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w 1. Die Problemste l lung.  Dr~s S~t~c~i~m ~e,s Verla~fes e~he- 
mische,r ~e,~ktionen ftihrt faust regelmlilMg ~ur Notwei~dig'keit ,~e,r 
Annahme eines Systems yon Simultanr.eaktionen, die zueinanp4er 
im V, erh~tltafis yon  Nebe~-, Forge- uud G e g e n w i r k u ~ e n  ,sbe~hen. Das 
gilt  sowohl f~ir @ie k~ta3ysi,e,rte,n ~[s ~a.uc,h @ie ~un~t~lys,iert~n Re- 
akt~one,n, soweit  .solahe tiberh~upt existi~ren, w~s in der letzt,en 
Ze.it i,n Frame g~ste~[t wurdJe ~. E s g,il,t f, e rn, er ~tir I)uake,lvorg~r~ge 
un, d fttr ,&ie Lichtre,~ktion,an ,der P,hotochemi,e. SchlielMich mull 4ie 
,,kinet~sc'he _4m~lyse" zu el,hem S y s t e ~  yon Re~k6on, en fiihren, die 
night we,ite,r mehr  ~ufgelOst wevden k6nnen .u~d ,die ,4~her ~ls die 
,,Urreaktionen" b~zeiich.n,e,t se~ien 2. 

Vgl. A. MITTASCI~I~ Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 13. 
Die Urreaktionen werden auch als ,,Elementarreaktionen" bezeichnet. 

Ich mOchte jedoch letztere Bezeichnungsweise ftir jene Vorg~tnge reserviert 
halten, die, wie z.B. die Szintillationen, yon [einzelnen Elementarteilchen 
verurs~cht werden. Die im makroskopischen Experimente gemessenen Re- 
aktionsgeschwindigkeiten geben Auskunft tiber Reaktionen, deren Reakti- 
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290 A. Skrab.al 

Na~h vci,e vor wird altgemein a.ngenom,~c,n~ ,da.15 4ie simul- 
t~nen Urrea~t/,onen eine,s Systems den Gesetzen der klassischen 
chemischen Mechanik unVerlie.gen. Den An~sto[t zur mathematischen 
Behandlung solcher Systeme a~f ~ies.er Basis ~ b  da.s Lehrbuch 
voll WILHELM 0STWALD (~der der ,,Gro[te O~stwtfid". Zahlreiche For- 
saber, wie, R. WEGSCHEIDER, F. KAUFLER~ H. GOLDSCHM1DT~ A. RAKOWSKI, 
F. Ji~TTNER~ T. M. LOWRY, F. E. C. ISCHEFFER, A. LOTKA, J. HIRNIAK 
u. a., h~ben auf ~em F, un, d'xmeT~te wei~ergeba,ut. D,ie m~l~he~n~i,s~hen 
Schwierigkeiten auf die~se~n We,ge .s.in,d groin, so groin, &a~ 
A. RAK0WSKI (dials ~i, el ~i~t~iert, e Wor t  vo~ ,der ,mathem~tischen Sa,ck- 
.g.~sse" geprligt hat, aus d.er e~n ,,A.us,weg" 'z,u finden ist, un4 sie 
we.~den i,n m~ncher Hinsicht rmc'h erReb,l,icher, wenn an dan Si- 
mutt,~n,r.e~kVionen ~i,r~staJb~le Zwis~h,~npro,c~uk~e al~s Reak~io.nspax~rm~ 
beteili,gt s,iu, d, ~nd ,~s  i~st r~ach ,dell Fomchu~n~se~gebni.s,sen die 
Re,gel. Ei.nen so,l~hen ,,Au,sweg" hat vor kurzem R. WE~SCH~IDE~ '~ 
in ,Se,r ~umer~sche~ D.urch.rechuur~g yon Zahlenbeispielen ,~uf.ge- 
zeigt, eiu sicherer, ~bev ~sehr miihevoller Au.swe.g. 

Wehl in Anbe~ach t  ,~iese,r SahwSeri,~keiten s i~d viele - -  m~n 
k~na s~gen 4i.e Mehrzahl - -  tier :azaf &e~ ~ebi, ete de,r chem, is(~hen 
K~irmt~k t~ti,gen Ohe~nike:r .u.nd Physiker  yon dem k~l~ssischen~ im 
,,Grofien 0s twald"  vorg~ezeichne~en W, ege abgewichen. S.ie bed~ie- 
hen s,ich seit  e ~  ~ e , i  De~enr~ien e'i~e~r Rechenweise, 4ie auf d.er 
A~naah~e fu~t, 5al~ Msbal, d nach R~kt ionsbeg,  inn e,in s~t ion~rer  
Zust~nd ,eintritt, 4er  d~d~reh .~eke~e , i c lmet  ,is.t, d~ ]  v on da  ~b 
,die Konze~trat ion tier i r~st~hilen Zwische~stoffe m, ehr odeT we~i~er 
konstant i~st, so ,Sa~ i~hre ~itlich, e Veri~nder,l,i~hke4t Null gesetzt 
we.r.de,n kann. 

Die,se ,fibliche Rechenweise" b~seiti~gt ,~ie mathe~natisohen 
Schwierig~e~te~ mit oi~em Schl~ge, ~n, de~n sie soviel Gl~ichun~en 
z,ur Vevf(i~u~ng stellt, ale z~r Datstetl~aag der Konzentratio.nen der 
instabilen Zwischenprodukte al,s Fu.nktio~n ,Ser Konzentr~tionen de,r 
st~b~ien l~eakt~aten ,~rfo~d.erl~ch sin:d. Sic ko,m~nt ,~'l~o ,eine,m Aus- 
~ e g  a~s tier maXhematise~h, en Sac~kgasse g~eich. 

Der Nachweis der Berechtigung der iibli~hen Rechenwe~,se ist 

onsgleichungen sich auf Grammformelgewichte bCziehen. Die ,,Elementar- 
reaktionen" verhalten sich zu den ,,Urreaktionen" wie das ,,Molekfil" zum 
,Mol ~' oder wie das ,Quant" zum ,Einstein". 12ber letztere Einheit siehe 
M. BODENSTEIN End CARL WAO~ER, Z. physikal. Chem. (B) 3, 1929, S. 456. 

3 R. WEGSCHmDER, Monatsh. Chem. 51~ 1929, S. 285~ bzw. Sitzb. Ak. 
WisE. Wien (II b) 138, 1929, S, 33. 
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yon keinem tier ~ieIen Forsc,her, .die ~s.ie b.en~itcen, erbracht worden. 
V.ielcaehr wurde  ,die zeit.li~'he Unver~nd, erlichl~e.it ,d.er inst~abilen 
Zwischenpro*dalkte i,mme,r n~ur postuliert. Anch 4ie vor e,iqn~iger Zeit 
er.schienene Arbe~,t yon G.-M. SCHWAB 4 bringt l~eirmn B'e~e~s, .son- 
dern e~i,ne neue ,,Rechenregel", 4ie wi,eder na~r .oin P.ostu]~t ~.s:t urud 
ffegen~ber ,&er p.~s~ul;ie.r, ten Konst~nz de,r Zwi.sch, en.stoffkonzen- 
tr~,t.ionen wohl keinen Fovt~schritt b,e&enbet. 

Wenn die vielen Be,niitz,er de.r fiblichen Reohenvceise nur ein 
Zahlenbeispiel 4urchger.eehnet h~itten, so h~ttten sie sich yon der Un- 
haltbarkeit der postulierten Konstan~z der Zwisohenstoffkonzen- 
tratdon fiberz,eugen k0nnen. 

I,n den 1,etzten Jahren  ha,be i~h wiederholt  darauf v.erwi.~sen, 
da~ die tibliche Rech, en- ur~d Betracht.uug~swei.se mit der k'l~ss.ischen 
chemi.sch.en Kinet ik nfcht v.ertrSgl,ieh 'ist. Me~.ne Einw~,n~&e s.ind 
bi,sher (~hn.e Erfol~g geb~i, eben ~. D,~s i st ~i,elle:icht ver.st~tnd~l~ieh. 
Lehrt  .doch dig ~ e s c ~ c h t e  .&er WSssensehaft, clal~ ein,e anrich~ige 
Theorie nicht d, urch .d~s A~f~e,igen i~hrer Unriehtig,keit, sondern 
in d.er Regel e~st (~ur~h die A.u,f.sbelIung &or rich~ige,n Theorie ge- 
sttirz,t zu vcer,de,n verm~g, ferner, dal~ .in ,der unricht[gen Th.eorie 
sehr h~tufig e,in Kern Wahrh,e,it enth~vlten ist, ,d.er sich i.n die n,eue 
Theorie hin~berrettet  und in ver~,~derter B,e,de,utur~g in ~ihr weiter 
le,bt. Ein solcher Kern Wa~h~.eft scahien a,uch ~n &er iibl.ichen Be- 
tra,ch~ungs- an,0. l~e~h.enwei.se vorhan, den zu s,ein, weil ~e~zbere, un- 
besch~det ~hr,er inneren Ungereimtheit,  fallweise zu richtigen Er- 

g.ebn'issen f~ihrt. 

l%,da l~ngj~hri,ger, mtihevoller l%~h.ena,rb~it glt~ube i~h, ,&i,e 
allgemeine Theorie der Berechnung yon Zwischenstoffreaktionen, 

t~b,er di,e .ion f.o']ge,n,d.en berich.tet v~erd,en soll, gef~un4en z.a ha~ben. 
~ e  ful]t .gCnz Cur &en ~esetz.en tier ld~s.sischen chemi~s~h.en Me- 
ah:ax~ik. Von d,e~ ,~n gesc~h~lossener Fomn int, e,grierb~,re~ Differen~i,~.l- 
glei~h~angen ,d, er xaono,m.otek~tl, are.n Systecne ~,usgehe~d, wu~den 
zwei Rechenprinzipien -- .das ,,IJbe.rgangsprinzip" ~ d  d~s ,,Pmnz.ip 
der Gleicbheit d, er P~rti~lges~hwir~4igkeit, en" - -  gewonnen, naeh 
wolohen die Konzentr~t4onen tier iust~bi.len Zwischenst.offe ~ls 
Wurzeln .aJge,b~ische,r Gleieh~u~g,~n folgen. Infol,~e des ,,P~inzipes 
der  ]~inf~chheit tier Ur~oak~ion, en" sind l~tzbere in tier 1%ege.1 
ni, ed, e~en G~&es. I~tegr~tio,nen sind mtr bei jenen Sys'temen yon 
Simull~nre~,k~ionen erforderl.ich, die .in 4i.e Gru.ppe &er ,,Appenldix- 

G.-M. Scnwn~, Z. physikal. Chem. (B) 8, 1930, S. 141. 
Vg]. u. &. M. BODENSTEIN~ Z. Elektrochem. 38, 1932, S. 911. 

21" 
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syst, eme" ~eh51,en. Aber se~bst da, nn si~d die re,ehr~e~isc~en 
Sehw.i,~Sffl~N~e~n ver,sc:hv~i~de~d, w, edl ,dfie Int, egr~tion ,in ,ein spii,~e- 
res Stadium tier Rechn~ng f~tllt. 

E~dlich zeigt ,die neue Rechenmethode den wahren Sinn nnd 
&en Anwendungsbereich tier itblichen Rechenweise a,t~f. 

In vorli,~gender Ar, beit w, e r,&en nur ,,Einzelsysteme" be- 
hand, elt we rden. E,s sii~d ga,s Syste,me von Urre~ktio~e~a, die zu 
einer Bvu~toreaktion ,~uf einer l~eEakt:ionsb~ 'ahn fii~hre~. Di,e Systeme, 
cti,e ~u einer B,r~o,real~t~on ~uf zwei o~er m, ehre~en l~e,a.kt'~orLs- 
b~h,n, en o,d,e,r z,u zwei ode,r m,eh.ee,ren Bmttore~ak~ionen f~h~en, soUen 
den G~gen, s ~ d  ~i~er fot,g'e~den M,itt.~i~u,ng b~den. 

w 2. Die Integrationsmethoden. D~ie &nwen~dtmg d.e,s ki~e,~i- 
sche,n M asse~wirkun~sges,e~e~s von GULDBERG und WAAGa a~'f ein 
System yon Urre.akt.ionen ftihrt zu einem System yon simultanen 
Dif~erentialgleichungen, in welchem die Zeit a~s di,e ~n,~bh~gige 
Ver~,nd.erliehe, die Ko,nzentmtion~e.n oder die Um,s~zv,gri~blen ~ls 
d'i'e ~bh i~n~e~  V,e.r~t~d, erlichen fig~ari, eren ~. W,i~e A. RAKOWSKI ~ ge- 
z.eigt h~t, s iad die Syste.me ,~er Reaktionen erster Ordnung immer 
i~ ge,sah.los~senez Form ,integr~erb.ar. S~in'e l%och,n.ung soll ~im fol- 
ge~den wi, oc~erg,e,geben u~d e~g~az~ werd, ea. 

D~s Sps~e~n e~t~ ' l te  n voneinander unabh~ngige Umsatz- 
variable, ,die be,zeichnet s.eien mit: 

x~ x~ x~ . . . . . . .  x .  (1) 

D~s Ma.sse,nwirkungsge~setz 5ef, ert ftir i,hre Zeitableitungen s 
n u n~bhi~ngi~e Gleiclmng,en: 

x, '  x~' x~ ' .  . . . . . .  x . '  (2) 

Dutch Diff, er~ntiation n~ch de,r Zeit erh~lt man l~i.er~us 
n Gl,e~c,h~n~e~ ,f/it: 

x~" x~" x~"- . . . . . .  x~" (3) 

In .c~ie Gl,e:ichun,gen (3) se,t~z.e,n wir: 

Siehe R. WEGSCttEIDER, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 257, oder 
Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 110, 
1901~ S. 849. 

A. RAKOWSKI~ Z. physik~l. Chem. 57~ 1907, S. 321. 
s Alle Zeitableitungen sollen durch Bestrichelung der Symbole ge- 

kennzeichnet werden. 
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Xl  ! = )`1 e - r  

x~ ~ = )`~ e - e  ~ 

Xa ~ -~- )`a e--e* 

�9 , , o . 

X ~ - - I  : )`n--1 e -{~t 

x ' .  = e-qt  

X l  I' = - -  )`1 ~) ~"--er 

�9 , , , . o 

*l 
X n--1 ~ - - ) `n - - I  p e - o r  

X " n  = - -  ~ e -et 

Dxs gilbt - -  i~Sem s ic,h d'as e-q* wo~h,ebt - -  n C4eic~n,gen 
m~it de,n n UI~be~a,m~ten: 

)`1 )`2 )`~ . . . . . . .  )`.-~ P (5) 

Da zur B~reeh~ung tier (n - - l )  Werte )  ̀yon .8on aur V,er~gtmg 
stehenden n Gl~dcJh~a~en (n - - l )  Gl, e,ichtmt~e~ ,gent~gen, bevechne'n 
.sigh ffi,r ~ie )` ~i~n ~ll,~e~,e,inen 

( ) n, 
n n l  = i n - - l ) ! 1 !  - n  (6) 

Gruppen .  Setzt man  ~ie ). oiaor ~ruppe i.n 5ie letz,te, noch nicht 
be~iitzte Gldchu~ng 4or n Gl, dch~mg, e,n, so resul~i*ert a,us Mlen 
n Oruppe.n &n ~,~d dS,es,e,lbe ~l, ei~h, ung: 

p. :r p.-~ __]_ ~ p.-e _ y p.-a_[_ . . . . . . . . . . . .  = 0  (7) 

n-ten Grades in p .re,it ,den W, uvzehl: 

P, P~ P~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  P- (8) 

Ftihrt man diese p in eine  der n Gruppen fiir ),, so erhalt 
man fiir jedes )`, z .B.  fiir das )`~, die folgenden Werte von )`~: 

),~ o) ~.~ (2) )`~ (3) . . . . . . . . .  )`~ (") ( 9 )  

Som~.t er~eben ,uase.re n. Gi~ic'h,u~nfge~ (5) die  n ~ L 6 s u n g e n :  

).1( 1 ) ).1( 2 ) ).1( 3 ) . . . . . . . . .  21 ( , )  

)̀ 2 (1) ).2( 2 ) )̀ 2( 3 ) . . . . . . . . .  )`200 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( l o )  
)`n__l (1) )`._1(~) )`n__i (3) . . . . . .  ) `n_l  (n) 

PI P~_ P3 . . . . . . . . . . . .  P,, 

in Form yon Ausdrticken, die n,ur die Geschwin, digkei~sko,offi'~ie~ten 
enthalten. 

Das E r g e b n i s  der  I n t e g r a t i o n  l~u t~  Ms(4a,nn: 
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x l  ~ X l - - ~  ).l(1) e - e l t - -  ~ ~.l (~) e-e~. t . . . . . . . .  Jn "Al O,) e--Qnt 
pn 

X.. ~ X~. - -  J1 ) , . f )  e_~,+ __  J2 ),2 (,, ~ e_Q..+ . . . . . . . . . . . .  J~ ),,in) e-~,+ 
P+. P+.+ p++ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 11 )  

x . - 1  ~ X . - t  - -  ;~ L,+_to) e-~lt  ~ J~k+_t(~ e-r . . . .  J~ ;k,~_t(") e-Q,, ~ 
P2 pn 

X:,+ : X+ - -  J+.e--e,+t __  J--+ e-,++t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  J"e-Qr, t 
PI P+ pn 

mit  d.e.n 2 n K o n s t a n t e n :  

J1 J2 J3 ............ J,, 1 
X1 X~. X3 . . . . . . . . . . . .  X . .  (12) 

A'u.s ,den Gl,eic,hungen (11) i.st ersicht l ich,  4ml] f i i r t  - -  ~ oder 
dins G l e i c h g e w i c h t  ,&er Si,mult'mnrea, ktion, en wi rd :  

Xl --~ X1 x+ ~ X+ . . . . . . . . . . . .  x ,  ~ X,  (13) 

Diese F, e stvzerte fo'lgen r cten ~leich,urrgen (2) ftir: 

x 1'-:- 0 x + ' :  0 . . . . . . . . . . . .  x+'-~- 0 (14) 

~ls A~ts.dr.iic~e, 4ie  die A ' n f a n g s k o n z e n t r ~ i o n e n  u n 4  die G~e- 
schwinz~ig,lceitskonstmnten ent+hmlten. 

