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netik impulsiver Reakticnen: 1. Relative Konzentration und graphische Darstellung;
2. Monomolekulare Realtionen; 3. Bimolekulare Reaktionen; 4, Trimolekulare Reak-
tionen. — 1V. Kinetik katalytischer Reaktionen. — V. Kinetik autokatalytischer
Reaktionen: 1. Autokatalytische Reaktionen des ersten Typus: a) monomolekulare
Prozesse; b) bimolekulare Prozesse. 2. Autokatalytische Reaktionen des zweiten
Typus: a) monomolokalare Prozesse; b) bimolekulare Prozesse. 3. Autokatalyti-
sche Reaktionen des dritten Typus. 4. Autokatalytische Reaktionen des vierten
Typus: a) monomolekulare Prozesse; b) bimoleckulare Prozesse. 5. Autokatalyti-
sche Reaktionen des fitnften Typus. 6. Autokatalytische Reaktionen des sechsten
Typus. 7. Autokatalytische Reaktionen des siebenten Typus. 8. Autokatalytische
Reaktionen des achten Typus. — VI. Die Ordnungszahl als kinetisches Kennzeichen
der Geschwindigkeitsgleichungen, — VI1i. Autokatalyse und das Massenwirkungs-
gesetz, — VIII, Zur Methodik kinetischer Untersuchungen. — 1X. Zusammenfassung.

I. Eiuleitung.

Die Geschwindigkeit chemischer Vorginge wird im allgemeinen
durch das Verhaltnis der treibenden ,chemischen Krifte* zu den
sich ihnen entgegenstellenden ,chemischen Widerstdnden“ bestimmt.
Nach Nernst!) soll fir den chemischen Umsatz eine Gleichung
von der Form

chem. Kraft
chem. Widerstand
gelten, die ein Analogon zu dem Ohm'schen Gesetz bildet.

Reaktionsgeschwindigkeit —

) W. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl,, Stattgart 1913, S. 705.
1%
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Damit man aber die Geschwindigkeiten chemischer Realktionen
als Funktionen jener ,chemischen Krifte® und ,chemischen Wider-
stinde“ eindeutig definieren und auch zahlenmiifig ausdriicken kann,
mull vor allem der ,molekular-kinetische* Mechanismus der be-
treffenden Vorgtinge bekannt und ein von den jeweiligen Massen-
verhiltoissen der reagierenden Stoffe unabhiingiger Faktor, der sog.
Geschwindigkeitskoeffizient, fiir jede Geschwindigkeitsgleichung ex-
perimentell festgestellt sein. Die Erforschung der Mannigfaltigkeiten
und GesetzmiBigkeiten jener molekular-kinetischen Mechanismen
der chemischen Reaktionen bildet die Hauptaufgabe der sog. for-
malen chemischen Kinetik.

Bekanntlich wurde das Studium des zeitlichen Verlaufes chemi-
scher Vorgtinge durch die Arbeiten von Wilhelmy (1850), Ber-
thelot und Pean de St. Gilles (1862), Harcourt und Esson
(1866), Guldberg und Waage (1867), Boguski (1876), Ka-
jander (1877) und Lemoine (1881) angebahnt, aber erst durch
die systematischen Untersuchungen von Van't Hoff (1884) und
Ostwald (1883) zu einem selbstindigen Zweige der physikali-
schen Chemie ausgebaut.

Van't Hoff hat in seinen klassischen ,,Etudes de dynamique
chimique“ 1884 die Lemoine’sche Idee von der Abhingigkeit der
Ordnung der Geschwindigkeitsgleichungen von der Zahl der reagie-
renden Molekeln weiter entwickelt und als Klassifikationsprinzip
der chemischen Kinetik hingestellt. Ostwald vertrat anfinglich
die Meinung, daB die Reaktionsordnung der Geschwindigkeitsglei-
chungen nicht durch die Molekelzahl, sondern allein durch die Zahl
der verschiedenen beteiligten Stoffe bestimmt wird. Diese Ansicht
fand ihre kraftigste Stitze in der Tatsache, daB von den vielen
kinetisch bereits untersuchten polymolekularen Reaktionen der zeit-
liche Verlauf keiner einzigen durch eine Geschwindigkeitsgleichung
von hoherer als der zweiten Ordoung sich wiedergeben lief. Nach-
dem aber durch die exakten Untersuchungen von A. A. Noyes
(1895) Reaktionsverliufe von dritter und hoherer Ordnung festge-
stellt und hiemit die Abh#ingigkeit der Ordnung der Geschwindigkeits-
gleichungen von der Molekelzahl der reagierenden Stoffe einwand-
frei nachgewiesen worden war, wurde auch der Van't Hoffsche
Begriff der ,Molekularitat als das Grundprinzip der formalen Ki-
netik allgemein anerkannt.
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Noyes1) betonte ausdriicklich den prinzipiellen Unterschied,
der zwischen der ,molekularen Beschaffenheit* und der ,Ordnung*
einer chemischen Reaktion besteht. Er auBerte sich hieriiber folgen-
dermaflen: ,Unter uni-, bi- und tri-molekularen Reaktionen versteht
man diejenigen, bel welchen nach unserer besten Kenntnis des mo-
lekularen Zustandes der reagierenden und gebildeten Korper ein,
zwel, resp. drei Molekeln in Wechselwirkung treten. Die Ausdriicke
erste, zweite, dritte Ordnung bedeuten dagegen den Grad der Diffe-
rentialgleichung, welche den theoretischen Verlauf des Vorganges
unter verschiedenen Massenverhéltnissen am hesten deutet®.

Die spiteren Forscher auf dem Gebiete der chemischen Kinetik
legten kein so grofles Gewicht auf eine strenge Unterscheidung
zwischen diesen beiden Begriffen. Allmahlich kam ¢s zu einer ge-
wohnheitsmiBigen Identifizierung derselben und gegenwirtig wird
allgemein angenommen, dafl bimolekulare Vorginge ,selbstverstind-
lich“ nach der Geschwindigkeitsgleichung zweiter Ordnung, trimo-
lekulare nach einer solchen von der dritten Ordnung u. s. w. ver-
laufen miissen. Tun sie dies picht, sondern folgen sie einfacheren
Zeitgesetzen. dann missen bestimmte storende Faktoren im Spiel
sein, die die theorctische Reaktionsordnung herunterdriicken.

Geleitet von dem Bestreben, aus der heobachteten Mannigfaltig-
keit und Kompliziertheit der Naturerscheinungen das ,Einfachste“
und das ,Regelmifigste” herauszuschilen, bemiihte sich Van’t Hoff
auch bei seinen theoretischen und experimentellen Untersuchungen
der Reaktionsgeschwindigkeiten, all die auftretenden ,stirenden
Nebeneinfliisse“ nach Moglichkeit zu beseitigen, um aaf solche
Weise den rein ,molekular-kinetischen“ Mechanismus dieser Vor-
giinge leichter zu fassen. In einem gewissen Gegensatz hierzu be-
folgte Ostwald den viel rationelleren Weg, welcher darin bestand,
jene ,storenden Nebeneinfliisse* begrifflich genau zu fassen und
dieselben sachgemill zu klassifizieren. Auf diese Weise gelangte er
zu der exakten Definition der ,katalytischen Einfliisse“, die er als
Reaktionsbeschleunigungen resp. Reaktionsverzogerungen auffabte,
und zugleich lehrte er auch, wie dieselben mathematisch zu formu-
lieren und zahlenmifig auszndriicken sind.

Durch diese rationelle Definition der katalytischen Einfliisse,
denen eine wichtige Rolle in der chemischen Praxis zukommt, wur-

N A, A. Noyes, Zeitsch, f. physikal. Chemie, 18, 118 (1895).
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den der kinetischen Forschung neue ausgedehnte Horizonte erdffnet.
Das Studium des zeitlichen Verlaufes der katalytischen Realktionen
nahm auch bald einen derartigen Aufschwung, dal es eine Zeitlang
die ganze kinetische Forschung formlich zu beherrschen schien.

Nun wurde Ostwald (1880) bei der Verfolgung sciner Ideen
iiber die katalytischen Einflisse zu dem neuen Begriffe der ,Auto-
katalyse“ gefithrt, und mehrere Jahre darauf entwickelte ev in
seinem klassischen ,Lehrbuche der allgemeinen Chemie® !) die
molekular-kinetische Theoric der autokatalytischen Realtionen. Die
Katalysatoren indern bekanutlich nur das Zeitmnal der chemischen
Vorgiinge im positiven oder negativen Sinne, ohne deren kinetischen
Mechanismus irgendwie zu beeinflussen. Dagegen veriindern die
Autokatalysatoren sowohl das ZeitmaB wie auch den molekulay-
kinetischen Mechanismus der Reaktionen, indem sie im allgemeinen
die Ordnung ihrer Geschwindigkeitsgleichungen entweder erhthen
oder erniedrigen. Der Begriff der Autokatalyse versprach also von
vorneherein, den bisherigen Rahmen der formalen Kinetik bedeu-
tend zu erweitern, indem er die ,ritselhaften“ katalytischen Wir-
kungen auf das innigste mit dem molekular-kinetischen Mechanis-
mus der chemischen Prozesse verkniipfte. Trotzdem wurde er bis
jetat von der kinetischen Forschung pur wenig heachtet, und man
bediente sich seiner nur selten zur Aufklirung des zeitlichen Ver-
laufes vervwickelter Reaktionen.

Tn unserer einleitenden Mitteilung2) haben wir die Entstehung
und Entwickelung des Begriffes der ,Autokatalyse“ ziemlich aus-
fuhrlich geschildert und in derselben eine Ubersicht der bisherigen
experimentellen Arbeiten iiher autokatalytiseh verlanfende Reaktio-
pen gegehen. Auf Grund dieser Ubersicht sind wir zu der Uber-
zeugung gekommen, daB die autokatalytisch beeinfluBten chemischen
Reaktionen bedeutend zahlreicher und in der Natur viel verbreiteter
zu sein scheinen, als gewthnlich angenommen wird. Man begegnet
ihnen anf Schritt und Tritt, sowohl unter den homogenen wie auch
heterogenen Reaktionen, ebenso bel Vorgingen zwischen anorgani-
schen wie organischen Stoffen, und die autolkatalytisch beeinfluiten

1) W, Ostwald, Letrbuch d. aligemeinen Cheie, 2. Aufl,, Leipzig 1902, 11,
1. Peil, S. 248.

2y J. Zawidzki, Bull. de I'Académie des Sciences de Cracovie (A) 1915,
S. 275.
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biochemischen Prozesse scheinen in der Biologie eine geradezu do-
minierende Rolle zu spielen.

Die chemische Kinetik beschrinlkte sich bis jetzt fast ausschlieB-
lich darauf, nur die auffallenderen auntokatalytischen Beschleunigun-
gen zu beriicksichtigen und auch experimentell zu untersuchen.
Die Fulle der autokatalytischen Verzogerungen blieben dagegen
fast unberiihrt, wahrscheinlich weil sie weniger auffillig und auch
schwieriger zu fassen sind. Aber schon das oftere Zutreffen der
sog. Schiitz’schen Regel bei vielen Enzymwirkungen deutet dar-
auf hin, dal die autokatalytischen Verzogerungen nicht weniger
verbreitet sein diirften als die bekannteren autokatalytischen Be-
schleunigungen.

Diese Tatsachen und Vermutungen, ebenso wie die Hoffnung,
da man mittelst des Begriffes der Autokatalyse eine Erweiterung
des bisherigen Rahmens der formalen XKinetik erzielen konnte, ga-
ben uns die Anreguung dazu, die von Ostwald nur skizzenweise
entworfene molekular-kinetische Theorie der autokatalytischen Re-
aktionen konsequent weiter auszubauen.

In der bereits erwihnten einleitenten Mitteilung haben wir ge-
zeigt, dafl diese Ostwald’sche Theorie der autokatalytischen Reak-
tionen durch zahlreiche spitere Experimentaluntersuchungen nicht
nur auf das glinzendste bestitigt, sondern zum Teil auch erweitert
wurde. Eine kritische Zusammenfassung der Ergebnisse der uns
damals bekannten Experimentaluntersuchungen iiber den zeitlichen
Verlauf verschiedener autokatalytischer Prozesse fiithrte uns zur
Unterscheidung von folgenden vier Typen der Geschwindigkeits-
gleichungen autokatalytischer Reaktionen:

A) Einfache Autokatalyse :

M ‘f;f — kya" (@ — )’
e
B) Zusammengesetzte Awutokatalyse:
() B — b+ k) (@ — 2y
dx

av) [k £ &y (@ — )} (@ — )"

dt
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Spiter angestellte theoretische Betrachtungen, ebenso wie eine
systematische Analyse der Ergebnisse fremder und eigener Experi-
mentaluntersuchungen brachten uns dann zu der Uberzeugung, daB:
dem Begriffe der Autokatalyse in der chemischen Kinetik eine
wichtige klassifikatorische Bedeutung zukommt und dal man mit
dessen Hilfe zu einer allgemeinen Systematik der Geschwindigkeits-
gleichungen gelangen kann. Uber den ersten Teil dieser theoreti-
schen Betrachtungen und Untersuchungen, die sich speziell mit der
Kinetik der einfach-autokatalytischen nicht umkehrbaren chemischen
Reuktionen befassen, wollen wir im folgenden berichten,

II. Systematik autokatalytischer Reaktionen.

Zur Grundlage der Systematik chemischer Reaktionsgeschwin-
digkeiten hat man bisher fast ausschlieBlich die molekulare Be-
schaffenheit der betreffenden Vorginge herangezogen. Dieser Weg
scheint uns prinzipiell nicht richtig zu scin, denn die natiirliche
Klassifikation der Reaktionsgeschwindigkeiten sollte vor allem auf
kinetischen Kennzeichen und Eigentiimlichkeiten der geordneten
Vorginge aufgebaut sein. Die molekulare Beschaffenheit der chemi-
schen Reaktionen bildet zwar ein derartiges kinetisches Iennzeichen,
aber kein charakteristisches, und dementsprechend diirfte sie nur in
zweiter Linie zur Einteilung dieser Reaktionen herangezogen werden.

Wollen wir obigem DPrinzipe folgen, so lift sich die Gesamt-
heit der chemischen Vorginge vor allem in einfache und zusam-
mengesetzte scheiden, wobei man unter den zusammengesetzten
solche .chemische Reaktionen zu verstehen hat, deren Verlauf durch
Folge- und Nebenreaktionen gestort oder durch Koppelung mit
anderen gleichzeitig stattfindenden chemischen Prozessen kompli-
ziert wird.

Diese zusammengesetzten chemischen Vorginge lassen wir einst-
weilen beil Scite und befassen uns ausschliefilich mit der weiteren
Einteilung der einfachen isothermen chemischen Reaktionen. Vom
kinetischen Standpunkte betrachtet, zerfallen diese einfachen Pro-
zesse in zwel getrennte Gruppen, némlich in die nicht umkehrba-
ren oder einseitigen und in die umkehrbaren oder zweiseitigen
Reaktionen, deren Zeitgesetze verschiedene Eigentimlichkeiten auf-
weisen. Der zeitliche Verlauf sowohl der einen wie auch der an-
deren kann seinerseits durch verschiedene katalytische oder auto-
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katalytische I'aktoren beeinflubt werden, die entweder getrennt
oder gemeinsam auftreten. Schlieflich kann jede dieser Reaktions-
arten in cinem mono-, bi-, tri- oder polymolekularen Vorgange
bestehen. Fafit man alle diese Klassifikationsmomente zusammen,
so gelangt man zu folgender Einteilung der einfachen chemischen
(isothermen) Reaktionen.

Einfache Reaktionen

nicht wmkehrbare umkehrbare 1)

l I v L v 1

unbeeinflulite kntalyt}sche autokataly- unbeeinflufite katalytische autokataly-
(rein impul- tische (rein impul- tische
sive) I sive) |
zusammen- einfache zasammen- einfache
cesetzte gesotzte

mono-, bi-, tri- und polymolekulare.

Demnach lassen sich alle autokatalytisch beeinfluBten chemischen
Reaktionen in solche der einfachen und der zusammen-
gesetzten Autokatalyse (homo- und hetero-auntokatalytische)
einteilen. Dabei wollen wir unter den einfach-autokatalytischen
Reaktionen diejenigen chemischen Vorginge verstehen, deren Ge-
schwindigkeitsgleichungen nur den Geschwindigkeitskoeffizienten £,
der Autokatalyse aufweisen. Dagegen sollen unter zusammengesetzt-
autokatalytischen (hetero-autokatalytischen) Reaktionen alle diejeni-
gen chemischen Vorgiinge verstanden werden, deren Geschwindig-
keitsgleichungen neben dem Geschwindigkeitskoeffizienten k£, der
Autokatalyse noch den Geschwindigkeitskoeffizienten %, der Kata-
lyse oder der Eigengeschwindigkeit enthalten.

Sowohl bei der Homo- wie auch bei der Hetero-Autokatalyse kann
die Beeinflussung des Reaktionstempos entweder durch das Reak-
tionsprodukt oder durch das Reaktionssubstrat oder auch gleich-

) Die umkehrbaren Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf durch die allgemeine
e i L de = " L ks
Geschwindigkeitsgleichang T =k, (@a—2)" —k,x" ausgedriickt wird, knnen

ihrerseits noch in symmetrische (m = n) und asymmetrische (m = n) eingeteilt
werden, die verachiedene kinetische Eigentiimlichkeiten aufweisen,
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zeitig durch beide stattfinden. Diese Beeinflussung kann sowohl im
positiven wie auch im negativen Sinne erfolgen, sie kann also
ontweder in einer Beschleunigung oder in einer Verzogerung des
freiwilligen Reaktionstempos bestehen. Die Kombination aller die-
ser Moglichlkeiten ergibt fir die einfache Autokatalyse folgende
schematische Linteilung:

Einfache Autokatalyse

durch
Rk.-Produkt Rk.-Substrat Rk.-Prod. u. Rk.-Subst,
4 \ 4 \ + \ \ \
positive nmogative positive negative positiv-  pesitiv-  negativ- negativ-

| : ; -positive -negative -positive -negativa

\ v + \ v ¥ 4 4

(T) 1 () av) (V) (V1) (VID)  (VIL)

von mono-, bi-, tri- u. polymolekularen Reaktionen.

Man erhilt demnach acht verschiedene Typen der einfach
autokatalytischen Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf durch fol-
gende allgemeine Goschwindigkeitsgleichungen ausgedrickt wird:

dx

) 3 = ke (@ — )
. de _, (a—a)

(H) dt — ]1‘2 "

(I1T) ‘fi’ —k, (0 — 2 (a — @)’
de ., (o — )

) T =" a—ap
d.

(V) d:? =k,a" (a — z)" (& — x)"
de __, a"(a —a)

(V) &= a—ay
dx (a — z)y(a — )"

(VII) — = ](32 ;
dt z"

(VIII) g A8 =5

dt Yo (a—ax)
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Diese acht Geschwindigkeitsgleichungen Jlassen sich zu einer
cinzigen allgemeineren

dr

(&) it

= ko 2™ (& — 2)X" (0 — 2)"
zusammenfassen, in der die Ixponenten m und p mit positiven
resp. negativen Vorzeichen auftreten.

In ganz apaloger Weise konnen alle moglichen Fille der zu-
sammengesetzten Autokatalyse in 16 verschiedene Typen eingeteilt
werden, deven zcitlicher Verlauf durch die allgemeine Geschwin-
digkeitsgleichung

dx

(B) it

=k, + k, 2t (a — 2)*7 | (a—2)"
ausgedriickt wird.

Im folgenden wollen wir diese acht Typen der Geschwindig-
keitsgleichungen einfach-autokatalytischer nichtumkehrbarer Reak-
tionen einer eingehenden theorctischen Betrachtung und Diskussion
unterziehen. Zu dem Zwecke werden wir fiir jeden dieser Typen
den zeitlichen Verlauf einiger einfachercn mono- und bimolekula-
ren Vorginge berechnen und denselben graphisech darvstellen. Wir
werden die charakteristischen Merkmale dieser Reaktionsverlaufe
hervorheben, die experimentellen Methoden zu deren Exkennung
und [eststellung bespreehen und zuletzt auf kounkrete Beispiele
derselben hinweiseu.

Dieser systematischen Untersuchung der autokatalytischen Re-
aktionen wollen wir noch, der Vollstindigkeit halber, eine #hnliche
Betrachtung der rein impulsiven wie auch der katalytischen Re-
aktionen verausschicken. Fine derartige Diskussion der Geschwin-
digkeitsgleichungen auch der rein impulsiven chemischen Reaktio-
nen scheint uns nicht ganz tberflissig zu scin, und sie wird fir
die weitere Entwickelung der chemischen Kinetik eine gewisse
praktische Bedeutung haben.

1L, Kinetik impulsiver Reaktionen.
1. Relative Konzentration und graphische Darstellung.

