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§ 1. Die Problemstellung. Das Studium des Verlaufes che-
mischer Reaktionen fiihrt fast regelmiBig zur Notwendigkeit der
Annahme eines Systems von Simultanreaktionen, die zueinander
im Verhiltnis von Neben-, Folge- und Gegenwirkungen stehen. Das
gilt sowohl fiir die katalysierten als auch die unkatalysierten Re-
aktionen, soweit solche iiberhaupt existieren, was in der letzten
Zeit in Frage gestellt wurde *. Es gilt ferner fiir Dunkelvorgiinge
und fiir die Lichtreaktionen der Photochemie. SchlieBlich muf die
»Kinetische Analyse* zu einem System von Reaktionen fiihren, die
nicht weiter mehr aufgelost werden konnen und die daher als die
wUrreaktionen® bezeichnet seien 2.

t Vgl. A. Mitrasch, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 13.

? Die Urreaktionen werden auch als ,,Elementarreaktionen* bezeichnet.
Ich mochte jedoch letztere Bezeichnungsweise fiir jene Vorginge reserviert
halten, die, wie z. B. die Szintillationen, von |einzelnen Elementarteilchen
verursacht werden. Die im makroskopischen Experimente gemessenen Re-
aktionsgeschwindigkeiten geben Auskunft iiber Reaktionen, deren Reakti-
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Nach wie vor wird allgemein angenommen, daf die simul-
tanen Urreaktionen eines Systems den Gesetzen der klassischen
chemischen Mechanik unterliegen. Den Anstof zur mathematischen
Behandlung solcher Systeme auf dieser Basis gab das Lehrbuch
von WILEELM OsTwALD oder der ,,Grofie Ostwald*. Zahlreiche For-
scher, wie R. WEGSCHEIDER, F'. KavurLeRr, H. GoLpscumipT, A. RAKOWSKI,
F. Jurrner, T. M. Lowry, F. E. C. ScHEFFER, A. LoTka, J. HiRNiAK
. a., haben auf dem Fundamente weitergebaut. Die mathematischen
Schwierigkeiten auf diesem Wege sind groB, so grofi, daB
A. Rakowskl das viel zitierte Wort von der ,,mathematischen Sack-
gasse geprigt hat, aus der ein ,,Ausweg* zu finden ist, und sie
werden in mancher Hinsicht noch erheblicher, wenn an den Si-
multanreaktionen instabile Zwischenprodukte als Reaktionspartner
beteiligt sind, und das ist nach den Forschungsergebnissen die
Regel. Einen solchen ,,Ausweg* hat vor kurzem R. WEGSCHEIDER *
in der numerischen Durchrechnung von Zahlenbeispielen auige-
zeigt, ein sicherer, aber sehr mithevoller Ausweg.

Wohl in Anbetracht dieser Sehwierigkeiten sind viele — man
kann sagen die Mehrzahl — der auf dem Gebiete der chemischen
Kinetik titigen Chemiker und Physiker von dem klassischen, im
,Grofen Ostwald® vorgezeichneten Wege abgewichen. Sie bedie-
nen sich seit etwa zwel Dezennien elmer Rechenweise, die auf der
Anpahme fuBt, daf alsbald nach Reaktionsbeginn ein stationfrer
Zustand eintritt, der dadurch gekennzeichnet ist, daB von da ab
die Konzentration der instabilen Zwischenstoffe mehr oder weniger
konstant ist, so daB ihre zeitliche Verinderlichkeit Null gesetzt
werden kann.

Diese ,,iibliche Rechenweise’ bheseitigt die mathematischen
Schwierigkeiten mit einem Schlage, indem sie soviel Gleichungen
zur Verfiigung stellt, als zur Datstellung der Konzentrationen der
instabilen Zwischenprodukte als Funktion der Konzentrationen der
stabilen Reaktanten erforderlich sind. Sie kommt also einem Aus-
weg aus der mathematischen Sackgasse gleich.

Der Nachweis der Berechtigung der iiblichen Rechenweise ist

onsgleichungen sich auf Grammformelgewichie beziehen. Die ,Elementar-
reaktionen* verhalten sich zu den ,,Urreaktionen® wie das ,,Molekiil* zum
»Mol“ oder wie das ,Quant* zum ,Einstein®. Uber letztere Einheit siehe
M. BopENSTEIN und CARL WAGNER, Z. physikal. Chem. (B) 3, 1929, S. 456.

3 R. WeGScHEIDER, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 285, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S, 33.
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von keinem der vielen Forscher, die sie beniitzen, erbracht worden.
Vielmehr wurde die zeitliche Unverinderlichkeit der instabilen
Zwischenprodukte immer nur postuliert. Auch die vor einiger Zeit
erschienene Arbeit von G.-M. Scuwas * bringt keinen Beweis, son-
dern eine neue ,,Rechenregel”, die wieder nur ein Postulat ist und
gegeniitber der postulierten Konstanz der Zwischenstoffkonzen-
trationen wohl keinen Fortsehritt bedeutet.

Wenn die vielen Bentitzer der {iblichen Rechenweise nur ein
Zahlenbeispiel durchgerechnet hitten, so hitten sie sich von der Un-
haltbarkeit der postulierten Konstanz der Zwischenstoffkonzen-
tration iiberzeugen konnen.

In den letzten Jahren habe ich wiederholt darauf verwiesen,
daf} die iibliche Rechen- und Betrachtungsweise mit der klassischen
chemischen Kinetik nicht vertriglich ist- Meine Einwinde sind
bisher ohne Erfolg geblieben® Das ist vielleicht verstindlich.
Lehrt doch die Geschichte der Wissenschaft, dall eine unrichtige
Theorie nicht durch das Amfzeigen ihrer Unrichtigkeit, sondern
in der Regel erst durch die Aufstellung der richtigen Theorie ge-
stiirzt zu werden vermag, ferner, dafl in der unrichtigen Theorie
sehr hidufig ein Kern Wahrheit enthalten ist, der sich in die neue
Theorie hiniiberrettet und in verinderter Bedeutung in ihr weiter-
lebt. Ein solcher Kern Wahrheit schien auch in der {iblichen Be-
trachtungs- und Rechenweise vorhanden zu sein, weil letztere, un-
beschadet ihrer inneren Ungereimtheit, fallweise zu richtigen Er-
gebnissen fiihrt.

Nach langjdhriger, miithevoller Rechenarbeit glaube ich, die
allgemeine Theorie der Berechnung von Zwischenstoffreaktionen,
iiber die im folgenden berichtet werden soll, gefunden zu haben.
Sie fuBt ganz auf den Gesetzen der kilassischen chemischen Me-
chanik. Von den in geschlossener Form integrierbaren Differential-
gleichungen der monomolekularen Systeme ausgehend, wurden
2wei Rechenprinzipien — das ,,Ubergangsprinzip* und das ,,Prinzip
der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten* — gewonnen, nach
welchen die Konzentrationen der imstabilen Zwischenstoffe als
Whurzeln algebraischer Gleichungen folgen. Infolge des ,,Prinzipes
der Einfachheit der Urreaktionen* sind letztere in der Regel
niederen Grades. Integrationen sind nur bei jenen Systemen von
Simuitanreaktionen erforderlich, die in die Gruppe der ,,Appendix-

4 G.-M. Scawas, Z. physikal. Chem. (B) 8, 1930, S. 141.
8 Vgl. u. a. M. BopENSTEIN, Z. Elektrochem, 38, 1932, 8. 911.
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systeme” gehOren. Aber selbst dann sind die rechnerischen
Schwienigkeiten verschwindend, weil die Integration in ein spite-
res Stadium der Rechnung fillt.

Endlich zeigt die neue Rechenmethode den wahren Sinn und
den Anwendungsbereich der iiblichen Rechenweise auf.

In vorliegender Arbeit werden nur ,Einzelsysteme* be-
handelt werden. Es sind das Systeme von Urreaktionen, die zu
einer Bruttoreaktion auf einer Reaktionsbahn filhren. Die Systeme,
die zu einer Bruttoreaktion auf zwei oder mehreren Reaktions-
bahnen oder zu zwei oder mehreren Bruttoreaktionen fithren, sollen
den Gegenstand einer folgenden Mitteilung bilden.

§ 2. Die Integrationsmethoden. Die Anwendung des kineti-
schen Massenwirkungsgesetzes von GULDBERG und Waace auf ein
System von Urreaktionen fithrt zu einem System wvon simultanen
Differentialgleichungen, in welchem die Zeit als die unabhingige
Verianderliche, die Konzentrationen oder die Umsatzvariablen als
die abhingigen Verinderlichen figurieren *. Wie A. RAROwSKI* ge-
zeigt hat, sind die Systeme der Reaktioner erster Ordnung immer
in geschlossener Form integrierbar. Seine Rechnung soll im fol-
genden wiedergegeben und engidnzt werden.

Das System enthalte n voneinander unabhdingige Umsatz-
varigble, die bezeichnet seien mit:

Zy Zg L I /%) (1)

Das Massenwirkungsgesetz liefert fiir ihre Zeitableitungen ®
n unabhingige Gleichungen:

L A P )

Durch Differentiation nach der Zeit erhdlt man hieraus
n Gleichungen fiir:

” i44 17 r

xl ;("2 x3 . . s e . . . xﬂ (3)
In die Gleichungen (3) setzen wir:

6 Siehe R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 257, oder
Monatsh. Chem. 22, 1901, 8. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b) 110,
1901, 8. 849,

7 A. Raxowski, Z. physikal. Chem. 57, 1907, S. 321.

8 Alle Zeitableitungen sollen durch Bestrichelung der Symbole ge-
kennzeichnet werden.
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z,/ =2 e~¢ 2, =—Ape®
Z, =%, e 2" =—2Ape ¢
7 — "”__ —
z, =23 e—¢ ) =—A pe
S C e @)
x,n~1 - )\n——l e ¢ -Z'”n—l _ ln—l pe —e
&, =e e x = e e—ot

Das gibt — indem sich das e~ ¢’ weghebt — 7 Gleichungen
mit den » Unbekannten:

A Ay e e e e e s Ay ()

Da zur Berechnung der (n—1) Werte A von den zur Verfiigung
stehenden » Gleichungen (n—1) Gleichungen geniigen, berechnen
gich fiir die A im allgemeinen

(") =a=Hm="r )

Gruppen. Setzt man die A einer Gruppe in die letzte, noch nicht
beniitzte Gleichung der = Gleichungen, so resultiert aus allen
7 Grupper ein und dieselbe Gleichung:

pr—apt Bt —y i =0 0
n-ten Grades in p mit den Wurzeln:

Dy Do Parreverreniaieiions P 8)

Fiihrt man diese p in eine der n Gruppen fiir A, so erhiilt
man fiir jedes A, z. B. fiir das A,, die folgenden Werte von A,:

PO A3 ML yL) )]
Somit ergeben unsere n Gleichungen (5) die n* Losungen:
PR 2@ A® 4,00
A, A3 p VAL D W
.................................... (10
A X ® Xl An 1™
f1 3 [ Pn

in Form von Ausdriicken, die nur die Geschwindigkeitskoetfizienten
enthalten.

Das Ergebnis der Integration lautet alsdann:
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=X, — /y )\1(1) e—ut Iy M @eg—et , oiiiin... —— in_)\ (7)) g—ent
f1 P pn
Lo =— X, — Iy A De—ot A Ao @re—et ., — I ™ e—ent
= - [P Pn
............. L”m”m”m“m“mum”m“m”m““(u)
— 4y ) p—ott __ 2 JIn ot
Tpn—1 = Xn—l — ln—l e ¢ )\n 1( et — — kn—-l(n) e
P1 P2 pn
Ty = Xp— 'Lie_qlt — iz 0 e iy — ﬁe”‘@azt
2 Pn
mit den 2 » Konstanten:
A AU e T } 19)
X, Xo Xpeoeoreennrn X,

Aas den Gleichungen (11) ist ersichtlich, daB fiir £ = co oder
das Gleichgewicht der Simultanreaktionen wird:

2,=X;, Z,=X5.etiiiuiinn. Zn = X (13)
Diese Festwerte folgen aus den Gleichungen (2) fiir
/=0 2/=0............ T, = (14)

als Ausdriicke, die die Amnfangskonzentrationen und die Ge-
schwindigkeitskonstanten enthalten.