Um die Ko,n'st+~n+en J zu erhalte.n, s.e+zt RAKOWSKI in 8en 
Gleicirun,~e+n (11) t - -  0 ,urrd bekourmt ,  c~ fttr t = 0 a,uc,h xl  ---- x.. ----- 
---- . . . . . .  ---- x ,  = 0, .die Gl, e ic~hmrrg.en: 

Jt ~,1(1) __ J2 ~,1(2) J-  kl(n) O = X , - - ~ ,  ~ . . . . . . . . . . . .  P- 

0 ~ X~+ - -  J1 ),~(1) __ Jjp~ ).~(2) . . . . . . . . . . . .  Jnpn )'~(,') 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (15) 
0 ---- X~_~ J+ - -  J2 l,,_t(+,) g'+' l++_+.(") - -  ~ )'n--tO) p++ . . . . . .  p:++ 

0 ~ Xn Jl J+ J+ . . . .  , , . , o  . . . . . . . . . . . .  
p~ p~ pn 

xus welclre~l s:ich 4~e n Korrsta.nten J b,erec~hne~. 
Sowe~t A. RAKOWSKI. 
ZU e i n f a c h e r e n  Ausdr t i cken  ,und r a s c h e r  zu,m Ziel,e +tthrt fol- 

g e n 4 e r  W e g  der Berec.hmmg tier J .  Wi r  d.ifferenzieren d ie  Gle~i- 
chang'en (11) nach  ,c~er Ze.it, set  z~n h ievin t = 0 u:rr4 b ekomm+e~: 

Xl" : J1 ~'1 (1) + J2 )'1 (2) . . . . . . . . . . . .  --'~ J,, 3'100 
x+' ~ -  J t  )'o. (t) -~-Jo. koJ "~) . . . . . . . . . . . .  - ~  J+ ),~(") 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (16) 
X,n--l" - - - "  Yl ~,n -1(1) + J~ )'~-t (~) . . . . .  _~_ j ,  ~.~_~(n) 
x ~ ' - ~  J1--~- g2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -~- J+, 
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wo wir fiir: 

X 1' X 2'  X3 r . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Xn' 

je,~e Wer~e d,nz~set~en haben, die 'sich ~us den Gleichun, g~en (2) 
fttr t = 0 er.geb,ert. 

thine weitel, e Beme1,1~ur~g knfipft sich ~n die Ko,nst~n~en (12). 
Naoc,h de.r Tlmorie .4er simull~nen Differen~ialg.leich~a:ngen sind 
b lel~ n I,ntegra~ionskenstaa~ert zu erwarten.  In ,&er Ta.t l~l~t sic'h 
ze,igen, dat~ ,cti, e 2 n Koastartten voi~einar~der ,n~cht ,u.nabhgngig sii~d 
und sich a~uf n Kon,stante z~rii~kftihren 1,a,ssen. 

Subtl, ah~ieren wir n~imlich ,~ie Gldeh,ungen (15) vort den 
#le'ichr ,(11), so e rh~lten wir: 

J') ,~(2)(1--e-q2t  ) ..... -~  ~ )hi,,) (1 -- e-e,t) ] x 1 : p~ ).1 (l) (1 -- e -O't) - -  

x., = ~ k,(O (1 - -  e-e,t) 4- g-'~ ),,(2)(i --  e-o~ q ..... -4- Ju~ | ) , o ( , o  (1 --  e-e~q / 
" P I  . . . .  I %  " " " ~ l : u  " " 

L ............................................................... (i7) 

'" / x~,--I = ~ ^n - i (i -- �9 ......... 

J ,  . ._~Jn 
x,, ~ (1--e-~'9 @ &(1--e-Q-'0 . . . . . . . . . . .  ~,n (1--e-q,,9 

alse e,in System, in welehem nur mehr .die n Konstanten J ent- 
h~Itert .sired. Si.e l~ss.en sick sowohl a~tLs den Festwerte.n f i t r t  = 0 
aas a.uch aJus jertea [tir t - -  ~ beree,hnen. Differe~i.erert w.ir ,&i,e 
Gl.eic'h.uagen (17) ~aeh tier Zeit und set'zen hierin t = 0, so er- 
h, al~ert w.ir die ~l.dehun,gert (16) un,d a~u,s Ietz.teren .clie J. Setzen 
wi.r i'n (17) t _--c~, so folgen die Gleichungen (15), die die Ab- 
hgr~gi,~ke,it tier X von alert J ~tt~zeige,n, und  - - , 4 a  die X a.us den 
Gle:ichul~g.en (2) fo4gen - - , g i e  ,B.er.e~hnu.ng tier J ~t~s 5en X er- 
m0~lichen. 

W~s die P r a x i s  des  R e c h n e n s  anta, ngt, ,so ergeben sieh 
wie sr ge,s~gt - - , d i e  J axa rasches ten  ~a,tts (16), die X am 
rasches ten  ~u,s ~14). Sind ,art den SS,multartreo, kt ionen nut  stabile 
St offe laebe41igt, so sind die p "con gMcher  o,d'er i~hr~licher GrSl~en- 
erdnung, ur~d zur Berechnung tier UmsatzvariaMen Ib~w. der Kon- 
z~n, t z ,~enen  k'anxt man sewoM (11) .als eaueh (17) benrat)zen. 1)as 
gndert  sieah ,sofort, sowie ins tabi le  g w i s c h e n s t o f e  sut~tee~en. Als- 
4ann s'ind ,die p yon ganz an4erer GrSl}enor, dn.uag ur~d die kleirten 
p nur ~ s  N~hmngswer~e ,e,rmittel~ba.r. Fiir die B,ereeh'nu~g de,s Re- 
~k~ion,sbeg~,n~rm,s sirtd dram ~mr die For,meln (17) verwendbar.  Ftir 
den spgteren V, erlemf, u~n,d namertttieh ftir ,die I-I~upt- un, d Nae~h- 
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per iode 9, s in.d zweckm~il~ig ~die Formeln (11) zu b enumen. Ich .l~be 
zu B,eginn m(~iner Reche~narbeit, die sich a uf f tinf Jahre  e~st~e~kt, 
a uoh bei Bere~h~ung des l~eakt,ior~sanfanges &ie RAKOWSKISCItEN 
Gleichangen (11) be~utzt un,d d a,&urch viel Zeit ver]oren, in,&ean 
ich n ur auf Umvcegen zu einem Erge,bnis g'elange~ konnte. 

D,as Berec hnen von Reaktio~sabl~ufen mit ,inst~bilen 
Zwischenstoffen 4st fib erha)upt ein K,apitel ftir sich. Auf &er einen 
Semite tre,(~en, wie noch gezeigt werden soll, ~ul~ero~den(~lic~e Ver- 
einfaehungen auf, a~uf &er ,a~4eren wimmelt e,s vor s~h~dlic~e.n 
Differe~zen. N~r durch vi,eles n~m, erisches Re c h ~ n  a~ Zahlen- 
b~ispie]en lernt man es, di~ser Schwierigkeiten Herr zu werden. 
In .&er tbeoretischen Cl~em~ie sp.i, elt 4as Zahl~ab,e/spiel eine iihnliche 
Rolle wie ,alas Experiment in 4er Experimen~alch~mie. 

En~hi~lt .die erste ~leichur~g in (2) neben t nur x~ al~ Variabl, e, 
die zweite Gle,ich,u,ng n, eben t rmr x~ ~ d  x.., ,die dritte neben t 
n.ur xa, x~ und x~ us w ,  so k ann man auch schrittweise integrieren. 
Die A ufg~b,e l~uft als4ann au,f die In tegratio~ ,&er lineare.n 
Differential,gleiclmng ers~er 0 ~ d n ~ g  der Form: 

x '  -= x ( t )  ( t )  (is) 
hin~.us, der,en Integral  (C .ist die Integrati'~n,sko.nst~nte) beka~antlich 
l~aatet: 

x = e./~ (t)~t[ f e - f  ~ (t)~t,(t)dt + C  ] (19) 

Zuwei,len karm man a.u~h in a,n~eren F~l,len von ~em Inte- 
gral (~19)zvcecl~m,~,l~ig ~ebra~ch m~achen. 

w 3. Die monomoleku lare  Zwisehenstof~reakfiom In ,d~m oi~n- 
fa~hs~en ~all einer einzigen Zwische~astufe l~u~et d~s Scl~ema &er 
Urreakfio~en: 

A ~ X (x~) 
2 

(1) 
X -,- B (x~) 

4 

wo )die 4~n Reo~ktionspfeile~a beigefi~gte Z~hl 5em In,&ex des Ge- 
schwindigkeitskoeffiz.ie.nten e.ntsprioht und  ,clas in,diui~rte x &er 
Ums~t:zvars der botreffenden Urre~ktion. D~ie &d,&i~ion der  
bei,&e.n Gl,eichungen (1) e~gibt die Re~ktion)sgle~chung A ~ - B  
tier .Brut~re~ktion. 

9 Uber diese Begriffe siehe A. SKRABAL~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 137~ 1928~ S. 1045. 
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B eaei~hrren u, x, v die Konz,~ntraVionen yon A, X, B, so ist: 

u = a - - x 1  x = x ~ - - x =  v = b + x2 (2") 

wo a ~md b ,die An~aa~g,skonze.ntr~ion~n von A un.d B s.ii~d. D~s 
k.i~etische Masse,nwirk, tmgsge~et,z 1,i.e~evt ftir 4ie dreti t~e~k~antma 
drei ~esc:hvdn~g,k.d,tsgleichung,eal, voaa wetchen jedoch n,ur zwei 
urrabhgn.g~ig sin.d. Wdr w~h~e.n ~ls l etzte,re g,ena~tl3 (2) ~in w 2: 

x / =  k~ (a - -  x~)--  k, (x~ - -  x..) ] 
x , ' =  ks (x~ - -  x , ) -  k, (b ~-,=) ~ (3) 

entsprech,e,n.d .cten ,,Partialgeschwindigkeiten" 8e.s Systems (1). 
D~s Ergebnis d.ev In~egratio,n n~ch w 2 sei gleich 'hinge- 

sehr~eben. Well .aur zwei u~bhgngige  Gleichun~e,n voeh~n, den 
sind, gibt es l~ur ein ~, dess.en Index ,da.her w.eg.gd,assen sei. Se~in 
Wert fo'lgt ~us einer .der Gldc,htmge,n: 

(k, § ~,) - ~ k. (4) 

un,d somit alas ~ ~us din" q,u~drati.sch,e~ Glei~hung: 

mit den Wurz, etn: 

P1 = 2 ( 1 - ~ R )  / 

} 

R = V 1  4~ I 

(6) 

(7) 

Ftir ,die Ko~stan~en J fo~l.gen unter B enutzung der z~e~ten 
Gleichung in (4) na, ch (16) in w 2: 

1 
J1 - -  - -  ~-~ (kl k3 a -~- k, [(k s -~- k, ) - -  p~] b) 

J2 - -  -~ 1 (k 1 ks a ~ k, [(k3 -~- k , )  - -  ~ ]  b) 

Somit la~uten c~ie I.ntegr~le ftir die laufenden Kon'zentration~n 
nach 4en Gleich,angen (17) in w 2: 

u - - -  a - -  ~ k(1) (1  - -  e-q it) - -  g-' ),(~) (1 - -  e - e  ~t ) 

x J~ ~ = p-~ ( ) , (~) - -  1)  (1 - -  e - e , t )  (),(~) - -  1) (1 - -  e - ~ )  (8)  

(1 ~ e-q'9 
JI v ---- b -~- (1--e-ql')--~ - 
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uad  nac,h den Gleic,huuffe~n 

u = (a § b) -4- 5 

P~ 

V = ~ (a ~-  b) - -  Z_~ 

(11) in w 2: 

-- 1) e-~  ~ -- ~ ().(~) -- 1) e-r (9) 

Ftir die Berechnung de:s Reaktionsbeginnes b.enutzen w, ir 
die Gleiclmnge,n (8) und' erh,alte~n ,d,u.rch Reihenentwicklung: 

x = ( k l a +  k'b) t-- �89 [k' (k' ~-k~ ~-k~)a-~- k" (k*'~- k3 @ k')b] t2~- " " 

v--- - -  k~bt ~_1 [klkaa ~- k4 (k~ -~- k~) b]t ~ (10) 

1 (klks (kl + k~. + ks + k,) a + k, [k. k~ + (k3 + kd) ~] b ) t 3 + 6 

w~hread, 4a~s u = a so gut vcie k.o.rrstant .ist. 

&us (10) foigt, d,al~ d,as x z,u Anf~rrg d,er Reakt ion linear mit 
d,e~ Zeit w~tch.st. D~s v ist konstant, wean  b ~in~germai~en er- 
h~blich ist. Ist  b = 0, so wi~ch.st d~s v mit dean Quadrate d,er Zeit. 

Der Reaktionsbeginn wird stets nach den Gle,ich,un, gen (10) 
b~rechrret. Wenn d,ie l~e~hen (10) n~ic~ht mehr ge~r~e.ad, kon- 
ve~ ie ren ,  trennen sigh - -  je nach)d,e~m, ob X st~bil od,er i~stabil 
ist - - .d , ie  l~ech~un~s,wege. 

Ist  X e.in stabiler Zwi~scde~stoff, so sd,nd die W~urz.eln ~ und 
f~. yon dihnlicher Grd~errovd,n~un,g. Als,dn.nn wi~d, nach d,,en Glei~hun- 
gen (9) w~i, t3erg'evechn~t. 

~Wenn d,as X instabil ,i, st, so degenerieren die all~emeiaen 
Forme~n. Die B,~d,dng, tm, g fiir ein ,in s,~bil~s X ~ist ,~i,e ,,kinetische 
Instabilitdtsbedingung" (K. I. B.): 

die be,sagt, d~l~ ,d,i*e Koeffizi'enten der Reak~ione,n, d,[e za X hin- 
~i~hren, kle,i,n sin4 ,g,e~eniiber ,d,e,a Ko,effizie~te~ .d,er yon X weg- 
~iihrenden R.~ak~ionen. 

Info~ge d,er K. I. B. ,5~gene~e~cen .d,~e Koe,ffi~ienten tier qu, a- 
dmti,schen Gle,ich~mg (5) z~u 

a = k ~ - k ~  

und i:hre W~urzeln uu: 

} (12) 

kl k3 -~" k2 k, 
k~-~ k s 

(13) 
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iade~m R = 1 wir,d und ,d~s ~ 4urch l~ei~Sene,ntwicklurrg ermitt~lt 
we~den muB. 

A~ls,d~nn ~st P1))P~, urrd die q~u~4v~sche G~eiCtmrrg (5) 
4ege'ne1%,rt z,u den beiden linearen: 

yon we~c~h,en ,die ,er,s,te das ~ ,  ,die zvzeite 55s ~ e~gibt. 
Die ),-A~us&riick, e wev&en ~u: 

~ ~3 / (15) k ~ -  k~ 
),(~) ~--- 1 k( ~ ) -  1 - -  k~ -4- k~ 

Man ~sie,ht, dab sc,h/~41.ic'be Differeaz~n o, uftr.ebea ,and dab 
dahe'r Vors,icht mn P l~tze ,i,st. 

Perner wivd a.u's den Gle ich~n~n  (7): 

J1 - -  ka(k~ a-~- --~ ka } 

j~=_~ k~k,a--k2k~ b 
k~ ~- k3 

(16) 

D~ie Bere~h~ung des Reaktionsbeginnes erfol(gt - -  wie bereibs 
gesagt - -  a~uch f~ir ein ~sr X r~ch ,den GMch~I~ge,n (10). 
Wenn ,4ie R~ihen der l etz~eren n.icht mehr ~e.a~tgend ~onve~gieren, 
geht m.~n za .den Gleiohuagen (9) tiber. W%~en &er R~l~bi~on ~ }} P2 
ist xl.sd'~nn e - e ~ t - - 0  and  zundchst noch e - e , t = l .  M~n ent- 
wickelt dxher le.~bere e-Potenz ~,n e in.e l~e.i~he ,ur~d erh~tlt: 

u - - - a - - t i P  I 
x =  kta--k4b kl--k4 dp 

k. + k.. + k. I (17) 
v = b @ O  I dp= k,k,a--k~k4b [ 1 ] 

k~ + k, t - -  ~ ~2 t2 -~ . . . .  

we,lche Gleic~ung,en nunmehr bi,s a.ns Reaktionsende ,~elten. We,nn 
d,ie l~e~ihe in (I) n ic,ht me hr ge,ni~end kon, vergie~rt, 1)eniitzt man na- 
tiirlieh d, ie geschlossene Form: 

k~k4(a q-b) k~k,a--k.~k~b Q~.t 

klk4(a-~b) klk3a--k'~k4b k~--k~ e--q~t (18) 

we lche a.us (9) ftir e - q ~ t =  0 hervor.~eht. 
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An die ~leicl~un,gen (17) bzw. (18) kniipfea s,ich wichtige Be- 
m erk~lngpan. Im Hin~blick a uf die f,olg,enden Da.r]egtmge~ wo,lle.n wir 
den Zeitp~lnkt, ab welchem die Be,ziehungen (17) gelten, als den 
,,Stationaritiitszeitpunkt" (S. Z. P.) beze~chnen. Er  fltllt in cLi e Vor. 
periode c~er l~e,aktion, d enzL im S. Z. P. ist noch (I) ve~schwin4ead 
kl,e,in ge~e,n4iber a ~nd 4aher  u = a. De r vo,in S. Z. P. bis t --  o~ 
w~Lhre,nde TeJi'~ ,&er Reakti, on s.e~ als ,,Stationaritgitsperiode'" (S. P.) 
bezeichnet. Die Haupt- lli~d Nachperiode der  Re.aktion 3o fa.llen in 
die S .P .  I,m S. Z. P. ist die geak t ion  stationiir geworden, und sie 
bleibt (~s b{~s un ,4as Re,akVion,sen, de. Wi~hre~d d~r S. P. besteht  der 
,,stationiire Zustand" (S. Z.). 