Wie bereits erwithnt wurde, soll den Betrachtungen uber die
Kinetik der autokatalytischen Reaktionen eine kurze Diskussion
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der kinetischen Eigentiimlichkeiten der rein impulsiven Reaktionen
vorangehen. Viel Neues darf man vou dieser Diskussion nicht er-
warten. Die Kinetik der impulsiven Reaktionen wurde hereits von
Var't Hoff und Ostwald so erschopfend und eingehend behan-
delt, daf man zu den Ergcbnissen ihrer theoretischen Untersuchun-
gen nur noch Unwesentliches beisteuern kann. Und auch dicses
bezieht sich hauptsichlich auf die Methodik der Behandlung der
hieher gehorigen I'ragen.

Findet zwischen #quivalenten Mengen der Stoffe 4, B, C... eine
chemische Wirkung statt, infolge deren diese Stoffe verschwinden
und an ihver Stelle neue Stoffe A’, B’, ... erscheinen

g B CH . A B O

so laBt sich die Geschwindigkeit eines solchen Vorganges im allge-
meinen durch die Differentialgleichung

dx

(1) it

=k(a — )

ausdriicken, in welcher bedeuten: a die Anfangskonzentration der
einzeluen reagierenden Stoffe, (u —z) die Konzentration dieser
Stoffe zur Zeit ¢, r die Kouzentration der neugebildeten Stoffe zur
Zeit ¢ und 2 dic Gesamtzahl der Molekeln der reagierenden Stoffe
A4,B,C ..., die sich an dem Dbetrachtcten Vorgange unmittelbar
beteiligen.

Es ist in der chemischen Kinetik allgemein iblich geworden,
mit absoluten Konzentrationen (a, a —z, z) der reagicrenden Stoffe
zu opericren, als deren Einheit das sog. Mol, d. h. das Grammole-
kulargewicht pro Liter angenommen wird. Diese Sitte scheint uns
vom methodischen Standpunkte nicht ganz gerechtfertigt zu sein,
da es ja in der Kinetik hauptsiichlich auf die Art des funktionellen
Zusammenhanges zwischen der Konzentrationsinderung und der
zugehorigen Zeit, also auf die mathematische Gestalt der Funktion
@ = f(t) ankommt, und da in dieser Funktion die absolute An-
fangskonzentration a des Reaktionssubstrates pur als konstanter
Faktor auftritt. Deshalb wollen wir mit diesem traditionellen Modus
ein fir allemal brechen und statt der absoluten Konzentrationen
(a,a—=z, ) die sog. relativen Konzentrationen (1, 1—=', ')
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einfiithren 1), die erhalten werden, indem die jeweilige Anfangskon-
zentration des Reaktionssubstrats gleich Eins gesetzt wird.

Damit aber hiedurch die Geschwindigkeitsgleichungen nichts
von ihrer urspriinglichen Realitit und Allgemeinheit einhiiien, be-
wirkt man den Ubergang von den absoluten zu den relutiven Kon-
zentrationen auf soleche Weise. dafl in der allgemeinen Geschwin-
digkeitsgleichung (1) der impulsiven Reaktionen z —aa’ gesetat
wird. Dann lautet diese Gleichung

adx’
= = k{a — ax’)',
oder
da’
2 :/: =T 1 ’ n-
@) W ke (1 )

Diese neue Geschwindigkeitsgleichung unterscheidet sich von
der urspriinglichen (1) nur dadurch, daf das in ihr auftretende z’
nicht den absoluten, sondern den relativen Umwandlungsbetrag an-
gibt und daB aulerdem die Anfangskonzentration a des Reaktions-
substrats nur als konstanter Faktor neben dem Geschwindigkeits-
koeffizienten vorkommdt.

Infolge dieser kleinen Umformung wird sofort auf den ersten
Blick die Art des Zusammenhanges des Geschwindigkeitskoeffizien-
ten (k) mit der Anfungskonzentration (a) des Reaktionssubstrats
ersichtlich, was einen wesentlichen methodischen Vorteil bietet.

Ein zweiter, in praktischer Hinsicht noch wichtigerer Vorteil
evgibt sich dann, weun die in reclativen Kounzentrationen ausge-
drickten Reaktionsverliufe graphisch dargestellt werden. Da die
Konzentrationseinheit dieselbe bleibt und die Reaktionszeit in Mi-
nuten ausgedriickt wird, so geniigt es, den MaBstab fir die Konzen-
trationseinheit und die Minute ein fiir allemal festznstellen, damit
die Reaktionskurven aller moglichen Vorginge direkt miteinander
vergleichbar seien. So haben wir z B. in dieser Mitteilung zur
Finheit der relativen Konzentration 100 mm und derjenigen der
Minute 1 mm gewshlt und daun in diesem Mabstabe fir jeden der
besonderen Typen der Gesehwindigkeitsgleichungen eine Schar von
Reaktionskurven, entsprechend den verschiedenen k-Werten, auf-

) Der  relativen Konzentrationen“ bediente sich G. Lemoine (Ann. de
Chimie ot Phys. (6) 80, 300 (1893)) bereits im Jahre 1893, ohne jedoch die me-
thodisehe Bedeutung dieses Begriffes zu betonen.
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gezeichnet. Diese Diagramme bilden in ihrer Zusammenstellung ein
Musteralbum von Reaktionskurven, das grofle praktische Dienste
bei kinetischen Untersuchungen leistet.

Wird niamlich der zeitliche Verlauf irgend eines verwickelteren
chemischen Prozesses experimentell bestimmat und derselbe in an-
gegebener Weise auf Pauspapier aufgezeichnet, so lafit sich durch
Vergleich (durch bloBes Aufeinanderlegen) der erhaltenen Realk-
tionskurve mit denjenigen dieses Musteralbums sehr schnell und
leicht nicht nur die zugehirige Geschwindigkeitsgleichung, sondern
nitherungsweise auch der Zahlenwert des betreffenden Geschwindig-
keitskoeffizienten ermitteln. Denn fillt die experimentell bestimmte
Reaktionskurve zwischen zwei benachbarte Reaktionskurven eines
der Diagramme des Musteralbums und schneidet keine von ihnen,
so folgt der untersuchte Prozell dem betreffenden Zeitgesetz und
sein Geschwindigkeitskoeffizient liegt zwischen denen jener beiden
Musterkurven. Auf diese Weise erspart man sich den grofien Arbeits-
aufwand, der gewihnlich auf die probeweise rechnerische Ermitte-
lung der entsprechenden Geschwindigkeitsgleichung verwendet wird,

Wird zur Einheit der Reaktionszeit, statt der Minute, die Zeit
der jeweiligen halben Umwandlung gewihlt, so ergibt sich eine noch
weitergehende Vereinheitlichung der Reaktionskurven. Es stellt dann
eine einzige Reaktionskurve den zeitlichen Verlauf aller moglichen,
sowohl der langsamen wie der schnellen Vorginge dar, die dem-
selben Zeitgesetze folgen. In praktischer Hinsicht bietet dieses Ver-
fahren der graphischen Darstellung keinen besonderen Vorzug vor
dem vorherigen, weshalb wir uns damit begntigen werden, dasselbe
an einigen geeigneten Beispielen zu illustrieren.

2. Monomolekulare Reaktionen.

Wird in der allgemeinen Differentialgleichung (2) n=1 gesetzt,
so ergibt sich als Geschwindigkeitsgleichung der monomolekularen
Reaktionen

da’

3) =k (),
- deren Integral
1 1
4 ky= F In [

lautet, falls fir £=0 auch 2’ =0 gesetzt wird.
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Aus Gleichung (4) folgt unmittelbar, dal fir denselben Um-
wandlungsbetrag ' = f und fiir verschiedene Anfangskonzentratio-
nen a,, a,, ay ... des Reaktionssubstrats die Beziehung

6) t, =1, —=t, = ... = Counst.

gilt, welche besagt, dafl die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, von der Anfangskon-
zentration des Reaktionssubstrats vollkommen un-
abhingig sind.

Diese Beziehung bildet das charakteristische Kennzeichen aller
Reaktionen erster Ordnung (n=1). Zugleich weist sie den Weg,
auf dem die Ordnung jener Reaktionen experimentell zu bestim-
men ist. Zu dem Zwecke geniigt es vollkommen, aus den aufge-
gezeichneten Reaktionskurven auf graphischem Wege die Zeiten fiir
eine Reihe von gleichen Umwandlungsbetrigen des Reaktionssub-
strats zu ermitteln und dann nachzusehen, ob dieselben einander
gleich sind.

Von den verschiedenen Methoden, die von Van't Hoff und
Ostwald zur Bestimmung der Reaktionsordnung angegeben wur-
den, ist diese ,Integralmethode“ unzweifelhaft die einfachste und
zugleich auch die zuverlissigste.

Um ein anschauliches Bild von der Mannigfaltigkeit der Ge-
stalten der Reaktionskurven monomolekularer Vorginge zu geben,
haben wir mittelst Gleichung (4) die Zeiten fir die Umwandlungs-
betrige 2’ =01, 0-2, 0-3, 04, 0-D, 0-6, 07, 08 und 09 und fur
eine Reihe bestimmter Zahlenwerte des Geschwindigkeitskoeffizien-
ten (k, = 0-0025, 0-005, 0-01, 0-02, 0-04, 0-08) berechnet und die-
selben in Tabelle 1 schematisch zusammengestellt.

Die sich aus den betreffenden Zahlen ergebenden sechs Reaktions-
kurven sind graphisch in Fig. 1 dargestellt, wobei als Ordinaten die
Umwandlungsbetrige 2’ (2’ =1:0=100 mm) und als Abszissen die
zugehorigen Zeiten in Minuten (Minute =— 1 mm) gewihlt wurden.

Bekanntlich wird der Zahlenwert der Geschwindigkeitskon-
stante £ der meisten chemischen Reaktionen durch eine Tempera-
turerhchung um 10 Grad durchschnittlich auf das Doppelte erhsht.
- Da wir in Tabelle 1 die Zablenwerte der Geschwindigkeitskoeffi-
zienten absichtlich so gewihlt haben, dall ein jeder von ihnen
zweimal gréfer als der unmittelbar vorgehende ist (k, = 2k,_.),
so veranschaulicht Fig. 1 den durchschnittlichen Einfluf von suk-
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TABELLE 1.

, 1 e=1; ¢ in Minuten '

i kb ey | ——— =
ke, -00025| 0005 001 | 002 004 | 008 |
| | |

o1 | 01054 | 4218 2109 | 1054 527 264 132
02 | 02231 | 8994 4§62 ‘ 92231 ‘ 1115 | 5568 | 279 ‘
03 | 03567 1426 7132 | 8567 @ 1783 | 891 &i6 |
04 05106 | 2042 | 1021 | 5106 | 2584 1278 | 638 ‘

05 | 06931  276% 1387 . 6931 | 3465 | 1733 | 866
06 | 09162 3664 1832 9162 | 4581 ‘ 29-91 | 1144 |

08 | 1610 6438 3219 161-0 8048 4024 | 2012

07 1-204 4814 2407 1204 ‘ 6020 | 3009 | 1505 ‘
09 2302 9210 4605 2302 | 1152 | 5755 28'78

]
1360

Fig. 1.

zessiven Temperatarerhthungen um 100 auf die Gestalt der betref-
fenden Reaktionskurven.
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3. Bimolekulare Reaktionen.

Wird der Exponent der allgemeinen Gleichung » =2, dann
resultiert die Geschwindigkeitsgleichung bimolekularer Reaktionen
dz’

(6) =R (1 — ),

deren Integral die Grestalt

1 x’
(7 bog — - . — .
( ) 2 ¢ (1 == .'171)
annimmt, falls fir ¢ =0 auch 2’ =0 wird.
IMiir denselben Umwandlungsbetrag 2*=g und fiir verschiedene
Anfangskonzentrationen des Reaktionssubstrats gilt dann die Beziehung

(8) tya, = tya, = tyay — ... Const,

die besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungshetrag erreicht wird, den Anfangskonzentra-
tionen des Reaktionssubstrats umgekehrt proportio-
nal sind )

Folgende Tabelle 2 nebst Fig. 2 illustrieren den Verlauf der
betreffenden Reaktionskurven fiir k, —0-005, 0-01, 0-02, 004, 0-08
und 016 und fir a=1.

TABELLE 2.
= - T |
& || _ 2! ] ‘ a=1; ¢ in Miooten: I
1T 008 out | ooz | 0wk | 008 | 016 |
o1 | 01111 ‘ 9292 1111 | 555 i 277 ‘ 138 | 069
02 | 02499 | 4999 | 2499 | 1245 | 622 | 311 165
03 | 04285 8570 | 428 | 2122 ‘ 1061 | 530 | 265
|04 06665 | 1333 | 6665 | 3332 | 1666 | 833 416
05 | 1000 | 2000 | 1000 | 5000 | 2500 1250 62
06 | 1500 | 8000 | 1500 | 7500 | 3750 | 1875 | 937
07 | 2333 | 4667 | 2333 | 1166 | 5882 | 2916 | 1468
08 | 4000 ‘ 8000 ‘ 4000 ‘ 2000 | 1000 | 5000 | 2500
09 | 9000 | 18000 | 9000 | 4500 | 2260 | 1126 | 5625 |

J. Zawidzki. 2
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Da laut Gleichung (7) der Einflufi des Geschwindigkeitskoeffi-
zienten k& auf die Zeitdauer ¢ der Reaktion genan der gleiche ist
wie derjenige der Anfangskonzentration a des Reaktionssubstrats,
g0 veranschaulicht Fig. 2 nicht nur den Einflul sukzessiver Tem-

,/,0
N ——

NSO

/_/E/L_.
5 —

}""'./
// /:/./{ -
o

70 80 90 100 19 120 130

Fig. 2.

peraturerhthungen um je 10° auf die Anderung der Gestalten der
betreffenden Reaktionskurven, sondern auch denjenigen der suk-
zessiven Verdoppelungen der Anfangskonzentration a. Setzt man
nimlich %, = 0-01, so gelten die abgebildeten sechs Reaktionskur-
ven, von rechts nach links gerechnet, fiir die Anfangskonzentratio-
nen ¢ =05, 1-0, 20, 40, 80 und 160.

4. Trimolekulare Reaktionen.

Fur den Exporenten »=3 nimmt die Differentialgleichung (2)
die Gestalt

dxl— 2 \8
9) =kt (1 —a)
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an und stellt die Geschwindigkeitsgleichung trimolekularer Vor-
ginge dar. Thr Integral lautet dann

11—(1—a)

(10) ky.a® = 2 (1 — )

falls fir t =0 auch &' =0 wird.

Fir denselben Umwandlungsbetrag 2’ — 8 und fiir verschie-
dene Anfangskonzentrationen a,, @, aq,... des Reaktionssubstrats
¢ilt dann die Beziehung ‘

(11) ha; = tyai = ta3 = . .. Const,,

die besagt, daB die Zeiten, in welchen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, den Quadraten der
Anfangskonzentrationen des Reaktionssubstrats um-
gekehrt proportional sind.

Die Zahlendaten der folgenden Tabelle 3 und die Kurven der
Fig. 3 illustrieren den zeitlichen Verlauf der trimolekularen Reak-
tionen dritter Ordnung.

TABELLE 3.

|
o 1:__(1_79:'7)2‘ a=1; ¢ ia Minuaten:
21 —a')?
k<0006 001 | 002 | 00& | 008 | 016
01 01173 2346 | 1173 | 586 | 293 | 147 J 073
02 02813 5626 | 2813 | 1406 | 703 | 852 | 176
03 05205 | 10410 | 5205 | 2602 | 1301 | 651 325
0-4 08890 | 17780 | 8890 | 4445 | 2222 | 1111 | 556
05 1:500 3000 | 1500 | 7500 | 38750 | 1876 ’ 937
06 2:625 | 5250 | 2625 | 1312 | 6662 | 3281 | 1641
07 5055 1011 | BUSD | 2627 | 126:37 | 6318 } 3159
| 08 | 12:00 2400 1200 | 600-0 | 3000 | 1600 | 7500
i 09 | 4950 9900 | 4950 2475 1237 | 6187 | 309'3 |
| I |

Aus einem Vergleich der in Ig. 1 bis 3 abgebildeten Reak-
tionskurven der mono-, bi- und trimolekularen Vorgtinge folgt, daf
im allgemeinen die Reaktionen der ersten Ordnung am schnellsten
verlaufen und daf, je hther die Ordnung eines chemischen Pro-

Pid
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zesses, wird, um so schneller das Abklingen seiner Anfangsge-
schwindigkeit erfolgt.

Es wurde vorher erwihnt, dal man als Finheit der Reaktions-
zeit statt der Minute auch diejenige Zeit & wihlen kann, in der

4,0

ag

48
|

o7

a6

IMig. 3.

die Halfte des Reaktionssubstrats umgewandelt wird. Wir haben
den Versuch gemacht, diese ,reduzierten“ Reaktionszeiten fiir die
betrachteten drei Reaktionstypen der ersten, zweiten und dritten
Ordnung zu berechnen. Das Ergebnis dieser Rechnung wurde
schematisch in Tabelle 4 und graphisch in Fig. 4 dargestellt.

Aus Tabelle 4 folgt nun, daB 9$0°, des Reaktionssubstrats bei
monomolekularen Prozessen nach dem 3-32-fachen, bei bimolekula-
ren pach dem 9-fachen und bei den trimolekularen erst nach dem
33-fachen der Zeit der halben Umwandlung umgesetzt werden.
Die diesen Prozessen entsprechenden und in Fig. 4 abgebildeten
preduzierten Reaktionskurven schneiden einander im Punkte P
(entsprechend 2’ = 0-D), sonst aber unterscheiden sie sich vonein-
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TABELLE 4.

x! | 4, &, 9,

01 ‘ 01521 01111 00782 |

02 ‘ 03219 02499 01875 |

08 | 05148 04285 ‘ 03469

0-4 o 06665 05927 |

0% 10 1:0 1:0

06 1-322 1500 | 175

07 ‘ 1787 9338 | 337 |

08 9393 w0 | woo |

09 3321 9-00 | 8300 |
10 =
09)

ander viel weniger als die Reaktionskurven der Figuren 1 bis 3.
Demnach bietet die Einfuhrung der ,reduzierten“ Zeiten in die
chemische Kinetik keinen methodischen Vorteil.
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IV. Kinetik katalytischer Realktionen,

Nach der Ostwald'schen Definition spielen die Katalysatoren
die Rolle von positiven oder negativen Beschleunigern freiwillig
verlaufender chemischer Reaktionen. Dementsprechend lautet die
allgemeine Geschwindigkeitsgleichung katalytischer Reaktionen

dx'

=k b (1L —

(12)
wobel & die Konzentration des betreffenden Katalysators bedeutet.

Nun kann aber die Kigengeschwindigkeit der katalytisch beein-
fluten Reaktion so gering sein, dall %; gegen k, verschwindet,
Man hat also zwei Arten von katalytischen Reaktionen zu unter-
scheiden, deren zeitlicher Verlauf durch die Differentialgleichungen:

da’

(12) g = U £ ket @ (1 — a2y
und
(13) Ci[; — kbm ™ (1 — o)

ausgedriickt wird.

Da nach den bisherigen Erfahrungen dic katalytischen Beschleu-
nigungen meistenteils der Konzentration des Katalysators direkt
proportional sind, also meistenteils m =1 ist, so vehmen obige
Geschwindigkeitsgleichungen die einfachere Gestalt

(14) (fla; = (ky 4 kob) @ (1 — a')"
(15) %;— =kba (1 — )
an.

Ob man mit einer ,Homokatalyse“ (15) oder einer ,Heteroka-
talyse“ (14) zu tun hat, wird sich in jedem besonderen Falle auf
experimentellem Wege leicht entscheiden lassen. Es wiirde zu dem
Zwecke geniigen, bel konstant gehaltener Anfangskonzentration des
Reaktionssubstrats « die Xonzentration des Katalysators b systema-
tisch zu #ndern und die Art der Abhingigkeit der resultierenden
Greschwindigkeitskoeffizienten (k = k,b resp. k =k, 4- kyb) von der
Konzentration des Katalysators festzustellen.



359

Die Geschwindigkeitsgleichungen 14 und 15 der katalytischen
Reaktionen werden mit denjenigen der gewohnlichen impulsiven
Reaktionen formell identisch, falls

(k, & k.b) = k = Const.
kyb = k = Const.

wird, d. h. wenn man die jeweilige Konzentration des Katalysators
konstant halt.

Fiur diesen Fall gelten dann auch die friher abgeleiteten Regeln
fiir die Bestimmung der Reaktionsordnung mono-, bi- und polymo-
lekularer impulsiver Realtionen nach der sog. Integralmethode.

Hieraus folgt die Regel, daB bei der Bestimmung der Reaktions-
ordnung katalytischer Reaktionen nach der Integralmethode, d. h.
aus kinetischen Versuchen mit variabler Anfangskonzentration des
Reaktionssubstrats, die Konzentration des Katalysators konstant ge-
balten werden mub.

