 0,784 0,847 
0,496 0,583 0,660 0,730 0,795 0,857 
0,531 0,612 0,685 0,752 0,814 0,873 
0,581 0,659 0,729 0,792 0,851 0,907 
0,659 0,739 0,809 0,871 0,929 0,983 
0,683 0,765 0,836 0,900 0,959 1,914 
0,707 0,792 0,865 0,931 0,992 1,048 
0,722 0,809 0,884 0,952 1,014 1,072 
0,739 0,829 0,907 0,977 1,041 1,101 
0,760 0,853 0,935 1,009 1,078 1,142 
0,801 0,905 0,999 1,087 t,I71 1,252 
0,819 0,930 t,033 t,132 1,230 1,332 
0,829 0,945 1,054 1,163 1,277 1,407 
0,836 0,955 1,069 1,187 1,320 1,498 
0,838 0,958 1,075 1,196 1,339 1,561 

chenden Achsen decken. Aus den Experimenten kennt man zwei t~eak- 
tionszeiten tm nnd tn, welehe best immten Umsatzgraden entsprechen; man 
bildet log tn/tm und verschiebt das Blatt  mit  dem UmsatzgTad m u m  das 
Sttick log tn/tm in positiver Abszissenriehtung, wobei zungchst zwei 
Sehnittpunkte gnftreten kSrmen. Bei Beobaehtung mehrerer soleher 
Kombinationen yon Kurven erh/ilt man abet im Idealfall nur einen allen 
Kurven gemeinsamen Sehnittpunkt. Tatsgchlieh streuen die Einzet- 

8" 
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sehnittpunkte fiber ein mehr oder weniger grSl~eres Gebiet. Die gemeinsame 
Ordinate ergibt r, die Abszisse log (kl tin), bzw. log (kl tn). 

Swain gibt fiir z = 0 die Werte ~ in Abh~ngigkeit yon r ffir 15, 35 und 
70% Umsatz an. Diese Tabelle wurde yon uns erweitert [Tab. 2). Die dazu- 
gehSrigen Diagramme sind leieht zu zeiehnen. 

t~ 

I 
1 

- -  log (k t m) Iog{k 1 try) Io$ 

Abb. 2. D[agramm zum Auswertungsverfahren naoh Swain 

d) Methode der Zeitverhgltnisse (Modifikation des Swainschen Ver- 
fahrens). 

Wenn man f fir konstantes z >= 0 einen festen Umsatzgrad m vorgibt, 
so l/~l~t sieh (11) als implizite Funktion yon ~Y in Abh/~ngigkeit von r anf- 
fassen; Analoges gilt fiir Vorgabe yon n. Damit  ist das Verhgltnis 

~'n tn 
~m- tm (12) 

nur yon r abhgngig. Trggt man daher nach Yrost und Pearson 1~ in einem 
Diagramm r (bzw. log r) gegen log tn/tm auf, so erhglt man ffir ein experi- 
mentell bestimmtes Wertepaar  tm und tn sofort den zugeh6rigen Wert r. 
Die Werte log tn/tm erhglt man durch einfaohe Rechnung aus Tab. 2 ge- 
mgg (12). Frost und Pearson schlagen zur Bestimmung yon kl ein weiteres 
Diagramm vor, ngmlieh log r als Funktion von l}~ (i = m oder n) etw~ 
gem~g Abb. 2 fiir festen Umsatzgrad i zu zeiehnen. 

e) Vereinfaehte Zeitverh/iltnismethode. 

IV[an trs  in einem einzigen Diagramm log t~/t~n gegen log r auf (in 
Abb. 3 entspreehend der Besehriftnng des linken Ordinatenm~f~tabes), 
gegen dieselbe Abszisse wird ~ aufgetragen (Besehriftung des rechten 
Ordinatenmal~stabes). Man mul3 nur den Experimenten tm und tn entneh- 
men und eine Waagreehte yon der linken 0rdinatenaehse bis zur log 

to A .  A .  Fros t  u n d  R. G. Pear~on, K i n e t i k  u n d  lK e e ha n i sme n  h o m o g e n e r  
c h e m i s e h e r  R e a k t i o n e n ,  S, 158; W e i n h e i m  (1964). 
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t n / t m - K u r v e  ziehen [weleher Schnittlmankt der riehtige ist, entseheidet  der 
Vergleioh mi t  anderen  P a t t e n  (m, n)]; der entspreehende r -Wer t  wird 
~mmittelbar  auf der Abszisse gefunden. Von dort  geht  m a n  naeh oben bis 
zum Sohni t tpunkt  mi t  der &i-K~rve und finder am reehten 0 rd ina ten-  
m~gs tab  den Wer t  fiir l~i. 