Um die Konstanten J zu erhalten, setzt Rakowskl in den
Gle1chmyge<n (11) ¢ = 0 und bekommt, da fiir £ = 0 auch z, — z, =

=i =z, =0, die Gleichungen:
ozx—dhm_ﬁxmn .......... In ™
Py Pn

0:&—éhm—~k® ............ Iy

- Py 7 pn
.......................................... J. s e s aean (15)
oz&A—ﬂmﬁu_hﬁb ...... — o
omx—_—ﬁ .................... I

" P Pe ) Pn

aus welchen sich die » Konstanten J berechnen.

Soweit A. RAKOWSKL

Zu einfacheren Ausdriicken und rascher zum Ziele fiihrt fol-
gender- Weg der Berechnung der J. Wir differenzieren die Glei-
chungen (11) nach der Zeit, setzen hierin £ = 0 und bekommen:

B = O, LT ®
2y ==, e ® T A ® T k™
oo o (16)
Lot =J, 7\”_1(1)-}—.]2 S —J]—Jn 1™

xn/:J1+J2 ..................... +Jn
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wo wir fiir:

jene Werte einzusetzen haben, die sich aus den Gleichungen (2)
fiir £ = 0 ergeben. :

Eine weitere Bemerkung kniipft sich an die Konstanten (12).
Nach der Theorie .der simultanen Differentialgleichungen sind
bloB 7 Integrationskonstanten zu erwarten. In der Tat 1&Bt sich
zeigen, daf} die 2 n Konstanten voneinander nicht unabhingig sind
und sich auf # Konstante zuriickfiihren lassen.

Subtrahieren wir nidmlich die Gleichungen (15) von -den
Gleichungen (11), so erhalten wir:

............................................................... a7
xn_l__ 1;\ (1)1 (1 —e—et)+- zl 2 1(1—eef) wunnanas +?xn@1(1_e—ent)
7, = 9-1 (1—e—et) L pﬁ (l_g—ezt) ............ € Z_" (1—e—eut)

1 2 n

also ein System, in welchem nur mehr die » Konstanten J ent-
halten sind. Sie lassen sich sowohl aus den Festwerten fiir ¢ = 0
als auch aus jenen fiir £ == oo berechnen. Differenzieren wir die
Gleichungen (17) nach der Zeit und setzen hierin ¢ =0, so er-
halten wir die Gleichungen (16) und aus letzteren die J. Setzen
wir in (17) ¢ =co, so folgen die Gleichungen (15), die die Ab-
hingigkeit der X von den J aufzeigen, und — da die X aus den
Gleichungen (2) folgen — die Berechnung der J aus den X er-
moglichen.

Was die Prazis des Rechnens anlangt, so ergeben sich —
wie schon gesagt — die J am raschesten aus (16), die X am
ruschesten aus (14). Sind an den Simultanreaktionen nur stabile
Stoffe beteiligt, so sind die p von gleicher oder #hnlicher GroBen-
ordnung, und zur Berechnung der Umsatzvariablen bzw. der Kon-
zentrationen kann man sowohl (11) als much (17) benutzen. Das
dndert sich sofort, sowie instabile Zwischenstoffe auftreten. Als-
dann sind die p von ganz anderer GroBenordnung und die kleinen
p nhur als Nihrungswerte ermittelbar. Fiir die Berechnung des Re-
aktionsbeginnes sind «dann nur die Formeln (17) verwendbar. Fiir
den spiteren Verlauf, und namentlich fiir die Haupt- und Nach-
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periode °, sind zweckmifig die Formeln (11) zu benutzen. Ich habe
zu Beginn meiner Rechenarbeit, die sich auf fiinf Jahre erstreckt,
auch bei Berechnung des Reaktionsanfanges die RAROWSKISCHEN
Gleichungen (11) benutzt und dadurch viel Zeit verloren, indem
ich nur auf Umwegen zu einem Ergebnis gelangen konnte.

Das Berechnen von Reaktionsabliufen mit instabilen
Zwischenstoffen st iiberhaupt ein Kapitel fiir sich. Auf der einen
Seite treten, wie noch gezeigt werden soll, aullerordentliche Ver-
cinfachungen auf, auf der anderen wimmelt es vor schidlichen
Difterenzen. Nur durch vieles numerisches Rechnen an Zahlen-
beispielen lernt man es, dieser Schwierigkeiten Herr zu werden.
In der theoretischen Chemie spielt das Zahlenbeispiel eine #hnliche
Rolle wie das Experiment in der Experimentalchemie.

Enthilt die erste Gleichung in (2) neben ¢ nur x, als Variable,
die zweite Gleichung neben ¢ nur z, und z,, die dritte neben ¢
nur z,, &, und z, usw., so kann man auch schrittweise integrieren.
Die Aufgabe lduft alsdann auf die Integration der linearen
Differentialgleichung erster Ordnung der Form:

Z=z9(t)+ (1) 18
hinaus, deren Integral (C ist die Integrationskonstante) bekanntlich
lautet:

x=e-/“‘)d‘Ue—-/"”W‘q;(t)dt—{-c] (19)

Zuweilen kann man auch in anderen Fillen von dem Inte-
gral (19) zweckmifiig Gebrauch machen.

§ 3. Die monomolekulare Zwischenstoffreaktion. In dem ein-
fachsten Fall einer einzigen Zwischenstufe lautet das Schema der
Urreaktionen:

4 :: X (@)
)]

:a: B(z,)

wo die den Reaktionspfeilen beigefiigte Zahl dem Index des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten entspricht mund das indizierte z der
Umsatzvariablen der betreffenden Urreaktion. Die Addition der
beiden Gleichungen (1) ergibt die Reaktionsgleichung 4 = B
der Bruttoreaktion.

9 Uber diese Begriffe sieche A. SkrABAL, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 93,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 137, 1928, S. 1045.
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Bezeichnen u, z, v die Konzentrationen von A4, X, B, so ist:
U=a—u, T=x,—x, v=>b+4 2z, (2)

wo a und b die Anfangskonzentrationen von 4 und B sind. Das
kinetische Massenwirkungsgesetz liefert fiir die drei Reaktanten
drei Geschwindigkeitsgleichungen, von welchen jedoch nur zwei
unabhingig sind. Wir wihlen als letztere gemif (2) in § 2:

& =k (@ —2)— by (@, — 22) }

Ty = Ry (%, — 2,) — K, (b+2,) 3)

entsprechend den ,,Partialgeschwindigkeiten des Systems (1).

Das Ergebnis der Integration nach § 2 sei gleich hinge-
schrieben. Weil nur zwei unabhingige Gleichungen vorhanden
sind, gibt es nur ein A, dessen Index daher weggelassen sei. Sein
Wert folgt aus einer der Gleichungen:

K _ (k) —p
‘A= 2TR 4
und somit das p aus der quadratischen Gleichung:
pr—ap+4f=0
“=k1+kz+ka+k4 ®)

B=k ks+ ki k ks,
mit den Wurzeln:

p=51+R)

pp=5(1—R) ¢ (6)
_ 5

R= - ]

Fiir die Konstanten J folgen unter Benutzung der zweiten
Gleichung in (4) nach (16) in § 2:

Jy=— g (ks ky @tk [y = k)— ] 0
Jo =+ (o, By a~ by [y k) — ,]0)

Somit lauten die Integrale fiir die laufenden Konzentrationen
nach den Gleichungen (17) in § 2:

O]

w=a— Z— WD (1— e—ety— ;1 A®) (1 — e—ert
z=200—)(1—ee)+L 0D —eu) | @)
1 3

v=>bl ;1 (1—e—ut) L Z— (1 — e—o)
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und nach den Gleichungen (11) in § 2:
U= Z"lélﬁ (a+0)+ 'p]-: AU g-ent L ;ka(f) et
r= %‘- @-Lby— ‘p’- O — 1) e~et —-Z—: W —1)e—et | (9)

_ ik iy et T ye
v=-4 (a+0b) L eTv—"te o J
Fiir die Berechnung des Reaktionsbeginnes benutzen wir
die Gleichungen (8) und erhalten durch Reihenentwicklung:
&= (hya+ kyb) t— 3 Uy Goy Tyt ) At GesH oy OB 2 .
1
vzb—k4bt+§[ 1Fos@ - Foy (Bs - K,) B) £ (10)
—% (Brkes (ky t by + Byt B at Ky [hoky+ (B + KDY 3+ ...

wihrend das u —= @ so gut wie konstant ist.

Aus (10) folgt, daB das 2 zu Anfang der Reaktion linear mit
der Zeit wichst. Das v ist komnstant, wenn b einigermafien er-
heblich ist. Ist & = 0, so wiichst das v mit dem Quadrate der Zeit.

Der Reaktionsbeginn wird stets nach den Gleichungen (10)
berechnet. Wenn die Reihen (10) nicht mebr geniigend kon-
vergieren, trennen sich — je nachdem, ob X stabil oder instabil
ist — die Rechnungswege.

Ist X ein stabiler Zwischenstoff, so sind die Wurzeln g, und
s von dhnlicher GréBenordnung. Alsdann wird nach den Gleiehun-
gen (9) weitergerechnet.

'Wenn das X instabil ist, so degenerieren die allgemeinen
Formeln. Die Bedingung fiir ein instabiles X dst-die ,Akinetische
Instabilitdtsbedingung™ (K. 1. B.):

by ko K Ryt ' 11)
die besagt, daB die Koeffizienten der Reaktionen, die zu X hin-
fiihren, klein sind gegentiber den Koeffizienten der von X weg-
fiihrenden Reaktionen.

Infolge der K.I.B. degenerieren die Koeffizienten der qua-
dratischen Gleichung (5) zu:

a="FK, _i_ ks

B=F, k3+k2k4 } (12)
und ihre Wurzeln zu:

o= a=FK +k
1__ B - ]:1 ks ‘+'3ka k4 } (13)
ST TR R
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indem R =1 wird und das p, durch Reihenentwicklung ermittelt
werden mub.

Alsdann ist p, »p,, und die quadratische Gleichung (5)
degeneriert zu den beiden linearen:

p—a=0 )
ap—f=0 (1)
von welchen die erste das p,, die zweite das p, engibt.
Die A-Ausdriicke werden zu:
x(l):_l&‘lic;’ia_ A= — kﬂg"fﬂ
" : " K — k, (15)
=1 A *—1=_k,+k3

Man sieht, daBl schidliche Differenzen auftreten wund dafl
daher Vorsicht am Platze ist.
Ferner wird aus den Gleichungen (7):

J k, (ka4 E,0)
y= T Lo

. £y "‘/‘3‘;" ]":“74b (1 )
7, + 2__3_

Die Berechnung des Reaktionsbeginnes erfolgt — wie bereits
gesagt — auch fiir ein instabiles X nach den Gleichungen (10).
Wenn die Reihen der letzteren nicht mehr geniigend konwvergieren,
geht man zu den Gleichungen (9) tiber. Wegen der Relation ¢, ) p,
ist alsdann e—@t=0 und zundchst noch e—®'=1. Man ent-
wickelt daher letztere e-Potenz in eine Reihe und erhilt:

u—:a—-—(D ]
 kadtkb k—k,
Ry S N | an
v=b—+®
B kya—k kD 1 I ]
(I)__________k2+k3 [f._?%t—f—._l

welche Gleichungen nunmehr bis ans Reaktionsende gelten. Wenn
die Reihe in @ nicht mehr geniigend konvergiert, beniitzt man na-
tiirlich die geschlossene Form:

ylak@+0) | kka—k kb
I R S e ]
Rk @+b) | kka—k kb E—k
r= . Qe
[ ¥ Sy o ey N S
p Faks @) kika—E b o,

Tkt Rk, kRt K K,
welche aus (9) fiir e ¢* = 0 hervorgeht.
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An die Gleichungen (17) bzw. (18) kniipfen sich wichtige Be-
merkungen. Im Hinblick auf die folgenden Darlegungen wollen wir
den Zeitpunkt, ab welchem die Beziehungen (17) gelten, als .den
Stationarititszeitpunkt™ (S. Z. P.) hezeichnen. Er fillt in die Vor-
periode der Reaktion, denn im 8. Z. P. ist noch ® verschwindend
klein gegeniiber ¢ und daher ¥ — a¢. Der vom S.Z.P. bis t =
wihrende Teil der Reaktion sei als ,,Stationarititsperiode” (S.P.)
bezeichnet. Die Haupt- und Nachperiode der Reaktion *° fallen in
die S.P. Im S.Z.P. ist die Reaktion stationdr geworden, und sie
bleibt es bis an das Reaktionsende. Wihrend der S. P. besteht der
Stationdre Zustand™ (S.Z.).