Soweit uns bekannt ist, wurden von diesen allgemeinen Gesichts- -
punkten noch keine katalytischen Reaktionen systematisch untersucht

Y. Kinetik autokatalytischer Reaktionen.
1. Autokatalytische Reaktionen des ersten Typus.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung der einfach-antokata-
Iytischen nichtumkehrbaren Reaktionen lautete:

dx

(16) 7

= kyx™t" (¢ — 2)F7 (¢ — )"

Rechnet man mit relativen Konzentrationen, setzt also in dieser

Gleichung z = a2’, so nimmt sie die Gestalt

dxl ] +mtptn—1 . /km N\ 4= I\
(17) 7 = ky,a*"E" z (1 — a)E7 (1 —a')
an.

Fir den ersten Typus dieser Art der Autokatalyse, d. h. fir
die positive Autokatalyse durch das Reaktionsprodukt, fur die
p=0 und m = +m wird, lautet obige Geschwindigkeitsgleichung
folgendermafien
da’

v = ka2 (1.
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Der zeitliche Verlauf der autokatalytischen Reaktionen dieses:
Typus wird bekanntlich durch das Auftreten eines Wendepunk-
tes in ihren Reaktionskurven charakterisiert, der dem Geschwin-
digkeitsmaximum entspricht.

Da nun der Wendepunkt einer Kurve analytisch dadurch cha-
rakterisiert ist, dal fir ihn der zweite Differentialquotient der
Kurvengleichung gleich Null wird, so geniigt es, die rechte Seite
der Differentialgleichung (18) nochmals nach z’' zu differenzieren
und den erhaltenen Differentialquotienten gleich Null zu setzen, um
den Ausdruck fiir die Ordinate des Wendepunktes @, zu erhalten.

Man bekommt auf solche Weise

m
(19) i  om—n’

Dieser Ausdruck besagt, dal die relative Lage des Wen-
depunktes der betreffenden Reaktionskurven von
der jeweiligen Anfangskonzentration des sich um-
setzenden Stoffes vollkommen unabhingig ist. Die
Ordinate des Wendepunktes stellt eine einfache Funktion nur des
Exponenten s des autokatalytisch wirksamen Reaktionsproduktes
und des Exponenten » des Reaktionssubstrats dar. Diese Konstanz
der Lage des Geschwindigkeitsmaximums bildet das zweite charak-
teristische Merkmal der autokatalytischen Realktionen des betreffen-

den Typus.

a) Monomolekulare Prozesse.

Fiir monomolekulare Prozesse, fiir die » =1 ist, erhilt man
aus Gleichung (19) fiir verschiedene Zahlenwerte von m folgende
Reihe von Werten fiir z.,

m =71, Yy, 1, 2, 3, 4 ...

93:'.:1/47 l/3: 1/21 2/37 5/47 4/5---

Aus derselben lifit sich entnehmen, daB, wenn die Ordinate des
Wendepunktes kleiner als !/, ist, der Exponent des Autokatalysa-
tors kleiner als Eins sein muf}, und umgekehrt, ist z,, > !/,, dann
ist m > 1.
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Erster Fall, m=4 Fir m ="/, lautet die Geschwindig-
keitsgleichung

(20) ‘f;. =k, Valz (1 — o),
und ihr Integral nimmt fiir den Fall, daf fir {=0 auch ' =0

wird, die einfache Gestalt

TR T N
(21) AQVa_ft ml_w
an.

Aus dieser letzten Gleichung folgt fiir denselben Umwandlungs-

betrag 2’ =@ und fiir verschiedene Anfangskonzentrationen des
Reaktionssubstrats die Beziehung

(22) A VEl =1, l/ar2 =3 Wg =...Const,

welche besagt, dall die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungshetrag erreicht wird, den Quadratwurzeln
aus den Anfangskonzentrationen des Reaktionssub-
strats umgekehrt proportional sind.

Zur Veranschaulichung des Habitus der betreffenden Reaktions-
kurven wurden fir a =1 und fir &, == 00L, 0-02, 0-04, 0-08 und
016 nach Gleichung (21) die Zeiten berechnet, in denen die rela-
tiven Umwandlungsbetrige ' =01, 0-2, 0-3... erreicht werden.
Die auf solche Weise erhaltenen Zahlenwerte sind in Tabelle 5
schematisch zusammengestellt und die sich aus ihnen ergebenden
Reaktionskurven in Fig. 5 graphisch dargestellt worden.

Ein Blick auf Fig. 5 zeigt uns, dal die betreffenden Reaktions-
kurven in ihrem mittleren Teile (von 2/ = 02 bis 2’ = 0'6) fast
geradlinig verlaufen. Dieser Umstand kann zu einer approximativen
Berechnung des Geschwindigkeitskoeffizienten £, benutzt werden.
Setzt man namlich in Gleichung (21) 2’ = 04, dann wird

dx

v=",, = 03796k, Va

und hieraus

kyVa = 2634 v.
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01
02
03

04

05

06
07
08 |
09

TABELLE 5.
14 Vo a=1;
log — 1 )

1=V % —oo1 | o002
02844 6548 3274
04181 9628 4813
05342 123:02 6161 |
06474 149-08 74 5h
07654 176-28 8814
08964 206-40 10320
1-0514 242:20 | 121'10
12542 288-80 | 14440
1'5787 18180

36360 ‘

t in Mipnuaten:

004

16°37
24-07
3075
3727
4407
51-60
6055
7220
9090

008

8-18
1203
1537
18-63
22-03
25'80
3027
36°10
4545

. 016

409
6:02
768
 emt
| 1101
12:90
1513
18:05
22:72

Irig. b.

Da die Reaktionskurven von z’ = 0-2 bis 2’ = 0-6 fast gerad-
linig verlaufen, so lifit sich » fiir den Punkt 2’ =04 ziemlich
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genau auf graphischem Wege ermitteln und hieraus auch fk, [/
berechnen.

In der neueren kinetischen Literatur kounnten wir lkeinen ein-
zigen Reaktionsverlauf dieses Typus auffinden. Es ist uns aber
selber gelungen, einen solchen fiir den Fall der spontanen Versei-
fung von Alkylsulfaten in wisserigen Ldsungen zu konstatieren,
woriiber in der vorgehenden Mitteilung mit Zaykowski?) ein-
gehend berichtet wurde.

Zweiter Fall, s =1. Fir m =1 lautet die Geschwindig-
keitsgleichung

dx

iy =kyax' (1 —&')

(23)
und ihr Integral

(24) kya = 1t in
falls fiir ¢ =0 &’ = 0D gesetzt wird.
Tir denselben Umwandlungsbhetrag z’ — 8 hat man

(25) ta, = tya, = tay = . .. Const,,

d. h. die Zeiten, in denen derselbe Umwandlungshbe-
trag erreicht wird, sind den Anfangskonzentratio-
nen des Reaktionssubstrats umgekehrt proportional

In folgender Tabelle 6 sind die fiir eine Reihe von Geschwin-
digkeitskoeffizienten und fiir bestimmte Umwandlungshetriige be-
rechneten Reaktionszeiten schematisch zusammengestcllt und die sich
aus ihnen ergebenden Reaktionskurven in I'ig. 6 graphisch darge-
stellt.

Dieser graphischen Darstellung 4Bt sich folgendes entnehmen:

1. Alle Reaktionskurven schneiden sich gegenseitig in dem
Punkte ¢ =0 und &' =05, der die Lage ihres. Wendepunktes
angibt;

2. der Wendepunkt bildet zugleich auch den Symmetriepunkt
dieser Kurven, denn durch eine Drehung um 180° wird die linke

1) J, Zawidzki und J. Zaykowski, Bull. de 'Académie des Sciences de
Cracovie (A), 1916, 8. 75.
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TABELLE 6.

; x a=1; ¢ in Minuten:
gy e - _—
| k,=0005 . 00! 002 004 008 016

01 | —09542  —4393 | —2197 | —1098 -—54'93 ‘ —27°47 | —1374 ‘
‘ 02 | —06021 —2273 | —138'7 |— 6933 —3466 | —173%  — 867 |

03 1 —03680 -169°4 —- 8472 | — 4236 -—21118 | —1059 | — 530 ‘
| 04 | —01761 | — 8108 | — 4064 — 2027 | —10114 | — 507 | — 253

05 | 0 ! 0 - 0 0 0 | 0 0

06 | 401761 81-08 4054 2027 1014 I 507 253 |

07 | 403680 1694 | 8472 42-36 2118 | 1059 530 |
1 08 | 406021 2773 1387 6933 3466 ‘ 17-34 8:67 |

09 | 409542 4393 2196 | 1098 5493 2747 1374

94

2]

a2

a4

| { 0 1 ; ] |
-20 -10 [7] 10 20 30 40 Jo 60 70 i}

; 1 | I | |
0 0 80 -0 -4 -30

Fig. 6.

Hulfte der Reaktionskurven mit ihrer rechten Hélfte zur Deckung
gebracht;
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3. der mittlere Teil der Reaktionskurven (von 2= 0-3 bis
g’ = (0+6) verlduft fast geradlinig. Es lafit sich also der Geschwin-
digkeitskoeffizient aus der Reaktionsgeschwindigkeit filr den Punkt
2/ = 0D sehr leicht und auch ziemlich genau auf graphischem
Wege ermitteln, falls man beachtet, dall fiir «* = 05

(26) : kya — 4o

1st.
Aus der Integralgleichung (24) folgt noch weiter, daf die Re-
aktionszeiten ¢ eine lineare Funktion der Logarithmen des Konzen-

’

. . x ..
trationsverhiltnisses 1 . darstellen. Werden also in einem recht-

winkeligen Koordinatensystem die Reaktionszeiten als Abszissen

’

und die zugehorigen Zahlenwerte von loo - als Ordinaten auf-
g o] ol

—&Z
getragen, so bekommt man eine Gerade, die die Abszissenachse
unter dem Winkel ¢ in dem Zeitpunkte ¢=1t, schneidet, in wel-

chem gerade die Halfte des vorhandenen Reaktfionssubstrats umge-
wandelt wird.

Hieraus ergibt sich

’

tang o = 04343 al,
und
tang a
21 p— 5
D e 04343 a
Man kann also auf diese Weise sowohl die Zugehirigkeit eines
konkreten Reaktionsverlaufes zu obigem Reaktionstypus feststellen,

wie den Zahlenwert des betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten
graphisch ziemlich genau bestimmen.

Es wurden bereits viele chemische Prozesse kinctisch unter-
sucht, deren Verlanf wenigstens angendhert obigem Zeitgesetz zu
folgen scheint. Es gehiren hierzu die schon in unserer ersten Mit-
teilung ) erwshnten Prozesse der spontanen Inversion des Rohr-
zuckers bei hoheren Temperaturen ?), der Zersetzung des Natrium-

1), Zawidzki, Ball. de I'Académio des Sciences de Cracovie (A), 1915,
S. 275.

) C. Kullgren, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 41, 407 (1902).
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hydrosulfits in neutraler wésseriger Losung!?), der Selbstzersetzung
des Silberoxyds?) wie auch die zahlreichen biochemischen Prozesse
der Gewichts- und Volumenzunahme verschiedener tierischer und
pfanzlicher Organismen, deren Zeitgesetze von Brailsford Ro-
bertson?®) festgestellt wurden.

Die erwahnten Experimentaluntersuchungen sind leider zu frag-
mentarisch, als daB man aus ihnen entnehmen kénnte, ob von den
studierten Reaktionsverliufen alle kinetischen Forderungen der Ge-
schwindigkeitsgleichungen (23) und (24) tatsichlich erfiillt werden.

Dritter Fall, m = 2. I'tir m = 2 folgt als Geschwindigkeits-
gleichung der Ausdruck

(28) ‘;*i — kyata’? (1 — '),
dessen Integral lautet
1 ' 2382
2 — r ~ S —
(29) kot =, [Z”‘ 1 —2) 2 J

falls fir ¢t =0, o’ = 2/, gesetzt wird.
Fiir .denselben Umwandlungsbetrag gilt dann die Beziehung

(30) taf = lya; = t;a3 — . .. Const,,

welche besagt, dall die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, den Quadraten der
Anfangskonzentrationen des Reaktionssubstrats um-
gekehrt proportional sind.

Folgende Tabelle 7 nebst Fig. 7 stellen die berechneten Reak-
tionszeiten und die sich aus ihnen ergebenden Reaktionskurven dar.

Wie wman sieht, schneiden sich die abgebildeten Reaktionskurven
in dem Punkte {=0, ' =*/,, der ihrem Wendepunkte entspricht.
Der mittlere Teil dieser Kurven verliuft von /=00 bis &’ =0-8
fast geradlinig. Fir »’=?/; hat man

(31) ky.a? = 675 .

1) Jul. Meyer, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 84, 43 (1903); K. Jellinok,
Das Hydrosulfit, Stuttzart 1912, 2, 24,

) N. Lewis Gilbert, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 52, 310 (1905).

3 T. Brailsford Robertson, Archiv f. Entwickolungsmechanik d. Orga-
nism., 25, 581; 26, 108 (1908).
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TABELLE 7.

% a=1; ¢t in Minuten: |
¥ i) Ll T !

=001 | 002 | 00& | 008 016

01| —2:890 | —11-390 ‘—-1139 !—5695 —2847 | —14238 | —71-19
02| —2079 ‘— 5579 = 5579 | —2789 | —139b | — 6974 | —3487
08| —1540 |— 3373 — 8373 —1686 | — 8432 — 4216 | —21-08
04| —1:098 | — 2098 | — 2098 @ —1049 | — 524D — 2622 | —13-11
06| —06931 | — 1193 | — 1198  — 5966 | — 2932 | — 1466 | — 7:33
06| —02876 | — 04542 — 4542 — 2271 — 11'35|— 568 | — 284
07| 401770 |+ 02490 -+ 2490 | -+ 1246 + 622 811 | 4 165
08| 106931 |+ 09431 -+ 9431 -+ 4716 + 2358 -+ 1179 | 4 589
0:9 | 41504 ‘-|- 1893 |+ 18930 - 9465 - 47-32 - 2366 | 1183
bl ' S _

a9l
a8

: ! | I ! ! L ¢ | | | L

=90 80 30 €0 0 40 -30 20 -10 0 10 %0 0 % 30
Fig. 7.
2 3 1
Ny M= {2302log2( a:’)+ —?}.




368

Bis jetzt sind keine Reaktionsgeschwindigkeiten dieses Typus
experimentell festgestellt worden.

b) Bimolekulare Prozesse.

Der Reihe nach betrachten wir fiir denselben Typus der Auto-
katalyse noch den zeitlichen Verlauf einiger bimolekularer Prozesse.
Die Geschwindigkeitsgleichung hat fiir diesen Fall die allgemeine
Gestalt

dx’
o —=kat — e,
(32) i kg zm (1 — a')

Differenziert man ihre rechte Seite nochmals nach «' und setzt
den erhaltenen Differentialquotienten gleich Null, so ergibt sich fiir
die Ordinate des Wendepunktes z,, der Ausdruck

, m
(33) = Ty
aus dem folgt, daB fiir
m=14, 1y, 1, 2, 3, 4
T ==, ;. Ysy ey sy s

wird. Ist also z, kleiner als 1/;, so muB m kleiner als 1 sein und
umgekehrt.

Erster Fall, m =1/, Fir m =1/, lautet die Geschwindig-
keitsgleichung

(34) W b Varhe (1 — e

dt
und ibr Integral
s D O B TN Ry 7 7%
35 k, Va3 = = In =
( ) -l t(2,1—V£I+1—xl7
falls fiir # =0 auch 2’ =0 angenommen wird.

[Mir denselben Umwandlungshetrag hat man dann

(36) t,Val = t.}a} = t,)/at = .. . Const.,

woraus folgt, dal die Zeiten, in welchen derselbe Um-
wandlungshetrag erreicht wird, den Quadratwurzeln
aus den Kuben der Anfangskonzentrationen des Re-
aktionssubstrats umgekelhrt proportional sind.
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Die nach Gleichung (3D) berechneten Reaktionszeiten finden
sich in Tabelle 8 zusammengestellt, und die sich aus ihnen erge-

benden Reaktionskurven veranschaulicht Fig. 8.

TABELLE 8.

, 1+V=l7" a=1; in Minuten:

| @ |l

| 1—Ve ‘kz_—_O'Ol | 002 004 | 008
01| 06548 =~ 6787 3393 1697 848
o2 | o9e2z | 10402 5201 | 2600 | 1300
03| 12380 | 13972 | 6986 | 3493 | 1746
| 04 | 1490 | 17992 | 8996 4498 | 2249
05 | 1762 | 22960 | 11480 = 5740 | 2870
06 206k 29670 | 14835 = 7417 | 8709
' 07 2421 4000 | 2000 | 1000 | 50:00
08 | 2838 5916 | 2958 | 1479 | 7395
|09 | 3635 | 11304 | b5 | 2826 | 1413

016

424
650
873
11-25
1435
1854
2600
3697
7065

J. Zawidzki.

Fig. 8.
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Diese Reaktionskurven verlaufen von z'=—=0'1 bis 2/ =03 fast
geradlinig. Fitr den Mittelpunkt dieses geradlinigen Teiles, also fir
' = 02, gilt dann die Beziehung

(37) k,l/a¥ = 3-495 v.

Es ist uns nicht gelungen, einen derartigen Reaktionsverlauf in
der einschligigen kinetischen Literatur ausfindig zu machen. Man-
che Tatsachen sprechen aber dafiir, daB die Geschwindigkeit der
von Steele?) untersuchten Reaktion zwischen unterphosphoriger
Sture und Jod

H,PO, -+ J, 4+ H,0 = H,PO, + 2HJ

obigem Zeiigesetze folgt. Leider aber sind die Messungen von
Steele zu fragmentarisch, als dall man dies behaupten konnte.

Zweiter Fall, m = 1. Fir m =1 ergibt sich die Geschwin-
digkeitsgleichung

(38) dd’t = kyata' (1 — a3,
deren Integral lautet
1 2z 1— 32
- g2 — . =
(39) ket =1 [l” 1 —2) 2(1—1")]’

falls fiir t =0, 2’ = 1/, gesetzt wird.
Fiir denselben Umwandlungsbetrag des Reaktionssubstrats gilt
die Beziehung

(40) Lad = tya

1212

= tya3 = ... Const,,

die besagt, da die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Quadraten der An-
fangskonzentrationen des Reaktionssubstrats umge-
kehrt proportional sind.

Die nach Gleichung (39) berechneten Zeiten fiir bestimmte Um-
wandlungsbetriige des Reaktionssubstrats bringt Tabelle 9, und die
aus jenen Zahlendaten konstruierten Reaktionskurven veranschau-
licht Fig. 9.

1) B. D. Steele, Journ. of Chemic. Soc., 91, 1641 (1907).




TABELLE 9.
‘ o’ ¢=1; ¢ in Minuten:
Illlﬂ Ii_ . S—— — —_
=" [ g=001 | 002 | 004 008 016 032
| - —h | " | :
01| —15040 | — 18930 — 9465 | — 4732 — 2866 | —11:83 ‘ — 591
02| —06931 — 9431 — 4715 | — 2358 | — 1179 | — 569 | — 2:95
03| —01640 | — 2264 — 1197 | — 68 — 284 —142 ‘ — 071
04 |+02876 |4 4542 - 2271 |+ 1185 + 568 4 28 | -+ 142
05 | 4-0-6931 |} 11931 |- 5965 - 2963 | 1491 | + 746 | + 373

06 | 410980 | 20980 | 410490 |- 5245 |- 2692 | 1311 | 4 665
07 | 415400 | - 337:30 | 416865 | - 84:32 || 4216 | 2108 | 41054
08 | 4-2:0790 |‘+ 557-90 | 4278 95 | 418047 | - 6974 | 8487 | 1743
09| +28900 | 11390 | 456950 | 4-28475 !+142-37 47119 | 48569

Die in dieser Fignr abgebildeten Reaktionskurven verlaufen von
=02 bis etwa 2/=0D fast geradlinig, man hat also fir 2'=1/,
(41) kqa? = 620 v.

3*
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Fin konkretes Beispiel fiir diesen Fall der autokatalytischen
Beschleunigung liefert der zeitliche Verlauf der Reduktion des Mer-
kurichlorids durch phosphorige Siure, die der stéchiometrischen
Gleichung

2HgCl, + H, PO, -+ H,0 + (HCl) = 2HeCl 4 HPO, - 2HCI
(a—=x) (b—=x) ¢ z x (c-}a)

entspricht.

