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On the Spectrophotometric Analysis of Second Order Reactions

I1. Two Linearly Independent Progress Variables

In the first part of this work [1] it was shown that it is possible to analyse kinetically uniform
reactions of second order using only spectroscopic methods. No knowledge of the coefficients of
extinction is needed. Now systems are discussed in which there are two linearly independent
progress variables. New studies by Polster [2] are demonstrating the success of the methods

described here.

1. Einleitung

Reaktionen erster Ordnung konnen mit rein
spektroskopischen Mitteln bequem untersucht wer-
den. Mit numerischen oder graphischen Methoden
kann man die Zahl der linear unabhidngigen Teil-
reaktionen bestimmen. Die Jacobi-Matrix ist direkt
mef3bar und damit sind auch alle Eigenwerte zu-
ginglich [3, 4]. Grundsitzlich kann man aber zwi-
schen verschiedenen Mechanismen, wie z. B. zwi-
schen den Reaktionen

A - B
A - C

A - B, A 2 B,

oder zwischen den Reaktionen
A—-B->C, A2B->C

nicht ohne zusitzliche Informationen unterscheiden.
Die spektroskopische Untersuchung von Systemen
mit Teilreaktionen zweiter Ordnung ist schwieriger,
da bei gleicher Zahl linear unabhingiger Reak-
tionen wesentlich mehr Konstanten aus den MeB-
werten bestimmt werden miissen. Dafiir kann man
aber oft verschiedene Reaktionen unterscheiden,
ohne die Extinktionskoeffizienten zu kennen.

Reprint requests to Prof. Dr. H. Mauser, Institut fiir
Physikalische und Theoretische Chemie der Universitit
Tiibingen, Auf der Morgenstelle, D-7400 Tiibingen.

2. Die Grundgleichung

Einheitlich ablaufende Reaktionssysteme, an
denen nur Reaktionen erster und zweiter Ordnung
teilhaben, konnen durch die Differentialgleichungen

X=X+ kX + k" X2 (1)
=k (X = Xy) + k" (X = X,.)° (2)

beschrieben werden [l]. Diese Gleichungen sind
Taylor-Entwicklungen, die entsprechend der Vor-
aussetzung, nach dem quadratischen Glied abge-
brochen werden. X ist die Reaktionslaufzahl, X
deren Endwert, X die zeitliche Ableitung und X,
deren Wert zur Zeit ¢t = 0. Weiter ist

k =dX/dX|,,
k" :=1d2X/dXx?. (3)

K =dX/dX |,

Die Gleichungen (1) und (2) konnen auf Systeme
mit s linear unabhidngigen Reaktionslaufzahlen er-
weitert werden, wenn man sie als Matrizengleichun-
gen auffaf3t:

X =X, + kX + k” X? (4)
=k (X—X,)+K'(X— X,)~. (5)
Dabei sind fett und kursiv gedruckte Groflen

Vektoren, die fett und steil gedruckten Matrizen;
X. X, . X und X, sind Spaltenvektoren mit s Ele-
menten, X2 und (X — X_)? sind Spaltenvektoren
mit s(s+ 1)/2 Elementen. Die Jacobi-Matrizen k
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und Kk’ sind quadratische s x s-Matrizen. k” ist eine
Rechteckmatrix mit s Reihen und s(s+ 1)/2 Spal-
ten.

Ist s=2 — nur dieser Fall wird im folgenden
untersucht —. so sind die GroBen der Gln. (4) und
(5) wie folgt definiert:

x =), x,=(X"- :
X: , XZI

X1
Xt=| X3
X, X,

(X1 — X))

(X - X)) = (X>— X1,)°

(X1 — X)) (o= X2 )

0X,/0X
K =( 1704

ax; /8X;
0X,/0X, _

0X>/0X5

. [8X,/3X, 03X,/0X,

TNONLAY, BXL/8NG)

k,,_l 02X,/0X7 0°X,/0X3 2aZX,/aX[aX3)
T2 \9%X,/0X3  02X,/0X} 202X,/0X,0X,)

Die Gleichungen (4) und (5) entsprechen jeweils
einem System von zwei expliziten, gewohnlichen,
im allgemeinen nichtlinearen Differentialgleichun-
gen erster Ordnung, deren rechte Seiten nicht expli-
zite von der Zeit abhidngen. Solche Systeme werden
autonom, dynamisch, oder auch stationdr genannt.
Die fiinf charakteristischen GroBen X, . X;. k. K
und k” sind. wie bei den einheitlich ablaufenden
Reaktionen, voneinander abhingig.