Welan .d, ie Bruttoreak~ion A ~ B im Simle A ~ B v, erl~uft, 
uI~d das setze,n wir  vora~us, ,ist (I) positiv. Au,s (17) geht  he rvor,  
d ~  ab S. Z. P. ,4ie Abnahme won u prakl~isch g an~ dec Zunahme 
von v ,eatspri~ht. Za B,eginn 4er Re~aktion ist das noch nioht ,4er 
Fall. Ferner  wliah.st ab S. Z. P..~as v linear mit ,de,r Z~it, w~hl~en, d 
es z~a Re:aktionsbe,ginn ftir b----0 mit  dem Quadrate de r Zeit 
an~,tieg. 

In ,4era singuliiren Full, e k~----ks ,ist d,a,s x n, ach: 

kt a + k~ b (19) 

ab S. Z. P. bis an ,c~as Ende de'r l~eokti.on konstant. Im allgemeinen 
iti~4el~t s.ich aber das x linear mit dem (I) oder dem Gliede e - ~ .  Ist 
/c~ > k~, so geht  x iai S. Z. P. durch  e~n Maximum u,I~d fiillt ,d, ann 
in ~ i c h e r  W eise wi.e die K, onz.enVration u de,s Ausgangsstoffes. I.st 
7~ > k ,  so steigt ,d~ x mit d, er Ee~t~ g, en~u ,so wi,e die K(mz.eatra- 
tion v des stab il.e.n Endproduktes. 

7m B~gilm, ui~d nur zu Beginn der Stationaritdtsperiode is t 
hingegen, unabhiingig vo~m V erhltlt~is k~ : k~, n ~ h  (17): 

u : a  } 
x - -  k, a + k~ b (20) 

k~ + k a 
v = b + r  

al~d ,also nu t  ,d~s v v~ri~bel, ,die Koi~zentr~ioi~on u u~nd x sind 
konstant. Ffir ,ei~er~nat3en na~a~fCe Wevte yon b ,ist im S. Z. P. 
~ueh das v konstant .  

Die w~hhrend der ganzen Stationaritdtsperiode ge,ltel~4e~n a/l- 

~o 13ber die Begriffe der Vor-,Baupt- und bl~chperiode siehe A. SKRABAL, 
Mon~tsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, 
S. 1045. 
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gemeinen Beziehungen zwischan ,d~er Z~ischen.stoffko~nzentratio,n x 
and  d,e,n Km~zentrat~ionen u und v ~er Lst~ab~le~l Stoffe e,rf$hran w ir, 

wenn wJr in (17) bzw. (18) .d~s (1) bzw. das e-e-'~ dimi~ieren.  Wh" 

bekommc.n d era, r t :  
1 [k, (a ~- b) 4:- (k, - -  k,) ~] I X - -  k~ + k a 

(2 1) [ 
1 

[)~?1 (a ~-- b) - -  (k, - -  k,) v] X -  ks + k~ 

Al~d.erseits fo.igt oJu.s (17) und ~18) a ~ b = u -~ v, ur~d ~setzeLn 
wit  d~s .in di.e Gleichun,~en (21), so re,sultiert: 

k~ u + k~ v (22) 

Ds wichtige Gleichung r e g d t  ~lso die Bezie , tm~en,  die ab 
S. Z. P. bi.s t ~ o~ z wisc,hen den .dr e,i l%,akt~an~n besbe.hc~n. Das z u 
Beginn &er S. P. nach (~0) konstante x ,~eht ~im Zuge (ler I~eaktion 

in d,~s nach (22) variable x iibcr. 
Diff~renzier~n wir die Gleichung ftir v in (18) na~h de r Ze&, 

u~d e,l.iminieren wir in den Gleich,unge.n fiir v und v' das Glied e -  e~ t 
s,o resul~e.rt, wen n wir w~e~er a ~ b = u -}- v se,t~,en: 

V ' - -  k ,k  a k= k 4 
k~ § ~'~ u k.. § k3 v (23) 

Die,se Gl, dc~hung be s.agt, d,a{~ sich in der 8. P. 4ie Zwischen- 

stof'freaktion A . ~  X ~-- B wie die Direktreaktion: 

A ~_. B (24) 

mit  d.em Geschwindigkeitskoeffi, z ienten: 

a, ~ k, k, (25) 
X 1 ~  k2 --~ k a X 2 - -  k2 -~- k S 

verh~lt. Me,ssen wir - -  w ie fiblich - - . ~ i e  Reakt~on~geschwi,~digtceit 
der l~e,aktion A -~ B nach Ein t r i t t  der  S. P. an der .zdtlichm~ V~r- -.(.-. 

gr~de,rlichkeit yon A (~&er B, so v~er,den wir aus-.d~m ~.el~ev~brd~s 
nicht ~eststel~e~ kSnnen, ob die R.eaktion direkt o,der iib~r instabile 
Zwisehenstoff  e verl~t~ft. 

Fassen wit  die Rechenergebnisse zusammen, so lgfit sic h iibe, 
die tibe,r ei~ea inst~bil~n Zw.ischen,st~)ff ver laufeade mono.molek~u- 
lare Reakbion f o l ~ d e , s  a~tss~en:  

1. Kurz a ~ h  Be,ginn ,der t~ea, kt~ion un,d noah in de,r Vor- 
p.e~iod.e t r i t t  die Reakt ion i~n 4ie Stationariti~tsperiode, ,c~ie bl,s an 
das P~ea;kgion.sende wghrt. 

2. W~thrend der Stat ionari tgtsper iode verhglt  sioh .d'ie Zwi- 
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schen~s,~offre,a~tion beziig~l.ich de r stabilen Reaktante~ w i,e eine 
Direktreakt ion.  

3. Zu Beginn u~d nur zu Beginn tier Statio~arit~sp.eTi:c~de 
wir,d d~ie Konzentrat.ion x d.e,s insta,bil.en Zwischen,stoff~es ~l~rch die 
Gl.eichung: 

k, a + k 4 b (26) 
X - -  k2 + ks 

wiederge~ben.  In ~dies~am Zeitbereich und nur in diesem ist x kon- 

stant ,und ,c~aher x' z 0. 
4. Wi~hrend .der ganzen Stationarit~itsperiode werq4ea 4ie Be- 

ziehuagen zwi~sch.e:n den Konzentrat ionen tier drei R~aktan~e,n 
5urch die ~lei~hur~g: 

x - -  kl u + k~ v (27) 
k~ ~- k~ 

ge~g.~lt. Weft u und v mit der ~eit verdnderlich s,ind, ist e,s a ~ h  
d~s x, ui~d d~her ist x' yon Null verschieden. 

Za demselbe~n Ergebni,s ftihrt die fiber beliebig viele In- 

stabile ~ ver~la~.[e~de l~eakt~o.n A ~ B. Die Inte,gra~ion d~r s,i~mul- 
t ~ e ~  Diffe.re~tia~l.g~l~hu~g,en lie:fert die Gleich, ung n-~e~ Gr~d, es 
in p: 

p n - -  a ~ ' - l ~ -  ~p ~-~ . . . . . .  + ~p~ ~- ~ + ~o---- 0 (28) 

mit den W urzel,n fh~ P~., P~ . . . .  P,. 
Well die Zv~i.schen,stufen instabil sind, de~enerierr die GIei- 

chang (28) z,u der ~le~e~ung (n--1)-ten Gra:les in p: 

p " - ~ - -  ~ " -~ -~ -  ~p~-a . . . . . .  + ~p ~ ~ 0  (29) 

trod z~r linearen Gleichung: 

~p - -  to = 0 (30 )  

D~i,e ~le~ic,tmng (29) li, e[e,rt ,4ie Wurzeln p~ p~, p~ . . . .  pn-1 und 
die l~ineare Gl,~ictlmng (30) 4i.e W~z,el:  

(31) 

die g e~enfiber deu ~ d e r e n  Wurze,ln verschwindend klein ~st. 
W~n~ de,r S. Z.P. ,  d, er wie,der in die Vorperi(~c~e f~Lllt, er- 

r ~ h t  ist, l~ann man 

e-q~t ~ e-q~t ~ e-q~t . . . . . . .  e-q~-~ t - -  0 (32) 

~1 Der Ktirze halber sollen die instabilen Zwischenstoffe als die .,In- 
stabilen", die Reaktanten der Bruttoreaktionen als die .Stab~len" bezeichnet  
werden. 



Inst~biie Zv~ischeaprod~ukte u.d. kl~ssisc~he c,hemlsch,e Me ch~a.n.~ 303 

setzew, und ,c~a~s Gl.ied e-qn t allein bes~immt dew ze,itlichew V.erlauf 
d, er R~ 'aLk~ion wi~hrer~d der S .P .  Die Zwischer~stoffre'aktion ist aber- 
reals vow der Form einer Direktreaktion. 

I~e che,miscrhe Ki~etik stellt somit den Ohemiker vor zwei 
Aufgaben: 

1. Gegeben ist ~das Reaktionsschema, zu welchem Zeitgesetz, 
4as n,ur ~di,e K(~nzewt~tion der Stabilen enthalten d~rf, fiihrt ,dieses 
Reak~ious.sche'ma.? D~ese Aufgabe ~st eiw.e eindeutige, sie hat  n~r 
eine LS.sung. 

2. Gegeben ist d~s Zeitgesetz ~ s  Experimewta~,erf.a'hrttag, 
welc'hes Reaktionsschema ftihrt z~ di6sem Zei,tgesetz? Die.se Auf- 
g~be ist - -  wewigstens theoretisch - -  uneadlich vieldeutig, denn 
ein, em g egebenen Zeitgesetz l~s,sen sich nac,h obi,gem uaew.dlieh 
vie le Sys~e,me zuord~r~en. In diesem FMte ist ea dah e,r ricbhtig, d~,e 
Fr~ge nac~h 4era notwendigen und zureichenden Schema zu stellew. 

w 4. Das ttbergangsprinzip. Die In~e,rpretat'ion de r strer~gen 
Integrale ffihrt b,~i Zwischenstoffr.~aktionew z~r Erkenntnis,  ,~a~ ein 
S. Z. e intritt,  und zu den Beziehungen, welche .den S. Z. kem~ze,ich- 
new. Es fr~gt sich, ob d~iese Bezietmr~gew wiaht auch direkt - -  
mit Um~eh,un~g der ,stre~ge,n ~ntegrale - -  hergele,itet we,rd,~n k~in- 
nen. Dws scheint in tier Tat  der F,~ll z,u s~in. 

W,ir g,ehen z,u di~s.e~n Behuf.e wieder yon der einfachen Zwi- 
scheastoffreak~ion A ~ X - ~ - B  aus, .die znr Bruttor~aktion 
A ~ - - B  fiihrt. Bezeichnet ~ die Umsatzvariable der Brutto- 
reaktion, so ist: 

u=a--~ } 
v = b - ~ - i  (1) 

Die se Gleichun,ffew s~ud Grenzbeziehungen, 4i.'e ~va ,so ge- 
n~u,er gelten, je insb~b'iler tier Zwischenstoff X ist, d. h. sie gelten 
mit beliebiger Anni~herung. 

In der Beu~ichuungs.we,ise d.es w 3 wird d~nn ~fir die zeit- 
lic~he Ve,r~,aderlichkeit ~d,er Zwi,sch, enstoffkonzentration ge,lSen: 

x ' =  k, (a - -  i) -~- k, (b -~  ~) - -  (k2 ~-  k~) x (2) 

W,ir ~c~enl~en ~ s  mm a ~n,d b de.rart grolll ~ew~hlt, ,5aft u = a 
und v-=-b konstant si.r~d, so ,~al5 a~s (2) wfr, d: 

x ' - -  k~ a -~- k~ b - -  (k~ ~-  k~) x (3) 

Ak~dann wi~d ~riiher odex sp~tex ein Ze~tpunkt e in~eten  - -  
der S. Z. P. - -  wo x ' =  0 ~ese~zt w e~dew kaan,  wo also auch x 
konstant ge~co~den ~st. Von 6ie,sem Zeitptmkt ~b ist naah (3): 
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kl a -b kd b 
x :  k..+k3 - -kons t .  (4) 

D'i~e durch di~e,s.e Gl.eic~h~ur~g ger.~gel~e B ez~ieh,u~g zwischen ,den 
Ko~zeatration, en tier .dr.ei ReakVan~en ,se;i aLs .tier ,,dauernde sta- 
tiondre Zustand" (D. ~S. Z.) bcze~ich~net. 

Wit  behaupte.n ~un, .4a$ die Be~iel~ung (4), eimnM ~rr~ic~t, 
auch dan~ be'steCmn blei.bt, wena  u ,uud v ~a~h (1) variubel gewor- 
d e,n ,sin, d: 

k, (a - -  i) + k4 (b + ~) : variabel (5) 
X = k2 d- ka 

usd  n,emaen ,gie B.eziehai~g (5) d~en ,,laurenden stationdren Zu- 
stand" (L. S. Z.). 

Wir behaupten also, dal~ sich z~m~tchst ein D. S. Z. azasbildet, 
der ftir ver~nder~ic~.e Konze~nt~ation.en in ,c~en L. S. Z. i~bergeht, 
u~d ne,nn.e,n ,di, es,es Rechenpri~zip .c~s ,,Ubergangsprinzip" (~. P.). 

D,ie Be.z.eicha~swe~se,n D. S. Z. ur~d L. S. Z. s,i,ad .de.r Radio- 
logie e,ntnommon, ~u~r ,spricht man dort  n ~ h t  von e,iaem ZLtst, a~.d, 
son.dern yon o i ~ m  ,,Glei~h,~ewicht" (eq.uilibri~nt). W~ir woll.en ~ber 
letz,teres Wo,rt f/Jr ,d~s thermodynamische G~l.eic~h~ew, lcht r~sorviert 
h'M~en. 

D~s ~. P. l~l~t aich ..im F.all.e mo.nomo~le~ularer l%e'aktions- 
systerme ,~us .den s,trea~e,n Integ~alen ftir beliebig viele i,nst~bile 
Zwischenstoffe b~w.eis.e,n. Fiir S y ~ e m e  h()h.er~nolek,ularer Systeme 
~st ~der B,eweis nicht z~ ,erbrin~en, well die D.iffe~enti~gleich~n~en 
tier le~zteve~a in g~schlos.sene,r Form nicht integrierbar ~s~in, d. W~ir 
w e~d, e n j.edoch im folgen~den Paragraphe~ e in weiter~s Re~hen- 
pri~z~ip kennenlernen un, d a~tch an den polymolekularen Systemen 
be we~is.en. Da let~zteres Prinzip zu demselben Rechen.ergebais f~ihrt 
wi.e ,d.as l~. P., so ist ,damit auch das U.P .  fiir polymol.ekulare 
Systeme bewiesen. 

I~a c~en Ffi,~ton, wo .~e ,,iibliche Rechenweise" anwendbar ~ist 
(s. w 7) und .daher zu richtigen Erge,bnis.sen fiihrt, decken sich 
letztere n ~ r l i c h  n~it denen d, es U.P .  Die i~bliche Rechenweise 
g eht yon ~em Postulat, wonach i,m S. Z. 

x ' - -  0 (6) 

ist, ~us. Di.e dieser Gloich~mg (6) unterl, egte D e~tt~ng, .clufi im 
S. Z. x =-= konst. ~st, ~ist, wie ,d~a~getorn w ~ d e ,  unrichtig. Der Sinn 
der Gleichung (6) mul~ ~l~so ~in anderer sein. Er g e~ht a~s fol- 
~endem hervor. 



Inst~biie Zwischenpro4ukte u.d. kia,ssSs~he ~h.e,m, ische M~ch,a~ik 305 

W'ir schrei,ben die Gleich,ung !5) in de r Forth: 

kl a + k 4 b k I - -  ii" 4 
X--- k2+k " k2+k  ~ ~ (7) 

~uf, aU,S welc:her sich er~ibt, claB x rmr ftir ei.n kleines ~ nach (4) 
konstant ist, aJso zu Beginn der S .P .  Sowie ~ g~geaiiLber a kom- 
mer~s~arabe.] ~st, ,is,t x :n~c~h (7) variabel. 