Wenn die Bruttoreaktion 4 = B im Sinne 4 2 B verliuft,
und das setzen wir voraus, ist ® positiv. Aus (17) geht hervor,
daB ab S.Z.P. die Abnahme von u praktisch ganz der Zunahme
von v entspricht. Zu Beginn der Reaktion ist das noch nicht der
Fall. Ferner wichst ab S. Z. P. das v linear mit der Zeit, wihrend
es zu Reaktionsbeginn fiir & =0 mit dem Quadrate der Zeit

anstieg.
In dem singuldren Falle k, = k, ist das z nach:
kia+ kb
Rt (19)

ab S.Z.P. bis an das Ende der Reaktion konstant. Im allgemeinen
dndert sich aber das x linear mit dem @ oder dem Gliede e— @, Ist
ky > k,, so geht z im S.Z. P. durch ein Maximum und fillt dann
in gleicher Weise wie die Konzentration » des Ausgangsstoffes. Ist
k, > k,, 80 steigt das x mit der Zeit, genan so wie die Konzentra-
tion v des stabilen Endproduftes.

Zn Beginn, und nur zu Beginn der Stationaritdtsperiode ist
hingegen, unabhingig vom Verhdltnis &, : k,, nach (17):

U—a

k, kb
x_—_____k‘: j:k: (20)
v=b+4+®

und also nur das v variabel, die Konzentrationen ¢ und x sind
Lkonstant. Fiir einigermafen namhafte Werte von b ist im S. Z. P.
auch das » konstant.

Die wihrend der ganzen Stationaritdtsperiode geltenden all-

10 Uber die Begriffe der Vor-, Haupt- und Nachperiode siehe A. SKRABAL,
Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928,
S, 1045.
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gemeinen Beziehungen zwischen der Zwischenstoffkonzentration z
und den Konzentrationen « und v der stabilen Stoffe erfahren wir,
wenn wir in (17) bzw. (18) das @ bzw. das e~ ' eliminieren. Wir
bekommen derart:

r=iE H [k, (@ - B) - (o, — k) 1d ]

7= U (00 — (i — k)] J

Anderseits folgt aus (17) und (18) @ + b = u + v, und setzen
wir das in die Gleichungen (21), so resultiert:

2D

__kutkyv .
TE TR R 2

Diese wichtige Gleichung regelt also die Beziebungen, die ab
S. Z. P. bis ¢ = oo zwischen den drei Reaktanten bestehen. Das zu
Beginn der S.P. nach (20) konstante x geht im Zuge der Reaktion
in das nach (22) wvariable x iiber.

Differenzieren wir die Gleichung fiir » in (18) nach der Zeit,
und eliminieren wir in den Gleichungen fiir v und v’ das Glied e~ ¢,
so resultiert, wenn wir wieder @ + b = u -+ v setzen:

Rk, ky ke,
s oy

Diese Gleichung besagt, daB sich in der S. P. die Zwischen-

stoffreaktion A = X = B wie die Direktreaktion:

(23)

¥ =

%1
A= B 249
mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten:
kK, Rk,
“EERTE T RER 25)

verhilt. Messen wir — wie iiblich — die Reaktionsgeschwindigkeit
der Reaktion 4 2 B nach Eintritt der S. P. an der zeitlichen Ver-
dnderlichkeit von 4 oder B, so werden wir aus-dem Meflergebnis
nicht feststellen konnen, ob die Reaktion direkt oder iiber instabile
Zwischenstoffe verlauft.

Fassen wir die Rechenergebnisse zusammen, so 1Bt sich iiber
die iiber einen instabilen Zwischenstoff verlaufende monomoleku-
lare Reaktion folgendes aussagen:

1. Kurz nach Beginn der Reaktion und noch in der Vor-
periode tritt die Reaktion in die Stationarititsperiode, die bis an
das Reaktionsende wihrt.

2. Wiahrend der Stationarititsperiode verhilt sich die Zwi-
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schenstoffreaktion beziiglich der stabilen Reaktanten wie eine
Direktreaktion.

3. Zu Beginn und nur zu Beginn der Stationarititsperiode
wird die Konzentration x des instabilen Zwischenstoffes durch die
Gleichung:

ka4 kb
T kR

(26)

wiedergegeben. In diesem Zeitbereich und nur in diesem ist x kon-
stant und daher 2" = 0.

4. Wiahrend der ganzen Stationarititsperiode werden die Be-
ziehungen azwischen den Konzentrationen der drei Reaktanten
durch die Gleichung:

g kou+ kv
by ks
geregelt. Weil u und v mit der Zeit verdnderlich sind, ist es auch
das z, und daher ist " von Null verschieden.

Zn demselben Ergebnis fithrt die tiber beliebig viele In-
stabile ** verlaufende Reaktion 4 =Z B. Die Integration der simul-
tanen Differentialgleichungen liefert die Gleichung #n-ten Grades
in p:

@7

pn_apn—l_l_ﬁpn—Z__ ..... __}-GPZ:_TP i u):O (28)
mit den Wurzeln py, poy p5 **** pne
Weil die Zwischenstufen instabil sind, degeneriert die Glei-
chung (28) zu der Gleichung (n—1)-ten Grades in p:
prt—ogr Bt e op F =0 (29)
und zur linearen Gleichung:
p—ow=20 (30)

Die Gleichung (29) liefert die Wurzeln p;, py, g5 =*** pn—1 und
die lineare Gleichung (30) die Wurzel:

T
die gegeniiber den anderen Wurzeln verschwindend klein ist.
Wenn der 8.Z.P., der wieder in die Vorperiode falit, er-
reicht ist, kann man

et — g—@t e p—0t = ... — g~ On—1t — ) (32)

11 Der Kiirze halber sollen die instabilen Zwischenstoffe als die ,In-
stabilen*, die Reaktanten der Bruttoreaktionen als die ,Stabilen‘ bezeichnet
werden.
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setzen, und das Glied e—@f allein bestimmt den zeitlichen Verlauf
der Reaktion wihrend der S. P, Die Zwischenstoffreaktion ist aber-
mals von der Form einer Direktreaktion.

Die chemische Kinetik stellt somit den Chemiker vor zwei
Aufgaben:

1. Gegeben ist das Reaktionsschema, zu welchem Zeitgesetz,
das nur die Konzentration der Stebilen enthalten darf, fiihrt dieses
Reaktionsschema? Diese Aufgabe ist eine eindeutige, sie hat pur
¢ine Losung.

2. Gegeben ist das Zeitgesetz als Experimentalerfahrung,
welches Reaktionsschema fiihrt zu diesem Zeitgesetz? Diese Auf-
gabe ist — wenigstens theoretisch — wunendlich vieldeutig, denn
einem gegebenen Zeitgesetz lassen sich nach obigem wunendlich
viele Systeme zuordnen. In diesem Falle ist es daher richtig, die
Frage nach dem notwendigen und zureichenden Schema zu stellen.

§ 4. Das Ubergangsprinzip. Die Interpretation der strengen
Integrale fiihrt bei Zwischenstoffreaktionen zur Erkenntnis, daBl ein
S. Z. eintritt, und zu den Beziehungen, welche den 3. Z. kennzeich-
nen. Es frigt sich, ob diese Beziehungen mnicht auch direkt —
mit Umgehung der strengen Integrale — hergeleitet werden kon-
nen. Das scheint in der Tat der Fall zu sein.

Wir gehen zu diesem Behufe wieder von der einfachen Zwi-
schenstoffreaktion 4 == X = B aus, die zur Bruttoreaktion

= B fiihrt. Bezeichnet & die Umsatzvariable der Brutto-
reaktion, so ist:
U=aq—=¢&
?J::b—{—& } . (D

Diese Gleichungen sind Grenzbeziehungen, die um s0 ge-
nauer gelten, je instabiler der Zwischenstoff X ist, d. h. sie gelten
mit beliebiger Annsherung.

In der Bezeichnungsweise des § 3 wird dann fiir die zeit-
liche Verdnderlichkeit der Zwischenstoffkonzentration gelten:

T=k@—8Th0O0+D—(atk)z 2

Wir denken uns nun ¢ und & derart grof gewihlt, dal v — a
und v=>b konstant sind, so dab aus (2) wird:

y=ka-+kb—(k+k)z 3)
Alsdann wird frither oder spiter ein Zeitpunkt eintreten —
der S.Z.P. — wo 2’ = 0 gesetzt werden kann, wo also auch z

konstant geworden ist. Von diesem Zeitpunkt ab ist nach (3):
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_ kya+ kb

= LTk = konst. 4)

Die durch diese Gleichung geregelte Beziehung zwischen den
Konzentrationen der drei Reaktanten sei als der ,dauernde sta-
tiondre Zustand™ (D.S.Z.) bezeichnet.

Wir behaupten nun, dafl die Beziehung (4), einmal erreicht,
auch dann besteben bleibt, wenn % und v nach (1) variabel gewor-
den sind:

— Ee—§5+ k019

e K, + R,

= variabel 5)

und nennen die Beziehung (5) den ,laufenden stationdren Zu-
stand“ (L. S. Z.).

Wir behaupten also, dafl sich zuniichst ein D, S. Z. ausbildet,
der fiir verdnderliche Konzentrationen in den L. S. Z. ibergeht,
und nennen dieses Rechenprinzip das ,Ubergangsprinzip® (U. P.).

Die Bezeichnungsweisen D. 8. Z. und L. 8. Z. sind der Radio-
logie entnommen, nur spricht man dort nicht von einem Zustand,
sondern von einem ,,Gleichgewicht* (equilibrium). Wir wollen aber
letzteres Wort fiir das thermodynamische Gleichgewicht reserviert
halten. '

Das U.P. 148t sich im Falle monomolekularer Reaktions-
systeme aus den strengen Integralen fiir beliebig viele instabile
Zwischenstoffe beweisen. Fiir Systeme hohermolekularer Systeme
ist der Beweis nicht zu erbringen, weil die Differentialgleichungen
der letzteren in geschlossener Form nicht integrierbar sind. Wir
werden jedoch im folgenden Paragraphen ein weiteres Rechen-
prinzip kennenlernen und auch an den polymolekularen Systemen
beweisen. Da letzteres Prinzip zu demselben Rechenergebnis fiihrt
wie das U.P., so ist damit auch das U.P. fiir polymolekulare
Systeme bewiesen.

In den Fillen, wo die ,.iibliche Rechenweise” anwendbar ist
(s. § 7) und daher zu richtigen Ergebnissen fiihrt, decken sich
letztere natiirlich mit denen des U.P. Die dibliche Rechenweise
geht von dem Postulat, wonach im S. Z.