Nach den experimentellen Untersuchungen von Linhart!) ist
diese Reaktion in bezug auf phosphorige Siure wie auch in bezug
auf Merkurichlorid von der ersten Ordnung und wird katalytisch
von den H-Tonen beschleunigt. Ihr zeitlicher Verlauf miilite dem-
entsprechend durch die Geschwindigkeitsgleichung

dzx

(4) At

=kyx(a—a) (b —x)

ausdriickbar sein. Tatsichlich ist er aber viel verwickelter, und
zwar aus folgenden Griinden: Erstens findet die Oxydation der
phosphorigen Saure zur Phosphorstiure stufenweise, duren das Sta-
dinm der Unterphosphorstiure statt:

I  HgClL -+ HPO, = HgCl - H,PO, - HCI
II 2H,P0,-+ H,0 = H,PO, -+ H,PO,,

zweitens geht der Chlorwasserstoff mit dem Merkurichlorid teil-
weise die komplexe Verbindung

2HCI 4 2HgCl, = H,Hg,Cl;
ein.
Diese beiden Umstinde bewirken, daB die Geschwindigkeits-
gleichung (A) die Gestalt

dx z Lo
(B) E:kg.ﬂ (a—"é) (b—g) y

und fir den Fall cines Uberschusses von HCl =¢ diejenige von
dx T x)
© ai =k +alo—5) (-3

1) G. A. Linhavrt, Zeitsch, f. anorgan. Chemie, 82, 1 (1913).
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annimmt, deren Integral lautet:

4 (2a—20) (2a~+-¢)(26~c)t "\ 2a ) 26— ¢ :

Linhart findet, dab die Gleichung in dieser Form die Ergeb-
nisse seiner Messungen ziemlich gut wiedergibt.

Dritter [Fall, m=2. Tir m=2 folgt die Geschwindig-
keitsgleichung

(42) CZ; = k,ada'? (1 — )2,
deren Integral lautet

1 x (1—2=")
43 koas= " |2In - R /
( ) ._a t [ an_xl x/(l_x/)\ ?

falls fiir =0 a’ =1/, gesetzt wird.
Fur denselben Umwandlungshetrag des Reaktionssubstrats gilt
dann die Beziehung

(44) tai == tyai = tya} — ... Const,,

die besagt, daf die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Kuben der Anfangs-
konzentrationen des Reaktionssubstrats umgekehrt
proportional sind.

In der Tabelle 10 findet man die fiir 6 Reaktionsverlaufe nach
Gleichung (43) berechneten Zeiten schematisch zusammengestellt,
und die betreffenden Reaktionskurven veranschaulicht Fig. 10.

Fiir den Punkt z' =1/, dieser Reaktionskurven gilt die Beziehung

(4b) kyad = 16 v,

die man zur graphischen Ermittelung des Geschwindigkeitskoeffi-
zienten beniitzen kann.

Die eben diskutierten Geschwindigkeitsgleichungen der Autoka-
talyse des ersten Typus von der allgemeinen Form

dz’

(18) gt

kya™ =t g™ (1 — 2y,

LY
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TABELLE 10.

‘ a=1; ¢ in Minuten:

‘ | MY ’

k=002 | 004 008 016 | 082 | 064

01 | —2-1970 66415 ‘—332'07 166°03 I —8302 | —41'51 | —20'75
02 | —1-3870 | —3262 —163'10 8165 | —40'77 | —2038 | —10'19

03 —08472 | —17995  — 8997 — 4498 | —9249  —11-24  — 562
04  —04054 | — 8220 | — 41-10 — 2055 | —1027  — 513 | — 287
‘ 05, 0 0 0 o | o 0 0

| 06 | 404054 | 8220 |+ 4110 + 2055 | 41027 | + 518 | 4 257

|07 | 408472 | 17995 |+ 8997 |+ 4498 | +2249 | +112% | + 562

08 413870 | 432620 416310 |+ 8165 | +40-77 | 42088 | +10:19 |

| 09 | 421970 466410 | 433207 | 416603 | 48302 | J4151 | 42075
| |

| ol | — L
60 D0 -%9 -3¢ <-4 -0 0 10 0 30 wd S0 Bd e

PFig. 10.
x’ (1—2a') )

1) 111:.-{2302 log T—— ~ = =z
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inshesondere diejenigen, in denen dem Iixponenten m ein ganzer
Zahlenwert zukommt, stellen ,ideale“ Zeitgesetze dar, die von wirk-
lich stattfindenden chemischen Prozessen nur niherungsweise be-
folgt werden. Diese Geschwindigkeitsgleichungen verlangen nimlich
eine unendlich lange ,Inkubationszeit“, was damit gleichlautend ist,
daf die betreffenden Vorginge gar nicht stattfinden konnen.

Damit sie einmal mit einer noch so kleinen, aber dennoch
wahrnehmbaren Geschwindigkeit beginnen konnen, miissen den um-
wandlungsfihigen Stoffen Spuren ihrer Umwandlungsprodukte bei-
gemengt sein. Nun hat Ostwald seinerzeit betont, dall es einen
unendlich groflen Arbeitsanfwand kosten wiirde, wenn man irgend
einen Stoff in wirklich )ideal“ reinem Zustande darstellen wollte.
Demnach enthalten auch die reinsten chemischen Préiparate stets
Spuren von verschiedenen Beimengungen, also auch Spuren ihrer
Umwandlungsprodukte, die um so reichlicher vorkommen, je hsher
die Darstellungstemperatur dieser Préparate war.

Dadurch sind die notwendigen Bedingungen gegeben, daf die geschil-
derten auntokatalytischen Reaktionen auch wirklich stattfinden ksnnen.
In der Tat kommen sie 6fters unter den natiirlichen wie auch kiinstli-
chen Prozessen vor, aber ihr zeitlicher Verlauf gehoreht nicht der all-
gemeinen Geschwindigkeitsgleichung (18), sondern einer modifizierten

dx o .
Wby (2B (0 —

in der die Konzentration § = a8’ des autokatalytisch wirksamen
Umwandlungsproduktes vorkommt. Erst wenn dieses 8’ verschwin-
dend klein gegen Eins ist, darf es einigermaflen vernachlissigt wer-
den, und erst dann geht Gleichung (46) in die ideale Greschwindig-
keitsgleichung (18) tber, die den experimentell festgestellten zeitli-
chen Verlauf der realen Vorginge niherungsweise wiedergibt.

Um ein anschauliches Bild davon zu geben, auf welche Weise
der Verlauf und Habitus der Reaktionskurven durch die wachsen-
den Zusktze des autokatalytisch wirksamen Reaktionsproduktes be-
einflufft wird, haben wir fiir den einfachsten Fall dieses positiven
Typus der Autokatalyse eine Reihe von Reaktionskurven fiir ver-
schiedene Zahlenwerte von § berechnet.

Als Geschwindigkeitsgleichung wurde die folgende

(47) d;: = lya (&' + ) (1 — )

(46)
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gewihlt, deren Integral die Gestalt

R S e ot
(48) ke, = Fi ) lnﬂ’(l—x’)

hat, falls fiir =10 2’ == 0 gesetzt wird.

Fiir die Ordinate des Wendepunktes der betreffenden Reaktions-

1—g
2

kurven folgt nun der Ausdruck z, = , aus dem sich ergibt,

daf die Lage des Wendepunktes mit wachsendem 8’ von z, = 0D

nach dem Koordinatenanfangspunkt folgendermafien verschoben wird:
g'=0001 001l 01 02 04 08 10
z,=04995 0495 04> 04 03 01 00

Fir die Anfangskonzentration « =1 des Reaktionssubstrats und

fir den konstanten Geschwindigkeitskoeffizienten %, = 0-04 erhult

man fiir obige Werte von @ die in folgender Tabelle 11 schema-
tisch zusammengestellten Reaktionszeiten.

TABELLE 11.

a=1; k,=004; 1 in Minuten: ‘

; A=0001 o001 | o1 | 02 | 04 o8 | 10
01| 1179 6197 | 1814 | 106k 58/ | 310 ‘ 2:51
‘o2 | 1380 8085 | 3003 | 1909 | 1198 620 b07
03| 1515 0383 | 3061 | 2652 | 1636 038 | 774 |
04| 1624 1046 | 4818 | 8353 2150 12:78 1059 |
I0-5'- 1726 | 1145 5648 | 4064 | 2685 = 16'36 i 1373
06| 1827 | 1245 | 6503 | 4796 | 8272 2049 | 175
07| 1936 | 1352 7461 | BG4l | 3957 | 9546 | 2168
08! 2071 | 1486 | 8650 @ 6707 | 4837 3198 | 2746
oo | 2974 1686 ‘ 1047 | 8347 ‘ 6216 | 4244 | 3681
| , . |

Die aus obigen Zahlendaten konstruierten Reaktionskurven ver-
anschaulicht Fig. 11.
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In unserer ersten Mitteilung haben wir eine ganze Reihe von
chemischen Vorgtingen erwithnt, deren zeitlicher Verlauf durch die
Geschwindigkeitsgleichung (46) ausgedriickt wird. Iis waren dies die
spontane Zersetzung der Schwefelstickstoffsiuren ), die gekoppelte
Reaktion zwischen Bromsiure, arseniger Stiure und Bromwasserstoff-
siure ), dic Zersetzung der wisserigen Losungen des Wasserstoffsuper-

10

29
ad|_
a7
0,6
a25|_
oY

a3

g, 11.

oxyds %), die Selbstzersetzung des gasformigen Antimonwasserstoffs 4),
Arsenwasserstoffs #) und Selenwasserstoffs ¢), die Umwandlung des
rhombischen Schwefels in monoklinen ?), der TrocknungsprozeB des

) M. Wagner, Zeitschr, f physikal. Chemie, 19, 668 (1896).

3 N. 8chilow, Zeitschr, f. physikal. Chemie, 42, 663 (1903).

% G. Lemoine, Journ. de Chim.-phys., 12, 1 (1914).

) A, Stock und O. Guttmann, Ber, d. deutsch. chem, Gesell, 37, 901
(1904); M. Bodenstein, Zeitschr. f, physikal, Chemie, 49, 41 (1904).

%) E. Cohen, Zeitschr, f. physikal, Chemie, 20, 304 (1896).

%) M. Bodenstein, Zeitsehr. f. physikal. Chemie, 29, 428 (1899).

") L. Reicher, Zeitschr. {. Krystallographie, 8, 593 (1883); N. Schilow,
O soprjazennych reakcjach okislenja, Moskwa 1905, S. 223,
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Teinols?) und die bereits frither erwihnten biochemischen Entwicke-
lungsprozesse tierischer und pflanzlicher Organismen.

Den speziellen Fall, dal g=1 ist, konstatierte Aberson?) fiir
den zeitlichen Verlauf der alkoholischen Gihrung der Glukose durch
lebende Hefezellen, Brown und Glending?3) fiir die Hydrolyse
der Stirke durch Speicheldiastase und Henri4) fiir den Verlauf

70

a9

a8

ob] [
45
a9
a3
a3

a1 .

Tig. 12,

der Inversion des Rohrzuckers durch Hefeextrakte wie auch ftir
die Wirkungsweise der Maltase ?).

Diesen bekannten I'allen lieBen sich noch einige weitere an-
reihen, die wir spiler in der ilteren kinetischen Literatur entdeckt
haben.

1) Al Genthe, Zeitschr. f. angew. Chemie, 1906, 2087.

2) 1. H. Aberson, Rec. Trav. chim. Pays Bas, 22, 78 (1904),

3 H. T. Brown u, T. A. Glending, Journ. of Chemical Society, §1, 388
(1902).

1) V. Henri, Zeitschr. {. physikal. Chemio, 89, 194 (1901).

8 V. Henri et Ch. Philoche, Soc. Biol,, 57, 171 (1904).
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So haben Shenstone und Cundalll) beim Verfolgen des
Entwasserungsprozesses von CaSO,.2H,0 in einem trockenen Luft-
strome bei 70° Entwisserungskurven erhalten, die einen ausgeprigt
autokatalytischen Habitus zeigten, wie aus der nebenstehenden Fig. 12
zu ersehen ist.

Die von uns ausgefiihrte Berechnung der DBeobachtungsdaten
einer der Versuchsreihen der Verfasser, deren Irgebnisse in Ta-
belle 12 zusammengestellt sind, zeigte auch tatsichlich, daf der
zeitliche Verlauf dieses Entwisserungsprozesses durch die Geschwin-
digkeitsgleichung

dx’

=045 (& 4 01) (L — )

(49) ;

ziemlich genau wiedergegeben wird.

TABELLLE 12,

2 o : , x’ i
| in Stunden lo H,0 & | graph. korr. ak, . 103

| |
3 | 094 00430 0-0500 ‘ 139

286 | (1369 0-1340 151 :

9 87 | 02330 02330 | 148 |
12 725 | 0369 | 08169 | 146
15 973 0-4656 04700 | 14k
18 1287 06159 0'6000 144
21 1494 07130 | 07150 145
24 1672 0-8000 | 08000 144
97 1820 | 08710 08710 146
30 | 1914 09188 | 09200 | 147
33 1987 09510 0:9510 148
36 2014 | 09636 0'9636 143
" en 20'90 10 | 10 145

Einen #hnlichen autokatalytischen Verlauf scheint auch die Syn-
these des Phenyltolylketons und des Phenyltolylmethans nach der

1) W. A. Shenstone and J. T. Candall, Journ. of Chemical Socicty, 53,

b4 (1888).
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Friedel-Craftschen Methode aufzuweisen, wie aus den diesbe-
ziiglichen Messungen von Steele?) zu folgern wire. Wir haben
die Zahlendaten der 21. Versuchsreihe des Verfassers, die sich auf
die Synthese des Phenyltolylmethans aus Benzylehlorid und Toluol
in Gegenwart von I'eCl; bezog, nach der Geschwindigkeitsgleichung

dx’

(50) it

kya (' 4+012) (1 — o)
berechnet und fiir A,¢ ziemlich konstante Werte bekommen, wie
aus deren Zusammenstellung in Tabelle 13 zu ersehen ist.

TABELLE 13.
(Experiment Nr. 21).
FeCl, = 0°018 g; FeCl,: CH,CH,Cl = 0032; « =14

4

t

in Minat.| % x Ry 10% 5 Wingt: ' kya . 108
35 &4 | 0303 b4 80 124 | 0851 449 |
40 5'b 03793 425 9-0 131 09035 445 |
50 76 05241 433 100 1345 @ 09274 428
6-0 9-7 0-6689 445 110 | 1375 09482 418
70 113 07793 449 @ 145 10 434

2. Autokatalytische Reaktionen des zweiten Typus.

a) Monomolekulare Prozesse.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung der negativen Auto-
katalyse durch das Reaktionsprodukt lautet

dz/ . ne—m-—1 (]' — xl)"
(b 1) dl — kia l’lm

und nimmt ftir den Tall monomolekularer Prozesse die Gestalt

de'  ky (1 —a')

52 =—
( ) dt a™ xlm

an.

) B. D. Steele, Journ. of Chemical Society, 83, 1470 (1903).
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Die Reaktionskurven derartiger Prozesse weisen keine Wende-
punkte auf und #hneln in ihrem #uferen Habitus denjenigen der
impulsiven Reaktionen.

Das Zustandekommen der auntokatalytischen Reaktionen dieses
Typus konnte prinzipiell aus dem Grunde bezweifelt werden, weil
beim Beginn dieser Prozesse, wo das Reuaktionsprodukt noch gar
nicht vorhanden, also /=0 ist, thre Anfangsgeschwindigkeit un-
endlich grofi sein miifite. Schon Bodenstein?) hat aber darauf
hingewiesen, dall dieses Bedenken nicht schwer wiegt, da jene un-
endlich grofle Geschwindigkeit sich nur auf eine unendlich kurze
Zeit beschrinken wiirde.

Brster Fall, m="1,. Fir ae ="/, lautet dic Geschwindig-
keitsgleichung
(53) dx _ /|;'2 .(] —.L) ,
dt "!Ll l .,L"

und ihr Integral hat die Form

ky _1f 14 Vs )
5 3 P [ — ¥
< 4) I/a A I/' 1 o l/-x, 2l | 5

falls fiir £ ==0 auch «/ = 0 gesetzt wird.

Fiir denselben Umwandlungsbetrag des Reaktionssubstrats gilt
dann die Beziehung
(55) f" S = ... Const,,

l a, l’/a2 "aa

welche besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, den Quadratwurzeln
aus den Anfangskonzentrationen des Reaktionssub-
strats direkt proportional sind.

Folgende Tabelle 14 gibt die nach Gleichung (54) filr bestimmte
Werte von A, berechneten Reaktionszeiten un, und Iig. 13 veran-
sehaulicht den Verlauf der betreffenden Reaktionskurven.

1) M. Bodenstein und €, G. Fink, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 60,
12 (1907).



TABELLE 14.

J— — e . .
” | 14;’/;1[ a 1; ¢ in Minuten: i
|log = | - _p — =

=V e —000s) 001 | o002 004 | 008 016 |
io-1I 098kt | k48 | . 224 | 112 : 0'56 | 028 ! 014
|02 | 04181 13-66 ‘ 683 | 341 | 171 0-85 ' 043
03| 08342 & 2696 | 13-48 ’ 674 | 337 ‘ 1-68 084
0-4| 06474 4584 2992 | 1146 537 | 286 ‘ 143 |
06| 07664 | 6956 3478 | 1739 869 435 217 |
0‘6‘ 08964 | 10292 b146 | 2573 | 12:86 ‘ 643 322
07 | 10514 ‘ 14956 7478 | 3739 1869 | 935 467
[08| 12542 | 21980 | 10990 | 5495 27°47 1374 6-87

i 8689

09| 15787 ‘347-56 17378 4344 | 2172 | 1086 ‘

| 1 | ) I
aa 90 g0 o 120

Fig. 13.

Bis jetzt wurde ein einziger Fall eines derartigen Reaktionsver-
lanfes kinetisch untersucht. Es ist dies die von Bodenstein und
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Fink?) studierte Geschwindigkeit der Vereinigung von Schwefel-
dioxyd mit Sauerstoff an blankem Platin. Entsprechend der sto--
chiometrischen Gleichung

250, + 0, = 280,,

die den Chemismus dieses Prozesses ausdricks, sollte erwartet wer-
den, dal man mit einem trimolekularen Vorgange zu tun haben
wird. Nun verliuft aber dieser OxydationsprozeB mit einer merkli-
chen Geschwindigkeit nur in den Oberflichenschichten des Platins
und durch diesen Umstand wird sein molekular-kinetischer Mecha-
nismus vollig verandert. Die Verfasser haben festgestellt, dafl die
Bildungsgeschwindigkeit des Schwefeltrioxyds nur durch die Kon-
zentration des vorhandenen SO, wie auch durch diejenige des ent-
stehenden SO, folgendermalen bestimmt wird

dr __ k [50,]
dt 2T [SOg)t’

welcher Ausdruck mit upserer Geschwindigkeitsgleichung (53) voll-
kommen identisch ist.

Da die Verfasser den Einflul der Anfangskonzentration des SO,
auf die Geschwindigkeit dieses Kontaktprozesses eingehend studiert
haben, so rechneten wir einen Teil ihrer diesbeziiglichen Messungen
(Tabelle 7 der Originalmitteilung) nochmals nach der Geschwindig-
keitsgleichung (53) um und stellen das Ergebnis dieser Rechnungen
in Tabelle 15 schematisch zusammen.

Die betreffenden Messungen wurden bei 248° mit #quivalenten
Mengen von SO, und O, (im Verhaltnis 2SO0, :0,) ausgefithrt.
Tabelle 15 gibt unter'p deo Anfangsdruck von SO, in Millimetern
Quecksilber an, unter ¢ die Anfangskonzentration des SO, in Mo-
len pro Liter, unter ¢ die Reaktionsdauer in Minuten, unter z' die

¥

relativen Umwandlungsbetriige des SO, und unter ‘ll/cg die hieraus

a
berechneten Greschwindigkeitskonstanten. Wie man sieht, sind die-
selben geniligend konstant, und die aus ihren Mittelwerten berech-
neten Geschwindigkeitskoeffizienten %, sind, in Ubereinstimmung
mit den Erfordernissen der Theorie, von der Anfangskonzentration
des Reaktionssubstrats ganz unabhingig.

) M. Bodenstein und C. G. Pink, Zeitschr, f. physikal, ,Chemie, 60, 1 (1907).
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TABELLE 15.

»

a

a.l
|

|| 0251

0374
:' 0-469

0533
0633
L0711

0761

| U-80L |

| 0837
0875
0901

p - 7408 mm | p — 5364
¢ ‘ a 00228 [ a 00165
| m — 1
[ Min. - k", 10 » k, 104
| Ve i Va
5 U174 108 0193 128
| 10 | 0262 107 | 0294 130
15 0-326 104 || 0375 133
20 0381 103 0439 134
30 0472 104 0535 183
40 0537 101 | 0607 132
50 | 0'603 106 || 0663 130
60 0651 108 || 0714 131
70 0689 102 | 0752 130
80 0728 103 0782 | 128
90 0759 104 0808 126
100 0789 105 | 1305 |
120 0836 | 106
150 0889 109
1047
| -
k,. 10° = 159 168

2412 P
000742 I; a
| 7.«-2 108 |I o
Va |‘
198 || 01270
199 | 0399
204 | 0494
199 | 0567 |
194 || 0663
194 0733
188 | 0-78%
184 |
183
191
194
1935 |
|
167

1940
000597 ‘
k2 00 |
Ve
225
225 ‘
997
997
217
211
206
2200

170 |

Obne auf die phanomenologische Deutung dieses eigentiimlichen
Reaktionsmechanismus einzugehen, wollen wir nur kurz hinzufii-
gen, daBl nach den Ausfithrungen der Verfasser in ihrer zweiten
Mitteilung 1) die Bildungsgeschwindigkeit des Schwefeltrioxyds aus
Dioxyd und Sauerstoff auch in Gegenwart von Vanadinstiure ?) und
Arsensiture 3) — als Kontaktsubstanzen — durch dasselbe Zeitgesetz

geregelt wird.