Setzt man in (4) t— . in (5) =0 und sub-
trahiert beide Gleichungen, so findet man

2Xo+(k+ k)X, =0. (6)

Addiert man jedoch die entsprechenden Gleichun-
gen. so wird

(k—-k) X, +2K’ X2 =0. (7)
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0 ist der Nullvektor. Wird k” = 0, so ist das System
linear. Dann mul} k = k sein, und aus (6) folgt

X()""le:O.

Da dann die Jacobi-Matrix immer reguldr ist, kann
diese Bezichung nach den Endwerten der Reak-
tionslaufzahlen aufgeldst werden. Bei (6) ist dies
nicht immer moglich. da die Summenmatrix singu-
ldr sein kann.

Aufler den beiden Matrizengleichungen (6) und
(7). die den Gleichungen bei einheitlichen Syste-
men entsprechen, kann man etwas umstindlicher
noch die vier gewohnlichen Gleichungen

(ki — ki) + 2k X1 + k13 X2 =0,
(kg — k%) + 2k5 Xy + k5 Xy =0,
(K= ki) + 2k Xa + kT3 X150 =0,
(kny— kx) +2kH Xao + k33 X1 =0

ableiten. Die doppelt indizierten Symbole sind die
Elemente der entsprechenden Matrizen.

Wenn zwei linear unabhingige Reaktionen ab-
laufen. muf3 nach (5) nur die kombinierte Matrix

k/ /\,l”/\»// _//” k//
( 1] A2 Y] A2 TS :=(k' k//) (8)

Ry Ry el Ry R
2] R3] M3

den Rang zwei haben. denn sonst wiren X, und X,
zueinander proportional und damit s= 1. Nach (4)
muf demnach auch die Matrix

(Xo k k) (9)

den Rang zwei haben. Fiir die einzelnen Matrizen

gelten folgende Regeln:

e Die Matrix k muB3 mindestens den Rang | haben.

e Die Matrix k' kann auch den Rang null haben.
wenn k” den Rang zwei hat.

e Wenn Reaktionen zweiter Ordnung beteiligt sind,
mufd k” wenigstens den Rang | haben.

3. Die Integrale

Die Integration der Differentialgleichungen (4)
fihrt meistens auf komplizierte hohere Funktionen
(Exponentialintegrale. komplexe Bessel-Funktionen,
unvollstindige Beta- und Gamma-Funktionen.
hypergeometrische Reithen und andere). Die ge-
schlossene Integration bringt daher wenig Vorteile.
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Wenn man die Zahlenwerte der Konzentrations-
Zeit-Funktionen oder Konzentrations-Konzentra-
tions-Funktionen bendtigt. ist die numerische Inte-
gration der Differentialgleichungen am einfachsten.
Die charakteristischen Groflen der Integralkurven
konnen zum Teil aus den Differentialgleichungen
erhalten werden.

4. Das X-Diagramm

Fir die spektroskopische Analyse ist das X-Dia-
gramm (X, als Funktion von X)) bedeutender als
die Konzentrations-Zeit-Diagramme. Vor allem
interessiert die Konzentrationsabhédngigkeit der An-
fangs- und Endsteigungen. Zur Abkiirzung wird die
Steigung mit

n= dXz/dX| ‘—‘Xz/Xl

bezeichnet. Die Anfangssteigung #, kann immer den
Differentialgleichungen direkt entnommen werden.
Die Bestimmung der Endsteigung 7., ist komplizier-
ter. Nur, wenn der physikalische Endpunkt der
Reaktionen kein singuldrer Punkt der Differential-
gleichung ist, — darauf ist im Einzelfall zu achten —
erhidlt man #,, ohne Schwierigkeiten aus der Diffe-
rentialgleichung.