=0 . (6)

ist, aus. Die dieser Gleichung (6) unterlegte Deutung, daf im
S. 7. x = konst, ist, ist, wie dargetan wunde, unrichtig. Der Sinn
der Gleichung (6) muf also ein anderer sein. Er geht aus fol-
gendem hervor.
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Wir schreiben die Gleichung (5) in der Form:

ka4 kb  k—k
Bl T RTHC @

auf, aus welcher sich ergibt, daB z nur fiir ein kleines § nach (4)
konstant ist, also zu Beginn der S.P. Sowie § gegeniiber @ kom-
mensurabel ist, ist 2 nach (7) varigbel. :
Differenzieren wir (7) nach der Zeit, so resultiert:

. kj + ka ’

N ®
wo &’ die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion ist, und fiihren wir
fiir " seinen Wert nach (2) ein, so ergibt sich:

= I @Dk O+D— (et )al O
Aus (2) und (9) geht hervor, daf fiir
kl(a_g)_}‘]&(b+‘z)—(k2+k3)x=0 (10)

sowohl ' als auch & Null werden, und da nach (1) fiir &=0
auch %" = 0 und v = 0 sind, und ferner durch (10) der L. S. Z. ge-
kennzeichnet ist, so ist damit gesagt: Im stationdren Zustande
verhalten sich die Konzentrationen der Instabilen wnd der Sta-
bilen so, als ob sie konstant wiren. Das ist der Smn der Glei-
chung x" = 0 der iblichen Rechenweise.

In Gleichung (8) steht vor &’ ein konstanter Faktor. Somit
sind die zeitliche Verdnderlichkeit des instabilen Zwischenstoffes
und die Reaktionsgeschwindigkeit .der Bruttoreaktion einander
proportional. Es ist daher iiber kein endliches Zeitintervall das z
auch nur annihernd XAonstant. Dagegen gilt in Ansehung der
K.L.B. A+ k%, » %k + %, und der Gleichung (8) die Relation:

' av

auf welche noch zuriickgekommen werden soll (§ 7).

LAY

§ 5. Das Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten,
Wir gehen wieder von dem einfachsten Zwischenstoffschema 4 =
X Z B aus. Nach § 3 und 4 bestehen zwischen den Umsatzvariablen
der Bruttoreaktion und der Teilreaktionen einerseits, den Konzen-
trationen der Reaktanten anderseits, die Beziehungen:

U=a-—uz, u=qg—=%
v=>b-}+2x v=>b-F% J b

Monatshefte fir Chemie, Band 64 22
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Die Gegeniiberstellung ergibt also:

E=a, =1, @)
Aas (2) ergibt sich die Konzentration des Instabilen nach:
T==2 —ZLy=E—E==0 (3)

als kleine Differenz. Das ist immer so, die Konzentration der In-
stabilen 188t sich nur aus den Umsatzvariablen der Teilreaktionen,
nicht aber aus denen der Bruttoreaktionen darstellen. Aus (3) folgt
ferner 2’ ¢ & in Ubereinstimmung mit der Beziehung (11) in § 4.

Zwischen den Konzentrationen gilt ferner:

zdutv=a-+0>b @

welche Relation als die ,,stéchiometrische Instabilitdtsbedingung*
(S.1.B.) bezeichnet werden moge. Sie folgt notwendig aus der
K. L B. und umgekehrt.

Die Differentiation von (2) nach der Zeit ergibt:

V=z'=u' (5)
oder nach Einsetzung der Werte:
El:kl(a—'g) - k2$=k3x—k4(b+g) (6)

Die Gleichung besagt: Im S. Z. sind die Partialgeschwindig-
keiten der Urreaktionen oder Teilreaktionen untereinander gleich
und gleich der Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. Dieser wich-
tige Satz sei als das ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwin-
digkeiten” (P. G. P.) bezeichnet.

Eine einfache Uberlegung lehrt, daB das U.P. mit der
K.I.B.,, das P. G. P. mit der 3.1. B. eng verkniipft ist.

Aus der Gleichung (6) folgt das z und das &' in Ubereinstim-
mung mit den bisherigen Ausdriicken.

Wir wollen nunmehr annehmen, daf die Bruttoreaktion

= B nach dem Schema:

1 3 5 7
AwXZZ2YZB 0
2 4 6 8

iiber drei Instabile verlaufe. Die Umsatzvariablen der vier Teil-
reaktionen seien z, bis z,. Die K.I B. ist k, + k, € ky+ k4, die
S.ILB.zt+y+tzutv=a+t+bd

Aus den stdchiometrischen Gleichungen u = —f=a — 2,
und v =>-F& =b + z, folgt hier nur:

E=$1:$4 ®
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Wir denken uns daher zwischen 4 und B den stabilen Zwi-
schenstoff Z eingeschaltet: 4 =< Z = B. Sind §, und §, die Um.
satzvariablen der beiden Teilreaktionen, so ist: '

u=a—7G 2= —05 v:b+C2 )

Zwischen 4 und Z sei nun das instabile X, zwischen Z und B
das instabile Y eingeschaltet. Dann ist:

§1=$1=$2 LG=z,=u1, ) (10)

und lassen wir nunmehr das Z instabil werden, so wird:

G={=E ooan
und damit nach (8) bis (11):
E=m=n=x,=1, 12)

oder differenziert und die Werte fiir die Geschwindigkeiten ein-
gesetzt:
V=hu—kax=Fkae—hkez=kz—ky=ky—kv (13)

Das ist wieder das P. G. P. Aus (13) berechnet sich fiir die
Instabilen im 8. Z.:

Dr =k, (kko+ ko: + ksky)u - kokekgv

Oy = kyheybosts ~+ (kokoy - Bobes —+ Foskes) ks

@z =k ky (ko —+ Fr)u = By~ ko) KeoFosv

O = kohykog T+ Fokik; - Boks oy - ks By
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:

DF' = Ky ks ks by — kol B bogv (15)

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt tiber eine Gleichung vierten
Grades in p das strenge Integral und seine Degenerierung fiir in-
stabile Zwischenprodukte.

Aus der Stochiometrie der Teilreaktionen und der Brutto-
reaktion folgt das P.G.P. auf die gleiche Weise auch fiir ein
System von Reaktionen hoherer Ordnung, und darin liegt die
eminente Bedeutung dieses Prinzipes.

Beispielsweise folgt fiir die Bruttoreaktion:

A+BZCH+D+E (16)

die nach dem Schema:

(14)

B-‘-i:E‘,_X (@) l )
s l an

A+X%C+D(m

2%
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verlaufen moge, aus der Stéchiometrie:
V=kB—khEr=IFkAx— k,CD (18)
als Ausdruck fiir das P.G.P. Die Buchstaben 4 bis D sollen
gleichzeitig auch die laufenden Konzentrationen der fiinf Stabilen
sein.
Somit ist fiir das Instabile im S. Z.:

_ EB+kCD
T="WE+ 1A (19)

und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:
. kkAB—k,kCDE
g= %E + kA (20)
Die Zwischenstoffreaktion (16) ist in bezug auf die Stabilen
hsherer Ordnung, in bezug auf den Zwischenstoff aber nur mono-
molekular. Etwas verwickelter werden die Awsdriicke, wenn die
Reaktion in bezug auf die Instabilen hoherer Ordnung ist.
Das trifft zu fiir die Bruttoreaktion 4 + B == C, die dem
Schema:

AZXX

B=Y (21

oy -

X+v=ZcC
6
unterliegt. Die Gleichung des P. G. P. lautet:
§=rd—ka=kB— ky=kty — kC (22)

wonach sich die Instabilen aus Gleichungen zweiten Grades be-
rechnen. So ist im S.Z.:
1 =5 .
y=m;‘[k5(k33—k1A)—k2k4+]/R] } (23)
R= []f/'s (kgB —_ klA) _— k2k4]2 + 4 k2k4k5 (kgB + k(;C)
und daher die Geschwindigkeit:

i 1 )
&= g [k (kA -+ kuB) - hak,— V R] @4
Hienach folgt aus &' = 0 die Gleichgewichisbedingung:
kiksksAB — K.k kC =0 (25),

im Einklang mit der Form, die das statische Massenwirkungsgesetz
fordert.
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Sowohl das U. P. als auch der P. G. P. sind Grenzbeziehungen, die, je
nach dem Grade der Instabilitit der Zwischenstoffe, mit beliebiger An-
néherung gelten. Eine Folge von Zwischenreaktionen verhilt sich genan
so wie eine radioaktive Umwandlungsreihe, und wiinden wir in der Chemie
itber die gleichen verfeinerten Methoden verfiigen wie in der Radiologie,
so wiinden ups die chemischen Zwischenstoffreaktionen die gleichen Er-
scheinungen darbieten wie die radioaktiven Umwandlungsreihen.

Wenn wir Elementarreaktionen messen konnten, brauchten wir auch
nicht mit Konzentrationen, sondern konnten mit Molekillzahlen operieren.

1 3
Dann wiirde die chemische Umwandlungsreithe A =X 2= B folgendes
zeigen, 2 4

Zur Zeit ¢ =0 moge der S.Z. eingetreten und die Molekiilzahlen
sollen in diesem Zeitpunkt sein: u — 2-10%, z — 40, v — 10. Die Koeffizienten
wiren: £,— 10—5, %3 == 001, ks = 0-04, %y = 0-5.10—6. Die Geschwindigkeit
der Brutrtoreaktiolnyl <~ B ist dann zur Zeit 0 nach dem P.G.P.:

£ =10—6.2106 —0-01.40 — 0-04.40 — 05.10-6.10 = 1-6,

Die Abreaktion eines jeden Molekiils sei mit der Emission einer im
Experimente beobachtbaren Partikel verbunden. Sorgen wir durch einen
Kunstgriff fir die Konstanz von » und v, so bleibt auch z — 40 konstant,
und wir haben D.8.Z. mit der konstanten Geschwindigkeit & = 1-6. Auf
10° abreagierte Molekiile 4 werden ebenso viele Molekiile B gebildet und
2.10% Partikel ausgesendet worden sein.

Wenrden die verschwindenden Molekiile 4 nicht nachgeliefert und die
entstehenden Molekiile B nickt weggeschaffen, so liegt der L.S.Z. vor. Zu
einer bestimmben Zeit #-—=7T werden dann die Molekiilzahlen betragen:
u = 10°% z = 30, v = 1000020 und die Geschwindigkeit wird jezt kleiner sein:

§ =10—6.106 —0-01 .30 = 0-04 . 30 — 0-5 . 10~6 . 1000020 = 0-7,

In dem Zeitintervall £ =0 bis T werden somit 10° Molekiile 4 und
10 Molekiile X verschwunden und 100010 Molekiile B gebildet sein. Die Zahl
der in diesem Zeitraum emittierten Partikel wird aber weder 2.10° noch
2000020, sondern 2.10¢ + 10 = 2000010 betragen, wo:

2. 108 < 2000010 < 2000020.

In Annidherung sind aber diese drei Zahlen einander gleich, und die
Ubereinstimmung wird im- allgemeinen um so besser sein, je kleiner z
gegeniiber #+ v (8. 1. B.) oder je kleiner ki + ka gegeniiber %. + ks
(K. 1. B.) ist, wovon man sich durch ein weiteres Zahlenbeispiel iiberzeugen
kann. Je nach der Wahl dieser GrioBen gelten also das U.P. und das
P. G.P. mit beliebiger Annidherung.

Unsere beiden Prinzipien sind also grundsitzlich nicht new, sondern
von der Radioaktivitit her bekannt. Neuw ist aber ihre Ubertragung von
den monomolekularen drreversiblen Reaktionen der Atomumwandlung auf
die polymolekularen reversiblen Reaktionen der Chemie und aufzuzeigen
war die Zuldssigkeit dieser Ubertragung. Uberraschend ist schlieBlich die
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Einfachheit der Ergebnisse, zu welchem die beiden Rechenprinzipien fiihren.
Es bestand daher das Bediirfnis., den beiden Prinzipien einen Namen
zu geben.,

§ 6. Die Degenerierung der Geschwindigkeitsgleichungen. Ein
System von Urreaktionen, das n voneinander unabhdngige Insta-
bile enthilt, muB aus (r 4 1) Reaktionsgleichungen bestehen, wenn
es nach unseren beiden Prinzipien auf direkfem Wege gelost wer-
den soll. Die Instabilen brauchen nicht notwendig voneinander
unabhingie zu sein. Beispielsweise enthiilt das zur Bruttoreaktion
A = B fiihrende System 4= X-4+Y und X+ Y = B zwei
voneinander abhdngige Instabile, indem ihre Konzentrationen z
und y immer nur als Produkt xy aufscheinen. Diese zwei Insta-
bilen verhalten sich rechnerisch wie ein Instabiles, und daher ge-
niigen die beiden Urreaktionen zur Ermittlung von &' nach dem
P. G. P. auf direktem Wege.