Weiter scheint cs uns ziemlich wahrscheinlich zu sein, dafl
auch der ZersetzungsprozeB des Kohlenstoffoxyds in Kohlenstoff
und Kohlenstoffdioxyd, in Gegenwart von metallischem Kobalt und

1) M. Bodenstein nnd €. G. ¥Fink, Zeitschr. f. physika‘.l_ Chemis, 60,

46 (1907).

' W, Kiister, Zeitschr. f. anorgan., Chemie, 42, 4063 (1904).
3) E. Berl, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 44, 267 (1905).



385

Nickel als Kontaktsubstanzen!), gemil derselben Geschwindigkeits-
gleichung (53) stattfindet.

Zweiter Fall, m =1. Fiir m =1 lautet die Geschwindig-

- keitsgleichung
dz’ k., 1 —a

(56) U4

und ihr Integral

o Iy l 1 ,
®7) : {lnl C - x},

falls fiir t =0 auch ' =
Fiir denselben relativen Umwandlungsbetrag gilt

! ¢ ¢
(58) =" 73 = - OODSt.,

a, Gy ag

d. h. die Zeiten, in denen derselbe Umwandlungsbetrag
erreicht wird, sind den Anfangskonzentrationen des
Reaktlonssubstrats direkt proportional.

In Tabelle 16 sind die nach Gleichung (57) berechneten Um-

TABELLE 16.
J a=1; ¢ in Minuten:
| M2 3
| /kz=0'001?5 0:0025 | 0-005 001 | 002 _0&
0-1 00054 4-32 216 1-08 054 0-27 013
02 0-0230 1840 920 460 230 1-15 057
03 00566 4528 2264 | 11-32 566 ‘ 2-83 1-41
04 01105 | 88-38 4419 22110 | 1106 | 552 2:76
06 | 0-1929 ! 15427 | 7714 38-67 19-28 i 964 4-82
06 0-3160 252'80 126-40 6320 | 3160 | 1580 790
07 05030 402-24 20112 10066 5028 | 2514 12-57
08 0-8090 | 6470 3235 16176 8088 | 4044 | 20-22 i

09 | 04020 11213 5606 2803 14016 7008 3504

1) Man vergleiche hierzu die Untersuchungen von K. Schenck und F. Zim-
mermann |Ber. d. dentsch. chem. Gesell,, 36, 1231 (1903)] und von A. Smiss
und L, K. Wolff [Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 45, 199 (1908)].

1

N M= {2 302 log —a :c’} .

J. Zawidzki. 4
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wandlungszeiten fiir 6 verschiedene Reaktionskurven zusammen-
gestellt, und die betreffenden Reaktionskurven in Fig. 14 graphisch
dargestellt.

Dieser Typus der autokatalytischen Verzogerung wurde”bei vie-
len chemischen Prozessen beobachtet, von denen wir vor allem die

10

ag

a3

oF

| 1 L ! L] =
0. 6o fo. Bo. g9o. dgo 110 120

Fig. 14

voo Wolf Miller?) studierte Abspaltung des Bromwasserstoffs
von der Brombernsteinsdure und die Verseifung des Athylacetats
durch Ammoniak ?) nennen wollen. Weiter gehoren hierzu die zahl-
reichen Vorginge der Peptonisation von Proteinstoffen, deren zeit-
licher Verlauf der sog. Schiitz'schen Regel?) folgt, auf die wir
spiter zuriickkommen werden.

Das durch die Gleichung (56) ausgedriickte Zeitgesetz haben

1) Wolf Mitller, Zeitschr, f. physikal. Chemie, 41, 483 (1902),

% 8v. Arrhenius, Zeitschr. 7, physikal. Chemie, 1, 124 (1887) und Medd.
fr. Vetenskapsakad. Nobelinstitat, 1, Nr. 9 (1908}.

%) Man vergleiche hierzn: Sv, Arrhenius, Immunochemie, Leipzig 1907,
S. 41 und folg.; 8v. Arrhenius, Med. fr, Vetenskapsaked. Nobelinstitut, 1
Nr. 9 (1908).
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ferner Goldschmidt und Burkle?) fir Bildungsgeschwindigkeit
von Amidoazofarbstoffen aus tertiiren Aminen und Diazobenzolsul-
fostiure fiir den besonderen IFall konstatiert, in dem die Versuchs-
losung von der festen Diazobenzolsulfostiure gestttigt war.

Schlieflich mige noch eine Experimentaluntersuchung von Ri-
chards und Stull?) iber den zeitlichen Verlauf der Reaktion
zwvischen Brom und Oxalsiure

C,0% + Br, = 2Br’ - 2C0,

erwihnt werden, in der die Verfasser auf Grund umstindlicher
Berechnungen und Betrachtungen zu dem Schlusse kamen, dafl in
Gegenwart eines geniigenden Uberschusses von Oxalsiure die Ge-
schwindigkeit dieses Vorganges der IKonzentration des Broms direkt
und derjenigen des sich bildenden Bromwasserstoffs umgekehrt pro-
portional ist. )

Zu demselben Schlusse fithrt unmittelbar eine Berechnung der
Ergebnisse der vierten Versuchsreihe der Originalmitteilung der
Verfasser nach Gleichung (56), wie aus den Zahlendaten der letzten
Kolonne der Tabelle 17 zu ersehen ist.

Dritter Fall, m = 2. Fir m = 2 lautet schliefllich die betref-
fende Geschwindigkeitsgleichung
- ds' ke (1-—2')
Q g} 7
(59) dt g2 't

und ihr Integral
ky 1 1 , a'
(60) w_iwlﬁﬂ—w(p%ﬁ}

falls fir ¢ =0 auch 2/ =0 gesetzt wird.
Fiir denselben Umwandlungshetrag des Reaktionssubstrats hat man
t t. £,
(61) L =",=" = Const,
a; a4
welche Beziehung besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe
Umwandlungshetrag erreicht wird, den Quadraten

) H. Goldschmidt und K Burkle, Ber. der deutsch. chem, Gesell,, 32,
(1899).
5 T. W. Richards und W, N. Stull, Zeitschr, f. physikal, Chemie, 41,
514 (1902).

DEF
Dy

o

4.
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TABELLE 17.
b = 0-3443 Mole (COOH),: a==0'0178 Mole Br, t=23%

in ‘\[linA (I-irf)rn) ! lﬂ(-l—_ln:/)_'r’: k, . 108 t’ihiﬁloi
10 00899 02902 0-0528 (528) 264
20 00511 = 03718 0:0928 ° (464) 310
30 00581 04226 01266 422 316
45 00657 | 04778 01717 " 381 312
90 00841 06116 03340 371 334
120 0:0900 | 06545 04085 340 314
180 01004 07302 | 05798 323 | 305
260 | 01072 07796 07324 305 293
300 01137 08268 09272 309 298
360 01183  0:8604 1-1086 308 300
1290 01362 = 09904 36536 283 | 281
o0 01375 10 —_ (338) 308

der Anfangskonzeutrationen des Reaktionssubstrats
proportional sind.

Folgende Tabelle 18 gibt die nach Gleichung (60) fiir bestimmte
k,-Werte berechneten Reaktionszeiten an, und Fig. 15 stellt die
betreffenden Reaktionskurven dar.

TABELLE 18.

1 @=1; t in Minuten:
| = in = : '
. k,= 00005 000 0002 0-0C4 0-008 0016 |
|
01 01052 0-40 020 0-10 005 0-02 001 |
02 02231 6:20 3-10 155 077 039 019
| 03 ' 03567 23'60 11-80 590 295 1-47 07 ‘
! 04 | 05106 | 6120 3060 1530 7'6d 3:82 19
05 | 06931 1362 6810 34-05 17-02 851 4-26 ‘
06 | 09162 272-¢ | 1862 68-10 3405 17-02 851 |
07 12040 5180 2590 | 1295 6475 32-37 16-19 |
08 16100 9800 4900 2450 1225 61-25 3062

09 | 23020 19940 | 9970 4985 2492 12462 | 6231 |
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Es ist uns nicht gelungen, ein konkretes Beispiel fiir obige Ge-
schwindigkeitsgleichung zu ermitteln.

Die in den Figuren 13, 14 und 15 abgebildeten Reaktionskur-
ven #hneln im allgemeinen denjenigen impulsiver Reaktionen (siehe

40

og
04
oy
06
[7X18

a4

! | | ! | | !
g 10 - 20 30 X0 40 bo  J@ &0 G0 "jao 410  4X0 139

Fig. 14

Iig. 1, 2 und 3), unterscheiden sich aber von ihnen wesentlich da-
durch, daB sie in ihrem Anfangspunkte die Ordinatenachse tangen-
tial berithren. Leider ist dieses Merkmal kein so auffallendes und
prignantes, als dall man nach demselben die betreffenden Reaktions-
kurven von denjenigen rein impulsiver Vorginge auf den ersten
Blick unterscheiden kinnte. Als einziges sicheres diagnostisches Mittel
bleibt fiir sie die eigenartige Abhingigkeit der Reaktionszeiten fiir
denselben Umwandlungsbetrag von den jeweiligen Anfangskonzen-
trationen des Reaktionssubstrats.

Nun wurde aber gerade von diesem wichtigen diagnostischen
Hilfsmittel in der chemischen Kipetik nur selten Gebrauch gemacht.
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Dagegen ist es fast zur Regel geworden, daB man beim Studiam
des zeitlichen Verlaufes chemischer Vorginge vor allem die Ge-
schwindigkeitsgleichung der Reaktionen erster Ordnung (3) auf ihre
Gultigkeit pritft. Dieser Umstand veranlafite uus dazu, die in den
Tabellen 14, 16 und 18 enthaltenen Zahlendaten der Reaktionskur-
ven fiic k, = 0-01 nochmals nach der Geschwindigkeitsgleichung (3)
umzurechnen und das FErgebnis dieser Berechnung in der folgenden
Tabelle 19 schematisch zusammenzustellen.

TABELLE 19,

, 1 m U m -1 n 2
7 In = )

T Ky 08 t k, . 104 ¢ k, .10 ‘
ot 01052 291 | 470 0B4 | 1948 002 5260 |
02 | 09231 683 | 327 230 970 031 720 |
03 03367 1348 265 566 630 118 302 |
04 05106 9242 223 11:05 462 306 167 |
05 06931 3478 199 19-28 343 681 102 ]
06 09162 5146 186 31°60 200 | 1362 67 |
07 12040 7478 161 50-28 239 | 2590 6|
08 16100 10990 146 80-88 199 | 4900 33 |
09 . 23020 17878 132 15016 164 | 9970 23

Aus dieser Tabelle ersieht man, daBl die Zahlenwerte der nach
Gleichung (3) berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten &, mit fort-
schreitender Umwandlung des Reaktionssubstrats sehr stark fallen,
und zwar im allgemeinen um so stirker, je grofler der Exponent
m des negativen Autokatalysators ist. Ein derartiger starker Abfall
der Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung deutet also sofort
anf die Wirkung eines hemmenden katalytischen IFaktors hin, der
durch den Umwandlungsprozef} selbst erzengt wird.

b) Bémolehulare Prozesse.

Erster I"all, m = '/,. Die allgemeine Geschwindigkeitsglei-
chung der Reaktionen dieses Types lautet
(62) & E U oFR

(Zf a™ 1 -'L'/w 7
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also fiir m — !/, pimmt sie die Gestalt

da’ (1 — a2
dt :]‘:2 Va l! a

(63) .

an.
Ihr Integral lautet filr den Fall, dafl fiir £ = 0 auch &' = 0 wird,

1 1 /.
— In Tld}

1] Yz
k = - )
Ve 2™ 1 Y

64
64 Pl —af

Fir denselben Umwandlungsbetrag hat man die Beziehung

(65) t, Va, =1, Va, = t; Ja, ... Const.,

welche besagt, dafl die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, den Quadratwurzeln
aus den Anfangkonzentrationen des Realktionssub-
strats umgekehrt proportional sind.

Die nach Gleichung (64) fiir eine Reihe festgesetzter k,-Werte
berechneten Reaktionszeiten bringt Tabelle 20, uund die entspre-
chenden Reaktionskurven stellt Fig. 16 dar.

TABELLIE 20.

a —1; t in Minuten:
p = Var | I
| k,—0005 001 002 004 008 | 016
|
0t 03161 | £80 240 120 | 0860 0-30 i 015 ‘
02 | 04472 1554 777 388 | 194 097 | 048 |
03 | 05476 3346 1673 836 #18 | 209 ‘ 1:04 ‘
04 06324 6180 | 8090 | 1546 772 | 386 193
05 | 07071 | 10680 | 5340 | 2670 | 13835 667 334 ‘
06 | 07747 18080 | 9040 = 4520 9260 | 1130 565 |
| 07| 08366 | 81570 15785 & 7892 ‘ 3946 | 1973 986 |
08| 08943 | 60340 | #0270 | 15185 | 7567 | 3784 | 1892 |
09 | 09486 | 16237 | 4761

76185 | 88092 I 19046 ‘ 95 23

Es ist ups nicht-gelungen, konkrekte Beispiele fiir diesen Ge-
schwindigkeitstypus in der einschligigen Literatur aufzufinden.
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Zweiter ["all, m =1. Fiir m =1 gilt die Geschwindigkeits-
gleichung

da’ (1— o)
(66) = =L

deren Integral lautet

1 o ,
(67) = {i’_¢f+l” (1—a )}
oder

1 x 1
(672) b= {I_x,_zn 1__m,},

falls fiir ¢ =0 auch ' =0 gesetzt wird.

19

09 5 o
o3 o
a7l .
o5 4 o 0
N
Gilod o o

0.5 0O o Y G

Q. [ | ! | I | |
0. 0. za. 30, vo. o bo. 7o 80 go wa. Ho. igo.

Fig. 16.

Fir denselben Umwandlungsbetrag hat man dann die Beziehung
(68) b =, == ¢, — ... Const,,

welche besagt, daB die Zeiten, in denen derselbe Um-
wandlungsbetrag erreicht wird, einander gleich und
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vonder Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats
vollkommen unabhingig sind. s ist dies also dieselbe Be-
ziehung, die fir impulsive monomolekulare Reaktionen charakte-
ristiseh war.

Tabelle 21 bringt die nach Gleichung (67) fir bestimmte A,-
Werte berechueten Reaktionszeiten und IFig. 17 illustrievt den
Verlauf der betreffenden Reaktionskurven.

TABELLE 21.

' ¢ 1; tin Minuten:
« MY L

k, 0005 001 002 00 008 | 016
01 00057 14 057 | 028 o1& | 007 | 003
02 00269 538 2:69 186 | 067 | 039 019
03 00718 | 1436 718 359 179 090 | 046
04 01561 | 3192 1661 780 | 390 | 195 | 097
06 03069 6188 3069 1534 767 | 388 194
06 | 05838 11676 5838 | 2019 1459 730 365
07 | 1120 | 922580 11290 | 5645 | 92822 1411 705 |
08 2800 478600 21900 11950 5975 2087  149% |

09 6697 13394 6697 334:85 167-42 8371 41-85
. i | |
Es ist eine ganze Reihe von Reaktionen untersucht worden,

deren zeitlicher Verlauf durch die Geschwindigkeitsgleichung (66)

ausgedriickt wird. Bereits in unserer ersten Mitteilung haben wir

in dieser Richtung auf die von Meyerhoffer?) studierte Re-
duktionsgeschwindigkeit der Bromsiure durch Jodwasserstoff und
auf die Verseifungsgeschwindigkeit des Athylacetats durch dqui-
valente Mengen von Ammoniak ) hingewiesen. Seitdem wurden wir
auf die ausgezeichneten Untersuchungen von H. Goldschmidt4)

yoau—=l " 19302 10g (1 — ).
- i |
?) W, Meyerhoffer, Zeitschr. f. physikal, Chemie, 2, 380 (18£8).

%) $v. Arrhenins, Zeitschr. . physikal. Chemie, |, 124 (1887) und Medde-
landen frén Vetenskapsakad. Nobelinstitut, 1, Nr. 9 (1908).

4) H. Goldschmidt und A. Merz, Ber der deutsch. chem. Gesell.,, 30, 670
(1897); H. Goldschmidt und I'r. Buss, daselbst, 30, 2075 (1897); H. Gold-
schmidt und E. Burkle, daselbst, 32 355 (1899); H. Goldschmidt und H.
Kellor, daselbst, 35, 3534 (1902).
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itber die Bildungsgeschwindigkeit von Amidoazofarbstoffen aus Dia-
zoniumsalzen und tertidren Aminen aufmerksam, die ein besonders
schones und kinetisch am eingehendsten begriindetes Beispiel dieser
Art von Geschwindigkeitsgleichungen bilden.

In ibrer ersten Mitteilung!) itber die; Bildungsgeschwindigkeit

290804 o p

;

a1%

a | | 1 ] | | [ | [ I
a, 10 20. 30 0. S0 60. 7. go.  go no, (20, 13q

Fig. 17.

des Methylorange aus Dimethylanilinchlorhydrat und Diazobenzol-
sulfosture:

NaN, /,N:NCGH,N(CHB).Z
CeH, 0--C4H, N(CHy),, HCI=SCoH,
N80,/ \s0,H
(a — z) (a —a) @ (b-+=2)
haben Goldschmidt und Merz die Giltigkeit der Geschwindig-

keitsgleichung

LHCI

1) H. Goldsehmidt und A. Merz, Ber. d. deutsch. chem, Gesell,, 80,
670 (1897).



wie auch derjenigen fiir den Iall eines Uherschusses von HCI

(I1) dx — (a - x)®

dt (z - b)
genau festgestellt. Dabei sulerten sie sich tber diese Geschwindig-
keitsgleichung folgendermaflen: , Iine andere bemerkenswerte Eigen-
thiimlichkeit ergibt sich bei Betrachtung von Gleichung (I). Die Zeit,
in der ein bestimmter Prozentsatz zu Azoamidokérpern umgewan-
delt wird, ist von der Konzentration des salzsauren Dimethylani-
lins und der Diazosiiure unabhingig. Berechnet man die filr die
halbe Umsetzung notige Zeit, so erhdlt man

~ 0308
05 — L. H

welcher Wert auch immer fiir ¢ gewdhlt ist. Die zur Bildung
eines bestimmten Prozentsatzes an Amidoazokérpern
notige Zeit ist also nur von der Natur der in Reaktion
tretenden Stoffe, nicht aber von ihrer Konzentration
abhdangig. Arbeitet man mit Salzsiiureiiberschull (b), so tritt die-

. .k .
selbe Erscheinung auf, solange nur das Verhaltnis = dasselbe ist.
a

Dies folgt aus Formel

fos = {(“+[” — 0692},
ke a

,Auch diese aus der Geschwindigkeitsgleichung ahgeleitete Fol-
gerung hat sich bei unseren Versuchen bestitigt gezeigh. Vom
theoretischen Standpunkte aus ist es interessant, daB
die Unabhédngigkeit der Umsetzungszeit von der Kon-
zentration, die sonst ein Charakteristikum der mo-
nomolekularen Reaktionen ist, auch bei der Reaktion
mehrerer Stoffe auftreten kann“

Hiermit haben die Verfasser zum erstenmale experimentell fest-
gestellt, daf die Ordnung der Geschwindigkeitsgleichungen chemi-
scher Reakfionen durch deren ,molekularen Charakter* nicht ein-
deutig bestimmt wird.

Ein weiteres Beispiel fiir das durch Gleichung (66) ansgedriickte
Zeitgesetz bildet die von Senter und Porter?!) studierte Reaktion

) G. Senter und A. W. Porter, Journ. of Chemical Soc. 99, 1049 (1911).



396

zwischen der a-Brompropionsiure und Silbernitrat, deren zeitlicher
Verlauf in methylalkoholischer und auch in ithylalkoholischer Li-
sung gemessen wurde. Der Chemismus dieser Reaktion wird durch
folgende Gleichungen:

CH,CHBrCOOH + AgNO; & CH;CHBrCOOAg -+ HNO,
CH,CHBrCOOAg -- C,H,0H = CH,CH(OC,H,)COOH -~ AgBr
CH,CHBrCOOH + AgNO, - 2C,8,0H = CH,CH(OC,H;)COOH ++
AgBr4-CHgNO,

ausgedriickt, und thr Verlauf wird durch die freiwerdende Salpeter-
siure autokatalytisch verzogert. Da die Menge dieser freciwerdenden
Salpetersiure nur ca. 2/; von derjenigen des angewandten AgNO,
betrigt, so hat die von den Verfassern quantitativ gepriifte Ge-
schwindigkeitsgleichung die besondere Geestalt

da — (’a‘— x)?

dt * Bl
gehabt.