.~25 

] ', 
�9 \ \  j 
I x 

~)'90 L "',\ \ 
0,80 ~\\\ } 2,5 

I \ ',, { " ~176 \ ", 4~ 
\ , ca 

\ \  i m ! \ ,, 4 

Od 7 10 ~ r 

A b b .  3. V e r e i n f a c h t e  Z e i t v e r h i i l t n i s m e t h o d e .  X m n e r i s o h e  W e r t e  gemSl~  T a b .  1;  t~. = 10 ,20 ,  
t_.~ = 3 , 6 8  r a i n .  I m  S i n n e  y o n  T a b .  3 m i i B t e  ~ = 0 s e i n ,  d i e  g e r i n g e  A b w e i e h u n g  f i i l l t  f f i r  D e m o n -  

s t r a t i o n s z w e e k e  nicht i n s  O c w i c h t  

Aus Abb. 3 erhglt man a]s Resu[ta,te: 

r" = 1,10 0"5o = 1,l l  /el' = 0,109 
r" = 12,6 b"5o = 0,74 /el" -- 0,073. 

Aus einem einzigen Diagramm lgBt sich nicht entseheiden, welches Werte- 
paar richtig ist; bei Heranziehung zweier oder mehrerer solcber Kurven- 
systeme zeigt sich, dab in diesem Fa.l] die ~Verte (r", tel") die richtigen L6sungen 
sind. 

2. Darste l lung in  einer x - - t - E b e n e  

a.) Allgemeines Veffahren.  

~{~n t rggt  x oder eine Funkt.ion yon x gegen t auf and  var i ier t  in (9) 
systemat isoh die P a r a m e t e r  ]cl nnd  r, bis die bereehnetcn x-Wer te  die ex- 
per imentel len a m  besten approximieren.  

b) Bes t immung  der  scheinbaren einstufigen R G - K o n s t a n t e n  zu Reak-  
t ionsbeginn und  -ende. 
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Wie Slcrabal n und Singer ~ zeigten - -  iibrigens fiir bimolekulare I~eak- 
tionsfo]gen des Typs  A + M -~ B -~ 57, . . .  - - ,  kann/r  unter  Annahme  
eines formal einstufigen Reaktionsablaufes aus der , , e ins tu f igen"  Ge- 

schwindigkeitskonstante zu Beginn der Reakt ion (falls [B]----0 fiir 
t --~ 0 ist) erhalten werden. Is t  r ~ 1, k~nn m an  k2 aus der , , e ins tu f igen"  

Geschwindigkeitskonstante gegen Ende  der Resk t ion  berechn~n. 

c) Auswertungsvorfahren fiir/c2 >~ /q (r >~ 1). 

I n  diesem Fall k~nn man  fiir hinreichend fortgeschrit tenen l~eak- 

t ionsumsatz t > > ~  gem/~l? dem Konzentra t ionsver lauf  yon  B (Glas- 

stone 1) annehmen,  d~g sieh [B] pr~ktiseh nur  sehr langs~m ~ndert;  in (4) 
bleibt also nnr  der 1. Term iibrig: 

[B]  ~ c . - -  

bzw. noch weiter vereinfacht:  

kl 
(1 - - ~ )  e -~l t  (t3) 

L 
[B] ~ :k~ [A] (14) 

1 
fiir t > > ~ 2 ,  r > ~ l .  

Aus dem Reaktionsmech&nismus erhi~lt man  andcrerseits ftir die zeit- 
liche Anderung yon  B :  

d [B] 
d t  

- -  ]~1 [A] --- ]~2 [B] .  (15) 

d [B] 
Aus (14) und  (15) ergibt sich d t -  ~ 0 .  