D.iffe:ren,zie:re~ wi.r (7) n,ach tier Zeit, so r~sult~.evt: 

~, k, + k~ x' k, - -  k, (8) 

wo ~' d'ie Geschwin4igkeit  tier Beuttoreak~ion ist, ur~d f~hre,n wir 
~iir x' s,ein.en Wer t  nach ~2) e.in, so e~gibt ,sich: 

~,__ k, + k~ 
k, --  k, [k, (a - -  ~) ~-  k, (b -~- ~) - -  (k, -~- ka) x] (9) 

Aus (2) uad  (9) g.eht hervor, d.al~ ftir 

k~ (a - -  ~)~- k, (b - ~ )  - -  (k~ -~k~) x = 0 (10) 

sowohl x' als auch ~' Null werd.en, .u~d da n~ch (1) fiir ~ ' = 0  
auch u' = 0 u~nd v' = 0 sind, ~n.d feraer 4urch ~10) ,der L. S. Z. ge- 
kenr~z.eichnet ,ist, so i st .4amit gesagt:  Im stationdren Zustande 
vevl~a~en sich 4ie Konzen,tratione~ der In sta~bi,le~ und der St~- 
bile~a so, als ob sie konstant wdren. D~'s ~st .d, er Sinn der Glei- 
chung x ' =  0 der iiblichen Rechenweise. 

In Gle~ichui~g (8) steht vor x' e in konstanter Faktor.  Somit 
s~nd (lie z~itlich,e Ve'r~nderlicb:k, eit des ,ius~b~ilen Zvcischen~stoffes 
ur~d die Re~k~ionsgeschwindigkeit  tier ,Bru'~toreakt'ion e,i~an, der 
proportional. ]~s is t ,d~her ti, ber kein end,l,ic3ms Zei~,interv~a~ll 4~s x 
auch n,ur a~,n~hernd konstant. D~gegen g~ilt in An,sehung der 
K. I. B. k.~ + k.~ )) k~ + k, und der Gl,e,ic~tmn,g (8) ,&ie Re,l,~tion: 

x'(( ~' (11) 

a'uf wolch, e noc~h z*uriickgekom~nen vce~de.n soll (w 7). 

w 5. D a s  P r i n z i p  der  G l e i c h h e i t  der  P a r t i a l g e s c h w i n d i g k e i t e n .  

Wir gehen w,i,e~er yon de,m einf~chs~en Zvd, sc~hens~off, sc,h,em~ A -.---~ 
X ~.  B a~s. N ~ h  w 3 und 4 ,bestehe,n zwi,schen ,c~e,n Ucn~s~axi~ble,n 
tier Bru~tor~k~ion ~'n,d .tier Teilreaktionen e~nersoits, ~clon Konze.n- 
tr~ti.(m,on c~er l~e,~kt ,a~nt, en a n,4e~so~ts, .d(ie B.ezi, eJh~rtgen: 

v : b + x ,  v : b + ~  (1) 

Monatsl'-,ette far Chemie, Band 64 2~ 
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Die Gegentiberste,l~ung ergibt also: 

= x~ = x~ (2) 

A, us (2) ergi,bt sioh &ie K, on,zentration des Ins.~ab~len nach: 

x = x l  - -  x 2  : ~ - -  ~ - -  0 ( 3 )  

als kleine Di#erenz. D~as ist immer ,so, die Kon, zentration tier In- 
s,tJabi.len l~$t sich nnr  aas ,den U, msa~zv,ariablen tier Teilraaktionen, 
nielrt abe,r ~us denen ,de r Br~lttoreak~ior~en, "tin, st ellen. Arts (3) folgt 
ferner x' << ~' in Utbereirrst4mm,ung mit tier Beziehnng (11) in w 4. 

Zwischen den Konzer~tr~tio~en ~ilt ~erner: 

x << u + v - ' - a ~ b  (4) 

w, elehe Rola~ion als .die ,,st6chiometrische Instab~litatsbedingung" 
(S. I .B.) be,zeiohnet v~erden mSge. S i,e folgt notwen4~g ~u,s der 
K. I. B. n,r~d un~gekehrt. 

Die Differentiation von (2) ~ach der  Zei.t erg.i,bt: 

~'----- x i ' =  x,' (5) 

od, er nac~h Einsetznrrg der We rte: 

~' = k~ (a - -  ~) --  k~x = k3x - -  k, (b -4- ~) (6) 

D4.e Gl,eich,l:~rg be,s~agt: Im S. Z. sind die Partialgeschwindig- 
keiten der Urreaktionen oder Teilre:aktionen untereinander gleich 
und gleich der Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. D'iese,r wioh- 
tige Satz s~i al~ ,d~a~s ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwin- 
digkeiten" (P. G.P.)  bezeic.hnet. 

Ein,e e~nfache ~berl, eg~mg lehrt, ,daI~ do~s U.P.  m~it der 
K. I .B. ,  d~s P. G. P. mit tier S. I. B. eng verknttpft ,ist. 

A,u.s .der Gleichung (6) folgt 4'as x .urrd 4~s ~' in Obereinstim- 
mnrrg m~t den ~5ishe,~igen Ausdriicke,n. 

W~r wo]len mmm, ehr an rrehm,en, ,4af~ die Br~ttm, eakt~on 
A ~ B rLach d.em Schema: 

1 3 5 7 

A~2 X ~ - - Z = : . Y ~ B  (7) 
2 4 6 8 

tiber drei In.stabile v.erl~t~e. Die Ums~tzwri,~ble.n der vi, er Teil- 
reaktionen se~ien xi his x,. Die K. I. B. i,st k~-4-k~ << k~+ k ,  d i e  
S . I .B .  x - + - y + z  << u + v  "--a-4-b.  

A~s de,n stSoh'i~motriszhen Gleichu.ngen u ---- a ~ ~ ~ a - -  Xx 
und v ~ b - ~ - ~  =b + x ~  folgt hier nut :  

= x~ = x ,  (S) 
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Wir ~lenken u~s daher zwisch.en .4 ~nd B den stabilen Zwfi- 
sc:l~ensVoff Z einge,schaltet: A ~ - - ~ Z ~ B .  Sind ~1 und ~2 die Urn_ 
satzvariab,l.en der beiden Te.ilroaktionen, so is,t: 

u = a - -  ~1 z = ~,  - -  ~ v = b + ~2 (9)  

Zwi~schen A und Z sei nun d~s instabile X, z wischen Z ur~d B 
d,as instabile Y ei~geschraltet. Dann ist: 

E1 = Xl = 22 ~2 ---- X3 = X~ (10) 

u~d l~sse.n wir  mmm,~hr (hs  Z instabil w.erde,n, so wird: 

und d,a~nit nach (8) bi,s (11): 

: x~ : x2 : x~ : x, (12) 

oder 4ifferenz,ie~rt u'nd die Werte  ~tir d~e ~e,schwin,4i.'.~ke,i,ten ein- 
~osetzt: 

~ ' - - - k ~ u - - k 2 x = k 3 x - - k , z = k s z - - k s y = k T y - - k s v  (13) 

Das ist wied, er da,s P. G.P.  Aus (13) b evecJhnet ~si~h f.tir d.ie 
In,st~bilen im S. Z.: 

@ x = k~ (k,k 6 27 k,k~ 27 k~kT) u --~ k, ksksv | 
~Py --~ k, k3ksu 27 (k2k, 27 k~k5 -~ ksks) ksv I (14) 
Cz = a,a~ (k. 27 k~)u 27 (k~ + k~) kok~v 
r --- k~k,k~ 27 k~k,k~ 27 k~k~k~ 27 k~k~k~ 

u~d ftir 4ie O~e*schwi~nc~igke4t tier Br~at.toreaktion: 

~P~' = klk~k~k~u - -  k~k,k~ksv (15) 

Zu dem g~le~i 'chen Ergebn~i,s ft~hrt tiber .ein, e Gleich~ung vierten 
Grades in p das strenge Integral un,d seine Deger~erier,ung ftir in- 
st~b'ile Zwischenprodu,kte. 

A~s d,er StOchiometrie der Te.ilre,ak,t4onvn un~d der B~utto- 
reaktion folgt d~s P. G. P. a.uf ,c~ie ,g,leic~e We,ise a~ch ftir ein 
System yon Reaktionen hOherer Ordnung, und darin liogt die 
eminence B,ed:eumr~g ,c~ie,s,e~ Prin.z~ipe:s. 

Be i,spie.ls~e~i.se folgt ftir .die Bruttoroakti.on: 

A ~-B ~-. C ~ - D ~ - E  (16) 
die n:ach d.em Schema: 

B ~ E §  (xO 
3 / (17) 

A ~ - X . ~ C 2  7 D  (x2) 

22* 
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ve r~ufen  mSge, aus 4er StSchio,metrie: 

~ ' - -  k l B - -  k~Ex = k3Ax  - -  k,  CD (18) 
als A~s~dr~ck ftir ,da,s P. G.P .  Drie Ruchst,~be.n A ,b,i~s D s ollen 
gteichz.eiti,g actc.h .die laufenden Konzentratione.n de r Nnf  S~h i l ea  
sein. 

Somit ist ftir das Instabfie im S. Z.: 

k~U + k4CD (19) 
X - -  k2 E _~ k3 A 

un, d ffir die Geschwia&igke,it ,4er BruttoreakVion: 

~_~_ktksAB--k2k4CDE 
k,E + k,A (20) 

D~ie Zwischenstoffreakt~ion (16) ~st in ,boz~t~g a~f die Staibilen 
hgher,er Ordn.un*g, in be'z~.g auf de,n Zwisc~henstoff ,~ber lmr mono- 
molekular. Etwa~s verwicke,l, ter we rden d~e A~sd'riick,e, wean  5ie 
Reakt ion in b ez~g auf ,die Instabilen hSherer Ordnung is t. 

D,~s trifft zu f/ir d.ie Brut toreakt ion A - ~  B ~ - C ,  die dem 
Schema: 

A~.~_X 
2 

[ (21) B ~ _  Y 

x §  
6 

u,nterli.egt. Die Gl,eichun,g @e,s P. G. P. l~utet: 

~' = k~A - -  k2x = k~B - -  k , y  = k~xy - -  k6C (22) 

wonach .sich ,d~e Ins~t~bile.n aus Gleich,ungeu zweiten Grades be- 
rech~e.n. So ist im S.Z.:  

1 [ k ~ ( a 3 B _ k , A ) _ k 2 k . _ ~ _ V ~ ]  } Y -  2k, k~ (23) 
R .-= [k~ (k3S - -  k~A) - -  k~k,] ~ -~- 4 k~k, k5 (k3S ~ k6C) 

und d,~her ~d'ie Gesch~win,d.i~keit: 

Hienach folgt aus ~' ---- 0 ,die Gleichgewichtsbedingung: 

k~k~k~AB - -  k~k~k~C --  0 ~(25), 

im Linklai~g mit der Form, die ,d~s statische Mas~senv~irk~r~gsgesetz 
fordert. 
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Sowohl d~s 0. P. a]s auOl d.er P. G. P. sdnr4 Grenzbeziehungen, die, je 
nach d.em Grade 4~r I~st~bilLi~ttt d e~ Zw~sche.nstoff~, m~t beliebiger An- 
niiherung ~elbe,n. E'ine Folge yon Zwisc~l~nre,aJ~io~en v, erh/iit sic h genwu 
so w,ie edge radioaMive Umwandlungsreihe, u~d wiinden wSr i*n ,4er Ch~mie 
fiber die glerichea ve~'f.einerte,n Met~ho,den ve~t t~en w~e ~n d.er Ra~o~og'ie, 
so wiird, en u~,s d~o checaische.n Zwischenstoffreaktioaen ,die gieiahen Er- 
scheinun~en 4arbieten w ie ,die r a,dioakt.ive~ Umwan~llungsreil~on. 

Wean  wdr Elementarreaktionen me,ssen kSn~te.n, bra,u~hten w~.r t~u~h 
nicht m~t Konzentrut~ionen, sond,ern kSnnt0en m~t Moleki2lzahlen oper~eren. 

1 3 

Dann wtirde die chemische Umwandlungsreihe A ~ X ~_ B folge~de,s 
zeig'en. 2 4 

Zur Ze~ t : 0 m Sg~e ,d,e.r S.Z. e~ng,etrete.n u~ud ,die Molek~zahlen  
so,lien in d iese,m Zeitpunkt  se~n: u _~ 2.10~ x : 40, v = 10. Die Koeffi~zienCen 
w~re~: kl___ 10-~, k~ - -  0.01~ ka : 0.04, k~ --  0.5.10--6. D~e G,eschw~,d,ig'keit 
der B~ut.toreo~kVion~i4 ~ B i,st d an~ z~r Z.e,it 0 nach d,em P. G. P.: 

~' : 10--6.2.106 - -  0.01.40 : 0-04.40 ~ 0.5.10--6.10 ~_ 1.6. 

D~e Ab~eaktion eine,s ~ede,n Molekii~s se,i mit der Emission einer im 
Experim.enbe be olbacht:ba,ren Partikel v erbu~den. Song~en w,ir 4urch einea 
Kunstb~iff fiix ,die Konstanz yon u und v, s,o bleibr ~uch x .=--40 konstant, 
nnd wix h~ben D. S. Z. m~s tier konstanten Geschwi~d~gkeit ~'-----1"6. Auf 
10 ~ 3~brea~ie.rte Moiekfile A w.e~den ~ber ~ie,le Molek~iie B ge~b~d,et u~d 
2 .10  ~ Par t ikel  ~usgesen.de,t worde~ ~e~.  

W.ende,n die ve,rschw~nd,enden Motekfile A nicht nacb~e,l,i,ofert u,n,d &ie 
e n t s t e ~ d e n  Motekifle B nicht we,g'g~e,sc]~affen, so l~e~t d,er L. S. Z. v, or. Zu 
einer be,sti~mmtea ZeSt t _= T w e~den ,d~rm die Mot .eki i~hle~ betragen:  
u _=-- 10 ~, x _=-- 30, v _=_ 1000020 ~nd d~e G eschw~n,4igkei~ ws j~z,t kM]~e,r se,in: 

~' = 10--6. 106 - -  0.01 . 30 ___ 0.04.30 - -  0.5.10--6. 1000020 ___ 0.7. 

In dean ~oithnte,rvall t = 0 his T wende~ s amit  10' Molekfile A u~d 
10 Molekfile X verschwunden und 100010 Molekiile B gebildet sein. Die Zahl 
dec in d~ese~n Z~tra~u~n emi~t~,e,rt)en P'axtike,1 wind ~ber wed~e~ 2 . 1 0  ~ n,och 
2000020, so~d,e,rn 2 .10  ~ -b 10 --  2000910 betxa~en, wo: 

2 . 1 0  ~ ~ ,0000010 ~ 2000020. 

In AnntiJ~er~ag" ,sia,d aber diese ,dred Zt~hie~ einander gleich, un,4 d,ie 
~ber~'m,s~imaml~g wind i m  a,ll~meiae,n ,ran .so bosser ~ein, j e kMner  x 
r u - ] - v  (S. I. B.) o~4er j,e k ~ , e x  k~-b k~ ~ g e a i i b e r  k~ + k~ 
(K. I. B.) isr wo~r ~nan s icJ~ d~xc~ e~n we i~ere,s Z~h,le,r~b~i~spie.1 fiberzeuge~ 
k~n~. J e  nacJ~ (tier Wahl  .d.i~eseLr Gr61]en g~lten al~o 5as D.P.  ua,d .d~s 
P. G.P. m~t beliebiger Anndherung. 

Unsere h e l e n  Prin~ipi.~n sind also grtmSstttzlich nicht neu, son4ern 
yon der  P,~li~oak~ia~ir l~er b o k a ~ t .  Neu i,st ~ber ih~o ~bertragung v a n  
4ea  m,ono~nolek,ulaxe~ h're.versilbien l~e~t~oae~ ,&ev A~o~numwa, n~,tmg a~uf 
die polymo~ekalaven reversiblen Reakt ivne~ tier Chemic un4 a~fz~zeig'en 
wax ,d~e Zuldssigkeit d~e~r O:bertra~u.n~. ~b~rra~s~he~,d ~st s c~e~ l J~h  die 
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E~n~achhe~it de.r E~ge.bnisse, ~u w et~he~n 4ie be~de,n R.echenpr, i,~zil~ien fitllren. 
E s bestowed (~her das B~dttr~nis~ ~den be~de,n Prinz~ipiea einen Namen 
zu ~eben. 

w 6. Die Degener ierung der Geschwindigkei tsg le iehungen.  Ein 
Syste~n ~on Uvre~ktionen, 4a,s n vonei~and,e:r unabhdngige I~sta- 
bile en~h~lt, m uB aus (n + 1) Re,aktionsglei(~h~mgen best~he,n, wenn 
e,s ~aoh u nser, en be~,d.~n Prinzipie,n ~uf direktem Weffe gelSst wor- 
c~en soil. Die I~stalbilen bra:uchen nicht ao~wen, d'ig vo~e.i~ander 
u n~bh~i~nl~i'g z~u ,se~in. B.eti~spielswei~s,e e nth~ilt d,as z,u:r Bruttor.e~ktion 
A ~ - B  ftihrende System A ~ - X ~ - Y  und X ~ - Y ~  B zwei 
von,~ , r~der  abhdngige Inst~bile, indem ihr.e Kon, z e~tr~ti<)ne,n x 
u~ad y i,mmer nur  ~ls Produkt xy ~ufscheinen. Diese zwei I~sta- 
bile n verh,~lte:n ,sigh reohnerisch wie ein Iast~biles, u~d ,4aher ge- 
ni~gen ,die ,beiden Urr~aktionen zur Ermit t lung yon ~' nach dem 
P. G. P. ~uf .d,irek~em Wege. 