Zuletzt sel noch der von Thiel und Strohecker?) unter-
suchte Verlauf der Neutralisation wisseriger Kohlenssure durch
starke Basen (CO, -+ Kt 4 OH= = HCO,~ 4 K*) erwihnt, dessen
Geschwindigkeit der Konzentration des Kohlendioxyds und des
Hydroxylions direkt proportional und der Konzentration des sich
bildenden Bikarbonations umgekehrt proportional war.

Dritter Fall, m=2. Fir m =2 lautet die Geschwindigkeits-
gleichung
dz’ _ ky (1 —x)?

(69) dt — a x*
und ihr Iotegral

/cg_l_ ;L"(_"Z—-x’) 1
(70) a —7t{(1 — ) _an(l——.u’)J’

falls fir ¢t =0 auch 2’ =0 wird.
Fir denselben Umwandlungsbetrag gilt die Beziehung

(71) hoh_b_ Const.,
a,  a, a,

1) A. Tiel u. R Strohecker, Ber. d. deatsch, chem, Gesell, 47, 1061 (1914).
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die besagt, daff die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungshetrag erreicht wird, den Anfangskonzentra-
tionen des Reaktionssubstrats direkt proportional
sind. Es besteht also dieselbe Beziehung wie fiir den TFall der
Geschwindigkeitsgleichung (56).

Die nach Gleichung (70) fiir eine Reihe bestimmter k,-Werte
berechneten Reaktionszeiten sind in Tabelle 22 zusammengestellt
worden, und den Verlauf der betreffenden Reaktionskurven veran-
schaulicht Tig. 18,

TABELLE 22.

¢ 1l; ¢ in Minuten: i
x’ Ay
k, 0001 0 002 0 004 0008 0016 0032
01 00004 040 | 020 010 0-05 002 001
0-2 00038 3-80 190 095 047 024 012
03 00151 1510 7°55 377 1:89 0:94 0-47
| 04 00458 | 4580 22°90 1145 572 286 143
0h 01138 1138 56'90 2845 1482 711 3-bh
06 02666 266°6 1333 6665 33-32 16 66 833
07 06250 6230 3125 1562 7812 39-06 1963
08 15800 1580 7900 3950 1975 9875 4£9-37
09 52960 5296 2648 1324 6620 3310 165D

Ein schones Beispiel fiir diesen Typus der Geschwindigkeits-
gleichung liefert die von H. Goldschmidt?) studierte Bildungs-
geschwindigkeit der Oxyazokdrper bei Einwirkung alkalischer Lo-
sungen von Diazokorpern auf alkalischc Phenollosungen. Diese
Reaktion findet statt nur zwischen den durch Hydrolyse aus den
betreffenden Alkalisalzen in Freiheit gesctzten Meugen von Diazo-
hydroxyd und Pheuol und im Falle von p-Diazobenzolsulfonstiure
und Phenoinatrium wird sie durch die stichiometrische Gleichung

5 M [(2 —a) B0k Joe 1 ] .

11—z Sl —a
?) H. Goldschmidt and A. Merz, Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 30, 670
(1897); H. Goldsehmidt und G. Keppeler, daselbst, 33, 893 (1900).



398

N:NONa /N : NC,H,ONa
C.H, 4 CH;ONa = CGH4\ - NaOH
NS0,Na SO,Na
a—z a—x) z (b—2x)
ausgedriickt.

Thr Zeitgesetz formulierte Goldsehmidt, im Falle eines Uber-
schusses von Natron (b), durch die Gleichungen

dz_, (a—azp?
dt = "2 (b )2
und
_flebp = 509 o }
=T .(a_x)——2.230_,(CL—}—b)log(a;_?)—{—x,
4,0

i 1 i I} L
L0530 Hao o0 ed jo &0 go 0@ #d 120
Fig. 18.

und in Abwesenheit des Natrontiberschusses (b =0) durch Gleichung
dx L (a —x)?
e — ozt
jeide (Fleichungen wurden durch die Trgebnisse der Messungen
vollkommen bestitigt. ,Dal diese Gleichungen — sagen die Ver-
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fasser — angenihert den Tatsachen Rechnung tragen, geht aus der
guten Ubereinstimmung hervor, die die Werte von %, bei der Ande-
rung von a und b zeigen. Die Gleichungen driicken ferner den
verlangsamenden EinfluB des Alkalitiberschusses richtig aus. Endlich
bringen sie in Ubereinstimmung mit dem Experiment den Kinfluf
der Konzentration zum Ausdruck. Wir haben bei den Amidoazo-
korpern gezeigt, dall die Umsetzungszeit von a, der Konzentration,
unabhiingig ist. Bei den Oxyazokirpern liegen nun andere Verhalt-
nisse vor, wenn man die fiir die halbe Umsetzung notige Zeit #,.
berechnet. Dann ist

b 0-115 .

e

,Das heift, daB die Umsetzungszeit der Konzentra-
tion des Phenols. resp. des Diazokérpers proportional
ist. Die Bildung eines Oxyazokérpers wird sich also umso schoeller
vollziehen, je verdiinnter die Losung des Phenols und des Diazo-
korpers ist. Das Experiment hat diese von der Gleichung geforderte
Eigenttimlichkeitl, die den Verhaltnissen bei den gewishnlichen bimo-
lekularen Reaktionen gerade entgegengesetzt ist, vollstindig be-
statigte.

In der vierten Mitteilung seiner , Dynamischen Untersuchungen
iiber die Bildung der Azofarbstoffe“ !) begrindete Goldschmidt
an weiteren Beispielen die Richtigkeit obiger Gesitzmafigkeiten.

3. Autokatalytische Reaktionen des dritten Typus.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung [iiv positive Autoka-
talyse durch das Reaktionssubstrat lautet

. dx’ o .o »
= S = ke (L —aly (1)
oder
(79&) r:;; — l":f-"M n—il (]. . ;l"-j‘ =

Es kommt ihr also genau dieselbe Gestalt zu wie den (Geschwin-
digkeitsgleichungen gewthnlicher impulsiver Reaktionen von der

1) H. Goldschmidt und G. Keppeler, Ber. d, deutsch. chem. Gesell,, 33,
893 (1900).
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(p—+u)-ten Ordnung. Infolge der autokatalytischen Beschleunigung
dnrch das Reaktionssubstrat wird demnach nur die Ordnung des
betreffenden chemischen Vorganges um p erhiht. Diese Reaktions-
ordnuug erscheint im allgemeinen hiéher, als sie sich aus der sto-
chiometrischen Gleichung des betreffenden ’rozesses ergeben wiirde.

IFalle von derartigen Erhthungen der Reaktionsordnung frei-
willig verlaufender chemischer Vorginge sind oOfters beobachtet
worden, zum ersten male von P. Henry!) bei der Umwandlung
der y-Oxyvaleriansiure zu Valerolakton, die nach der Geschwindig-
keitsgleichung ~ ~

dx .
o= ke (@ — x)*

erfolgt, in welcher ¢ den Dissoziationsgrad der betreffenden Oxy-
siure angibt.

Dasselbe Zeitgesetz lconstatierte fast gleichzeitizy Unno Collan?)
far den zeitlichen Verlauf der Unwandlung der o-Oxymethylbenzoe-
siure in Phthalid.

Der ersten dieser beiden Reaktionen kommnt eine gewisse ge-
schichtliche Bedeutung zu, insoferne als sie Ostwald?) dazu ver-
anlalte, den Begriff der ,Autokatalyse* aufzustellen und denselben
in die chemische Kinetik einzufiihren.

Bald nach dem Drscheinen der Arbeiten von IIenry und Col-
lan haben Nernst uud Hohmann4) einen #hnlichen TFall von
positiver Autokatalyse durch das Reaktionssubstrat bei der Bildung
der Amylester aus organischen Siuren und Amylen konstatiert. Der
zeitliche Verlauf dieser Reaktion erfolgt gemiB der Gleichung

dx

b =k, (0 — x)? . (a ~—x),

welche besagt, dafh die Bildungsgeschwindigkeit der-Amylester durch
dic betreffenden organischen Sturen, proportional dem Quadrate
threr Konzentration, autokatalytisch beschleunigt wird.

Auch bei der Bildung anderer Ilster scheinen nnter gewissen
Bedingungen ihnliche Eigentimlichkeiten vorzukommen. So hatte

') P. Henry, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 10, 96 (1892).

®) Unno Collan, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 10, 130 (1892).

3 W, Ostwuld, Ber. d. siichsischen Gesell, d. Wiss, 1890, 190.

4) W. Noernst u. C. Hohmann, Zeitschr, f. physikal. Chemie, 11, 352 (1893),
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H. Goldsehmidt?) beim Studium der Kinetik der Esterbildung
in alkoholischen Liésungen festgestellt, daB die Veresterung der
‘Trichloressigsiure, statt nach der Geschwindigkeitsgleichung erster
Ordnung, nach einer solehen zweiter Ordnung

(o
verliuft.

Uber dieses Brgebnis auferte er sich folgendermafen: ,Die
Esterbildung ist demnach fir diesen Iall unzweidecutig als eine
bimolekulare Reaktion erkannt worden, und es handelt sich nun
darum, wie cine solehe hier inoglich sein kann. EKine solche Erkla-
rung findet sich, wenn man die Avnabme macht, daf die Ester-
bildung dureh Autokatalyse vor sich geht, daB die Wirkung der
Suure unter dem Einfluff des von dem elektrolytisch dissoziierten
Anteil der Ssure herrithrenden Wasserstoffion erfolgt®.

Obwohl nun dieser letzte Passus nicht richtig ist, da in diesem
Talle der betreffenden Geschwindigkeitseleichung die Gestalt

dx

di k, l/(a z)®

zukommen miifte, was nach unseren Berechnungen nicht zutrifft,
so bleibt dennoch die Annahme einer autokatalytischen Beschleuni-
gung settens der Trichloressigsiinre vollkommen berechtigt.

Einen besonders interessanten Spezialfall der positiven Autoka-
talyse durch das Reaktionssubstrat hat Kremanu?) hei der Hy-
drolyse der Athylschwefelsiure in wasserigen Lisungen:

C,H,80,H - 1,0 = C,H,0H - H,S0,

beobachtet. Der Verlauf dieser Reaktion wird durch H-Ionen auto-
katalytisch beschleunigt. Da nun aber C,H;SO,H fast ebenso stark
dissoziiert ist wie die H,30,, so wird durch die stattfindende Re-
aktion die Gesamtkonzentration der [-Joneun nicht verindert. Sie
bleibt, wezen der praktisech vollstindigen Dissoziation der genannten
Sturen, gleich der Anfangskonzentration des Realktionssubstrats,
und dementsprechend lautet anch die betreffende Geschwindig-
keitsgleichung

1) H. Goldschmidt, Bor. d. deutsch. chem, Gesell, 29, 2208 (1896).
?) R. Kremann, Monatshefte f. Chemie, 31, 2566 (1910).

J. Zawidzki. °
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dx’
=T (l - &
i koo ( x')
und thr Integral
ko ::1 ln 1 ,

at 1 —zx

Werden den Losungen der Athylschwefelsiure Liosungen gleick
stark dissoziierter Sturen, wie z. B. von HCl, zugesetzt, so lautet
obiges Integral

1 1
1‘2—((1_-+—b)t]“1 _a;'.

Der Verfasser hat bei zwei verschiedenen Temperaturen acht
Versuchsreihen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen der Athyl-
schwefelstiure und auch mit Zusitzen von HCl ausgefiihrt, durch de-
ren Ergebnisse obige Geschwindigkeitsgleichungen vollkommen be-
stitict wurden, wie aus folgender Zusammenstellung der erhaltenen
ko-Werte zu ersehen ist.

! Temperatur 66° Temperatur 55° i
| - |
‘ e |01 | 035 | 070 | 035 035 | 03 | 070 | 03 ’
‘ b — — — 050 1-00 — — 1-:00

k,.108 270 240 240 | 250 270 | 50 49 51

Auffallend ist nur der sehr grofie Temperaturkoeffizient der er-
mittelten Reaktionskoeffizienten, der gleich 45 gefunden wurde.

4. Autokatalytische Reaktionen des vierten Typus.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung der negativen Auto-
katalyse durch das Reaktionssubstrat lantet:

dx’

(9 dt

= ka7 (1 — a2y,

Man konnte also auf den ersten Blick meinen, daf auch dieser
Typus der Autokatalyse, analog dem vorhergehenden, in kinetischer
Hinsicht nichts Neues bieten wird und daff durch die verzigernde
‘Wirkung des Reaktionssubstrats nur die Reaktionsordnung der be-
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treffenden Vorginge erniedrigt wird. Dennoch ist es nicht so. Es
ergeben sich hier viele neue Typen von Geschwindigkeitsgleichun-
gen, die von denen rein impulsiver Reaktionen grundsitzlich ver-
schieden sind.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung (73) filhrt namlich zu
ganz verschiedenen Ergebnissen, je nachhem » —p = 0 ist.

Ist #—p>0, und wird n — p =g gesetzt, so folgt als Ge-
schwindigkeitsgleichung .

dz’

(14) T

= kyet ' (1 — &)Y,

also ein Ausdruck, der mit den Geschwindigkeitsgleichungen der
impulsiven Reaktionen formell identisch ist. Nur die Ordnung die-
ser Gleichung erscheint niedriger, als aus dem Massenwirkungsgesetz
zu folgern wiire. '

Derartige Fille der Erniedrigung der Reaktionsordnung oder
der sog. Realtionsvereinfachung kommen so oft vor, daB man lange
Zeit sogar glaubte, daffi Reaktionen von hiherer als zweiter Ord-
nung iiberhaupt nicht realisierbar seien. Erst nachdem von A. A.
Noyes das Zustandekommen von Reaktionen dritter Ordnung, und
von anderen Forschern auch solcher vierter, fiinfter und sogar achter
Ordnung experimentell festgestellt wurde, lief man dieses Vorurteil
fallen.

Die beobachteten Reaktionsvereinfachungen versuchte man mei-
stenteils durch die Annahme eines stufenweisen Verlaufes der betref-
fenden Vorgiinge zu erkliren. In manchen Fillen gelang es auch,
diese Annahme der Folgereaktionen, die mit verschiedenen — un-
mefibar grofien und mefbaren — Geschwindigkeiten stattfinden soll-
ten, experimentell nachzuweisen. In vielen anderen aber, in denen
sich diese Hypothese nicht bewuhrte, kénnte vielleicht die Annahme
der negativen Autokatalyse durch eines der Reaktionssubstrate gute
Dienste leisten. Man wiirde die Richtigkeit dieser letzten Annahme
durch zweckmiflige Anordnung der Versuche sehr leicht auf expe-
rimentellemt Wege nachweisen kénnen.

Fir n — p==¢ =0 nimmt die allgemeine (feschwindigkeitsglei-
chung (73) die Gestalt
dz' Ik

(79) i a

an, die einen ganz neuen Typus darstellt.

\
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Fiar #—p<T0. d. h. w— p = — ¢ folgt

. dx’ ks, 1

(76) di a1 —

also ebenfalls ein neuer Typus der Geschwindigkeitsgleichungen,
der im folgenden eingehender besprochen wird.

a) Monomolekiiare Prozesse.

Erster [all, p =1/,. Der allgemeinen Geschwindigkeitsglei-
chung hieher gehoriger monomolekularer Reaktionen kommt die
Gestalt
dx  ky, (1 — =)

(77 di  an (1 — 2y

zu. Fir p = v/, folgt also die Gleichung

dx’ kg ;
78 /1
( ) dt_l/a.l(l z),

deren Integral fiir den Fall; da mit ¢ =0 auch &’ = 0 wwird, lautet:

1

(79) (k2:2g“ (1 — )1 —a).

[Fiie denselben Umwandlungshetrag folgt

(80 g =" = Const

Va, — Va, — Va, ’

welche Beziehung besagt, dafl die Zeiten, in denen derselbe
Umwandlungsbetrag erreicht wird, den Quadratwur-
zeln aus den Anfangskonzentrationen des Reaktions-
substrats direkt proportional sind.

Yolgende Tabelle 23 bringt die nach Gleichung (79) berechneten
Reaktionszeiten fir 6 verschiedene Vorginge dieser Art und Fig.
19 illustriert den Verlauf der betreffenden Reaktionskurven.

Aus der Integralgleichung (79) folgt wun, daf die betreffenden
Reaktionen, im Gegensatz zu allen bis jetzt behandelten, deren
AbschluB erst nach unendlich langer Zeit erfolgte, ihr Ende in ganz
bestimmter Zeit erreichen.
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TABELLE 23.

- a 13 tin Minuten: k,— 004 |

k, 0005 00l 0-02 004 008 | 016 | k.10%
01| 2056 1098 514 | 257 198 064 | 409
02 | 42920 | 2110 | 1usd | 527 2:64 a2 | 493
08| 65636 3268 1684 | 817 408 204 || 437
04| 9012 | 4506 2253 1126 563 ag2 | 453
05 | 11716 | 5858 = 2099 | 1464 732 366 || 473
06| 147064 73562 | 3676 | 1838 | 919 459 ! 498
07 | 18096 = 9048 = 4p2e | 2262 | 1181 565 | 532
08 | 22112 | 11066 = 5528 | 276+ | 1382 691 582

| 09| 27352 | 136'76 6838 3419 | 17709 | 835 673 |

10 4000 | 2000 | 1000 500 | 250 | 1250 | —

0 10 20 30 ¥o Jo [ 272 47 80 99 100 flo (20

Fig. 19.

Fir die Zeit, in welcher ihr Umsatz vollstiindig, also 2/ =1
wird, erhilt man den Ausdruck
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81) f— Q/V"' :

der besagt, dal die Zeiten des vollstindigen Umsatzes
der Quadratwurzel aus der Anfangskonzentration des
Reaktionssubstrats direkt und dem Zahlenwerte des
hetreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten umge-
kehrt proportional sind.

Hierans folgt zugleich die zweite Eigentiimlichkeit dieser Reak-
tionen, und zwar, dafl sie im allgemeinen umso schneller verlaufen,
je geringer die Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats ist.

Weiterhin ersieht man aus Fig. 19, dafi die abgebildeten Reak-
tionskurven in ihrem Anfange (von 2 =0 bis etwa 2’ = 0'3) fast
geradlinig verlaufen. Dies rithrt daher, dafi die Geschwindigkeit
dieser Reaktionen ((filt =M.J1— w') anfanglich sehr langsam ab-

nimmt, wie aus folgenden Zahlendaten zu entnehmen ist:

— 0-01 002 005 010 015 020 02
V1 —a' = 099 0990 097 0949 0921 0894 0866.

Sownst verlanfen diese Reaktionen im allgemeinen bedeutend
schneller als die impulsiven Reaktionen erster Ordnung. Ein star-
kes Austeigen der berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten erster
Ordoung, wie z B. derjenigen der letzten Kolonne der Tabelle 23,
deutet bereits darauf hin, dull man wahrscheinlich mit einem der-
artigen l'all der negativen Autokatalyse zu tun hat.

Wir haben in der uns zughnglichen kinetischen Literatur einige
Reaktionen ermittelt, deren zeitlicher Verlauf durch die Geschwin-
digkeitsgleichung (78) ausgedriickt wird. Es ist dies vor allem die Ge-
schwindigkeit der Oxydation des weiflen Phosphors und des Schwe-
fels durch trockenen Sauerstoff, die nach den Experimentaluntersu-
chungen von Kwan!) der Quadratwurzel aus dem Drucke’ (p) dieses
Gases proportional ist, also

Cdt z VP

4 Th. Ewan, Zeitschr, f. physikal, Chemie 16, 314 (1895).
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Ein zweites Beispiel bildet die Oxydation des Phosphortrioxyds
{P,0;) durch gasformigen Sauerstoff, deren zeitlicher Verlauf von
Schenck, Mihr und Banthien ) studiert wurde. Die genannten
Forscher #uBlerten sich hierttber folgendermaBen: ,Die Reaktions-
geschwindigkeit erwies sich als proportional der Quadratwurzel des
Sauerstoffdruckes; der Sauerstoff reagiert, genau wie bei der Oxy-
dation des trockenen Phosphors, als semimolekular, d. h. die
Oxydation erfolgt durch Sauerstoffatome. Die Abhtingigkeit des
Sauverstoffdruckes von der Zeit wurde am besten wiedergegeben
durch die Differentialgleichung

dpo‘.’ . .
- dt =k V/)Oza
bezw.
2 .
k fromnncd ¢ . l/pog -,

Ferner mag noch die Geschwindigkeit der Oxydation des Sali-
zylaldehyds unter dem katalytischen Einflusse des oxydierenden
Ferments von Lebergeweben erwihnt werden, die im Falle eines
Uberschusses des Salizylaldehyds der Quadratwurzel aus dessen
XKonzentration proportional sein soll2).