Fiir ein System von (# -+ 1) Urreaktionen mit # unabhén-
gigen Instabilen fithrt also das P. G. P. zur Beziehung:

El:x1‘:$2l:x3l=""=xn‘:$n‘+1 (1)
die aus (n -+ 1) algebraischen Gleichungen besteht. Diese Glei-
chungen geniigen daher, um die (# + 1) Unbekannten, als da sind
die laufenden Konzentrationen der » Instabilen und die Geschwin-
digkeit £’ der Bruttoreaktion, zu berechnen.

Von den (n 4 1) Urreaktionen konnen einzelne, héchstens
aber n Reaktionen im ,laufenden Gleichgewichte sein, denn sind
alle (n + 1) Reaktionen im laufenden Gleichgewichte, so ist das
ganze System im Gleichgewichte und & =0.

Die Systeme mit laufenden Gleichgewichten sind Spezialfdlle
des allgemeinen Falles, der sich mach Gleichung (1) berechnet.

Nehmen wir beispielsweise an, daB die Urreaktion mit der
Umsatzvariablen z, im laufenden Gleichgewichte ist, so berechnet
sich dieser Spezialfall aus den (n + 1) Gleichungen:

z,' =0 } @

EII$II:$SI=$4II :xn1=$"/+1
direkt und am raschesten. Er kann aber auch nach (1) berechnet
werden, indem man die allgemeinen Gleichungen, die nach (1) er-
halten werden, der Entartung unterwirft. Die Entartung der allge-
meinen Gleichungen kann auch zu ,konstanten Gegenverhilinis-
sen* ** fithren.

2 Vgl. R. WEGSCHEIDER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 285, bzw. Sitzb.
Ak, Wiss. Wien (I1b) 138, 1929, 8. 33.



Instabile Zwischenprodukte u.d. klassische chemische Mechanik 311

Der Spezialfall (2) ist also in dem allgemeinen Fall (1) im-
plizite enthalten. Man darf aber hieraus nicht schlieBen, daBl sich
E aus x,” zu & =z, = 0 berechnet, sondern lediglich, daB sich
& nach E=a, =2, =... als grofe Differenz, nach §=ux," als
kleine Differenz identisch berechnet.

Das 148t sich natiirlich auch rechnerisch zeigen. Beispiels-
weise wird die zweite Teilreaktion in dem Schema (21) des § 5
fiir hohe Werte von %, und %, zu einem laufenden Gleichgewichte.
Fiir hohe Werte von %, und %, 148t sich ]/E in eine Reihe ent-
wickeln:

- )

VR=°+2—G ;
o= kaksB'—{— ]Cgk,; (3)
S = 2 oy gk, A B - 2 ey hookey ey A - 4 Fry oy C

und setzt man das in den Ausdruck fiir y in (23), so wird:
1 z
by =g |2k B — hulegd + 5| =k, B 4)

weil im Klammerausdruck die beiden letzten Glieder gegeniiber
dem ersten verschwindend klein sind. Es ist also z,” = k,B — k.Y
= 0, oder die zweite Teilreaktion ist im laufenden Gleichgewicht.
Zur Berechnung von & = z,” muB man aber die kleinen Glie-
der in (4) in Rechnung setzen und erhilt derart:
ke ki AB — K,k k,C
El= 1 3I‘:k5B + k:k: 8 (5)

und damit denselben Ausdruck fiir &' wie aus den Gleichungen:

keB—k,y=0 }

8=k Ad— kyx—=kay—kC ©

Die Entartungen der allgemeinen Gleichungen seien an dem
System

1 3 b
=X2ZYZR (7
2 4 6

demonstriert. Die strenge Integration nach § 2 fithrt zu einer Glei-

chung dritten Grades in p, die fir % %, € %, + k; oder fiir ein
instabiles X und Y zu den beiden Gleichungen

pr—apf-p=0 8

BP—Y=0} ®

mit dem Koeffizienten:
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0= ko kg - ky - K5
p= k2k4+k2k5 ‘]L FegFoy
¥ = kilesks - Kokiko

©)

degeneriert. Die kleinste Wurzel p; folgt aus der linearen Glei-
chung in (8), sie bestimmt die Geschwindigkeit in der S. P.
Somit ist in S. Z.:
Bz =y (ks ks) u+ Fokov }
By = kg = (ko - k3) kiov

und die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:
@EI: klkgkau'—kgk,ikev (11)

Zu dem ndmlichen Ergebnis fithrt auf kurzem Wege das
P.G.P.

Die Diskussion der Gleichungen (8) bis (11) 148t — je nach
den relativen, aber endlichen Werten der Koeffizienten — 14 Emnt-
artungen erkennen, auf deren Wiedergabe verzichtet sei. Den ge-
schwindigkeitshestimmenden Teilreaktionen konnen Gleichge-
wichte vor- und nachgelagert sein. Vorgelagerte Gleichgewichte
bedingen das Auftreten von ARRHENIUSSCHEN Zwischenstoffen (A. Z.),
nachgelagerte Vax't HorrscBER Zwischenstoffe (H.Z.) **. Die A.Z.
sind ab S.Z.P. im Gleichgewichte mit dem Ausgangssioff. Die
H. Z. setzen sich zuerst mit dem Endprodukt B ins Gleichgewicht.
Die H.Z. im engeren Sinne sind bereits ab S.Z.P. im Gleichge-
wichte mit B. Ferner kann auch ein eingelagertes Gleichgewicht
X Z Y in Erscheinung treten. Das ist der Fall fiir & = k; + A,
und B = k%, + k.k.. Bei vor- und nachgelagerten Gleichgewichten
gehen Gleichgewichtskonstante in die Geschwindigkeitskoeffizien-
ten der Bruttoreaktion, bei eingelagerten Gleichgewichten nicht.
Konstante Gegenverhiltnisse treten namentlich dann in Er-
scheinung, wenn die Reaktion weitgehend irreversibel ist
(Biks ks > Kokoko). Fiir k, =k, =k, =0 resultiert eine Stufen-
folge, die den radioaktiven Umwandlungsreihen entspricht. Die
,radioaktiven Gleichgewichte sind ,,konstante Gegenverhiltnisse'.

. Unsere beiden Prinzipien geben aber nicht nur Bescheid
iiber den S.Z. und iiber die im letzteren geltenden Beziehungen,
sondern auch Amskunft tiber das Werden des stationdren Zu-
standes.

(10)

13 Vgl. A. SkraBAL, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (1Ib) 137, 1928, S. 1045,
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Die Wurzeln p, und p, der quadratischen Gleichung in (8)
konnen ndmlich entweder von gleicher oder von wverschiedener
GroBenordnung sein. Ist g, ~ ps, 50 werden e~ @* und e—¢* gegeniiber
e—e, ungefihr gleichzeitig verschwindend klein, und dann tritt
die Reaktion gewissermaBen mit einem Schlage in den S.Z., so
daBl ab e—#*—=e— ‘=0 die Beziehung:

&‘:xll:: 3)2’—_—‘.%3‘ (12)
mit einem Male Giiltigkeit erlangt. Die Instabilen X und Y sind
gleichen Grades der Instabilitit.

Wenn hingegen p, » p, ist, so degeneriert die quadratische
Gleichung in (8) zu den beiden linearen:

p—a=0

ap—B=0 } (13)
von welchen die erste das p,, die zweite das p, liefert. Alsdann sind
drei Unterfille zu unterscheiden.

Wenn %k, + ks » k. + k%, und daher « =k, 4+ %,;, so ist X
instabil gegeniiber Y oder instabil héheren Grades, denn die Ko-
effizienten der Reaktionen, die von X wegfiibren, sind grofier als
die der Reaktionen, die von Y wegfithren. Mit e~ =0 tritt zwerst
X in den S.Z., und daher ist vorniichst nur 2" =0 (U.P.) und
2z, =z, (P.G.P.). Die Reaktion wird zuerst in bezug auf das
Instabile hoheren Grades stationir. In diesem wvorldufigen S.Z. ist:

o= } a4

Dieser wvorldufige S.Z. entspricht also der Zwischenstofi-
reaktion 4 2 X 27, in welcher Y die Rolle einer Stabilen iiber-
nimmt. Erst dann, wenn auch e—¢*— 0 geworden ist, ist der vor-
liufige S.Z. in den definitiven iibergegangen, dessen Beziehungen
durch (12) geregelt sind.

Umgekehrt ist fiir &, + k&, ) k. + &; oder & = k, + k dasY
instabil gegeniiber X oder instabil hoheren Grades. Wenn e—@=0
geworden ist, ist ¥’ = 0 und z," = z,’, und der vorldufige S. Z. be-
schrieben durch:

kx4 kv
=3l T MY 5
Y="5 5 (15)

was der Zwischenstoffreaktion X 2= Y = B mit einem stabilen X
entspricht. Diesem vorliufigen S.7Z. folgt der definitive, sowie
e—et—,
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Wenn schlieBlich &, + &, » k, + k; oder & =k, + k,, so ist
ab e—et =0 die Teilreaktion X =Y im ,laufenden Gleich-
gewichte und

kyr = hyy (16)

in welche Beziehung auch die Gleichungen (14) und (15) fiir hohe
Werte von %, und %, iibergehen. Das tautomere Gleichgewichts-
gebilde X2 Y verhiilt sich alsdann wie ein einziger Stoff, der erst
mit e~ ¢?—=0 in den S.Z. mit 4 und B gelangt.

Stationir werden also aufeinanderfolgende Urreaktionen, eine
einzelne rtasche Urreaktion wird zunichst zu einem laufenden
Gleichgewichte.

Der definitive S. Z. des Systems (7), dem vorldufige S. Z. und
laufende Gleichgewichte vorausgehen konnen, ist erst mit e—et=0
eingetreten. Der Zeitpunkt, in welchem auch e—!= 0 geworden
ist, st der S.Z.P., und er fillt immer in die Vorperiode der
Bruttoreaktion 4 < B. Somit herrscht wihrend der ganzen Haupt-
und Nachperiode bis ans Ende der Reaktion der definitive 8. Z.,
der sich im Zuge des Verlaufes der Reaktion dem thermodynami-
schen Gleichgewichte mihert und letzteres mit: ‘

Y=a'=2'=2,'=0 7
und
e—at—() (18)

erreicht. Der definitive S.7Z. bedeutet daher eine Vorbereitung
auf das thermodynamische Gleichgewicht, und da die Zwischen-
stoffreaktion diese Vorbereitung schon in der Vorperiode trifft und
das thermodynamische Gleichgewicht als Grenzfall im S.Z. im-
plizite enthalten ist, ist der Verlauf der Bruttoreaktion wihrend
der Haupt- und Nachperiode derart einfach, daB er sich durch
die Umsatzvariable £ allein beschreiben 148t

§ 7. Die Appendixsysteme. Die bisher betrachteten Systeme
bestanden aus (n + 1) Urreaktionen mit » unabhingigen Instabilen,
und mit Hilfe des U. P. oder des P. G. P. lieBen sich die Konzen-
trationen der Instabilen und die Geschwindigkeit der Bruttoreak-
tion aus algebraischen Gleichungen berechnen. Diese Systme sind
ferner dadurch gekennzeichnet, daf die Instabilen allein nach den
Urreaktionen des Systems selbst entstehen und verschwinden. Wir
wollen diese Systeme als ,,Selbstsysteme oder ,,Autosysteme’ be-
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zeichnen. Die aus monomolekularen Urreaktionen sich aufbamen-
den Systeme sind immer Autosysteme.