Ftir ein System yon (n + 1) Urreakfionen mit n ua~,bh~tn- 
gige,n Instab,ilen ffi~hrt al,s.o ,~ats P. G. P. ~ur Bez~ieh~mg: 

~' = x / - -  x / =  x / =  . . . .  = x . '  = x . ' +  ~ (1) 
d,ie a~us (n + 1) alg~b~aisch.en Gleich,ungen besteht. Diese Gloi- 
chuagen gen t~en  .~aher, um 4ie (n + 1) Unbekannte~, ~ls 4a sind 
die l~ufe~,&en Kon~zentrutio,nen der n InsCabilen ur~d ,die C~esch~i.n- 
digkeit ~' .der ]~r~t~ore~ktion, z u bere(~hnen. 

Von ,den (n + 1) Urr~aktionen kSnnen einzelne, h6chstens 
~ber n R~aktio~en ,ira ,,laufenden Gleichgewichte" s ein, 'de~nn s ~ d  
alle (n -b  1) l~e~ktionen im l~xus Gleich'~ewichte, so ,i~st 4as 
ganze Sys t e~  .ira Gleid~ev~ichte ~un,d ~' ~ 0. 

Die ,System.~ mi~t l~u~e~en  Gl.ei~l~g.ew~iohten ~s~iad Spezialfdlle 
des allgemeinen FaUes, tier sich amclh Gleich.ung (1) b~rechnet. 

Nehmen wir be,isp~iel,s~eise an~ &a$ die Urreaktion mit ,Ser 
Umsutzvariablen x~ im la~fe,a4eT~ Gl~ich,gewichte is't, so be~eehnet 
sich 4ieser Spezialfall ~us <ten (n -b 1) Gleichu~g~n: 

~ X ~ - - - - X l ~ : X a ~ - - Z a  ~ . . . .  ~ : n  - - "  n - { - 1  

direkt und axa raschesten. Er .k~ni~ aber .a~u~h ~ c h  (1) be~echn,et 
werden, indem m~n ,die allgemeinen Gleichungen, die ~c ,h  (1) er- 
l~ l ten  we~den, d, eT Entartung u~n~evwirft. D'ie En 'r ,tier ~llge- 
me iaen Gle4ch~mg~n k~rm ~uch zu ,,konstanten GegenverMiltnis- 
s e n "  ~ ~i~th~e~l. 

~ Vgl. R. WEGSCt~EIDER~ Monatsh. Chem. 51, 1929~ S. 285, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (I1 b) 138, 1929, S. 33. 
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Der Spe,ziaJfall (2) ~ist also ,in dem all,geme.inen F,~l ~1) i m- 
pli~ite en~halte+n. M, an ,Sarf +aber h iel~aus nicht schliel~.e+n, 4a~ sic'h 
~ aus x~ ~ zu ~'~-- ' x: ----0 beCechn.er ~soa4ern le<ligli~h, 5aft sich 
~.' nach ~' = xl' = %'  = �9 �9 �9 al~s grofle Differ enz, nach ~' = x~' als 
kleine D,ifferenz identisch b,erechnet. 

D:~s l~tSt sich uatfirlich auc,h rechnerisch zei~en. Boisp,i,e,ls- 
weise wird ,die zweite Tei lr~aktion in dem Sch.em,a (21) des w 5 
ftir hohe Werte von k3 u~d k, zu einem 1.aufe~den Glei~l~ffevci~hte. 
Ffir hohe Werte yon k~ und k+ l~tfit s,ich g ~-  in eine Reihe ent- 
wicke.ln: 

2z 
= k3ksB ~-  k2k+ (3i 

= - -  2 k lksks~AB -~ 2 klk+.k+ksA ~-  4 k2k+ksk6C 

u~d s etzt man d, as i,n .den A u;sdruck ffir y in (23), so wird: 

I [ 2 k a k s B - - k ~ k s A + ~ - - ~ ]  "~k3B (4) k+y = 2k--~ 

w, eil im Klamme~ausdruck .4ie be4de,n le~zten Glieder gegeniiber 
4em ersten verschw.ir~de~d klein sin, d. Es isr also x '  - -  k ~ B  - -  k + y  

0, oder d~ie zw~ite T eilroaktion ist  im l~tf, enden Gl.e.ich'g~wich%. 
Zur Berechnung yon ~" ---- x~' .ma~ man aber d~ie k,l.oirm~ C~lie- 

der in (4 ) in  Rechn~ng seVzen und erh~lt derart:  

~ ~- k~k~k~AB -- k~k+k~C 
t'+k+S + k~k+ (5) 

und damit  denselben Ausdr~ck ftir ~' wie aus den Gleichungen: 

k~B - -  k~y ~ 0 (6) 
~' ----- k~A - -  k~x ----- k~xy - -  k~C 

I)ie Entartungen der allgemeinen Gleichungen s~i,e~ an  d~em 
Syste~n 

1 3 5 

A ~+_ X ~+_ y ~__ B (7) 
2 4 6 

d.emoasb~iert. Die ,sr Int~gra;t:io~n rm~h w 2 f~fihrt z,u oiae,r Gl~i- 
c l~u~g dritten Grad,~s in ~, die ftir k~-~-k~ (( k~-+-k~ ode r fiir ein 
in.stabile,s X u~d Y z,u den beMen Gle,ich.ur~gen. 

~ - ~ = o  } (8) 
mit dem K oeffizienten: 
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y = k~k~k~ -~- k~k~k~ 
(9) 

d egeueTi.eet. D,ie klei~ste W~rzel P3 folgt aas der l ine~ren Glei- 
c~un,g in (8), sie bestimmt die Geschvdndi~gkei~t in der S.P.  

Somit ist in S. Z.: 

= k, (k, + u + k,k v 
(lo) 

y = klk3u -~- (ks -~- ks) k6v f 

uad die Geschvci,n,d~igke.~t de r BruttoreaLkti,oa: 

~ ' =  klk3k~u ~ k~k~k6v (11) 

Zu dem n~mlichen Ergeb,rris ffi,hrt ~uf k~urzem W~ge ,d~s 
P. G. P. 

Die Diskass,ion 4er Gleiclbunge~ (8) bis (11) l~Bt - -  je rraoh 
den relativen, wber endlichen Werten ,der Koeffizienten - -  14 Ent- 
a~rt,u~ge.n ev~ennen, au~f deTen Wiederg,~be verzich~e,t sei. I)en ge- 
schvci~dig~aitsbe,stimme,nden Te,il~eaktionen kSnnen Gleir 
wic'h~e vor- un.d nac'hge~agert sei~. Vor,gelLage~rte Gle4cir~ewiahte 
bedJiage,n 5~s Auftre,~en yon ARRHENIUsSCHEN Zwisoh, e~,st~)ffen (A. Z.), 
n~ctrgel~gerte VAN'T ttOFFSCHER Zwi~sche~istofSe (H. Z.)~3. I~ie A.Z. 
sired ab S. Z.P. im Gleic,hgew.ichte mit de,m A~'gangsstof~. Die 
H. Z. setzen s~ch zuerst mit dean Endprodukt B ~rrs Gle,iO~ewic~ht. 
Die H.Z. ,ira engeren Sinne sin, d here,its ~b S. Z. P. i~n Gl, oi~h,ge- 
w, ichte mit B. Fer~er kann a.uch ein eingelagertes ~le~ichge~vicht 
X ~ Y ~n I~l,s~h, ai,mmg tre~t~n. I)~s ist 4er ~all fiir ~ = k~ -~ k~ 
un, d ~ = k~k~ -~ k~k~. Bei vov- u~d rrachg,elagevten Gl.e,ich~e,w~chten 
gehea Gleichgewichtskonstante in <die Ges~hwin, d.igkeitskoe,ffizien- 
te~ der Bl, uttore,a~ti,on, bei ~nge~agerten G~e,ichge~ich~n nicht. 
Konst~nte ~e~vevh~l~t,nisse t~,ete~ rmmerrt~l~ch d,~nn ,in Er- 
sche~immg, wenn die l~akt ion  wei~tgeh~rrd ~rr,ercersitbel ~st 
(k~ks k~ ~} k~k~k~). Filr k~ -- k~ = k~ -- 0 ros~ultiert ~ine Stufe.n- 
f(>lge, die den r~di~ktive.n Umw~rr&l~rrgsre4hen entspri~ht. Die 
,,ra~dioaktNen Gle.ic'hgewichte" si~d ,,ko~stante G~enverh~,l~n.isse". 

Un~sere beiden Pr.inzip~en geben a, ber n ic,ht rmr B~sctmi, d 
i~be,r den S.Z. ~n,d i~bev 4ie im letzberen geltenden t~e,~i,eh, un,~e~, 
sond~ern ~uc~h A~sk~trrft fiber ct~s Werden des stationdren Zu- 
standes. 

13 Vgl. A. SKRABAL~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (lib) 1371 19281 S. 1045. 
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Die Wurzeln ?~ und 72 tier qu,adrat'isehen Gl.eichu, r~g in (8) 
kSan,en ~n~trn~ich entv~eder yon gleicher oder vo~ verschiedener 
GrSl~enordnung sein. Ist ih ~ i~2, so werden e -e l f  und e -Q2* gegentiber 
e - e , ,  ur~gef~hr gleichzeitig verschwindeud klein, urtd ,d~nn tritt 
die l~eaktion gevdsse.rm,~l~en mit einem Schlage in den S.Z., so 
dal~ ab e - Q ' * ~ e - e : t - ~ - 0  die Beziehung: 

~' ~ x 1' = x~' ~ x~' (12) 

m,it d n e m  Mr Gti l t igkdt  erlaagt.  Die In,sta~bile,n X ttad Y sind 
gleichen G~ad:es tier Iast~bilit~t. 

Wean hingegen p~ >> f~ ist, so degeneriert die quadrat:ische 
Gleichu.ng in (8) zu den beiden linearen: 

p - -  = 0 / 
(13) 

a~--~---- -0  J 

yon we.lche.n ~ie ersto das pl, die zweite das ~ liefert. Alsdann sind 
drei Unterfdlle ~u uubersohvi.d~n. 

Wenn k~ 2_ k~ )) k~ q- k5 ur~d daher a = k= ~ ks, so ist X 
insVabil gegen, t~ber Y (~der instabil h6heren Grades, ,dean ,d, ie Ko- 
effizien,ten ,der Reaktionen,  die volt X w, egfiihren, sin.d griJl~er als 
d~e der  t~eaktionen, die yon Y wegftihre,n. M i t e  - ~  - -  0 tritt zuerst 
X in den S.Z.,  und daher ist vorn~tchst nur x ' =  0 (g. P.) und 
x ~ ' =  x=' (P. G.P.) .  Die Reakt ion vdrd zuerst in bezug a, uf alas 
Insb~bi(1,e hSheren G ~ S e s  sg~ion~ix. In diesem vorldufigen S. Z. is.t: 

lqu + k~y } (14) 
X ~---- k~ q- k~ 

Diese,r vorldufige S.Z.  e~tsprdcht ~iso de~ Zw~schenstoff- 
reaktion A ~ X ~-  Y, 'in wdoh~r  Y ,~ie Rolle drier Stab~len iiber- 
ni,mmt. Erst  dann, wen n ~uch e -q , t=  0 ge,wo,r.de~ i st, ist 4er vor- 
l~i~fige S. Z. in den definitiven tibergeg~n,gen, de ssen ~eziehungen 
durch (12) g e r e g d t  sind. 

~mgekehr t  ist fiir k, ~- k~ )) k2 -~ k~ (~c~er r162 -- k~ ~- k~ &~s Y 
instabil gegentiber X oder instabil hSheren Grades. Wenn e - q ~ t :  0 
~ewor,den ,ist, ist y '  = 0 un, d &' = x~', uud d,e,r vorli~ufig,e S. Z. be- 
s ~b_xiebe:n durch: 

~.x + ~ v  (15) 
Y ~ k~ § k~ 

was ~e,r Zwi'sch, eastoffrea~k~ion X ~ Y ~ B mi,t ei~ean stabilen X 
entsp~ic~ht. D~i~se~n wor l~f ige~ S . Z . f . o l g t  tier definitive, sowie 
e - -~ t_ .~  O. 
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Werm sc~liefilich k~ -~ k~ 7) k~ -F k~ ~c~e,r a = k~ -t- k~, s,o ist 
ab e - e  ,~ ~ 0  ~ie Teilroaktion X~-- -Y  ,ira ,,laufenden Gleich- 
gewichte'" ~md 

kax ~-- k~y (16) 

in w,e.lche Be z idmng au~h ~ e  G~dch~m~n (14) ,u,n,d (15) fiir boche 
Werte  yon ka un4 k~ ~berg,elhen. Das tazttomere ~eich~e,vdchts- 
gebilde X ~ ,  Y ve~hlilt sich .~lsd,~nn wie ~i,n einziger Stoff, ,clef ,e,rst 
mit e - e , ~ :  0 ,in de,n S. Z. ,mit A ~md B ,~eia~rrgr 

St,ationi~r vcerden also aufeinanderfolgende Urreaktionen, eine 
einzelne ra~sch.e Urreakt~ion wi~d ~un~i.chst ztt e.i~em laufenden 
Gleichgewichte. 

,I).er definitive 8. Z. &es ,Sys~m,s (7), dora vorldufige S. Z. ~nd 
~t~er~d,e Glei~hg, evd'ehte vor~m'.sg,ehen kSnnen, ~st ,er,st mit e -  ~ ~--- 0 
e,ingetre,ten. Der Zdtpunkt ,  ,in vzelchem ~u~h e - e  :~-- 0 ~e~co~den 
i,st, i~s,t der S . Z . P . ,  urrd er flillt immer .in ,die Vorperiode der  
Brut toreakt ion A ~ B. Sourit herrscht w~hre,rrd ,de,r ~nz~on Haupt- 
und Nachperiode his an,s Ende d,er Roak~i~n tier definitive S. Z., 
5er sich im Z~rge 4~s Verla~f, es .~'er Reakt io~ c~em thermodynami- 
schen Gleichgewichte ~ghert  uud le~zteves rrdt: 

~' : x~' -~ x~'-~- xa' -~- 0 (17) 
und 

e-~,~-~-O (18) 

e,rrdcht. Der 5efinitive S.Z.b.(~d,e,u:tet ,Saher ,oir~e Vorbereitung 
a~f .das Ulmrmodyn,aQn~sche Gleichg, e~wic,ht, urrd c~a di, e Zw4sdlen- 
s toffmaktion c~i,e.se Vorbecei~uug schwa ~n 4er  Vorpe:r~.o4e tr~fft uird 
das t:he,rm~dynamische Gleich,~ewicht ~l,s Gren,z.f~all ~,m S.Z.  im- 
plizite e.nt~h~l~e~a is,t, }st ~ r  Ver, l~uf c~er B~utto~ak~ion w~h~e~d 
4er H~upt- und N.achperi,ode derart ein~a~h, dal~ ,er sich d~r~h 
die Umsatzvariable ~ allein be,schreiben lgl~t. 

w 7. Die Appendixsysteme. D,ie bisker betr~dl~o~en Syst~me 
bestan, den ~tts (n ~ 1) Urreaktiormn m~ n tmabhg~gige,n In~stalbile~n, 
ur~d mit Hi.lie ,des U .P .  ocher de,s P. G. P. ~ieiS~n s.i~h die Konzexi- 
t ~ i w r e ~  4,e,r Instabilen ur~d .die Geschwfi~rdigk,eit der Br,uttoreak- 
tio,n oJus algebraischen Gleichungen be~,ectm'en. I)4ese Syst,me sin,d 
ira, her d~&urch geke,mrz,oi~hne.t, ~&al~ ,die Inst~bile~ a3~,e~n na~h .Sen 
Url, e,aktione,n des Systems selbst e~ntst,eimn ~nd verschvdr~de~. W~r 
w~a~len ,4i, e.s.e Syst~me als ,,Selbstsysteme'" ~d, er ,,Autosysteme" 'be- 
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Z,e,ichnen. I)~ie ~us monomolekularen Ur~e~kt~one.n s'ic~h ~u~fb~ue~- 
den ,System,e ,sind :iramer A, utosy~s~em,e. 

Be:i den polymolekularen Urrea~tiarmn treten u~s ~uw.eile,n 
Systeme en$~ege~, d~e bei n Ir~s~a~bfl,~n a~,s weniger ~l,s (n -~- 1) l~e- 
aktions~l,eiclmn~en bes~e'h,e,n. Be4 alex Be,vec,h~ur~g tier Geschwhu- 
(~igke~it ,d.e.r Bruttore~ktion d~ie,ser Syste,me s iad Integrationen ~m- 
v.e.rmeidl~ch. 

t~is einfachstes B.ei~spieJ d.ieser Art ~sei ,d.~ts Sy~s~em: 
1 

X ' ~  B - ~  Y (2) 
4 

5 

C ~ V (3) 
6 

m~t den Ums~zvaria,  blen x~, x~, xs behande[t. W,e~nn Y instabil sein 
soll, mug k5 (< ks sein. 