Ob bei diesen Oxydationsprozessen mittelst des gasformigen
‘Sauerstoffs tatsiichlich Tille der geschilderten negativen Autokata-
lyse durch das Reaktionssubstrat oder, wie Van't Hoff 3), Kwan,
Schenck und andere Forscher haben wollen, sogenannte ,hemimo-
lekulare“ impulsive Reaktionen vorliegen, lit sich am Schreibtische
allein nicht entscheiden. Hochstens kénnte man noch iiber die Be-
rechtigung jener ,hemimolekularen“ Reaktionen

o 1
éa, =k, (u — :v)2

(82) =

und der ihoen analogen ,sesquimolekularen* Reaktionen

) R, Schenck, Mihr und Banthien, Ber. d. deutsch. chem, Gesell.,, 39,
1501 (1906).

%) A. Medwedew, Pfliiger’s Arch., 65, 249 (1896); 74, 193 (1899); 81, 540
(1900); 108, 403 (1904); zitiert nach H. Eulcr, Zeitschr. f. physiol. Chem,, 45,
430 (1905).

8 J. H. Van't Hoff, Zeitschr. {, physikal, Chemie, 16, 411 (1895).
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3
(83) Wk a2

diskutieren. Da aber weder vom theoretischen noch vom experi-
mentellen Standpunkte gegen die Moglichkeit und Zuldssigkeit dexr-
artiger Reaktionstypen und der ihnen entsprechenden Geschwin-
digkeitsgleichungen keine prinzipiellen Bedenken erhoben werden,
so erscheint uns eine solche Diskussion iiberfliissigc und zwecklos.

Zweiter Fall, p=1. I'iir p =1 folgt die Geschwindigkeits-
gleichung . ,
dr
(84) 5T o
und ihr Integral (fiix ¢==0 auch ' = 0 gesetzt) lautet

’

(85) by =a. f

Tiir denselben Umwandlungsbetrag hat man also

(86) bbb Const
a, a, ay

d. h, dafl die Zeiten, in denen derselbe Umwadlungs-
betrag erreicht wird, den Anfangskonzentrationen
des Reaktionssubstrats direkt proportional sind.

Diese Beziehung ist gleichlautend mit den vorherigen (58) und
(71), die den Geschwindigkeitsgleichungen (56) und (69) entspra-
chen. Es folgt aus ibr unmittelbar, dal diejenigen Vorginge, die
sich der Geschwindigkeitsgleichung (54) fiigen, 1n allgemeinen wmso
schneller verlaufen, je geringer die Anfangskonzentration des Reak-
tionssubstrats st

Die betreffenden Reaktionskurven stellen gerade Linien dar, die
je nach der Grofle der Geschwindigkeitskoeffizienten k, die Zeit-
achse unter verschiedenen Winkeln schneiden. Der Vollstindigkeit
halber, zugleich um einen direkten Vergleich mit den friheren Re-
aktlonskurven zu ermioglichen, haben wir in Iig. 20 eine Reihe
solcher Geraden fiir ¢ = 1 und fur folgende Zahlenwerte der Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k, aufgezeichnet.

ke, — 0005 001 002 004 008 016
t (fir 2/ =1,)= 100 50 25 126 625  312.



409

In der kinetischen Literatur findet man zahlreiche Beobachtun-
gen von Reaktionen, die angeblich mit konstanter Geschwindigkeit
verlaufen sollen. Ob dieselben alle unter die IXategorie der nega-
tiven Autokatalyse durch das Reaktionssubstrat einzureiben sind,
laft sich mit Sicherheit nicht sagen, da die betreffenden Geschwin-
digkeitsmessungen zu fragmentarisch ausgefithrt wurden. Trotzdem

10
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08
¢y
a1
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a4

a8

4.2

(2]

wollen wir den Leser auf einige dieser Reaktionen aufmerksam
machen.

Nach den Experimentaluntersuchungen von Dawson und sei-
ner Mitarbeiter!) soll Jod in umkehrbarer Weise auf Aceton und
andere Ketone einwirken. Nach der Meinung der Verfasser besteht
dieser Vorgang in folgenden drei I'olgereaktionen:

) . M. Dawson und M. S, Leslie, Journ. of Chemical Soc.. 95, 1860
{1909); H. M. Dawson und R. Wheatley, daselbst 97, 2048 (1910); H. M.
Dawson, daselbst 99, 1 (1911); H. M. Dawson und H. Ark, daselbst 99,
1740 (1911); H. M. Dawson und I'r. Powis, daselbst 101, 1505 (1912).



1 CH,COCH, = CH, : C(OH)CH,
It CH, : C(OH)CH, -+ J, —» CH,J . CJ(OH). CH,
JII CH,J . CJ(OH). CH, — CH,J.COCH, - HJ,

von denen die beiden letzten mit einer unmefibar grofien Geschwin-
digkeit stattfinden sollen. In wisserigen Lisungen und in Gegen-
wart eines grofien Uberschusses von Aceton verschwindet das Jod
vollstindig. Nach den Beobachtungen der Verfasser beginnt die
Abnahme des Jodtiters zunichst mit einer sehr geringen Geschwin-
digkeit, wird aber durch den sich bildenden Jodwasserstoff autoka-
talytisch beschleunigt. I'iigt man also dem Reaktionsgemisch von
vorneherein so viel Jodwasserstoff oder irgend eine andere starke
Sture hinzn, daB die Wasserstoffionenkonzentration der Losung
praktisch konstant bleibt, so verschwindet das Jod mit einer kon-
stanten Greschwindigkeit, wie aus folgenden Zahlendaten zu ersehen ist.

TABELLE 24.
Aceton 155 g pro Liter; 0l n H,30,; Temp. 200

|
| t 0 30 Lo92 191 236 261 309

(¢ —x).104 | 782 707 567 347 2d 189 77
2.104 = 75 216 | 43D 53'8 593 | 703

k,. 106 - 250 234 228 228 22-7 22-8 |
|

Dasselbe Zeitgesetz (84) regelt auch die Einwirkung des Broms
auf Aceton, wie dies bereits frither von Lapworth?) festgestellt
wurde.

Ahnliche Verhaltuisse beobachtete Abderhalden?) fir den
Verlauf der Hydrolyse des d-Alanyl-d-Alanins unter dem katalyti-
schen Hinflusse des Hefepressaftes. In Gegenwart grofier Enzym-
mengen verlief diese Reaktion nach der Geschwindigkeitsgleichung
monomolekularer Prozesse (3), dagegen in Gegenwart kleiner Enzym-
mengen nach der Geschwindigkeitsgleichung (84).

Von anderen chemischen Prozessen, die mit konstanter Geschwin-
digkeit verlaufen, seien noch folgende kurz erwihnt: die Zersetzung

) A. Lapworth, Journ. of Chemical Soc., 85, 80 (1904).
3} E. Abderhalden und A. H. Koelker, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 51,
806 (1907); E. Abderhalden und L. Michaelis, daselbst, 52, 326 (1907).
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des Nitroglyzerins bei 120° in einem konstanten Kohlensturestrome 1)
und die Bildung von Bismarckbraun aus m-Phenylendiaminchlor-
hydrat 2).

Dritter Tall, p=2. Tur p=2 nimmt die Geschwindig-

keitsgleichung die Gestalt

da’  ky 1
(87 == ..
(®7) dt a? (1 —2a')

an, und ihr Integral lautet

2 1
(83) ky _“t (L — 5 @),

falls fiir t =0 «' =0 gesetzt wird.
Fur denselben Umwandlungshetrag gilt dann die Beziehung
Lot 1

89 . = » = - =—... Const.
(89) ai &  d ’

a

die besagt, dall die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbhetrag erreicht wird, den Quadraten der An-
fangskonzentrationen des Reaktionssubstrats direkt
proportional sind.

Tabelle 25 gibt die Zeiten an, in denen dieselben Umwand-
lungshetrige fitr ¢ =1 und fur verschiedene k,-Werte erreicht
werden.

Die betreffenden Reaktionskurven sind in [ig. 21 graphisch
dargestellt.

‘Dieser Reaktionstypus verdient aus dem Grunde eine beson-
dere Beachtung, da seine Geschwindigkeit mit dem- IFortschreiten
der Umwandlung, statt abzunehmen, stetig zunimmt und gegen ihr
Ende (2 = 1'0) sogar unendlich grof wird. Man sollte also meinen,
dal derartige Vorgiinge, die in einem so krassen Widerspruch zu
dem allgemein giiltigen Massenwirkungsgesetz stehen, iiberhaupt nieht
realisierbar wiren.

Und dennoch kennen wir sie seit lange. Kines ihres auffal-

) R. Robertson, Journ, of Chemical Soc., 95, 1241 (1909).
% V. H. Veley, Journ. of Chemical Soc., 95. 1186 (1909,
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TABELLILE 25,

a=1; ¢ in Minuton:

xT
k,—00025 0005 001 002 00 008 016
o1 | aso 190 950 &75 237 119 059
02 | 792:0 360 | 180 9-00 450 225 112
03| 1020 510 | 255 1275 637 | 319 159
04 | 1280 640 320 1600 800 | 400 | 200
05 1500 750 | 875 1875 937 | 469 934
06, 1680 840 | 420 2100 1030 | 595 | 262
07| 1820 91-0 | 45 2255 1137 | 569 284
08| 1920 960 | 480 2400 1200 | 600 300
09 1980 990 | 495 2475 1237 | 619 309
10 2000 1000 500 950 1250 | 695 312
10

ag
a8
oy
26
[0
ay

a9

a2

a1y

[ | ( .
0. 10 20. 3o 40 Ja o jo 8a. 9o 00 0. fto.

Pig. 21.

lendsten Beispiele bietet die Oxydation des weillen Phosphors
durch gasformigen Sauerstoff. Beréits im Jahre 1692 legte H om-
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berg!) der Pariser Akademie eine Abhandlung tber das Leuchten
des Phosphors vor, 1o welcher er feststellte, dafl weiller Phosphor in
verdiinuter Luft viel kraftiger leuchtet als in solecher von Atmosphi-
rendruck. Spitter wurde diese eigentimliche Erscheinnung von Four-
croy?), van Bemmelen?), Davy*) wie auch anderen Forschern
bestitigt und man bemiihte sich eifrig, ihr vitselhaftes Wesen durch
Ersinnen von verschiedenen Hypothesen vergebens aufzukliren 3).
Noch spiter, nach der Aufstellung der Hauptgesetze der chemischen
Kinetik, versuchte Van't Hoff¢) mit seinen Schillern Tkeda?)
und Ewan$), die Zeitgesetze der langsamen Oxydation des weillen
Phosphors durch gasformigen Sauevstoff zu ermitteln. Sowohl diese
Arbeiten wie auch die spiteren Ixperimentaluntersuchungen von
Ceuntnerszwer?), Russel?), Jorissen) und Scharff1?) ha-
ben aber zur Losung dieses duflerst verwickelten und komplizierten
Problems nur wemg beigesteuert.

I's wiirde uns zu weit fithren, wollten wir versuchen, die Kinetik
der Phosphoroxydation in ihrem ganzen Umfange hier diskutieren.
Wir konnen aber nicht unterlassen. von den-sehr genauen Expe-
rimentaluntersuchungen Russel's1®) auf zwei Versuchsreihen iber
die Oxydation des Phosphors durch ganz trockenen Sauerstoff (in
Gegenwart von konzentrierter H,80,) hinzuweisen, deren zeitlicher

Y W, Homberyg, Ménm: de I'Acad. des Scicnces. Vol. ILj zitiert von N.
Lémery, Coars de Chimie, |l-me édit., Leyde 1716. 3. 812,

2 A. Y. Iourcroy, Ann, de Chimic, (1) 21, 189 (1797).

% A. van Bemmelen, Gilb, Ann,, 59. 265 (1818).

4 John Davy, Schweigg., Journ, {. Chem. u. Phys, 68, 387 (1838).

A, I Fourecroy und L. N. Venguelin, Ann. de Chimie, (1) 21, 189
(1797y; L. L Thénard, daselbst, (1) 81, 109 {1812); ClL L. Berthollet,
Journ, de I'Eeole polytechn., 3, 274 {1797).

8 0, H, Van't Hoff, Etudes de Dynwmique chimigue. Amsterdam 1884,
X, 63; studien z chem. Dynamik, Leipzig 1896, 3. 87; Zeitschr, f. physikal. Che-
mie, 16, 411 (1895).

) K. lkeda, Journ. of Imp. Univ. Japan, 6, 43 (1893).

8 Th, Ewan, Verslagen Kon, Akad. van Wet, 2, 11 (1894); Phil. Mag.,
38, 505 (1894); Zeitschr, f. physikal, Chemic. 16, 314 (1895).

9 M. Centnorszwer, Zeitschr, £, physikal, Chemie, 26, 1 (1898); Kosmos,
35, 526 (1910},

10y E, J. Russ ol, Journ. of Chemical Soc., 83, 1263 (1903).

1) W, P Jorissen und W, E Ringer, Chemical News, 29, 150 (1905).

12y 1B, Scharff, Zeitschr., {. physikal. Chemie, 62, 179 (1908).

13 E, J. Russel, a. a O, 8. 1269.
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Verlauf nach unseren Berechnungen durch die Geschwindigkeits-
gleichung (88 ) ziemlich exakt wiedergegeben wird. Die Ergebnisse
der betreffenden Messungen wie auch unserer Rechnungen sind in
folgender Doppeltabelle 26 schematisch zusammengestellt, und der

TABELLE 26.

Versuch Nr. 1; p, = 7700 mm; Versuch Nr. 2; p, = 7700 mm;
temp. 18:6° temp. 13:8° [
¢ ; k, t [ | , | (ks '
in Stund. Porm ot (53) 1045, Stupd, | Pmm | % (g}) -10¢
— 7700 | 00 | — - | 77000 | 00 | —
00 . 669-82 | 01302 . — 0-0 I 34254 | 05517 ‘ —
075 63824 01713 (465" 3-:00 | 32374 | 05796 407
3-:00 527°49 = 031560 479 475 | 30894 | 05986 ‘ 419
350 : 49799 | 0:3532 ‘ 483 575 | 29818 | 06128 | 445
400 | 46820 03920 484 675 | 28755 ! 06264 | 455
| 508 39512 | 04919 ' 491 | 7756 | 277-35 | 0'6398 | 439
f 625 | 29535 | 06188 ‘ 489 800 | 27414 | 0'6459 i 474
675 236:06 = 07006 494 825 | 272:01 | 06467 462 |
700 | 20042 | 07398 492 !I 1850 | 8066 08953 | (513) |
725 163:14 | 07882 | 491 2000 00 1-0 ‘ 468 !
| 753 106:87 | 0-8612 490 \ |
| 808 00 | 10 488 |

Verlauf der entsprechenden Reaktionskurven wurde in Tig. 22
graphisch abgebildet.

Da nun Russel in obigen Versuchen den Anfang der Oxyda-
tion des Phosphors nicht von dem tatstichlichen Beginn dieser Reak-
tion, sondern von einem willkiirlichen Zeitpunkte rechnete, so mulite
auch die Geschwindigkeitsgleichung (88) dementsprechend umge-
formt werden. Sie nimmt namlich fir den Fall, daf fir ¢=0 2" =25
wird, die Gestalt

(88.4a) Z;:t{x'(l—;x’)—b(l—z)}

an, in der sie auch zu den Berechnungen verwendet wurde.

3

Die in der vierten und achten Kolonne der Tabelle 26 zusam-
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k . .
mengestellten Zahlenwerte fur ;z erwiesen sich als genitgend kon-

stant. Thr schwaches Ansteigen mit dem Fortschreiten der Reaktion
kénnte vielleicht dadurch erklart werden, dafl in dem Mafle, wie die
betreffende Reaktion .schneller wird, der Phosphor sich tberhitzt,
wobel sich seine Temperatur iiber diejenige des Bades etwas erhoht.
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Fig. 22,

b) Bimolekulare Prozesse.

Erster Fall, p=1/,. Die allgemeine Geschwindigkeitsglei-
chung der betreffenden bimolekularen Reaktionen hat die Gestalt

(89)

d?ri’_ ky (1 —a)2
dt o (1 —z'y’

Fir p =1/, folgt also

(90)

dz’ - i
e Vit -,



416

und fiir den Ilfall, dal fur ¢=0 auch 2’ =0 1wird, lautet ihr
Integral

2 1 —J1—o

(o /: -
(91) bV ="%. Vi

Fir denselben Umwandlungsbetrag hat man also
(92) t,Va, =t,Ja, =1t,Va, = ... Const,,

welche Beziehung besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe
Umwandlungsbetrag erreicht wird, den Quadratwur
zeln aus den Anfangskonzentrationen des Reaktions-
substrats umgekehrt proportional sind.

Die mittelst Gleichung (91) fiir bestinimte Umwandlungshetriige
und verschiedene ky-Werte berechneten Zeiten sind schematisch in
Tabelle 27 zusammengestellt worden, und den Verlauf der betreffenden
Reaktionskurven veranschaulicht Iig. 23.

TABELLE 27.

o | 2(1 : l/] — ') ¢=1; { in Minnten: | |
Fvo =00 o001 00z | o0t | 008 | 016
01 01088 | 2166 1083 541 271 185 | 068
02 02359 4718 | 2359 1179 590 | 295 | 147
03 03906 | 7812 3906 1953 926 | 463 231
04 03817 1636 | 5817 2908 1494 | 727 | 863

05 08283 16566 | 8283 | 4141 2076 1038 | 519 |
06| 1162 2324 | 1162 | 5810 | 2905 1462 | 726
07 1652 8304 | 16562 | 6260 & 4180 | 2065 = 1032
08 2472 4944 | 2472 | 1236 | 61'80 3090 1545
09 4324 8648 | 4324 | 2162 1081 | 5405 2702

Iis gibt cinige Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf durch die
Geschwindigkeitsgleichung (90) befriedigend ausgedriickt wird. Ob
man aber in diesen Fillen mit der geschilderten negativen Autoka-
talyse durch das Reaktionssubstrat oder mit sogen. ,sesquimoleku-
laren Reaktionen“ zu tun hat, LiBt sich zur Zeit auf Grund der vor-
bandenen Versuchsdaten nicht entscheiden.
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Von diesen Reaktionen fithren wir folgende an. Nach den Mes-
sungen von Ewan't) erfolgt ,die gegenseitige Kinwirkung von Alde-
hyddampf und Sauerstoff unter Bildung von KEssigsiure mit einer

40
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Fig 23.

‘Geschwindigkeit, welche dem Drucke des Aldehyddampfes und der
Quadratwurzel aus dem Drucke des Sauerstoffs proportional ist, also

dp . y—
— =1k Vp,.p..

» Wir dirfen daher annehmen, daf die Reaktion zwischen Alde-
hydmolekeln und Sauerstoffatornen stattfindet und’ dal sie in fol-
gender Weise zu schreiben ist

CH,CHO 40O = CH,COOH*,
In diesem Talle wie auch in den frither erwihnten Oxydations-

prozessen mittelst gasformigen Sauerstoffs scheint die Annahme

) Th. Ewan, Zeitachr. f. physikal, Chemie, 16, 314 (1895).
J. Zawidzki. 6
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von ,sesquimolekularen® resp. , pseudo-hemimolekularen“ Reaktions-
gleichungen einigermalien berechtigt zu sein.

Dagegen in den beiden folgenden Prozessen erscheint uns die
Annahme der negativen Autokatalyse viel wahrscheinlicher. Es.
sind dies die von Steele!) studierte Oxydationsgeschwindigkeit
der phosphorigen Sture durch Jod in stark saurer Losung (H;PO, -+
+J, + H,0 = H,PO, 4 2HJ), die der Konzentration der phosphori-
gen Siure und der Quadratwurzel aus der Konzentration des Jods.
direkt proportional war,— ebenso wie die von Ramberg?) unter-
suchte Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Brom und Phenyl-
sulfonessigsture in wisseriger Losung, deren Wesen durch die
Gleichung

06H5 CGH:-)

)‘/

80,
’ “\CHBr,

¢ L 2Br, = CO, - 2HBr 1 SO
\CH,CO0H

ausgedritickt wird. Bel groflen Bromkonzentrationen, besonders bei
einem Bromiiberschuf}, erwies sich die Geeschwindigkeit dieses letzten
Vorganges der Konzentration der betreffenden Sture und der Qua-
dratwurzel aus der Bromkonzentration direkt proportional.

Zweiter®Fall, p=1. Fiir p =1 folgt die Geschwindigkeits-
gleichung
da’ —')*

(93) =k )= k(1 — o),

die mit derjenigen der monomolekularen impulsiven Reaktionen (3)
formell identisch ist.