Bei den polymolekularen Urreaktionen treten uns zuweilen
Systeme entgegen, die bei n Instabilen aus weniger als (n + 1) Re-
aktionsgleichungen bestehen. Bei der Berechnung der Geschwin-
digkeit der Bruttoreaktion dieser Systeme sind Integrationen un-
vermeidlich.

Als einfachstes Beispiel dieser Art sei das System:

1
A+Y=X )
2

3
XE B4y (ml

5
c=Y ®)

6

mit den Umsatzvariablen z,, z,, z, behandelt. Wenn Y instadil sein
soll, muB %; ¢ &, sein.

Die Addition der Gleichungen (1) und (2) allein ergibt
& B als Bruttoreaktion. Fiir den Verlauf der letzteren ist die
Reaktion (3) nicht unbedingt erforderlich, denn es gentigen die
geringsten, unvermeidlichen Spuren von X oder Y, um die Re-
aktion 4 = B in Gang zu setzen und zum Gleichgewichte zu
fithren. Wenn aber C zugegen ist, welcher Stoff hier die Rolle
eines Katalysators iibernimmt, so wird die Geschwindigkeit von
<< B durch die Geschwindigkeit der systemfremden Reaktion (3)
beeinflupt. Wir wollen letztere Reaktion als ,,Appendix‘ und unser
zur Bruttoreaktion 4 <= B fiihrendes, durch den Appendix in seiner
Geschwindigkeit beeinfluites System (1) -+ (2) als ein , dppendiz-
system* bezeichnen.
Aus der Stochiometrie des Systems folgt, wenn & wieder die
Umsatzvariable der Bruttoreaktion 4 2= B ist:
A=a—E§ A=a—uz,
B=0b-4}E B=0b-+}u, }
und daher durch Gegeniiberstellung:

E=u,=u, ®)

oder differenziert nach der Zeit und nach Einsetzung von z,’
und z,';

O]

El:}‘hA?/— kot = kyx — k, By ©®)
als Amsdruck fiir das P. G. P.
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Zur Berechnung der drei Unbekannten z, y, &’ stehen uns also
nach (6) nur zwei Gleichungen zur Verfiigung. Aus (6) folgt daher
fiir die Instabilen im S. Z. lediglich die Relation:

z__ k4+ kB ‘
VT RT R @
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:
. koA — Ik, B
R oy ®
wo y noch ndher zu bestimmen ist. Es riihrt dies davon her, daB
das Appendixsystem (1) + (2) 2wei Instabile enthdlt und nwr aus
2wei Urreaktionen besteht. Der Wert von 2 und y wird durch
Geschwindigkeit der Appendixreaktion (3) mitbestimmd.
Fithren wir zur Abkiirzung ein:

e=kA+EB=k@—8&+k O+

B=1ls—t ks l (9)
c=a-{f

A==y kg A — kokoy B= Ky Koy (0 — &) — Kk (B -+ 5) [

50 konnen wir fiir (7) identisch schreiben:

o 4 [+

T_Yy__2+y (10)
und fiir die Gleichung (8):

glz_é-xz%y=é(w+y) (11)

In zwei Fillen, die Grenzfille sind, ist es ein leichtes, die
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion amzugeben. Der eine Grenz-
fall ist der, daB die Appendixreaktion (3) derart langsam verliuit,
daB sie vernachlissigt werden kann. Alsdann ist nach:

rty=z,+Fy,=n 12y

wo z, und y, die Anfangskonzentrationen der Instabilen sind, die
Summe (z 4 y) konstent, denn fiir jedes Mol X, das verschwindet,
entsteht ein Mol Y und umgekehrt.

Alsdann folgt fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion
gemil (11):

EF=2n (13)

g
Der andere Grenzfall ist der, daf die Geschwindigkeit von
(8) derart grof ist gegeniiber der Geschwindigkeit £ der Brutto-
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reaktion, daB die Reaktion (3) im Gleichgewichte ist. Alsdann
ist nach:

y=-4:C (14)
]

das y gleich der Gleichgewichiskonzentration, und gemiB Glei-
cbung (11):

. A K
B= C (15)

die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion der Konzentration C des
Katalysators proportional.

Die beiden Grenzfille unterscheiden sich in einem Punkte
sehr wesentlich. Die nach (13) verlaufende Reaktion ist in ithrer
Geschwindigkeit von der Anfangskonzentration zn der Instabilen
abhingig. Dieses n wird von der Vorgeschichte der Reaktanten
bestimmt, und daher werden die Messungen schlecht reproduzier-
bar sein. Verliuft hingegen die Reaktion mnach dem Zeit-
gesetze (15), so ist ihre Geschwindigkeit von » ganz unabhingig,
so dafl die Messungen ausgezeichnet reproduzierbar sind.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung mufl die Grenz-
falle (13) und (15) implizite enthalten. Zur Herleitung derselben
reicht die Beziehung (6), die aus dem P. G.P. folgt, nicht aus.
Wir miissen noch einen Grundsatz heranziehen, der aus dem
U.P. flieBt. Nach diesem Prinzip geht der L.S.Z. aus einem
D. 8. Z. hervor, und bei der Ausbildung des letzteren verhalten
sich die Konzentrationen der Stabilen wie Konstante.

Nach dem kinetischen Massenwirkungsgesetze ist:
' =ay— Bz
y‘=ﬁz——iy+k50~key } (19

woraus durch Addition folgt:

2 4y =k C — ksy (17
Anderseits ergibt die Differentiation von (10) fiir ein kon-
stantes o:

¥ ty=Ty (18)

Eliminieren wir aus (17) und (18) die Summe (" -+ ¥’), so re-
sultiert die Differentialgleichung:

y'= ‘g‘ (7sC — koY) 19)
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welche leicht zu integrieren ist. Beginnen wir unsere Zeitzihlung
mit dem 8. Z. P. des Systems (1) -4 (2), so ist fiir £ =0 und eine
langsame Appendixreaktion nach (10):

y=" (@ +y)=Ln (20)
Somit lautet das Integral von (19):

k k - by
y=;:—C—(7ci~Cf—c,B—n)e o 21)
und dieser Wert von y in die entsprechende Gleichung in (11)
eingesetzt, ergibt fiir «die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:
kef
e=glne—fo—tn)e ] @)

Die Gleichungen (21) und (22) gelten zuniichst fiir den
D.S.Z., da aber letzterer in den L. S.Z. iibergeht, gelten sie in
der Folge auch fiir den L.S.Z., in welchem A und ¢ nach (9)
mit & wvariabel wird. Es ist sofort ersichtlich, da8 fiir lim ks =0
und lim k, = codie Gleichungen (21)und (22) in die beiden Grenz-
fdlle iibergehen.

Damit ist unsere Aufgabe gelést. Wihrend bei Autosyste-
men die Konzentrationen der Instabilen und die Geschwindigkeit
¢ der Bruttoreaktion allein Funktionen der Umsatzvariablen &
sind, sind sie bei Appendirsystemen im allgemeinen auch Funk-
tionen der Zeit. Das ist eine Folge des Umstandes, daf die Be-
rechnung der Appendixsysteme eine Integration erfordert.

Unsere allgemeinen Rechenergebmisse (7), (21) und (22)
lassen sich aus dem U.P. direkt herleiten, und diese Herleitung
gewihrt einen tieferen Einblick in das Zustandekommen des S. Z.,
50 ‘daB sie kurz mitgeteilt sei.

Die Darstellung der Konzentration der Instabilen aus den
Umsatzvariablen der Urreaktionen:

X =y + x — %,
Y=y — 2+ T 42, }
148t sofort erkennen, daf sich die drei Umsatzvariablen auf zwei
zuriickfiihren lassen:
Ty =2,
} (24)

Ty =2,

@3)

)

wovon die eine dem System (1) -+ (2), die andere der Appendix-
reaktion (3) zugehort. Somit wird aus (23):



Instabile Zwischenprodukte u.d. klassische chemische Mechanik 319

r=1x,+ 2 i
Y=Yy —zn+z } ()
Das kinetische Massenwirkungsgesetz liefert fiir 2" und 2z,
die beiden Gleichungen:
2 =@y, — Bz, —0o2+az }
2y" = (ks C — Kgtfo) + Ko, — Ko )
welche nach § 2 zu integrieren sind. Da wir zunichst den D. S. Z.
berechnen, setzen wir ¢ und o konstant.

(26)

Weil nur zwei upabhingige Umsatzvariable vorliegen, re-
sultiert die quadratische Gleichung in p:

p?—(o4-%)p+ Pk =0 27)
und das Integral:
o it k’;":c —_ i_ AV g—art __ '_]2_ A2) g—eat ‘ l
B ke P1 2 (28)

k J, T AN ~
y:%?HWEQM—Dequgaw—neth

Nunmehr sind wieder zwei Fille zu unterscheiden: Wenn p,
und p, von dhnlicher GroBenordnung sind, so werden e—e! und
e~¢ ungefahr gleichzeitig Null, und dann ist nach (28) der
S. Z. durch die Bezichungen:

Ky
ac-._;3 ksC

k (29)
y==50

%

6
gekennzeichnet. Sie entsprechen dem Grenzfall des raschen Ver-
launfes der Appendixreaktion.

Verlduft die Appendixreaktion langsam — und das ent-
spricht dem allgemeinen Falle —, so ist p; ) p,, und die quadra-
tische Gleichung (27) degeneriert zu demn beiden linearen:

p—(+k)=0 }
30
(G+k6)9—k6p:’—'0 (30)
mit den Wurzeln:
pl=G+k6:G
__ Bk Bk @31
Pz~m‘e—‘c’

weil fiir den relativ langsamen Verlauf der Appendixreaktion das
ks gegeniiber o vernachlissigt werden kamn.
Alsdann wird zundchst allein e~e* = 0, und fithrt man das
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und die Wurzeln (31) in die Gleichungen (28), wobei man die
Werte auftretender schidlicher Differenzen durch Reihenentwick-
lung ermitteln mufl, so resultiert:

o
sty |
?J=%C—(—%C——%n)e—%ﬂt [ 62)

in Ubereinstimmung mit unserem bisherigen Ergebnis. Es ist be-
merkenswert, daf die aus p, ) p, flieBende allgemeine Liosung
(32) auch den Grenzfall (29) einschlieft, der sich fiir p, ~p, er-
gibt. Es riihrt dies davon her, daf im S.Z. entweder e—? oder
e ynd e Null werden miissen.

Fiihren wir (32) in & = k,2 — k,By ein, so resultiert fiir die
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion abermals der Ausdruck (22).
Weil der D.8.Z. in den L. 8. Z. iibergeht, gelten die Gleichungen
(32) und (22) auch fiir die variablen Konzentrationen der Sta-
bilen, also fiir ein nach (9) mit & variables a, ¢ und A.

Vergleichen wir nunmehr unsere Rechenergebnisse mit
denen der diblichen Rechenweise! Nach letzterer wird gesetzt:

¥ =((kAd+EB y— k. +k)x=0
y=((],Fk)ax— FkA+EB y+kC—k;y=0,

woraus durch Addition folgt:
y=—sc 33)
6

und fiir die Geschwindigkeit:

i kkd — Nk Bk
C=T 49

Diese Rechenergebnisse decken sich mit unseren Gleichum-
gen (14) und (15), die wir als Grenzfall erkannt haben. Die all-
gemeinen Gleichungen folgen nach der iiblichen Rechenweise
nicht. Hieraus ergibt sich der Anwendungsbereich der letzteren:
Die ébliche Rechenweise ist bei Autosystemen anwendbar, und
sie versagt bei Appendixsystemen, indem sie bei letzteren, statt
der allgemeinen Gleichungen, nur einen moglichen Grenzfall
ergibt.