Die A.d.&it/,on ,d.er G~,e.ic~h.~n.ge~n (1) ~r~d (2) allein e rgibt 
A ~ B ~ls Bruttoreaktion. Fiir ,d.e~ Veriauf d.er l(~tzterea is t ,d)ie 
I~e~Iktio~ ~(3) nicht unbedingt erforderlich, 4enn es ~ex~tig, en die 
~ e r i ~ s t e n ,  unvermeMliohe,n Spuren von X od.er Y, um die Re- 
aktion A ~ B ,in ~ a g  zu se~zen uad zmn ~leickg, ewivh~e z~ 
ffihren. Wenn aber C z ugegen ist, welcher Stoff bier .die Rolle 
e,i,n.es Katalysators tiberrdmmt, so wird die Gesohwh~d.ilgke,it yon 
A ~ B d, urch die Gesohwi,r~d,igke~it der  systemfremden Reaktion (3) 
beeinfluflt. ~r wall'en 1,e~z~er,e l~eaktion ~Is ,,Appen,&ix" ~nd un,s,er 
zur Bru~tore~a,kl)i(m A ~ B ffihrende~s, c~uroh den Appe~r~x in s,oi,ne,r 
G.eschw~in, di.'gkait ,bee~infl~/~es System (1) ~ (2) .als e~n ,,Appendix- 
system" b~aei~lm, e~. 

A~:s ,d.er St6ohiometeie d.es SysCems foigt, wen~ { wieder die 
gms,~t~z~.~ciable 5e.r Brctttoreo~ktion A ~ B ist: 

A = a - - {  A = a - - x ,  } 
B = b -~- { B ~--- b -~  x= (4) 

und &~hex d.urch Gegent~be,vsV~li.ung: 

- -  ----- ( 5 )  

o&er diff.e~onaierr naoh de r Zei.t and ~ c h  E,ins,e~zung yon x, '  
u~d x~' : 

~' ~ k~Ay - -  k~x ~ k~x ~ k~By (6) 

~,s &u~s~r~ck fiir .d.a,s P. G. P. 
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Z~r Bevechrmng ~er drei Uab.ek~n~te,n x, y, ~' stehen uns also 
a~c~ (6) nur zwei Gleichungen z'.ur V e r ~ u n g .  A~us (6) f ol'~t 4aher  
Mr .~e I n, st~hilon im S. Z. led i,glich ,die Relation: 

x _  klA-~ k4B 
y ks + k~ (7) 

u~d ftir ,d~e ~esohmin~Si, gk.eit 4er Bruttoreaktio~:  

~' ~ klksA -- k~k4B 
k~ + k~ Y (8) 

wo y noch ndher zu bestimmen ist. Es rtihrt ,dies ~da~r her, 4~1~ 
dJ~s Appendixsy~stem L(~I) ~- (2) zwei In,s,~bile en~h,i~lt .uv~l nur aus 
zwei Urve~k~ione~ besteht. Der Wer t  yon x .u~d y w~.~d d uroh 
C~e,schvciad~k~eit ,der Appen4ixrea~t ion (3) mitbestimmt. 

Fi~hven wir z~ur Ab~tirz~ng e,in: 

= k.. § (9) 

h ~- k~k3 A - -  k2k, B :  k, ks (a - -  ~) - -  k~k,(b -~- ~) 

so kSnne,n w~r f, tir (7) klentisch schre~be~: 

x __ y __ x §  (10) 

un, d f ~  ~ie ~l,~ich,ung (8): 

h A 
= ~- x---- -~ y ----- ~ (x ~- y) (11) 

I~a zwei Fii~,len, 4io Grenzfdlle si'n(t, ~ist .os e~n loich~os, d!io 
~ e s c h w i n ~ l ~ i t  d,~r B~u~toveakti~n a~z.t~g~ebe,n. D er eine Grenz- 
fall ,i~t ,~er, dai~ ,die Appen.dlixreo~kttio,n ~(3) 5~r,~rt langsam ve~l~m~t, 
, d ~  ~s~,e verr~ch~l~ts~igt we~rde~ k,~nn. A~sda~n i,st nach: 

x ~ -  y ~ x o -~  Yo ~ n (12) 

wo Xo u~d Yo d~e Anfangskonzentrationen ,Ser l a s t a~ le~  siad, ~ e  
8umme (x ~ -y )  konstant, .c~e,n~a fiir j,e~os Mol X, ,5~s v e ~ s c h w ~ t ,  
en~tst~ht ei~ Mol Y ~ad  amge~ehvt. 

A~sd~nn folg~ ftir ,~e Goschwi,adi,g~'e~it ~e,r Bvut:vove~e~on 
gem~l~ (11): 

~ '=- -~  n (13) 
r 

Der andere Grenzfall i, st ,der, 5a3 ,(~i.e ff~e,s~hw~ ~d~k~r von 
~(3) ~oraxt gro~ ist g.ege.at~ber ~er G:oschw~n,d$~keir ~' der Brutto- 
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re,aktdon, &~fl ~&ie Re aktion ( 3 ) i m  Gleichgewichte ist. AlsS~nn 
is~ rm~h: 

--k c (14) 
Y - -  k 6 

&~s y g'leich ,d,e,r Gleichgewichtskonzentration, ur~d ge,m/~fl Gle~- 
c~lmrng (11): 

, a k5 C ( i 5 )  

(~ie Geschwiu&i~kei.t der Bruttor,ea~k~ion ,de r K~)a~entr~tion C de,s 
K~tMys~bo,rs proportional. 

Die bei4en Gvenzf/ille un~em~l~den sich in ~(~inem P,unkte 
s ehv wesemt~lich. Die nach (13) ~r Reakt ion isl in ihrer 
(~eschvci~c~i,~k, e4t yon .4er An~an~g,sk,o,r~zentration n ,d, er I~s~b)il.en 
~bh~n~ig. Di'eses n wird yon ,d, er Vorgeschichte der Reaktanten 
besttimrnt, ~ c l  4abet  vce~d, ea Lc~ie Mes~s~un,~en schlecht reproduzier- 
bar sein. V e r l ~ f t  hirLsegen die l~ak~ion ~aCh ,4era Zeit- 
geset~ze ,(15), so ,ist ihre ~eschvcin~&i'~k~eit yon n ga~r'z u~bth/~ngi~g, 
s.o ,d'aB 4ire M, e s,su,~gen ,~t~sge,z.eich',rm~t reproduzierbar sited. 

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung mul5 ,d~e Gven~z- 
f/~lfe (13) ~ d  (15) implizite erttl~lten. Zur Herl.e,it~ng 4e~selbea 
reicht 4ie B,ez;i.ehung (6), ,4ie ~us .d, em P. G.P.  fo,l,gt, nicht ~us. 
Wir  miissen noch ei~e,n Gr~un~ds,a~z h,e~a:nziehen, d.er ~u,s 4e~n 
[7. P. fli,eI~r l~a,ch ~d/esem P~inzip ,geht &er L . S . Z .  a~s einem 
D. S. Z. hevvor, un.d be~ der .4usbildung des 1.'eCz.te,~en we~hwlten 
s ich ,~ie Konzentratio~ne~ tier Sb~bi,l.en wie Ko~stante. 

N~ch d,~m ki~eti~sc,hen M~a.s,senwivkun~es,~t~ze i,st: 

x ' = ~ y - - ~ x  
y ' - ~ x - - a y ~ - k ~ C - - k ~ y  } (16) 

worauu ,dt~rch &d,&itio~n folgt: 

x' ~- y'-~- k~C-- k~y (17) 

A~&erseiVs e ~ i b t  ,4ie Diff, erenOation yon (10) ~iir ~ n  kon- 
stantes z: 

x ' ~ - y ' =  ~-y ~ ' (18) 

El~min~eren w~ir a,us (17) ~,nd (18) die Summe (x' ~ y') ,  so re- 
sultiert 4i.e Diffe~en~i,~.lgl, eic~h,ung: 

y ---j'-- ~ (k~C --  k~y) (19) 
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wel~h.e 1,e~cht ~.u integrieren i st. B.eginnen wit  ~mseve Zeitz~hlnng 
mit dem S. Z. P. ,d~os Systems (1) + (2), so ist ftir t = 0 ni~d e ii~e 
l~ngsame Appor~&ixre,ak~ion :naeh (10) : 

y = ( o + yo) o (20) 

S,om~t l~utet 5as Integral yon (19): 

k~ - ~ t  y = - k - ~ C - - ( ~ C - - ~ n ) e  (21) 

(m4 ,Si, eser We.rt voa~ y ~n &ie ents,preol~er~de ~l'eic'huug iTt :(11) 
ein,~e,se,tzt, ergibt fiir ,die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 

Die Gl, eiol~uug,e,n (21) n n, d (22) gel ten zun~tc.~st ~ r  den 
D. S. Z., ~da ~Jb,e~ ]~etzter~r ,in (~en L. S. Z. tibergeht, ge}ten sie ~n 
(}er Pol'~e ~uoh fiir den L. S. Z., in v~e,lohem A und ~ a~ch (9) 
mit ~ variabel v~ird. E:s .is t ,sofort ersi.~htlich, ,&~l~ ftir lira k~-~ 0 
und lira k~ : ~di .e  ~leictmngeaa (21)und (22) in ,d~e beiden Grenz- 
~ ?ille iibe~gOh,ma. 

Damit ist unsere Aufgabe gel6st. W~thre,n~d b,ei Autosyste- 
men ~ie Koazeaatr.at~io~e~a de,r Instm~len un,d ~ e  G eschv~i.~c~i,gkoit 
~' (~ex Br .~llein F.uaakti~o~en tier Umsatzvariablen 
si~d, si.r~d s,ie boi Appendixsystemen ~m a,llg.e~ne~haen a~uch ~ -  
~ionea ,tier Zeit. Das ist e~rte Po]'ge ,~es Ums~n~es ,  ,dal~ ,die B,e- 
re~hnamg ~er &ppen, d ixsyste,me ~aae Irttegrath.(m erfovdevt. 

Urns,ease ~l],gom,eiaen l~echene,~ebafi, sse (7), (21) ~r~d (22) 
l~ssen s~ch ~t~s ,dem /3. P. direkt herleiten, u~d (~i,ese t I 'er le i~ag 
~ewi~hrt einen tieferen Einblick ,in ,&~s Zustan.4eko~nraen des S. Z., 
so 4a~ s,ie k.urz nai~$e~e~lr sai. 

Die D*arstell,ung tier Koaa.zent.~a,tion 4er Iast~hil*en ~ s  d, en 
Ume,~v~ri~lal.en der Urre~ktio.a, en: 

X ~ X o -~- X~ ~ X~ ] 
Y ----- Yo - -  x~ -4- X~ -~  X~ / (23) 

l~fl~t sofort  erk,e:~nen, flail sich ,dSe drei Umsatzv~r~bl.e,n ~uf zwei 
zarr~ekf~hr,e,n l~assem: 

x ~  - -  x ~  = z ~  
(24) / X ~ ---" Z 2 

wovon ,c~ie ~in, e ,dem System (1 )~ - (2 ) ,  ,4i.e ~r~4ere 4er Appendix- 
reaktion (3) e~gehi)rt. S(~mit wi~d a~s (,23): 
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x = Xo + z l  ] 
(25) Y = Yo ~ z~ -b z~ 

])as MneVisc~e M~senw.i~kungsgose,tz 1,iefert fiir z~' un,d z2' 
die b~i, d en (~Mcha~gen: 

zl' = (aYo - -  ~ xo) - -  z zl @ e z~ / 
z~' = (]q C - -  ]C6Yo)-~- k6z 1 - -  X:~z~ / (26) 

weilche nach w 2 zu , i~egrieren s,iud. I~a v~ir z u n ~ h s t  den D. S. Z. 
berechne~, s:et,z.e.n wir a und a konstant. 

Weil aur  zwoi un~l~h~,n~i,g~e U ms~tz~c~i,able vorl,ie~e,n, re- 
s~lt~ert d~ie quadratische @leich~ng in p: 

p~--  (z §  p @  ~ ko = 0 (27) 
und da,s Integral: 

0r ksC Ji )`(1) e--or J~ ).(2) e-or I 
x - -  ~ ~ P, - -  P~- (28) 
y = C @  -~  ().(~) - -  1) e -~'t @ ().(~) - -  1) e -~'~ 

Nunmehr si~d vci'e~e.r z w, ei F~lle zu unterscheiden: Wenn P1 
und p: yon dhnlicher Gr~ige~nord~ung s.i,ad, ,s,o vcevden e-o,t und 
e -e~t ung'efi~hr g.leiehze/tig Nul,1, un4 d~nn is t n~ch (28) de~ 
S.Z. d~ureh .d% B ez)iehu~gen: 

k, C (29) 
Y : ~  

~e,ke~,nze~c~n,e,t. Sie en~sprechen de,m Gve~ziall des raschen Ver- 
}~uf~s d,er Appen,dixreak~on. 

V, erl~iafft ,d4e Appe~d, ixreuktio~ langsam - -  u~d alas ent- 
spricht d~m allgemeinen Falle - - ,  so ist P1 }} P~, und ~ e  q ~ d r a -  
tiscll~.e Gl.e~c'h,u~ng (27) 5egeneriert z~u ,d,e~ b~,den linearen: 

p~(~§  o } 
(~-[- ~) p - x~ [~ = o (3o)  

m4t c~e~ Wurzeln: 

k.  _ ~k~ ( 3 1 )  
P2 - -  a + k e  - -  

~eil  ftir ,Se.n rel.~tiv lan~s~men Ve.r.la:uf (d, er Appe~d4xro~kVion d~s 
k6 gegenti,be.r ~ ve.rnachlg.s,sigt wev&e~ kxnn. 

Al~s,dmm wivd zundchst allein e-q,t= O, und ftihrt man d~as 
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and die W~ttrze~In ,(31) in &ie ~teic~lm~gen (28), wobei ma~ &ie 
~Eer~e ~uftr, ete~4er schi~dl, ic.her DifforeI~zen 8urch Refihene~twick- 
lu, r~g .ormit,~lrt m~tl~, s.o re.s,ul~iert: 

x ~-- ~ y _ k.~ t (32) 
k~ ~ k ~ c  ~__n) e y . - ~ C - - ~  k6 

in i~lbe~ei~st~mm~.r~g mit  ~se~rem Mshefige~a Er~ebrui~s. E,s ist be- 
merkenswert,  &af~ ,4i, e a~us p~ >> p~ fl4e~ea4e allgemeine LS~sung 
(32) a~tch ,&en ~renzf.xH (29) e~nschliel~t, dev sich ftir fh ~ P., er- 
~ilbt. Es r~hrt  ,Si, es d~von her, ~al~ .im S.Z.  en~weder e -q'~ oder 
e - ~  und e-~ ~ Null werden mtissen. 

Ffihren wi t  (32) ~in ~' -- k~x ~ k~By era, so r, es .~ ie r t  fiir 4ie 
Geschvd~dSg~ei,t d'~r Br~t(~voaktio~t ~laevma~ls der Ausdrctck ,(22). 
Well tier D. S. Z. in de.n L. S. Z. fi, lyexgeht, ge,lten &ie Gleic~t~a~en 
(32) ~r~d (22) a~ch fiir ,Die v~ria~ble~ Kortzent~i.o~n, en tier St~- 
bilen, Ms.o ~iir e~n n,~c,h (9) ,mit ~ variables ~, ~ und h. 

Ver, gl,eichen wir mmmeh, r u,~.e~e l~echene~gebnis,se m'i~ 
denen &~r i~blichen Rechenweise! N~ch le~z~ever wi~d gese~t :  

x' -- (k~A + k~B) y ~ (k~ + k~) X = 0 
y" -~ (k~ + k~) x - -  (k~A + k~B) y + k~C - -  k~ y = O, 

wora,t~s &urch .&~4}ti,on fal, gt: 
k~ 

y ~-- ~ C (33) 

un, cl f, tir 4ie Ge,sahvdr~igk, e,it: 

~-~ k~+k, " k-7 C (34) 

Dies e l~ec,he~ergebaisse .de c~en siah mit .~s,ere~ Gleioh,tm- 
gon (14) un, d (15), ,Sie wir ~ls Grenzfall e,rkamnt h~ben. D~ie ~ll- 
g emeiaon GIoi~h.unge,n f,o~l~e~a n~c~h 4er iibiichen l~echeu~ei,se 
nicht. I-I~er~,s ergibt s~ioh de,r Anwendungsbere~ch tier ~e~z~te,ren: 
D~e i~bliche Rechenweise ist l~e~ Autosystemen anw.ei~dbar, mtd 
si,e versagt be,i Appendixsystemen,  i, ac~em sie be~i le~zteren, .start 
&er a~l.~meinen ~le~ichung,e~, nur eir~e~ m(iglic~he~t Grenzf~ll 
e rgibt. 

~D~eser S,achveThMr ~eht a~tf kurzem Wege aus fo~lge~Sem 
he rvor. D iffer, e ~ i e r en  wir die Gleic~u~ngen (,23) n,~ch d er Z~it, 
so resul~iert: 

X ~ - - - -  X l  ~ - - - -  X~. ~ ] 

y' ~ x ' --t- x ' -L  x , ~ (35) 
- -  1 / $ ] 
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Nun folgt aus der StSchiometrie des Systems oder den Gleichun- 
gen (4) die Niiherungsgleichung ~ = x~ = x 2 und damit ~' ~--- x 1' = x~', 
und setzen wir das in (35) ein, so resultiert: 

x ' = 0  
y'---- x~ ~ (36) 

I)ami't ~st f f e s~ t :  I)ie z.e~t~iehe Ver~tr~derlichk.eit nur jenes 
i~nstabil, en Zwischen~stoffes, ,der allein 4,n dem zur Bruttoreaktion 
~h~enden  Sys~te,m er~ts~ht n~d v, ers~hv~i~det, k~nn Null ~epsetzt 
vce~cleal. ])i,e ~ei~l, iche Ver~i~d~er~ichke~,t ,~es Zw~schenstoffes, d~r 
~n ,der Appendixreaktion Voi'l~immt, ka~n im allgemeinen nicht 
Null g, esetzt vce~den. F~r le~zVeren Zw~ischens~toff Y ~ l t  y ' =  0 
nur 'd~n:n, w, enn au~h xj----0 ,  .also ,in ,d, em Grenzfall, 4air d4e Ap- 
pendixreaktion im laufenden Gleichgewicht i:st. 