Beispiel:
Bei den Parallelreaktionen

A - B 2A ->C

1st . ‘
Xi=kia, Xo=lk;a®.

Damit gilt fiir eine beliebige Steigung
n=(ky/ky)a,

und fiir die Endsteigung, da a., = 0 ist,

Mo =0.

Im allgemeinen fallt aber der stationdre Punkt der
Differentialgleichung mit dem singuldren Punkt zu-
sammen. Dann wird

7. =0/0.

Die Regel von L'Hospital kann nicht eingesetzt
werden, da hier auch alle hoheren Ableitungen von
X verschwinden.
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Wenn die Matrix
kK+0
ist, d.h.., wenn nicht alle Elemente von k' ver-
schwinden, ist der Beitrag der Elemente von k” zu
n.. vernachliassigbar klein, denn er verschwindet ja
bei X; — X, mit hoherer Ordnung. Daher ist

k5 AX ) + k54X,
kiyAX, + ki, 4X,'

r/,_=lim JXk:sz_ka_'O-

Dividiert man Zihler und Nenner durch 4X,, so
findet man nach dem Grenziibergang

k5 + K5 s
M=,
Tk ks
oder
Kixni + (kiy = k3) e — k= 0. (10)
Entsprechend gilt fiir den Kehrwert 55!
ki nz + (kb — k1) nz' — ki2=0. (1)
Diese Gleichungen haben zwei Losungen, von

denen nur eine physikalisch sinnvoll ist. Diesen
Nachteil hat das folgende Verfahren [S5] nicht. Auch
kann es nur dann angewandt werden, wenn die End-
steigung auf einen unbestimmten Wert fihrt, und
wenn die Glieder hoherer Ordnung vernachlidssigt
werden konnen.

Man denkt sich das System im stationdren Punkt
linearisiert und behandelt es als lineares System.
Dann fillt die Endsteigung mit demjenigen Eigen-
vektor der Matrix k' zusammen, der zum — dem
Betrage nach — kleinsten Eigenwert gehort. Sind
wieder die A}, die Elemente der Jacobi-Matrix, und
ist =0 oder dem Betrage nach kleinste Eigenwert,
so gilt

(/\i] —l‘)JXl +/\'/|3AX3=0
und
ko AX, + (k% —r) 4X,=0.

Daraus folgt

e == (kiy = r)/kis

oder (12)
Ny =— k51 / (ks — 7).
Beispiel:
Bei der Reaktion
A —- B 2B - C
1st
kil =R k[ N
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alle anderen Elemente der Jacobi-Matrix sind null.
Damit folgt nach (10)

Noe =0
und nach (11)
Noe = 0.

Der dem Betrag nach kleinste Eigenwert ist 0.
Damit folgt aus der ersten der Gleichungen (12)
tibereinstimmend mit der expliziten Rechnung

Neo — OO.

Wenn alle Elemente der Jacobi-Matrix null sind,
muf3 die Matrix k” den Rang zwei haben. Fiir die
Steigung findet man dann

k5 AX} + k% AX3+ kY AX, AX,
NWAX3+ ki AX3+ ki AX, AX,

Dividiert man Zihler und Nenner mit A4X} und
macht den Grenziibergang, so folgt

K5\ + k% nz + k% ..
Now =7, 3 w
K+ ki ne + ks na

oder
(13)

g+ (ks — k%) nz + (ki) — k¥5) e — k% = 0.
Entsprechend findet man fiir den Kehrwert von 7.,
k5t 4 (kS — k) ma? + (k% — ki) nz! — ki =0.

(14)
Beispiel:
Bei den Reaktionen

2A - B, 2C - D
ist

/\',],]=4/\'] und ]\'/1/3=4k2.

alle anderen Elemente sind null. Damit findet man
mit (13)

He = 0. kl/l\'z
und mit (14)
e =0, ka/k, .