Dieser Sachverhalt geht auf kurzem Wege aus folgendem
hervor. Differenzieren wir die Gleichungen (23) nach der Zeit,
30 resultiert:

= xll o xgl }

?/1__:_%,11_[_'%.14_{_%,31 (35)
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Nun folgt aus der Stochiometrie des Systems oder den Gleichun-
gen (4) die Naherungsgleichung £ = z, = z, und damit &’ = xz,' = x,’,
und setzen wir das in (35) ein, so resultiert:

=0 .
y' =X 31} (36)
Damit ist gesagt: Die zeitliche Verdnderlichkeit nur jenes
instabilen Zwischenstoffes, der allein in dem zur Bruttoreaktion
fiibrenden System entsteht und verschwindet, kann Nuil gesetzt
werden. Die zeitliche Verdnderlichkeit des Zwischenstoffes, der
an der Appendizreaktion teilnimmt, kann im allgemeinen nicht
Null gesetzt werden. Fiir letzteren Zwischenstoff YV gilt ' =0
nur dann, wenn auch z,” — 0, also in dem Grenzfall, daf die Ap-
pendizreaktion im laufenden Gleichgewicht ist.

Hingegen gilt fiir beide instabilen Zwischenstoffe die Be-

ziehung:
xl << El
v ¢ E'} 37)
denn wire y' ¢ &' micht erfiillt, so wiirde Y unter den stabilen
Stoffen aufscheinen. Die Beziehung (37), bzw. (11) in § 4, dst ein
notwendiges Merkmal fiir die Instabilen.

Auf die Beziehung (37) hat K. F. HerzreLD '* hingewiesen
und mit ihr die iibliche Rechenweise zu begriinden versucht. Wie
eben gezeigt wurde, folgt aus diesen Beziehungen nicht, dalB
" 2’=0 und ¥ =0 zu allgemein giiltigen Gleichungen fiihren
miissen. Die HerzreLpSCHE Beziehung ist daher kein Kriterium fiir
die Zuldssigkeit der iiblichen Rechenweise.

§ 8. Die Bromwasserstoftbildung. Fiir diese viel diskutierte
Reaktion, an welcher sich die iibliche Rechen- und Betrachtungs-
weise ausgebildet hat, wird ein Schema angenommen, das nach
den hier dargelegten Gesichtspunkten zu den Appendirsystemen
zéhlt. Es ist das das Schema:

1

Hy-+Br==HBr |- H 1)
2 |

Br,-~H = HBr- Br @)
4

4 Biehe A. SkraBaL, Ann. Physik [4] 84, 1927, S. 637.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 23
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5
Br, 76: 2 Br 6))

Die Addition der beiden ersten QGleichungen ergibt die
Bruttoreaktion:
H,+Br, Z2HBr @

die in ihrer Geschwindigkeit durch die Appendizreaktion (3) be-
einflut wird.

Werden die laufenden Konzentrationen der Reaktanten wie
folgt bezeichnet:

H, Br, HBr H Br )
A B C x Y
50 ist:
A=a—E A=a—ux,
B=b—-¢ B=b—ux, ©)
C=c-}2¢ C=c+a+ux
woraus durch Gegeniiberstellung und Differentiation:
V=a'=uz' O]
oder:
8 =kdy — kCxr=kBx—kCy 8
als Ausdruck fiir das P. G. P. folgt.

Bezeichnen wir abermals:
e=kA+kC=k@—8+k(+28E l
B=kC +kyB=1ly(c+ 28+ k;(b—F) ©)
O=0 _l" 8 n =, Y, .

A=k kyAB — k.5, C2= ki Ky (@ —B) (0 — &) — ok, (0 - 28)°
30 berechnet sich nach (8) fiir die Instabilen im 8. z.:
r __ Yy __z+yY
p=="1 o)
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (4):
A A A
f=o=gy="5@+y) (1)

Wieder bestehen zwei Grenzfille. Wenn die Appendixreak-
tion derart langsam ist, daB sie vernachlissigt werden kann, ist:
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o A
vty=n y=4n E=In (12

und wenn sie so rasch ist, daf sie sich im laufenden Gleichge-
wichte befindet, wird:

s 1] A '1"5
y:l/l%B gzﬂ/EB (13)

Beide Grenzfille sind implizite in dem allgemeinen Glei-
chungen enthalten. Sie folgen aus dem Grundsatze, dall dem
L.S.Z. der D.S. Z. vorausgeht. Fiir den stationiren Zustand be-
rechnet sich auf die gleiche Weise wie in § 7 die Differential-
gleichung:

9
Y — ,f (s B — kyy? 14)
und ihr Integral:
_1—91/%
Y=ty )R B
T s L (15)
=V oy
Jaaxts
o= 4p Vks i"aﬁ

o)
indem fiir £ = 0 gesetzt wird, y — Bn:o als Integrationsgrenze.
Fithrt man das y nach (15) in die Gleichung:
¢ A 3
£ =3Y (16)

so erfihrt man die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion.

Die Gleichungen (15) und (16) gelten zunichst fiir den
D. 8. Z., in der Folge auch fiir den L. 8. Z., in welchem , B, 5, 4,
B mit § variabel sind. Sie geniigen ferner den Grenzfillen (12)
und (13). Damit ist die Aufgabe geldst.

Die Gleichung (15) stellt die Konzentration der Instabilen
als Funktion von £ und ¢ dar. Wir vermogen aber im vorliegen-
den Falle y und z auch als Funktion von £ allein darzustellen und
also die Simultankonzentrationen zu berechnen.

Zn diesem Zwecke dividieren wir die Gleichung (14) durch
die Gleichung (16) und erhalten:

dy __ 28 (kB—ky?) -
_(E—_— cAy (1‘)
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Die Division ist zuldissig, weil & und y nur von ¢ abhingig
sind. Setzen wir zur Abkirzung:

2 ok, B

P= ' Q= cA

(18)

so wird aus (17)

g TPy=0Qy! (19)

Fithren wir mit J. BErnouLL1 fiir y* eine neue Variable ein,
so erhalten wir eine Differentialgleichung von der Form (18) in
§ 2. Ihre Integration ergibt:

i =270 [2 fe‘ﬂ‘/‘”é Qai+C| (20)

wo C eine Integrationskonstante ist. Somit ist die Aufgabe auf
eine Quadratur zuriickgefiihrt.

An die Gleichung (20) kniipft sich eine wichtige Bemer-
kung. Es sind P und Q Funktionen von £ Aber auch die Inte-
grationskonstante ist eine Funktion von £, indem man fiir §=0
zu setzen hat:

N ks (c -+ 280+ A0+ )7
Y= N T R a—9+ kO + 0 + (b + k) (c T 20) @D

und nicht:

[kye + kb] n

Y =la T hb + (ot Fo 22)

denn die Gleichung (20) gilt nicht nur fiir den sich zunichst
ausbildenden D.S.Z., sondern auch fiir den L.S.Z. oder die
ganze Stationaritdtsperiode.

Die ,,Integrationskonstante* C in (20) ist somit keine Kon-
stante, sondern eine Funktion von §. Diese vom mathematischen
Standpunkt befremdende Sachlage riithrt davon her, daB, wie in
§ 5 dangetan wurde, unsere Rechenprinzipien Gremzbeziehungen
sind, die fiir konstante Konzentrationen der Stabilen strenge,
fiir variable ndherungsweise gelten, u. zw. um 8o genauer, je
instabiler die Zwischenstoffe sind. Gehen wir zu konstanten Kon-
zentrationen der Stabilen iiber, so wird auch y konstant und das
C eine wirkliche Konstante. Alsdann bedarf es aber keiner In-
tegration mehr, das konstante y des S.Z. flieBt aus lauter Kon-
stanten direkt.
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Ich habe nach den Formeln (15), (16) und (20) die Reaktionsabldufe
fiir eine Reihe von Zahlenwerten fiir ¢, b und ki bis ke ausgerechnet,
muB aber auf die Wiedergabe des Zahlenmaterials verzichten. Das wesent-
liche Ergebnis der numerischen Durchrechnung ist, daB die Geschwindig-
keit der Appendixreaktion gegeniiber den Geschwindigkeiten der Reak-
tionen (1) und (2) gar nicht so iibermiBig groB zu sein braucht, wenn
die Appendixreaktion Br, 2= 2Br im laufenden Gleichgewichte sein soll

Zu diesem Ergebnis fiihrt auch eine einfache Uberlegung. Die MeB-
barkeit der Bruttoreaktion tritt erst dann ein, wenn das System (1) + (2)
stationdr geworden ist, und der Eintritt des S.Z.P. geht fiir » =0 Hand
in Hand mit der Bildungsgeschwindigkeit der Bromatome aus Brom. Je
kleiner die letztere ist, um so spéiter wird das System stationir und um
so spiter beginnt die MeBbarkeit der Bruttoreaktion. Die Dissoziations-
geschwindigkeit des Bromdampfes regelt den Beginn der MeBbarkeit der
Bruttoreaktion. Ist das System stationir geworden und hat die MeBbar-
keit der Bruttoreaktion ihren Anfang genommen, so verringert sich die
Konzentration von Bra. Wihrend also fiir # =0 und den Beginn der Re-
aktion der Appendix in der Richtung Bre 2= 2 Br verliduft, verlduft er
in der S.P. friiher oder spiter in der umgekehrten Richtung 2Br 2= Br,.
MaBgebend fiir die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung des
Appendix ist dann nicht die Dissoziationsgeschwindigkeit des Bromdamp-
fes, sondern die Rekombinationsgeschwindigkeit der Bromatome, und da
letztere wegen der Instabilitit von Br sehr viel grofier ist als erstere,
ist die Gleichgewichtseinstellung unschwer zu erreichen. Bestimmend fiir
die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist die Relation ke : A1
und, wie die numerische Durchrechnung lehrt, gemiigt ein ks, das um
wenige Zehnerpotenzen groBer als %y ist, um den Appendix Br. == 2 Br
zu einem Jaufenden Gleichgewicht zu machen.

Zur weiteren Charokterisierung des Appendixsystems wol-
Ien wir neben der Reaktion Br, == 2 Br als zweiten Adppendix
die Reaktion:

H,=2H (23)
8

hinzunehmen, so daB die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (4)
durch die Geschwindigkeit der Reaktionen (3) wnd (23) mit-
bestimmt winrd.

Aus der Stochiometrie folgen wieder das P. G. P. und die

Gleichungen (10) und (11). An Stelle der Differentialgleichung
(14) tritt jedoch:

y' =25 [ B+ by ) B (ot Koo)' @4

[+

und ihr Integral:
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——‘1’4‘7" (25)

= % V(kaB K A) (kP2 - kg?)

und dieser Wert von g in die entsprechende Gleichung fiir £ in
(11) eingesetzt, ergibt die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion.

Fiir %; = ks = 0 geht die Gleichung (25) selbstredend in die
Gleichung (15) iiber. Von besonderem Interesse ist hier der
Grenzfall, daB die Koeffizienten der Appendixreaktionen so grof
sind, daB e—% = 0 gesetzt werden kann. Alsdann wird:

KB A

keoB? + kgo® ¢
S s 2
y—8 5B+ kA (26)
Y=7 Vg T T

€XrT =0

und in diesem Grenzfall folgt tiir die Geschwindigkeit der Brutto-

reaktion:
kB + kA -
=4 V’CGBZ ¥ A7w } )

welche Gleichung fiir ;B ) k;4 und %,82 ) ke in die Gleichung
(18) iibergeht, die zutrifft, wenn die Appendixreaktion
Br, == 2Br im laufenden Gleichgewichte ist.

Man konnte einen Augenblick daran denken, daB neben
letzterer Reaktion auch die andere Appendixreaktion H, == 2H
im laufenden Gleichgewicht sein kann. Alsdann wiirde aber zwi-
schen den Instabilen die Relation gelten:

x kgk, A

il e @
wihrend die Stationaritit des Systems (1) (2) die Relation
r:iy =oa:f verlangt.