I~ir~ge~en g~i~lt fiir beide ir~s~hilen Zw~schenstoffe 4i,e B e- 
z~ eh~ng: 

x' <(~'} 
y, (( ~, (37) 

4cmn wa:re y'(( ~' nicht evfii~lrl't, so wii~&e Y u ate.r ,den stabilen 
Stoffen ~ufschei,ne~. D~ie B~zi, ehui~g (37), bzw. (11) ~,n w 4, ~h,t ein 
notwendiges Merkmal ~ r  4ie I~st~l~il,en. 

Auf die Bezie,h~ur~g (37) h, at K. F. I-[ERZFELD ~' hinge~i,ose,n 
u,~d mit i*hr d~e t~Ial,i,che l~echenwe~ise z,u b egriin4e~ ve,rs~uchr Wd,e 
eben ~ez:eigt wur4e, fol'gt a~s (~iesen Beu~ehurgen nicht, (taft 
x' : 0 un, d y'  : 0 ~u aH~em~oin ,g~tlSi~en Gloiah~n~e~ ffihre,n 
m~,sse~. D4e HERZFELDSCHn Be~iol~uT~g ist d~ah,er kein Kr~ter~m f/ir 
die Zuldssigkeit der tibl'ichen l%ecl~enweise. 

w 8. Die Bromwasserstoffbildung. Ftir 4i~se vi,el 4isku,tie,rte 
Reak~ion, an weJlcher s,ich ~die ttb~i 'che Rec,he~n-trod B e t r ~ h ~ u ~ s -  
we~se ~u,s~bi~d,e,t h~t, w~rd oin Schemu ~g~eno~nen ,  5~s naeh 
den l~ier ,d~rgeblegte~ Ge,sichtsp,ur~kten z,u den Appendixsystemen 
zli, hlt. tSs i st d~s ,d,a~s Schema: 

1 

H~. -~- Br ~ -  H B r - ~  H (t) 
2 
3 

Br2 -~- H ~-  HBr-~- Br (2) 
4 

14 Siehe A. S~a~BAL, Ann. Physik [4] 84, 1927, S. 637. 
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5 

BLo ~- 2 Br (3) 
6 

])i,e A4d~io~n tier beiden ersten Gleichungen e,v~ibt &ie 
Bvu{~o.reak~ion: 

H2 -4- Br~ ~- 2 HBr (4) 

die ~n ihrer Ge,schw.in, d'i~,ke.it dure,h 4ie Appendixreaktion (3) be- 
einfl~ul~t w~vd. 

W,e~d.en dSe 1.~ufen,de,n Konze.ntra.~ione,n ,4e,r l ~ak t a~ t en  wie 
folgt be~eichnet: 

H. Br~ HBr H Br 
A B C x y 

so ~i,s,t: 

B ~ b - - ~  
C=cq-2i 

wo~aa,s &urch C~egentibersCellung urrd Differe~ntia'tion: 

o,der: 

~ ' ~  k l A y  - -  k~Cx -~ k a B x - -  k~Cy 

a4s Ausdruck fiir 4a, s P. G. P. fotgt. 

A : f f - - x  I 

B - - ~ O  - -  x~  

C=cq-x~§ 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

Be,z,dchnen w, ir ~oberm~l,s: 

= k ,a  § k,C = kl (a - -  ~) § k, (c § 2 ~) I 

I 
~ = ~ q - ~  n - ~ X o q - y  o I (9) 
5 =  k , k ~A B  - -  k,.k,C~ = klk3 (a - -  ~) (b - -  ~) - -  k ,k ,  (b q-  2~)~ 

so ~bevee,hne.t s,ielh rmch (8) fiir die In,stabilen im S. z~.: 

x ~ . y _  x -4- Y (10) 

n,rrd ftir 4ie Gesch~i,r~c~g'ke~it 4or B]ruttore,~ktSon (4): 

~, a A A (x q-  y) 
~ T x = T Y = T  (11) 

W'i.~der be sC0eh.e,n zwei Grenzfdlle. We,nn 4ie Appe.u4ixre~k- 
tion de,ra.rt langsam 4'st, (hl~ s,i,e verrraahl~i:ssigt werden k~nn, ist: 
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- = - n  (12) x - ~ y ~ - n  y - ~  ~ 

und we.nn ,sie so rasch .ist, 4aft ,sie ,sigh im lau[e,r~den Gl~icl~ge- 
wichte ,b~fiad,e:t, wi~d: 

B,e'i~de Grenz,f~b~le sired iml~l~i,z,ite ,in 

= ~ V ~  ~ (13) 

4c~ allgemeinen Glei- 
chungen e,nth~lten. Si,e fo~igen ,a,us dem Gr~nds,~tze, ,531~ .4em 
L. S. Z..de.r D. S. Z. vor~sgoh, t .  Ftir ,4ea s ta.~ion~,en Zust~n~d be- 
re c~net s,i~h a~uf 5ie ~l.eiche Woise v~ie ,in w 7 4i.e Diffe.ren.~i,~- 
g'leich,ung: 

y, ~ 2~ (k~B - -  k~ y~-) (14) 

~nd d,hr Integral: 

Y :  1 + r  

r188 
? - -  

ind.e~ fiir t = 0 geset.zt wird, y ~ ~n : z als Integrationsgrenze. 

P~hrt  man da,s y ~ach (15) ,in ~d, ie G!e,icht~g: 

A 
~'--- ~ y (16) 

so e,rfahrt man 4i,e Gesc~hw.i~dJ.gkeit tier Bru,t, tore~io,n. 

Die G.leic~h~mge,n ( 1 5 ) u n , d  (16) ,gelVen z.un~t~h,st fiir den 
D. S. Z., in ,deT Folge a~uch fiir ,den L. S. Z., d~ we,lchem a, ~, ~, A, 
B m i t  ~ variabel siad. Sie gen,i~g, en ferner ,den Gren~zf~ilt,l.en (12) 
un,d (13). D~an~it ist die _&ufg~ahe gelSst. 

Die G~l~i~hung (15),s~e~lt ~4ie Koauentratio,n .de r Ius~b~ilen 
als Funktion yon ~ und t ,~r .  Wir v.ermS,gen .~be,r 4.m vorl,iege~- 
den Falle y .u~d x ~t,uch ,~l,s F.unktion von ~ alIein darzustellen und 
a:l,so ,die Simultankonzentrationen zu b,erechnen. 

7m .d.i.e,senl Zwecke divid~i,eren vr 4ie Gleiohan'g (14) 4urc:h 
die Gl,e,icJh~g (16) u n, d e~hl~'lte,n: 

dy 2 ~ (k~B - -  l'~y ~) (17) 
d~ - -  ~ l y  

23* 
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Die Di,zi~sion :i:st z,uli~ss,ig, we il ~ u~rd y nut  yon t ~bh~tn@g 
s in~d. Settzen wi,r zur Abktirzu~ng: 

so wi~d a~a,s (17) 

z~ Q - - "  ~, (18) 

d y  , 
d{ ~" PY~--QY-* (19) 

Ftihren wir mit J. BERNOULLI ffir y= e,ine neue V,~ci,~ble ~in, 
so er~h~lt~n wir .e,ir~e D~ifferen'tia~gleiclmrrg yon der Form (18) in 
w 2. Ih~e Ingegrafion erg,ibt: 

y ~ :  e-~ f ~ [2 f e~ f ' ~  Qd~ + C] (20) 

wo C eirre Integ~a~iorrskorrs~a~te ,i, st. Somit ~i, st die Au[g~be ~uf 
e4,n,e Quadratur ~ttrticlz~eft~hrt. 

An d~,e Gl~ichtmg (20) knfipft sigh ~ine wi~h~ige B,emer- 
ku.n,g. E,s s,ind P ,urrd Q F~nk~ionen yon ~. Aber auch die Inte- 
g'rafiorrskonstante ist e~ne Funkt ion yon ~, indem man ftir ~ ~ 0 
zu se.tze.n trot: 

n = [k, (c + 2~) -{- k a (b -4- ~)] n ( 2 1 )  
Y -~ -;  k~ (a --  ~) + k~ (b + ~) + (k, + k,) (c + 2i) 

urrd nicht: 
[k~c -t- kab] n (22) 

Y ~ k~ a -t- k~ b -4- (k~ -4- k~) c 

,de,nn ,di,e Gleiclmrrg (20) ,~ilt rrich,t nur ftir den s'i~h ~uni~c,h.st 
a~sb~lderrden D. S.Z., soadern ~uch ftir den L. S. Z. o,deT d,ie 
ganze Stationaritdtsperiode. 

Die ,,In~egr~ioltskorrs~a, nte" C ~,n (20) ist somi,t keine Kon- 
s~a~te, so~de.rn eine ~tmkti(~n yon ~. Di~se vom m~horna~is~hen 
Sta~rdp~nkt befre,mden,c~e Sac~b_~g,e rtthrt ,4~von her, d~l~, wile in 
w 5 ,d~ge taa  v~urSe, unsere Eec,keap~icrzipiea Grenzbezieh~ngen 
s,irrd, ,diie fiir konstante K(m.zentl~a~ionen der Sl)aJb,ilen strenge, 
ftir variable ndherungsweise gelten, ~. zw. ~um s.o ge~u,~r,  je 
instabiler ,&ie Z~ischen, s toffe s~rrd. Go,hen w ir z.n konstanten Ko~- 
zen,tr,~t,i,onen d.er S~bf ien i~ber, so wi~d ~uch y k(nrs,t~nt urrd d~s 
C eine wirkliche Ko~s~a,rrte. A'l, s4~nn be,&~rf e,s ~ber keiner ~n- 
t,egr~t,iva m,ehr, @as konstante y ,des S.Z.  flief~t a:us 1,~ul)~r Kon- 
st~aatea direkt. 
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Ich h~abe nach de~a Form.e.ln (15), (16) u,n,d (20) d~ie Re~kti,o,YLsa, bl~ufe 
ffir eine l~eihe yon Zahlenwer~e,n ~fir a, b u.~d kl his k8 au,sg, e,vec,hnet, 
mul~ ~ber ~uf die WioSer,g~bo de,s Za~l~en~aat~ri,~ts verzichten. Das we,sent- 
liche Ergeb~is der numeri, schen Durchrechnung ist, 4al~ d,i.e G.oschwi~dig- 
keit de.r Appen,dix~eaktion g'e.genfi,ber den Geschwindigke.ite,n ,der R.eak- 
tion.en (1) u~d (2) g'ar nicht so ii'bennt[l~, g'rolt z,u se,in lor.~ucht, wen,n 
d~e Append~xreaktion Br~ ~__ 2 Br im laufen,d, en Gle,ichgewichte sein .sell. 

Zu di,esenl Erg~ebnis fiihrt ~uch e in,e e.in,fache Oberlogun,g. D~.e Mel~- 
barkeit der Brutt,oreaktion t ritt erst dann e~,  wenn d.a~ Sys~e~n (1)+  (2) 
stat.ion~tr ~ewor.den d~t, used tier Eintr,itt d~s S. Z. P. geht ffir n _--0 Han,d 
in H aa~l mit ,der Bildung'sgeschwindi~,k.~it tier Brom~to,me aas Brown. Je 
kle.iner d,i.e 1,etztere i,st, um so ,sp~ter wi~d .das Sy,s~e~a sta~ionlir un.d um 
so sp~tter be,ginnt die M,e~b~rkeit ,d,er Brut~toreaktio.n. Die Diss.oz.ia~i~)n,s- 
g, eschw~ir~digk,e,it de,s Brom,d.ampf~ regelt d,e.n Beg in,n ,Ser l~Iel~hark.oit tier 
Brutto~eaktion. I,st alas Syste,m stationStr gewo~d.e,n ~n,d hat d,ie Me l~b~r- 
k eit d.er Brut~oreaktion ihren Anlang g'enommen, so verringert sich ,die 
Konzentr~t,ion yon Br~. W~thre~d also ffir n _  0 mad d,e.n B,eg'in,n ,de~' Re- 
aktio.n de r Append,ix in ,d.er Richtung Br~ ~ 2 Br verlii~a,ft, verl~tuft er 
in d,er S.P. Cr~ther o.d.e,r sp~tter in der umgekehrten l~ic~tung 2Br ~ Br,. 
~ai~ge,bead ftir die Ge,schwin.di,gk.e~t .de,r Gl~ich~g.ewichtse.~n~stelhm,g" ,~s  
Appendix i st da~an n,icht d~e Di,sso~tion,sg'es~hw,ir~d,igkeir des Bvo~d.amp- 
fes, son~ern d~ie Rekombinationsgeschwindigkeit der Bromatome, un, cl ,do. 
letztere w eg~en ,der Instabi],it$[t yon Br se'hr vie,1 grSliler :is~ als e rstere, 
ist ,die Gl,e,ich~e.wSchtsein.stellung unschwer z.u errei~hen. ]~e~fiimane,~d fiir 
die C~eschw~i~d'ig'keit d.er Gle~ichg'ew~icht,s~,n~stell~a~ ist ,d'ie l~elat, ion k~:kl 
ur~d, wie .die num,er.ische D~urchrechmmg ]ehrt~ ge~nitgt ein kn~ ,d,ms um 
wenige ~Sehnerpotenzen grOl~er als k~ .ist, um .den Appen4ix Br~ ~_ 2 Br 
zu ein,em lau~.e.n4en Gleichg~ewicht zu mache~a. 

Vmr w0i,teren Charakterisierung des Appendixsystems wo,1- 
Ion w~r n eben der  Reaktio,n Br~ ~ 2 Br  ,al,s zweiten Appendix 
die l~eakt ion:  

7 

H~ ~- 2 H (23) 
8 

hi nzune*hmen, so ,dal~ di'e G~schvcir~c~igke~t der  B r~t,tore,a~z~ion (4) 

d~ rch  di,e ff~e,sehvcindigk,e~t dec R.eaktione,n (3) und (23) m~t- 

best'imm,t vei~,d. 

A~ts ,d.er StSchi(~m, etrie fol'~en w.ie&er d,~s P. G . P .  ui~d die  
Cxlei~hung,en (10) ~n,d (11). A n  Stell,e ,tier D~iff.er~a~i,~lgle~cAa,ua~g 

(14) tfi.tt j edoch :  

y, _ 2 
[(k~ B ~- k~ A ) ~ - - ( k ~ - ~ k s a * ) y  ~] (24) 

u~d  ihr I n t e g r a l :  
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y~_~_4p 1 - ~  
1+~ 

T n  
�9 (~  = - -  e - ~ t  

O + T n  
~/~-~ + ~~A 

(25) 

ur~d d~eser Wer t  von y ~n d~e entsprecA~en.de Gleich,u~ng ~fir ~' in 
(11) e~nge,setzt~ e,rgi,bt ~di.e Geschwin, di,gkeit der 8.ruCtore~ktion. 

Ftir k: =- k~ =- 0 g:e.ht ,d'ie Gleiohuag (25) sel.bstrodeud in ,d'ie 
C-le,ich~ng (15) f ibe r .  Von be,sor~d.erem Intere,s,se ,i,st h~,er ,d:er 
Grenzfall, (~al~ die Koeffiu~ient.en .der Appe~Sixreakti,o~en so gro~ 
s,ind, (lal~ e -~  ~ ---- 0 ges.etzt werden k~n~. Al,sda~n wired: 

~ -  ~ I/ k ~ .  + ks~ ~ 
(26) 

= 

~ d  ,in d'i~s.e~n Grenzfall f~o.l.~t fiir ,d~e Gesohwii~c~i,gke~it tier Brat.to- 
roakt,io n: 

+ ~, = A ? (27) + J 

welche Gle.ich~ang ffir k~B )) kTA und k+~ +- )) ks:r ~ in die Gleichung 
(13) fibe.r~eht, <l~e ~z~utr~fft, w~nn d.ie App,e~c~ix~ea.ktion 

Br~ ~ -  2 ~Br im l~ufen, den Gl.e~c~hgewichte ~i.st. 

M'a,n k6nn~e ~inen A~ge.nbl.ick dar~n dev~ken~ (~al~ neben 
le~z~ereT Re ak~ioa aach  d,ie andere Apper~ixre,akt~ion H, ~ -  2 H 
im lauf~n~de,n Gleicl~gev+icht se,i~ kunn. Als,&ann wi~vd.e ~wber zwi- 
s(~hen den Ins~bi len  die Relation gelten: 

y Vk0k.~ (28) 

wEh~en,d .4ie Stationarit~it ,des Systems (1)-+-(2) ~ e  l~el,~+Vion 
x : y = ~ : ~ verlangt. 