Die zweite Losung ist jeweils die physikalisch sinn-
volle.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fur die kine-
tische Analyse ist ein Wendepunkt im X-Diagramm.
Leider ist keine allgemein anwendbare Methode zur

Zur spektroskopischen Analyse von Reaktionen zweiter Ordnung

Entscheidung ob. und unter welchen Umstidnden das
X-Diagramm einen Wendepunkt zeigt, bekannt. Die
Bedingung fiir einen Wendepunkt im X-Diagramm
ist
d?X,/dX7=0,
oder, wenn die Koordinaten als Funktion der Zeit
vorliegen
d*X,/dxi= (X, X, - X, X))/Xi=0.
Im allgemeinen gilt daher fiir einen Wendepunkt
X:/Xp_ = /Y.l /X|
oder in vereinfachter Schreibweise
dX,/dX, = dX,/dX,. (15)

Wihlt man anstelle der Reaktionslaufzahlen zwei
linear unabhingige Konzentrationen «; und q;, so
gilt sinngeméf zu (195)

da;/da; = da;/da; . (16)

Ob die gefundene Bedingung physikalisch realisier-
bar ist, muf3 im Einzelfall Gberpriift werden.

Beispiel :
Bei den Reaktionen

A-B 2C-D

1st
¢=—2kyc?.

a=—ka,

Mit (16) findet man als Bedingung fiir einen
Wendepunkt mit der Koordinate c,,

_kl=_4k2('“~
Damit folgt
szkl/(4kl)-
Diese Bedingung ist nur erflllbar, solange
Cop > 1\]/(4/\'2)
Wenn die Differentialgleichung fiir das X-Dia-
gramm in Zdhler und Nenner linear in X, und X,
ist, kann, wie allgemein zu beweisen ist, kein

Wendepunkt auftreten. Wenn weder X, noch X,

null sind, muf3, sofern
dX:/dX]0<X31/X]x und

dX5/dX) o = X0/ X1
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oder

dX:/dX|0>X21/X]x und
dX:/dX| oo éX:x/Xlx

ist, im X-Diagramm ein Wendepunkt existieren.
Dies kann mit dem Satz von Rolle leicht bewiesen
werden.

5. Beispiele

Von rund 100 untersuchten Reaktionssystemen
sollen zwei hier besprochen werden. Fiir die Reak-
tionen

2A—-B-C

gilt das Schema

| Al B|C|X,
X/ |=2] 1]0]ka?
Xo| O]=T1]11kab

Damit wird
X,zkl((10-2X|)2 und X2=k2(X]_X2),

Also 1st

X():(kloa(-)) .

Fir die partiellen ersten Ableitungen folgt
0X,/0X,=—4k (ap—2X,), 0X,/0X,=0,

aX:/aX]ZkQ. 6X2/6X2=—k3
Fir die zweiten Ableitungen gilt

a:Xl/aX|1=8k],azX,/aX§= .aZXl/aXlaX3=0.

0%X,/0XE = X, /0X3 =0, 02X,/0X,0X,=0.
Damit wird
= 41\'1(10 0
K = 5
( ks —/\'2)

Zur spektroskopischen Analyse von Reaktionen zweiter Ordnung
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0.0 0.5

Abb. I. X-Diagramm fiir die Reaktion 2A — B — C fiir
verschiedene Werte von k,/(ayk)).

und

Kook 0 0)
0 00

Fir die Differenzmatrix

AK=K - K’
findet man
AK = _4k|[10 O) .
0 0

Das X-Diagramm dieser Reaktion ist in Abb. 1 dar-
gestellt.
Fiir die Reaktionen

A—-B 2B-C

ailt
| Al B|C|X,
X, |—-1] 1]10]|ka
Xo| 0] =2]1]k,yb?
Damit wird

X1=k1(ao—X|) und Xzzkz(Xl'—ZXZ)z-
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0.5

.24,

0.0 1.0

Abb. 2. X-Diagramm fiir die Reaktion A — B, 2B — C fiir
verschiedene Werte von ayk,/k;.

Also 1st

; k
X[):( Iao).
0

Fir die partiellen ersten Ableitungen folgt
0X,/0X,=—k,,
0XL/0X,=2k)(X,-2X,),
0X,/8X,=0,
0X,/0X,=—4k (X, —-2X,).