Die Unvertriglichkeit der beiden Relationen rithrt davon
her, daB mit zunehmender Geschwindigkeit beider Appendixreak-
tionen newe Reaktionsbahnen erdfinet werden, die durch das
Autosystem :
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5
Br, == 2Br
6

1
2(H, +Br = HBr - 1) (29)

8

2H=H,
7

beziehungsweise:

7
H, =2H
8
3
2 (Br, 4-H = HBr 4 Br) 30)
6

2Br 2 Br,
5

vorgezeichnet sind. Die Systeme, deren Bruttoreaktion auf zwei
oder mehreren Reaktionsbahnen verlduft, sollen in einer folgen-
den Mitteilung behandelt werden. An dieser Stelle soll der Hin-
weis gentigen, daB der relative rasche Verlauf von (3) und (23)
gegeniiber (1) und (2) zu neuen Reaktionsbahnen und damit zu
anderen Zeitgesetzen fiihrt.

Die dbliche Rechenweise ergibt fiir unser aus den wier Ur-
reaktionen bestehendes System die Gleichungen:

y'=Ppx—oay+42FkB—ky)=0
und durch Addition:
@y =2 (kA ey B — heg2? — lyy?) =0 (32)

Die simultanen Gleichungen (31) liefern fiir z und y die
biquadratischen Gleichungen:

4 hoig®wt - 4 ok (hoP2 - ko — 8 hky s A) 22 —
Al B Az 4 Rk 2 A2 — (i B B 4) = 0

4 ko 2hgyt 4 Ko kg (ko3 + Riga® — 8l Kook B) y* —
— 4 ks kg By |- 4 ke B — B2 (k; Bk, A)=0 [

(33)

Diese Gleichungen komnen keinen Amspruch auf allgemeine
Giiltigkeit erheben, doch liefern sie die mdglichen Grenzfdlle, in-
dem sie fiir kleine Werte von &; und %, und groBe von %, und %
ergeben:
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2N 2N

fiir kleine Werte von %, und %, und grofle von %; und k:

a )/ ke 1k
SYER Vi e

und fiir relativ grofe Werte von « und §:

k, k, k, B+ kA

r=a ]/k[ﬁjl—_k:: “—p]/k B2Ik8u2 (36)

Das sind aber die Beziehungen, die wir aus den allgemein-

giiltigen Gleichungen als Gremzfdlle hergeleitet haben. Ferner ist

zu ersehen, daBl (34) und (35) Degenerierungen von (36) simd.

Zn letzterer Gleichung gelangt man am einfachsten, wenn man

die Stationarititsbeziehung ay =Bz, die gelten mul, wenn

die Urreaktionen (1) und (2) stetiondr sind, in die Gleichung (32)
einfiihrt.

Die Gleichungen (31) fithren zu allgemeinen Beziehungen,
wenn die Appendixreaktionen (3) und (23) derart rasch verlaufen,
das unser Appendixsystem in das Autosystem (29) bzw. (30)
iibergeht.

Verliduft die Bromwasserstoffbildung nach dem System (29),
so folgt ans dem P.G.P.:

=20k B — key) = ky Ay — ksCx = 2 (Jrg2® — £, A) (87)
woraus sich (31) ergibt, wenn & =%, A4 und f=4,C gesetzi wird.

Verlduft die Bromwasserstoffbildung nach dem System (30),
s0 ist nach dem P.G.P.:

8 =2k A—kyx®) = ky B — k,Cy = 2 (key®— ks B) (38)
woraus sich (31) ergibt, wenn a=,C und B =E%,B gesetzt wird.

Im Falle der Giiltigkeit von (37) ist die Urreaktion (2),
im Falle der Giiltigkeit von (38) ist die Urreaktion (1) ver-
nachlissighbar. Die Allgemeingiiltigkeit der Gleichungen (81) mit
den entsprechend degenerierten Werten von o und B ist darauf
zuriickzufiihren, daB die Systeme (29) und (30) Autosysteme
sind. Bei Autosystemen fiihrt — wie schon dargetan wurde —
die ibliche Rechenweise zu allgemeinen Ergebnissen.
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Nimmt man zu den bisher herangezogenen vier Urreaktionen
noch eine oder die andere der Reaktionen:

H,-}-2Br = 2HBr
Br,--2H == 2HBr
H-{Br =< HBr

hinzu, so lassen sich aus diesen Urreaktionen noch weitere Systeme
aufbauen, die sowohl Autosysteme als auch Appendixsysteme
sein komnen. Von allen diesen Systemen fiihrt nur das zu An-
fang dieses Paragraphen angeschriebene Appendixsystem unter
der niheren Bestimmung, daf die Appendixreaktion Br, = 2 Br
im laufenden Gleichgewicht ist, zu dem von M. BoODENSTEIN und
S. C. Livp *® amfgedeckten Zeitgesetz.

Zusammenfassung.

1. Ein ,,Reaktionsschema’, das gerade aus so vielen Ur-
reaktionen besteht, dall die Addition der Reaktionsgleichungen
der letzteren — mnotigenfalls nach Multiplikation einzelner
Gleichungen mit einem Zahlenfaktor — zu einer Reaktions-
gleichung fithrt, die nur stabile Stoffe enthilt, bildet ein ,,System
von Urreaktionen”. Durch das System wird die Reaktionsbahn
gekennzeichnet, auf welcher die ,,Bruttoreaktion® verliuft.

2. Das ,,System’ gelangt alsbald nach Reaktionsbeginn und
noch in der Vorperiode der Bruttoreaktion in den stationdren
Zustand, der dadurch gekennzeichnet ist, daBl zwischen den Kon-
zentrationen der Instabilen einerseits, der Stabilen anderseits, be-
stimmite Beziehungen hestehen. Diese Stationarititsbezichungen
folgen nach zwei Rechenprinzipien und gelten vom Stationaritéits-
zeitpunkt bis an das Reaktionsende oder fiir die ganze Sta-
tionaritdtsperiode.

3. Zu Beginn und nur zu Beginn der Statiomarititsperiode
sind die Konzentrationen z, y, z... der Instabilen konstant, weil
auch die Konzentrationen der Stabilen konstant und gleich den
Anfangskonzentrationen gesetzt werden konmen. In diesem Zeit-
bereich gilt daher '¢:

£=0 ¥y =0 Z=0..... @O

15 M. BopensTEIN und 8. C. Livp, Z. physikal. Chem. 57,1906, S. 168.
18 Die gestrichelten Symbole bedeuten Zeitableitungen.
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oder es herrscht ,,dauernder stationdrer Zustand“. Die aus diesen
Relationen hergeleiteten Beziehungen gelten aber auch in der
Folge, wenn die Konzentrationen der Instabilen und Stabilen mit
der Umsatzvariablen £ der Bruttoreaktion variabel geworden sind.
Alsdann herrscht der ,laufende stationire Zustand“. Somit sagt
das ,,Ubergangsprinzip®, daB der zu Beginn der Stationaritits-
periode sich ausbildende dauernde stationdire Zustand in den
laufenden dibergeht.

4. 7n demselben Ergebnis fithrt das ,,Prinzip der Gleichheit
der Partialgeschwindigkeiten®. Dieses Prinzip besagt, daf im
stationdren Zustande die Geschwindigkeiten der das System bil-
denden Teilreaktionen untereinander gleich und gleich der Ge-
schwindigkeit der Bruttoreaktion sind. Besteht das System aus
(n 4 1) Urreaktionen und sind z,, z,, &, ... die Umsatzvariablen
der letzteren, so ist nach dem Prinzip der Gleichheit der Partial-
geschwindigkeiten:

E’ — xl’ — .Z‘2l o vesaan e x,,l+ 1 (2

5. Die beiden Rechenprinzipien folgen bei monomolekularen
Systemen aus den strengen Integralen. Bel polymolekularen
Systemen, deren Differentialgleichungen in geschlossener Form
nicht integrierbar sind, ergeben sie sich aus der kinetischen bzw.
stochiometrischen Instabilititsbedingung.

6. Die beiden Rechenprinzipien sind von der Radicaktivitit
her bekannt. Neu ist aber ihre Ubertragung von den monomole-
kularen irreversiblen Reaktionen der Atomumwandlung auf die
polymolekularen reversiblen Reaktionen der Chemie.

7. Die betden Prinzipien liefern ,,Grenzbeziehungen®, die um
s0 genauer gelten, je instabiler die Zwischenstoffe sind. Ihre
Gleichungen gelten daher mit beliebiger Anndherung.

8. Systeme, die so geartet sind, da die Instabilen allein
nach den Urreaktionen des Systems selbst entstehen und ver-
schwinden, werden als ,,dutosysteme’ bezeichnet. Ein Autosystem
mit 7 unabhingigen Instabilen besteht aus n -+ 1 Urreakbionen.
Bei den Autosystemen berechnen sich mach dem U.P. oder dem
P. G. P. die laufenden Konzentrationen der Instabilen und die Ge-
schwindigkeit der Bruttoreaktiion aus algebraischen Gleichungen.
Die monomolekularen Systeme sind alle Autosysteme.
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9. Besteht das System mit » Instabilen aus weniger als
n -+ 1 Urreaktionen, so liegt ein , Appendirsystem’ vor. Ein
Beispiel ist die nach dem Schema:

H,-+Br = HBr-}H
Br,4-H & HBr-|-Br
Br, 2= 2Br

verlaufende Reaktion der Bromwasserstoffbildung. Die beiden
ersten Reaktionen allein bilden das ,,System®, denn ihre Addition
liefert die Gleichung H, -~ Br, == 2 HBr der Bruttoreaktion, und
nur dieses System wird im allgemeinen stationdr. Das P.G.P.
stellt fiir die drei Unbekannten, die Konzentrationen von Br und
H und die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion, nur zwei Gleichun-
gen zur Verfiigung. Die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion wird
daher durch die Geschwindigkeit der , dppendizreaktion
Br, = 2 Br mitbestimmi. Die Berechnung der Reaktionsgeschwin-
digkeit erfordert eine Integration. Bei den Appendixsystemen ist
demnach die Reaktionsgeschwindigkeit & der Bruttoreaktion eine
Funktion von & und der Zeit. Bei der Ausfithrung der Integration
wird von einem aus dem U.P. flieBenden Grundsatz Gebrauch
gemacht. '

10. Der hier dargelegten Rechenweise steht die ,ibliche
Rechenweise” gegeniiber, welcher sich die Mehrzahl der auf dem
Gebiete titigen Chemiker und Physiker seit etwa zwel Dezennien
bedient. Nach der iiblichen Rechenweise werden die Zeitableitungen
aller Instabilen wahllos gleich Null gesetzt, indem die Annahme
gemacht wird, daBl die Konzentrationen der Instabilen im statio-
niren Zustande mehr oder weniger konstant sind. Obwohl letztere
Annahme grundsitzlich falsch ist, filhrt die iibliche Rechenweise
fallweise zu richtigen Rechenergebnissen.

11. Aus der hier dargelegten Rechenweise folgt auch der
Sinn und der Anwendungsbereich der iiblichen Rechenweise. Der
Sinn ist der folgende: Im stationiren Zustande verhalten sich die
Konzentrationen sowohl der Instabilen als auch die der Stabilen
80, als ob sie konstant wdren. Aus diesem Sinn heraus folgt auch
der Anwendungsbereich der iiblichen Rechenweise: Die iibliche
Rechenweise ist bei den Autosystemen anwendbar, und sie ver-
sagt bei den Appendixsystemen, indem sie bei letzteren nur mog-
liche Grenzfille aufzeigt.
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12, Die in der vorliegenden Arbeit behandelten Systeme sind
»Einzelsysteme®, indem sie zu einer Bruttoreaktion auf einer Re-
aktionsbahn fiihren. Die Systeme, die zu einer Bruttoreaktion
auf zwei oder mehreren Reaktionshahnen oder zu zwei oder
mehreren Bruttereaktionen fithren, sollen in einer folgenden Mit-
teilung behandelt werden.