Die Unvertri~g:l~ic~hkei.t tier be~id~e.n Relatio,nen rfi~rt ,davon 
her, ~al~ mit zunehmen, d~r Gesc,hwin,c~igkeit beider Appe,m&ixreak- 
tionen neue Reaktionsbahnen erOffn, et vr c~i,e dllrch d, as 
Autosystem : 
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bezi, e,h~,n,~sweri,s e: 

Br~ ~ 2 Br 
6 
1 

2 (H~ -~- Br ~-  H Br @ H) 
2 
8 

2 H  ~-  H~ 
7 

7 

H~ ~ - 2 H  
8 
3 

2 (Br~ @ H  ~--HBr @Br)  
4 
6 

2 Br ~-- Br~ 
5 

(29) 

(30) 

v orge,ze,ie~hnet s4n, d. Die Sys te~e ,  dere,n Bruttoreak,t~on ,a,uf zwei 
oder m'erhrere,n l%,aktion, sb~hnen ve,rlguft, sollen in ei.n,e.r fo lgen-  

den  M, i t~dhmg be,ha~rcldt we eden. An .4ieser SteJlle so,ll ,d, er Hin- 
weJi,s ge,n/~gen, 4al~ der  rel,~tive ra.sc~h,e Verla~ff yon (3) u n d  (23) 
gegeniiber (1) u.rrd (2) z~t ne~en Rea~kbions:bah~.en un.d (~am,it z~t 
azrdere,n Ze,i,lgese,l)ze,n f@hrt. 

D,ie i*bliche R e c h e n w e i s e  e rgibt fiir n.n,ser a,u~s ,den v ier  Ur- 
rea~kt~ionen be,stehendes System die ~leic~h.ungen: 

x '  = :r - -  } x  ~c- 2 (kTA - -  ksx'-) -~  0 | 
y '  -~  }:c - -  o:y ~ -  2 ( k s B  - -  k~y ~) = 0 I 

un,d dureh A,&dir 

(31) 

x '  -~- y '  --~ 2 (kTA -~- k~B  - -  k s x  ~- - -  koy ~) -~  0 (32) 

Die ,sim, tdt~ne,n Gleic~h~ng,e,n (31) 1,ie,fern ffir x ~nd y die 
hiq,u,$dr~ti, schen C~leiah,ung,e,n: 

4 k~247 4 k~247 (k~ § ks~:--S k~ 1 
- -  4 k6kT~ A x -~ 4 k6kT~A "a --  o~'(ks B-~ kTA) = 0 

4k62ksY'-~4k6ks:cY'-r(k6~-~ ksa~--Sk~k6ksB)Y~-- I 
- - 4  ksksaB y -~ 4 k~ksB ' - -  ~-(k~ B--~- kTA)-~ 0 

(33) 

D4es,e Gle.ichunge,n kiinnen k e i n e n  A~tsp~uch ~u,f a~l],gemeine 
Gtilti,gkeit erhebe~, doch :.~iefe~rn ,sie ~cLie m g g l i c h e n  Grenzfdl le ,  in- 
4em .sie fiir kl.d,rte Wer~e yon k5 .u,rrd k6 und g'rol3e yon k7 urrd k8 
erge,ben: 
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y = A (34) 

fiir kle~ine W,e,rte v on k7 un,d ks ,u.nd grofie von k~ ur~d k~: 

und fiir relativ groi~e Werte von a und ~: 

1 /~-~ + k~A ^ ~/k-~X + k:A (36) 

I)ws s~r~d ab.er ,die Be~.ieh.~ng~n, die w~ir ~ s  de.n ~ll~e~noin- 
gttl~i:~e.n Gle~ctmng~n ,~l,s Grenzfdlle hergeleitet  h~ben. Ferner i, st 
z'u ersehe.n, da~ (34) ~n~l (35) D~o~e~ne~i, or~ge .n  yon (36) siad. 
Zct le,~z~rer GleiOm,ng g~ta.n,gt n ~ n  am e,i~aahste.n, wenn m~an 
4ie S~,ti~on.a~r4tli~sbezieh~,ng a y = ~x, die ge)lte,n mull, wenn 
die Urreak~ionen (1) ur~d (2) stationdr siI~d, ~n die Gl,~chuag (32) 
e~,nfiihrt. 

Die @loichungen (31) fi~hren zn allgemeinen Bez~ehurtgen, 
werm d4:e Appe.n, dixreakti.o,ne~n (3) und (23) derart  vaseda v~ria.nfe~n, 
das unser Appendixsystem in das A u t o s y s t e m  (29) bzw. (30) 
iibevgeht. 

Verlli~ft die Bromwas,serstoffbil.d, ung na~h ,dean System (29), 
so fol,gr ~ s  d em P. G. P.: 

~ ' =  2 (ksB - -  ksy  2) -~- k~Ay  - -  k~Cx = 2 (ksx 2 -  kTA) (37) 

v~or~s  sich (31) e r~b t ,  wenn a = k~A und ~ = k~C gesetzt wird. 

V, erl~uft ,die B,ro~nw~sse,~stoi~bild~ng nL~ch dean S y s t e ~  (30), 
so ist n~ch dem P. G. P.: 

~' -~- 2 ( kT A - -  k sx  ~) = k3 B x - -  k~ C y = 2 ( k6y 2 - -  k~ B) (38) 

wovau~s s.ich (31) e~Sbt,  wenn a =  k4C und ~ = kaB gesetzt wird. 

Im ~aJl~le der Giilti~keit vo~ (37) i~st die Urrea~tkm (2), 
i,m Fall,e ,dev C~lt)41keit yon (38) ~s,t ,die Urreaktion (1) ver- 
auc~gssigbox.  D,ie Allgome~ng~lti~keit 4ev ~leic~tmn.gen (31) mit 
den ,eil~tspreekond 4ogener~erten Werten  yon a und ~ ist darauf 
zuriickzuftihren, dal~ die Systeme (29) und (30) A u t o s y s t e m e  
sind. Bei A u t o s y s t e m e n  ftihrt - -  wie schon dargetan wmde 
die i~bliche Rechenweise  zu ~l.gom,ei~e~ Ergebnissen. 
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N~immt m,an z~u ,den bi,she,r h,erangezo,genen vier Urreaktionen 
noch e,ine o,der d~ie a~n~dere tier Reaktionen: 

H~-~-2 Br ~ 2HBr  

Br~. -~- 2 H ~ 2HBr  

H-~-Br ~ HBr 

hi~z~z, so l~a.s,sen s,ich ~us die,seaa Urreak,t~iorm,n notch w~i~ere Sys~e~e 
aufbauen, die sowohl Autosysteme als auch Appendixsysteme 
seJn kdaanen. Von ~llen diese.n Syst~men fiihrt nur alas zm An- 
fang d~es,(~s Pa~agr'aphen ~r0~e,s~hr,i,eberm Appendixsystem un.t~r 
der n/~heren B esthanmttr~g, .dab d,i:e Appe~a.dixre~akti,oan Br~ ~ - 2 B r  
im la,ufen, den Gleichgeavicht .ist, z~ ,dem yon M. BODENSTEIN u,r~d 
S. C. LIND a~ ,a~.fi~e.deckten Z,e,i~e,set, z. 

Zusammenfassung. 

1. E.in ,,Reaktionsschema", das gera,de a~us ~so vielen Ur- 
~oaktion.e,n be,steht, ~al~ die _&c~c~it.ion de.r Re,a,k.~i~l~sg~le~ch~tn.g'e.n 
5Dr le.tzter, e.n - -  ndt:igenf~.lls nac~h M~ltipl.~k~t~io~ e'in~elner 
Gleickmng~n re,it ein, e~m Zah~]en fa ' k to r -  z~u Diner l~eak~i.ons- 
gl~ietm.ng filhrt, 4ie nur stabile StoliD e n ~ l t ,  b.i~det e.iil ,,System 
von Urreaktionen". D,urcrh das Sys~e~m wi.M ,die Reaktionsbahn 
gekennz~ichnet, .~uf we,lchev die ,,Bruttoreaktion" vevl~u,ft. 

2. D~s ,,System" ,ge.lnngt ~l.sb~l~d rmch Roakt ien,sb~inn ~nd 
noch in der Vorper,i~de ,d, e r Bruttoreakt, ion i,n ,den stationdren 
Zust~r~d, c~er ,c~duroh g'ekenr~zei~h,rmt h,t, dal~ zv~sehe~t ,den Kon- 
zentr~tio,n,en de,r Instabirlen einers eit's, tier S~b,il.e'n a,r~der.seit.s, be- 
stimmte Beziehungen ~bes~tehe~a. Diese St~oa~r~it~t~.be,z~i.eh~n~e,n 
fo~g~e,n rw.eh zwoi Rechenprinzipien and g.e~Iten v~m St~tion~rit~,~- 
zei~tpunkt ~bi.s ,~n ,das Re~ktio~a;se,n, de oder fiir ,die g~r~ze Sta- 
tionarit~itsperiode. 

3. Zu Beginn u~,d n~ur Z,U B,~inn  d~r ,St~tio,n~.~itgbsper.iode 
si,n,d ~ie Kor~zent.rCtiane,n x, y, z . . . .  de,r Inst~bile,n konstant, we~l 
~ueh die Korm,~ntr~ion,on ~ea" S~xMlen konstant ~nid g l.e~eh den 
Anfangskonzentrationen ge~e~zt wer.de,n k0mae,n. In diesem Zeit- 
bereich gfilt dal~er x~. 

x ' : 0  y ' : 0  z ' : 0  . . . . .  (1) 

~ M. BOD~SSTEm und S. C. LI~D~ Z. physikal. Chem. 57, 1906, S. 168. 
~e Die gestriehelten Symbole bedeuten Zeitableitungen. 
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oder e,s herrs~ht ,,dauernder stationgrer Zustand". Die a~s &iesen 
Re.lat.ionen her,gd.eiteten Beziehungen gelten wber ~uch in der 
Folge, wenn 4ie Koazentra~ionen ,der Iastabi,len ~md Stabi~en mit 
der Umsatzvariablen ~ de r Bruttore,aktion variabel geworden sin,d. 
Alsdann h, err,scht ,der ,,laufende stationgire Zustand". Somit s~gt 
das ,,Ubergangsprinzip", dalil tier z~u B eg~i~nn &er S tation~it~t~s- 
pe,rio,de s.ich ausbil, den, c~e d.auernge stationlire Zu,s,t~nd 4n den 
lanfe~den i~bergeht. 

4. ~u 4ems,e,l:ben Ergebr~is ft~hrt ,das ,,Prinzip der Gleichheit 
tier Partialgeschwindigkeiten". Die,se,s Pri~z~p bes,agt, dab im 
s~aVion~ren Zu~tande die Ge~s~hvd~4igke~iten der d~s Sysr bil- 
de~den Td,lr.e~kVi(men u n,terei~ander glei~h und ,gleic~h ,der Ge- 
schwin.digke,it de,r B~uttor.e,wktion s~ind. Best.eht da~s Sy~s,t.eva aus 
(n -4- 1) Urreaktionen und si~d x~, xz, x ~ . . .  die Um.sa~zva,riablen 

der  let,zteren, so i st n~a0h de,m Prinz4p der Gldch'heit ,d, er Pm~i,~l- 
geschw,i~,~igkeiten: 

~ ~ X 1' ~ X2 ~ ~ . . . . . . .  X n '  ~ X ~ -  1 (2 

5. Die be,~den Reche~prinz'ils fol~en b d  monomolekularen 
Systomen ~us de,n strenge~ Inte,grM, en. B d  polymolekularen 
Systemen, 5er.en D~ffere~ti~l'gleichu~ngen in g~s~hlossen,er Form 
nicht integrierbar si,nd, ergeben sie sioh aas ,der kinet'ischen ,bzw. 
st 5 ch~(~m, et~i,s~h, en Ins t~bitit~t ts~e,~i,~g,ang. 

6. Die beSden l~eoher~prinz,ip,ien si~d yon der l~adkmk~ivitgt 
her bekannt.  Neu ist aber .i~tire l~'b~rtr,~g~n,g yon de,n monomole- 
l~uluren ~rre~ve,rsicb,l,e,n R e ~ k t i o ~ n  der Ato,nmmw,~n4~ung anf d'ie 
polymolekulure,n rev.ersiblen Reaktionen ,der Chevaie. 

7. Die be,i:den Prir~zipie,n liefer,n ,,Grenzbeziehungen", .die nm 
so genauer ge~ten, je instabiler d~e Z~isch,eastoffe s ind. Irhre 
,Gleioh, u,agen ge,lt, e,n @aher rait beliebiger Anndherung. 

8. Syste~ne, d'ie so ~eurtet sing, &air die Ins~ab,il.en allein 
n,~cJh 4en Urre~kVi.oaen des Sys,tems selbst e,nts.tehml u~d ver- 
sc ,hvd~en,  werden Ms ,,Autosysteme" beze,ic,h,n, et. Ein Autosystem 
mit  n u,i~abhlt.ngigen I,nls.t~d, len besteht a~rs n-4-1 Urre~k~ionen. 
Bei den Au~tosyste:m,e.n beTeohn,en s:id~ n~ch dem U.P.  ode r d~em 
P. G. P. ,die 1,a~fe,nden Kor~ze~nt~t'i,one,n der In.st~Mlen und ,die C~e- 
schvd~i~gk, eit &er B~uttore~a~ioa a,us algebraischen Gleichungen. 
D,ie monomolekul~wren Sy.s~eme ,s,ind Mle Autosysteme. 
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9. Besteht  &as Syste~n m.it n Inst,abile.n a,us wen,i,g, er ,~ls 
n - ~  1 UrreaJ~t'ione,n, so liegt ein ,,Appendixsystem" vor. E in 
Beisp.iel ist d,ie n,ach dean Schema: 

H~ 4 -  Br ~ HBr-{-  H 

Br~-~- H -Z~ HBr-~-Br  

Bro_ ~ 2 Br 

verl~ufende Rea.kti(m de.r Bromwasserstoffb.il,dun,g. Die bei,den 
ersten Re,aktione,n allein b,il, den ,da,s ,,System", den~n ihre A.&dition 
l:iefert .di,e GIeichu~g H._-~-Br2 ~ 2 HBr tier Br.uttore~.ktion, 'u,nd 
nur die~ses System wird im a,llgemeinen stationdr. Das P. G. P. 
s,te.llt far ,die drei Ul~bekannten, ,die Kon,ze,ntr~tionen yon Br and 
H ur~d ,die Geschwindigk, e~it der Bruttor.eakt,ion, nut zwei Gleichun- 
gen z,ur Verfti,gur~g. Die Ge,sc'hwin~di,gk, e it der B~uttorea.ktion wird 
da, her .chtrch ,die Geschwindi~gkeit tier ,,Appendixreaktion" 
Bro ~ 2 Br mitbestimmt. Die Bereohn.u,ng .tier Rea, kVionsg, eschwi.n- 
d i,gkeit erfordert  e,i~e Integration. B.e~ ,den Appen, c~ix,sy,s,~e,men 'i,st 
de,mnach .die Re~tktionsgeschwi~digkeit ~' der Bruttoreaktion eine 
Funktion yon ~ und der Zeit. Bei de r A, usft~hrur~g ,der Integr~l~ion 
w.ird von ,eine~n a~u,s ,de~l 1). P. fliel~e,n.den Gr~un,d,sat~z Gebra~tch 
gem,acJht. 

10. Der ,hier dargel.e,gten Rec,he,nwe~.se steht die ,,i~bliche 
Rechenweise" ge,ge~iiber, we,lch.er s ielh ,die Mehrza, hl .der aa.f dem 
CTeb~iete t~tt/~e,n Chemdk,er ~m~d Phy.s,ik,er s,e~it .etvr zwei De,ze.n~r~ien 
beclie.nt. N,ach ,tier iiblichen Reche,nweise wesden 4ie Zeita, bleit~ungen 
aller In,sta, bilen wahllos gleich Null g.e,se,t~t, in, dem die Aun~l~me 
g,e,m,ac,ht wird, ,daft ,d,ie Kon,zentr,atione~ der Instt~bilen im statio- 
n~t.r.en Zu,st,az~d~e mehr oder w.en;i~ge,r konstant s4nd. Obwohl 1.e,l~te.re 
Ann.whme gsunds~ttzlich falsch ist, ft~hrt die iibl,iche Rechenweise 
/allweise ,zu richtigen Rech, e.nergebnissen. 

11. Aus der h,ier 4argelegten Rec~henweJi,se f.o,l,gt ~uch d, er 
Sinn uud tier Anwendungsbereich .tier iib,~ichen Rechenwe,ise. Der 
Sinn ist der folge;nde: Im ,st, a.tion~ren Zusta,r~de verh~lt.en .sieh ,die 
Ko~,ze~atsal~ionen sow.o,h.1 ,der lnstabilen als a~uch ,die der Stabilen 
so, als ob sie konstant u'dren. Aus divs.em Sinn h.era~ts folgt a, uc.h 
der Anwendungsbereich ,de~" tibtich.en R, eche.nwei,se: Die ~tbliche 
Rec~henwei.se ist b,~i ,den A.utosystemen a:nwen, db~r, u,n,d s~ie veT- 
s~gt be~ den App,en~c~ixsystemen , ~i.nde~ sie bei letztere.n n,ur m~Jg- 
lic'he Grenzfdlle a,ufzei,gt. 
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12. Die in tier vorl~eg'e~,den Arbeit b.eh.~nde,l,te~ Syste~n.e sin, d 
,,Einzelsysteme", in, d.e,m s,ie z~t einer Bruttor~aktio~ a~lf einer Re- 
a~k~i,oasbahn fithren. D,ie Syst,eme, gie zu einer Brutto,re~k~io~n 
auf zwei o, cler m.~hreve~ Re~tk~i,onsb~hnen (~der zu zwei od,er 
mehrere.n Bruttoreaktionen g~hre~, sollen in einer foagenden M,it- 
teil~ng b~har~de=lt wevde~. 