Fiir die zweiten Ableitungen gilt

0%X,/0Xt=0, 8%X,/0X%=0, 3*X,/0X,0X,=0,

02X, /0X} = 2ky, 0°X5/0X3 =8k,

0%X,/0X,0X,=—8k,.

Damit wird

Zur spektroskopischen Analyse von Reaktionen zweiter Ordnung

und
AK=0.

Abbildung 2 zeigt das X-Diagramm dieses Systemes.

Die Anfangssteigerungen im X-Diagramm sind bei
beiden Systemen null. Die Endsteigung ist beim
ersten System 1, beim zweiten System strebt sie
gegen unendlich. Im X-Diagramm zeigt das erste
System immer, das zweite System nie einen Wende-
punkt.

6. Die Extinktionen

Fir den Zusammenhang zwischen den Extink-
tionen und den Reaktionslaufzahlen gilt [3]

AE =E—-E,=QX. (17)

Die Wellenldngen, bei denen das System untersucht
wird, seien so gewihlt, dafl

Q:=¢v

eine reguldre 2 x 2 Matrix ist. (¢ ist die Matrix der
Extinktionskoeffizienten der n Reaktionspartner bei
zwel Wellenldngen, ¢ die stochiometrische Matrix.)
Multipliziert man (4) und (5) mit Q, so erhdlt man

QX=E=E;+ QkX + QKk’' X2
&= Qk/(X_X*/) + le(X_Xx):-

Definiert man analog zu den Vektoren X° und
(X—-X,)2

4E3
AE*=\| 4E3
und
(E;— E))?
(E—E, ) =| (Ey— Ezp)?
(E] Elx) (EZ_EZT)
so kann man
X2=PAE?
und
(X—X,)’=P(E-E,)’
setzen.
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Die Elemente von P konnen aus den Elementen
der Matrix Q berechnet werden. Man findet

(Igz l/f: —2qn 4 [
P= ‘/%I ‘If} =241 92 / DQ2~
—qan4qx —qudgr 9n92+tqi2qn/ | (18)

DQ ist die Determinante der Q-Matrix. Die Dif-
ferentialgleichungen 1m Extinktionssystem lauten
damit

E=E,+ ZAE +YAE-

=7 (E-E,)+Y(E—-E,)*. (19)
Dabei wurden die Matrizen
Z=QkQ ', Z:=QK Q!
und
Y =Qk'P (20)
eingefiihrt.

7. Der Rang der Matrizen

Die Darstellung einer individuellen Reaktion im
X-System enthiélt alle charakteristischen Informa-
tionen. Beim Ubergang in das experimentell leicht
zugingliche E-System geht ein Teil dieser Informa-
tionen verloren. Wesentlich fiir die kinetische Ana-
lyse ist es. daB3 der Rang der im 2. Abschnitt defi-
nierten Matrizen k, k" und k" sowie der Rang von

Ak =k -k’ (21)

sich beim Ubergang in das E-System nicht dndern.
Nach den Definitionsgleichungen (20) werden ja bei
der Transformation die kinetischen Matrizen von
beiden Seiten mit reguliren Matrizen multipliziert.
Diese Matrizen sind dquivalent [6]. Man schreibt

Z~k, Z~KkK und Y~K”. (22)

Nach der Definitionsgleichung (20) sind die Matri-
zen

Z und k sowie Kk’ und Z’

sogar ihnliche Matrizen [6]. Ahnliche Matrizen
haben gleichen Rang. gleiche Spur und gleiche
Determinante. Die Ahnlichkeitsrelation wird durch
das Zeichen ..x ™ ausgedriickt:

Zx~k und k'x 7. (23)
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Tabelle 1. Haufigkeit der Rangkombinationen.

I 11 111 1Y \%

11170 =
111/1 =
112/1 =
120/1 =
121/1 o=
12172 -
12272
211/1
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220/2
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O
o
]
S
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4 13 103

Anmerkung zur Tabelle: Die unten stehenden Zahlen stim-
men nicht mit der Zahl der jeweils untersuchten Systeme
tiberein. da manche Systeme mehrfach gezihlt werden
missen.