Dieses sog. Stationarit&tsprinzip (Konzentration des Zwisehenproduktes 
ist stationi~r) wird in der Kinetik oft als N~herungsmethode angewendet, 
meist bei Folgereaktionen 2. Ordnung, um das System der entspreehenden 
Differentialgleichungen zu vereinfachen. Da im vorliegenden FM1 zusatzlich 
angenommen ist, dab die Reaktion A ~-> B irreversibel verl~uft, erg~be sieh 

d [U] 
aus dem Stationarit/itsprinzip ~ d T  = kl [A], die Reaktion B -~ C ginge also 

in das Geschwindigkeitsgesetz iiberhaupt nicht ein. 

n A .  Skrabal, ,,Homogenkinetik", Bd. 5 der Sammlung ,,Die chem. 
l~e~ktion", hrsg. v. K .  F.  Bonhoeffer, Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1941,. 
S. 165--169. 
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Begni ig t  m a n  sieh mi t  den weniger  rad ikMen Vereinfaehungen im 
Sinne yon  (13), d. h. #1 wird gegen/cz n ieht  vern~ehl/issigt,  so ergibt  sieh 
fiir den Ausdrnek  in (8) naeh  (3) und  (13) 

[ J = ( l - - z )  1 @ 2 ( r - - l )  e-~'-t" ( t6) 

Dies erh/ilt  m a n  aueh n n m i t t e l b a r  aus (9), wenn m a n  den 2. Term gegen- 
t iber dem ers ten  Term vernaehlgssigt .  

t l  

0,9 E r g e b n i s :  k I = 0,072 

o, s l _ _  
0 2 4 6 8 10 12 1,~ !5 

t (ram) 

Abb. 4. Auswertungsverfahron ftir den Fail k2 >~ k,. Zahlenwerte in Tab. !. 

Logar i thmie r t  man  diese Beziehung,  so ergibt  sieh 

( ; )  [ ' ]  In 1 - -  2 = - - k : t ~ - l n ( 1 - - s )  1 @ 2  ( r - - l )  ; (17) 

tr/~gt man  die l inke Seite gegen t auf, so n i m m t  f/dr h inre ichend groge 
Zei ten  der  Anst ieg  den W e r t  - -  kl  an;  aus  dem Ordina~ensbschni t t  erhgl t  
m a n  r (Abb. 4). 

d) Auswer tve r fah ren  ftir Var ia t iml  yon  s. 

Dieses Verfahren  bas ier t  auf  der  Annahme,  dal~ ks genaner  be s t immba r  
ist, wenn B in der  Ausgangsmisehung  angere ieher t  werden kann.  W e n n  
sieh also ~ a m  Anfang  du tch  geeignete Versuehsbedingungen ver~ndern  
li~l~t (Bell, Gelles, Mdller 5 *), so karm m a n  (9) e inmal  fiir  c, z und  s u n d  

* In  der Originalstelle findet sich ein Fehler, die reehte Seite yon G1. (8) 

bei Bell sollte E . 10-~2t lauten. 
2 
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dann  f i i rc ' ,  x' un.d s'  anschreiben, c und  c' k6nnen gleieh oder verschieden, 
eines der beiden z kann  0 sein. Eliminiert  m an  den Term mit  e -~  t a~s 

X X r 

(9), ngmlieh den Gleiehungen ftir 1 - -  2-]~ und 1 - -  2 j c - -"  ' so f/~llt (was 

nieht  unmit te lbar  zu erwarten ist) a u e h  die Gr6ge r heraus, es bleibt eine 
Gleiehung iibrig, die nur  mehr  k2 als unbekannten  Parameter  enthgl t :  

- ; ;  2 

Beim Logari thmieren ergibt sieh 

t 

In { . . . }  = - - k 2 t + l n  ~ 2 

Beim Auft ragen von In { . . . }  gegen t erh//lt man  sofort Ms Anstieg 
--k2; kl ergibt sieh etwa 

~) indem man  in (9) r dureh /~2//cl ausdriiekb und /cl numeriseh be- 
reehnet, oder 

~) naeh der Meghode der Zeitverh/~ltnisse (Abb. 3, reehter Ordinaten- 
mal~stab) ; 

y) wenn man  weig, dal~ r >~ 1 ist, so kann  man  naeh (17) vorgehen 
und  erh~ilt unmit te lbar  kl. 

Die vorliegenden Igechenverfahren wurden fiir die kinetisehen Unter- 
suehungen der Bromierung yon  Acetessigester in wgt3riger L6sung yon  
Hermann Schmid, gofer und Mik~ovsl~y 6 in Anwendung gebraeht.  

Herr  Prof. Dr. H. J. Stetter stellte uns die elektronisehe Reehenanlage 
IBM 7040 zur Verfiigung, wofiir wir an dieser Stelle bestens danken. 