Bei ausreichender MeB3genauigkeit kann man die
Matrizen

Z.7 und Y

z.B. durch formale Integration [3] ermitteln. Damit
hat man einen ersten Anhaltspunkt dafiir. ob ein be-
stimmtes Reaktionssystem vorliegen kann oder
nicht. Tabelle 1 gibt einen Eindruck von der Héufig-
keit der verschiedenen Rangkombinationen. Die
romischen Ziffern am Kopf der Tabelle bezeichnen
die verschiedenen Reaktionstypen. Es bedeuten

[. Unabhingige Parallelreaktionen.
[I. Konkurrierende Parallelreaktionen.
[1I. Folgereaktionen.

IV. Konkurrierende Folgereaktionen.

V. Katalysierte Reaktionen.

In der ersten Spalte stehen die Rangkombinationen.
Die Zahlen geben den Rang der Matrizen in der
Reihenfolge k, k", k" und 4k, an.

8. Der Zusammenhang zwischen Spur
und Determinante

Bei der Ahnlichkeitstransformation (20) bleiben
Spur und Determinante erhalten. Beide Groflen
hingen bei den verschiedenen Reaktionen charak-
teristisch von den Ausgangskonzentrationen ab. Auf
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diese Moglichkeit zur Unterscheidung verschiede-
ner Reaktionen und zur Auswertung spektroskopi-
scher MefBwerte sei besonders hingewiesen.

Interessant sind aber auch die Beziehungen zwi-
schen Spur und Determinante. Ist die quadratische
zweireihige Matrix

Z=(:” :IZ)
5] I ))

reguldr, so bestehen zwischen der Determinanten D
D=zyzp—2zpzy

und der Spur S
S=z+

die Beziehungen

S = D/zys+ 259+ 215291/ 29

und
S=D/zyy+zy+zi220/2) - (24)
Ist z}; oder =5, null, so vereinfachen sie sich zu
S=D/zp+ 29
und
S=D/z;;+ 2. (25)

Hat man ein System mehrfach bei verschiedenen
Ausgangskonzentrationen untersucht, so kann man
in einem Diagramm Spur und Determinante gegen-
einander auftragen. Dieser, im folgenden als S—D-
Diagramm bezeichnete Graph, hingt wieder cha-
rakteristisch von der Natur des untersuchten Syste-
mes ab. Beispielsweise findet man fiir die erste im
Abschn. 5 behandelte Reaktion

D=k|/\'2[10. —S=l\'1+k2(10. _S=D/k]+k]

Zur Auswertung der letzten Gleichung miissen
die Ausgangskonzentrationen nicht bekannt sein.

9. Die Bedeutung singuldarer Matrizen

Die quadratischen, zweireihigen Matrizen Z und
K seien dhnlich. Es gelte

Z=QKQ'.
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Werden die Elemente der drei Matrizen mit z;;, k;,
und ¢;; bezeichnet. so gilt

(kngi192 — kignga + kagigx

— knq12421)/D .

=—(kngugi—kiqn90 + kag12912
—k2»q11912)/D .

t
)
|

Zn= (kngaqn— kingaqa + kagngn

t
=
|

= k2421G2)/D .

= (k11q12921 — k12911921 + k2141292
— k2q11G2)/D .

(26)
D ist die Determinante der reguldren Matrix Q.

Wenn die K-Matrix singuldr ist, muf3 auch die Z-
Matrix singuldr sein. Dann gilt

Z =0
und damit

/2y =21/ 29 =z (h) (27)
und

Zn/zi=z9/zpn=2z(v) . (28)

Mit diesen Definitionen gilt fiir singuldre Matrizen

z(Wz@)=zyzp/zpzn=:n/zp=2() (29

und

z@)/z(hy=zy/z;3:=2(1). (30)

Die z (/) und z () entsprechen oft charakteristischen
GroBen im X- und damit im E-Diagramm. Sie kon-
nen die Werte der Steigungen der X,-Achse, der
X>-Achse, oder der Verbindungslinie von Anfangs-
und Endpunkt annehmen. Sie konnen der Anfangs-
steigung, der Endsteigung oder anderen Charak-
teristika entsprechen.

Ist z.B. nur k;; # 0, so findet man mit (26) fir die
transformierte Matrix Z

—4qn4qn

(flnflzz
— 41242

J k.
q21 922
Damit wird
z(h)=—qn/q1.
und
z(r) =

z(h) gibt die Steigung der X,-Achse, = (r) den Rezi-
prokwert der Steigung der X ,-Achse an. Dabei wird

qi1/qa -
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angenommen, dal3 £, nach oben aufgetragen wird.
Unter der oben gemachten Voraussetzung sind da-
mit die Richtungen der X-Achsen im E-Diagramm
festgelegt. und man kann unter giinstigen Bedin-
gungen dem E-Diagramm die Reaktionslaufzahlen
als Funktionen der Zeit entnehmen.

Bei der im Abschn. 4 angegebenen Aquivalenz-

transformation der Matrix K”,
Y =QK"P,. (31)

sind die transformierenden Matrizen quadratisch
und reguldr. Beriicksichtigt man ihre Definition, so
findet man fiir die Elemente von Y:

V11 D= gy (kT ga2g22 + k12 qa1 G2 = k13421 422)
+ q12(k31 42290 + k32 q21 42 — k33921 922)
Y2 D2 =gy (K q12g12 + ks quign — K5giaq1)
+ qi2(k2 qiaqi + kg g0 — k33949n0) -
V3D == g1 QKT g0 g+ 2k g1 g
— k3¢ g2+ 912921))
—q12(2k3140nq12+ 2k 41192
—k33(q11 922+ q12921)) -
V21 D = oy (K1) g22422 + k{221 421 — k13421 42)
+ 40k gnqn+ kngngn — k3421 q2)
2D =gy (K qiaqin + K ggn — ki3q2q11)
+ 4k qngn+kngngn — k3qi2qn)
V23 D* = = g2 2k q22412 + 212 g1 g2
— k13(q11 92+ q12q21))
— 40 (2k3 42 q12 + 2k 91142
— k33(41192 + q12921)) - (32)
Die Matrizen Y und K” haben den gleichen Rang.

Ist der Rang 1. so bestehen zwischen den Elementen
der Y-Matrix die Beziehungen

y(h)y =yn/via=rvn/vn,
vy =ya/viz=va/vys.
y(hy:

Yi2/yiz=yn/yas.
und

y@©) =ya/ya=yn/yn=yi3/ys. (33)
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Auch diese Groflen entsprechen oft Steigungen im

E-Diagramm.
Wenn z. B. die K”-Matrix die Struktur

10 0
a
0 0 0

hat. so ist die Y-Matrix durch
7(flnfl::q:: 1912912 — 24191292
419292 9n912912 — 292191292
gegeben. Dabei ist p=a/D?. Danach sind die cha-
rakteristischen GroBen:
v(h) = (g2n/q12)* .
riny =- %flzz/f/l: .
v(h")y==%q12/92 .
y(v)
Zwischen diesen besteht der Zusammenhang
y(hyy(hy = % .
y(ihy=Qyh)2=1/y(h")?.

=q1/qa -

10. SchluBbemerkung

Diese Arbeit zeigt. daB dank der Ahnlichkeit
bzw. der Aquivalenz der Matrizen im X- und im E-
System, méchtige Instrumente zur Unterscheidung,
wie auch zur Auswertung dieser Reaktionen gege-
ben sind. Bei genauerer Untersuchung findet man,
daB auch unter den giinstigsten Voraussetzungen
(mehrere MeBreihen bei verschiedenen Ausgangs-
konzentrationen) viele. jedoch nicht alle Reaktionen
unterscheidbar sind. Zum Beispiel sind die Reak-
tionen

2A-B->C 2A—-B=2C

rein spektroskopisch nicht unterscheidbar.
Man kann zeigen, daBl zwei Reaktionen dann
nicht unterscheidbar sind, wenn

und

1. die funktionale Abhingigkeit der Eigenwerte von
den Ausgangskonzentrationen bei beiden Reak-
tionen gleich ist, und

2. es eine lineare Transformation gibt, die alle 3 Ma-
trizen k, k’, K" ineinander tberfiihrt.
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