Dritter Fall, p=2. Schliefilich fir p =2 hat man die
Gleichung

94) d' __ky (L—a') _ k

dt  a'(l—a)2 a’

die mit der frither behandelten (84) formell identisch ist.

1} B. D. Stecle, Journ, of Chemical Soc., 93, 2203 (1908).
'y L. Ramberg, Zeitschr, f. physikal, Chemie, 34, 560 (1900}.
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Zahlreiche Beispiele negativer Autokatalyse durch das Reaktions-
substrat wird man sicherlich unter den ,angeblich“ monomolelula-
ren Reaktionen ermitteln konnen. Die kinetische Literatur, ebenso
die sltere wie auch die neuere, zeigt geradezu eine Uberfille von
Angaben iiber monomolekulare impulsive Reaktionen, deren Zeitge-
setze nur auf Grund fragmentarischer und ganz oberflichiger Mes-
sungen aufgestellt wurden. Zum Teil basieren diese Angaben auf
der Verfolgung des zeitlichen Verlaufes jener Vorginge fiir eine
einzige Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats, zum Teil wie-
der auf Messungen ihres anfiinglichen Verlaufes, ohne dafll derselbe
bis zum Reaktionsschlul genauer verfolgt worden wiire.

Es wiirde uns zu weit fithren, wollten wir die Richtigkeit die-
ser unseren Vermutung durch eine groflere Zahl von konkreten
Beispielen begriinden. Ein einziges klassisches Beispiel geniigt voll-
kommen. Wir wihlen zu dem Zwecke die von Lemoine?) sehr
eingehend studierte Reaktion zwischen Ferrichlorid und Oxalstiure

2FeCl, 4 (COOH), = 2FeCl, 4 2HCL -1 2C0,

und unterwerfen die Ergebnisse seiner Messungen einer kritischen
Durchsicht.

Auf Grund zahlreicher Messungen des ,anfinglichen“ Verlaufes
dieser Reaktion kam Lemoine zu dem Schlusse, dafl ihr Zeitge-
setz durch die Geschwindigkeitsgleichung

dz’

— k(1 )
S =k( )

befriedigend ausgedriickt wird. Zugleich aber konstatierte er, daf}
die Geschwindigkeitskoeffizienten obiger Gleichung mit wachsender
Anfangskonzentration der Reaktionskomponenten sehr stark abnah-
men. Auch fand er, daf ein Uberschuf der einen Komponente (FeCly)
auf das Reaktionstempo stark verzdgernd wirkte.

Obwohl schon diese beiden Tatsachen die Unzulinglichkeit der
aufgestellten (Geschwindigkeitsgleichung klar bewiesen, zweifelte
dennoch L.emoine an deren Richtigkeit nicht und benutzte den
betreffenden chemischen Vorgang als Unterlage fiir eingehende Stu-
dien photokinetischer Wirkungen.

1) G. Lemoine, Ann. de Chimie et Phys, (6) 30, 289 —395 (1893); (7) 6,
433540 (1895).
6%



Wir rechneten nun einen geringen Teil der Geschwindigkeits-
messungen des Verfassers nen um und kamen dabei zu folgenden
Ergebnissen: Berechnet man den anfianglichen Verlauf der studierten
Reaktion (Lemoine’s Geschwindigkeitsmessungen reichen his zum
Umsatz von ca. 50°, der angewandten Oxalsiurcmenge) nach der
Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung (3), so zeigen die erhal-
tenen Geschwindigkeitskoeffizienten %, in jeder einzelnen Versuchs-
reihe tatstichlich eine genticende Konstanz, aber ihre Mittelwerte
wachsen ganz regelmibig mitabnehmender Anfangskonzentration a der
Reaktionskomponenten. Man bekommt dabei folgende Zahlendaten:

‘ Temperatar ca. 1000

| Versuch Nr. 1 | 2 | 3 4 | f)- 6 |
|
a = 1/4 e l/m e g 1/2 |

k, .10t = 269 386 461 279 202 162

4 115

| k,.108)a = 184 136 115 139 12

Aus den Zahlen der letzten Horizontalreihe dieser Tabelle konnte
man schliefien, dafl die betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten
k, den Quadratwurzeln aus den Aunfangskonzentrationen des Ferri-
chlorids umgekehrt proportional sind (die Oxalsiure ibt auf das
Zeittempo des betreffenden Vorganges keinen merklichen Einflufl aus).

Zu demselben Schlusse fithrt auch die Betrachtung der Zeiten,
in denen derselbe Umwandlungsbetrag des Reaktionssubstrats er-
reicht wird, wie aus folgenden Daten zu ersehen ist.

| | Temperatur ca. 1000 |

Versuch Nr. 1 2 3 4 . 5} 6

== l/; l/s ! 18 s Y 8 1/:'
o =01; ! = 375 | 280 995 | 406 526 633 ‘
t:Va= 75 79-2 90 81 | 8 | 89 |
| =015 ¢ = 595 | 426 | 350 610 | 788 100 |
v Ve = 119 1205 140 122 | 129 141 ‘
& =02; ' = | 833 580 | 478 813 | 107 | 139 ‘
v Va= | 1686 164 | 191 163 175 ‘ 19 |
o =025; 1" = 1082 | 737 612 | 1026 138 | 1808 |
' g Vo= ‘ 216 208 25 | 20D 295 i 256
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Aus dieser Tabelle folgt, dal in Anbetracht der grofien Versuchs-
fehler, welche hauptsichlich durch die mangelhafte Konstanz der
Thermostatentemperatur bedingt wurden, die Bezichung

’

N
l/(l, — Va2 — 1/03 = ... Const.

als gentigend konstant betrachtet werden kann. Beide Beziehungen
fiuhven also zu dem Schlusse. dafl die betrachtete Reaktion statt von
der ersten, eher von der halben Orduung sein koonte. Ihr Zeitge-
setz wiirde demnach durch die Geschwindigkeitsgleichung

auszudriicken sein. Tatsiichlich bekommt man auch in jeder der
Versuchsreihen Nr. 1 bis 6 ziemlich konstante Zahlenwerte fiir k,,
aber die Mittelwerte dieser Geschwindigkeitskoeffizienten fiir ver-
schiedene Anfangskonzentrationen des Reaktionssubstrats differieren
ziemlich stark voneinander. Also auch diese neue Geschwindigkeits-
gleichung entspricht nicht genau der Erfahrung.

Es konnte aber auch nicht anders sein, denn die Reaktion zwi-
schen [Ferrichlorid und Oxalsiiure ist in Wirklichkeit bedeutend
komplizierter, als nach der entsprechenden stochiometrischen Brutto-
formel zu erwarten wire. In jener Gleichung fanden keinen Aus-
druck solche Faktoren wie z. B. die elektrolytische Dissoziation der
Oxalsgure und Salzsiure, des FeCl, und I'eCl,, ferner die Hydro-
lyse von FeCly, und FeCl,, die sicherlich einen bedeutenden Einfluf
auf den zeitlichen Verlauf jener Reaktion ausiiben. Es sprechen
dafiir bereits die Ergebnisse von Lemoine’s eigenen Messungen,
aus denen unter anderem folgt, dall ein Uberschufl von [FeClg, ebenso
wie Zusitze ven FeCl,. HCL NaCl, KCI und LiCl das Tempo jener
Reaktion stark verzogern, wogegen ein geringer Uberschufl von
Oxalsiure dasselbe schwach beschleunigt und ein UberschuB des
Reaktionsproduktes (I'eCl; 4 HCI) ohne merkbaren Einflu ist.

Zusammenfassend kann man also sagen, da der molekular-ki-
netische Mechanismus der Reaktion zwischen Iferrichlorid und
Oxalstiure im allgemeinen nicht so einfach ist und daf dabei die
negative Autokatalyse durch das Reaktionssubstrat (I"eCly) eine we-
sentliche Rolle zu spielen scheint.



Ahnliches konnten wir von Dutzenden anderer angeblich jmo-
nomolekularer® Reaktionen behaupten und auch beweisen.

5. Autokatalytische Reaktionen des fiinften Typus.

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung dieses Typus der po-
sitiven Autokatalyse lautet

o
(95) _dx = fgamtrt =t g (1 — &' P
dt

Formell ist sie mit derjenigen des ersten Typus der positiven
Autokatalyse durch das Reaktionsprodukt identisch, bietet also in
rein kinetischer Hinsicht eigentlich nichts Neues. Nur ihre Ordnung
erscheint im allgemeinen hoher, als aus den stochiometrischen Re-
aktionsgleichungen der betreffenden Prozesse zu folgern wire.

Obwohl es uns nicht gelang, fiir diesen speziellen Typus der
Autokatalyse auch nur ein einziges konkretes Beispiel zu ermitteln,
so sind wir dennoch davon iiberzeugt, daB eine genauere Durchsicht
der Ergebnisse der bereits versffentlichten kinetischen Untersuchun-

gen derartige Beispiele liefern wiirde.

6. Autokatalytische Reaktionen des sechsten Typus.

Der allgemeinen Geschwindigkeitsgleichung dieses Typus kommt
die Gestalt

da’

(96) b

— kELLyxx-f-vn—[r-—] ;lf’"'(l _ xl)n—p
zu. Man hat hier also drei verschiedene Fiille zu unterscheiden, je
nachdem n groBer, gleich oder kleiner als p ist.

1. Ist 2 > p. und zwar » — p = ¢, dann nimmt obige Gleichung
die Form

da’
97 =kt e (1 — ')
( ) dt = 4 ( )
an, die formell mit derjenigen des ersten Typus der positiven
Antokatalyse duch das Reaktionsprodukt identisch ist. Nur die Re-
aktionsordnung erscheint in diesem I"alle niedriger, als es die be-
treffende stochiometrische Reaktionsgleichung verlangen wiirde.
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2. Wird n = p, dann hat man

(98) d;t .
also einen ganz neuen Typus der Geschwindigkeitsgleichung, den

wir im folgenden besonders diskutieren werden.

3. Schlielich fir n < p, d. h. n —p = — ¢, folgt
dxl xlm
Q = m—g=—1 _ _
(99) 5 = kyt T —

also ebenfalls ein neuer Typus der Geschwindigkeitsgleichung, der
eingehende Besprechung verlangt.

Erster Fall: n=gp, m = 1/,. TFir denselben lautet die Ge-
schwindigkeitsgleichung

de' ks -
(100) =V Va
und ihr Integral
(101) ky = fa 2

¢

falls fir t=0 auch ' = 0 gesetzt wird.
Tir denselben Umwandlungsbetrag hat man dann

102 . . C
( ) Va) — Va2 = i/a,8 —... ODSt.,

welche Beziehung besagt, daB die Zeiten, in denen derselbe
Umwandlungsbetrag erreicht wird, den Quadratwur-
zeln aus den Anfangskonzentrationen des Reaktions-
substrats direkt proportional sind.

Zur Veranschaulichung des Habitus der entsprechenden Reak-
tionskurven geben wir in Tabelle 28 eine Zusammenstellung der
nach Gleichung (101) berechneten Reaktionszeiten fiir dieselben
Umwandlungsbetrige und in Fig. 24 den Verlauf jener Reaktions-
kurven.

Auch dieser Reaktionstypus zeigt die Besonderheit, daB seine
Geschwindigkeit mit dem I'ortschreiten der Umwandlung stetig zu-
nimmt, um gegen 2’ = 0 ihr Maximum zu erreichen. Bis jetzt lieBen
sich fiir denselben keine konkreten Beispiele ermitteln.
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TABELILLE 28.

‘ _ ‘ ¢=1; ¢ in Minuten:
EdE . - _ -
: k,= 001 002 004 008 016
|—— ————— — -
| |
01 | 06324 : 6324 31-62 1581 790 395
‘ 02 ' 08943 89-43 4471 22-32 11-16 558
03 1-095 1095 5475 27-37 13-68 6-84
| 04 1-265 1265 6326 | 3162 1581 7-90
05 14156 1415 | 7075 3537 17-69 8§84
| 06 | 1-649 | 1549 : 7745 3872 19-36 9-68
07 1673 1673 | 83656 41-82 2091 ‘ 10-45
| 0-8 1-788 1788 ‘ 89:40 | 4470 2235 11-17
0'9‘ 1-897 1897 | 9485 4742 2371 | 1185
|10 20 | 200 | 100 500 2560 12-50
| |
40
991
94|
oFl-
a6
a3 _
g s S,
o4 Sy BN Ny
.
QQ
0y
a2
Oqok.
(24
-
a =) | | ] | 1 [ ! ] |
0. 0. 20, S50 Yo. Jo. o. jo. 8o, go. 100 Mo. o
Fig. 24.

Zweiter Fall: n=p, m=1. Die betreffende Geschwindig-

keitsgleichung ist
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’

d’
di

/
2

(103)

— ko
und ibr unbestimmtes Integral lautet
(104) ky= lt na 4+ C.

Nimmt man an, dal fir ¢ =0 2’ ==, wird, so lautet das
bestimimte Iutegral

1 x
(105) =, In (x)
Fir denselben Umwandlungshetrag hat man dann die Beziehung
(106) ty = ¢, =ty = ... Const,,

welche besagt, daB die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungshetrag erreicht wird, von den jeweiligen An-
fangskonzentrationen des Reaktionssubstrats voll-
kommen unabhingig sind.

Den Verlauf der betreffenden Reaktionskurven illustrieren Ta-
belle 29 und Fig. 25.

Das Zutreffen dieser interessanten Geschwindigkeitsgleichung
haben Dawson und Powis!) filr die bereits friher erwihnte

TABELLE 29.
|r ‘ 2 ¢=10; «,=001; ¢ in Minuten:

i In 5 .

, ool k,=002| 004 008 016 | 032 064
01 | 2:302 i 1151 57°55 | 2877 14-39 719 | 360
02 | 2997 | 1498 7492 | 3746 1873 9-:36 468
03 3401 | 1700 8502 42561 | 2125 10-63 31
04 3688 | 1844. 92-20 4610 2305 | 11-62 ‘ 576
05 3913 | 1956 97-82 4891 24745 | 11-23 611
061 409 | 2047 102 37 51-19 2559 12:80 640
07 l 4248 2124 106-20 | 53-10 2655 | 1327 | 664
08 | 4383 | 2191 11247 | 5479 | 2739 1370 I 685
09 4499 | 92249 11487 56-24 2812 1406 | 703
1-0 i 4604 : 2302 l 1151 . 5755 2877 | 1439 7-19

Y H. M. Dawson u, I'r. Powis, Journ. of Chemical Soc., 101, 1305 (1912).
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selbstheschleunigte Reaktion zwischen Jod und Aceton in wisse-
rigen Lisungen festgestellt. Von den drei Folgereaktionen, in welche
dieser Prozef zerfillt, soll nach der Meinung der Verfasser nur
die erste

@ CH,COCH; = CH, : C(OH).CH,

mit meBbarer Geschwindigkeit stattinden. Die wihrend der beiden
anderen Teilreaktionen

an CH, : C(OH).CH, -+ J, — CH,J.CJ(OH).CH,
() Cil,J.CJ(OH).CH, —> CH,J.CO.CH, -} H)

gebildete Jodwasserstoffsiure, die die erste Stufenreaktion kata-
lytisch beschleunigt, 148t sich durch Abnahme des Jodtiters ver-

10

a9
o8
a7l
98

asl b

005
g
.a?

0,64,
032
076,

a4

a5

921

afl

. | | 1
7 10 20 30 70 S0 00 70 80 90 190 710 120

Fig. 25.

folgen, die gemdB der Geschwindigkeitsgleichung (105) stattfindet.

Folgende Zahlendaten, die der Tabelle 1 und Il der Original-
abhandlung entnommen wurden, illustrieren den zeitlichen Verlauf
dieser Abpnahme des Jodtiters.
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TABELLE 1. TABELLE TII.

[ =4 |
I Temp, 25°; Aceton 20 cem pro Liter; || Temp. 25% Aceton 20-r¢em pro Liter;
' J, = 0004 Mole; KJ = 0-008 Mole; | J, =005 Mole; KJ =001 Mole;

#, = 0000023 , @, = 0000019
| .
| ¢ |(a- ).10°| ©.108 | k.10% t  la—z.109 2106 | k.10%
0 ‘ 3976 23 — | o | 4992 19 | — |
72 | 3814 162 100 ‘ 76 4862 ! 130 9
115 3385 591 | 1085 | 993 4701 291 | 101
140 | 2758 1218 104 || 1231 4392 ‘ 600 | 103 ‘
163 | 1616 ‘ 2360 1065 | 1439 8902 | 1090 | 1035 |
170 | 1110 2866 | 104 | 1708 2672 ‘ 2316 | 1035 |
174 | 814 3162 | 106 | 1912 913 4077 | 103 |

Sollte die Grundannahme der Verfasser, dafl der geschilderte
Vorgang in obigen drei Folgereaktionen besteht, richtig sein, dann
fithren ihre Geschwindigkeitsmessungen der Abnahme des Jodtiters
eigentlich zn folgenden Schliissen: Die erste Gleichgewichtsreaktion (I)
findet momentan statt, die zweite Folgereaktion (II) verlanft aufer-
ordentlich langsam und nur die dritte Folgereaktion (IIT) erfolgt
in einem bequem meBbaren Tempo.

Dritter Fall: n=p, m =2 Fiir denselben nimmt die Ge-
schwindigkeitsgleichung die Gestalt

’

dz
= Ky 2’2

(107) i
an, und ihr allgemeines Integral lantet

(108) A ; )

Falls fir + =0 o' =, gesetzt wird, nimmt es die bestimmte
Form
1 /2 —z)
- ¢
(109) fy ( ]
an. A
Fiir denselben Umwandlungsbetrag gilt dann die Beziehung

(110) ta, = tyy = tyay — ... Const,,
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die besagt, dall die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Anfangskonzentra-
tionen des Reaktionssubstrats umgekehrt proportio-
nal sind.

Den Verlauf der Reaktionskurven, die sich aus Gleichung (109)
ergeben, illustriert folgende Tabelle 30 und Tig. 26.

TABELLLE 30.
p— - — - : N
| » | 2= x! ea=1; z,=001; ¢ in Miouten:
o ) — S -
! | k=10 20 %0 80 160
| 01| 9000 90-00 500 | 2250 119 | 562
L 02| 9500 9500 | 4750 2375 11:87 594
L 03| 9667 9667 4833 2417 12:08 604
| 04| 9750 97'50 4875 2437 1219 6:09
L 0B | 9800 98-00 49 00 2450 12:95 612
06 | 9833 9833 4916 2458 12:29 614
07 | 9856 9856 4928 | 2464 12:32 616
| 08 ' 9874 | 9874 | 4937 2468 | 1234 617 |
09 \ 9888 | 9888 49-44 2472 | 1236 618
Vierter Fall: n —p = —1; m =1/, Fir diesen Fall lautet

die Geschwindigkeitsgleichung

(111) o’ _ K
dt ~ Vot (1 — &)

und ihr Integral
a? ' !
(112) @:K.ﬂw“—éﬂ,

falls fiir t =0 auch o’ = 0 gesetzt wird.
Fir denselben Umwandlungsbetrag hat man

&k &
(113) _V“? = Vag = |7a§ =... Const,,

welche Beziehung besagt, daB die Zeiten, in denen ‘derselbe
Umwandlungshetrag erreicht wird, den Quadratwur-
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zeln aus den Kuben der Anfangskonzentratidonen des
Reaktionssubstrats direkt proportional sind.

Die nach Gleichung (112) berechneten Reaktionskurven dieses
Typus veranschaulichen Tabelle 31 und Fig. 27 (5. 430).

10
ag- cr
08| |
ol >
a6
R e
a5
S8 o
VRSN o ~
4L
r r [
a3l
ol | |
af
g r | t T I I | | 1 L 1
0 0 20 30 4 30 00 70 80 g0 40a g 720
Fig. 26.
Finfter Fall: n—p=—1; m=1. Fir diesen lautet die
Geschwindigkeitsgleichung
dx'  k, x'

(114) RN

und ibr allgemeines Integral:
(115) & ' '
g =z — o+ C.

Wird nun fiir t =0 2’ = x, gesetzt, so nimmt es die hestimmte
Form
-~ a

x , 3
(116) =1 {Zn Y — ﬁ,)}

an.



TABELLE 31.

. 1 a=1; ¢ in Minaten:
[t .ZVx’(l—goc’); - S S
| k=001 002 004 | o008 | o016
01 | 06113 | 6113 3056 1528 | 764 3-82
02 | 0'8349 I 8349 4174 2087 | 10743 522
| 03 09856 9856 49-28 2464 12:32 616
04 1-096 1096 5480 2740 | 1370 68 |
05 1179 117-9 5895 29-47 ’ 1474 737 |
06 1-240 1240 6200 8100 | 1550 775
! 07 1:282 1282 6410 3206 | 1602 801
08 1311 1811 65'55 3277 | 1639 819
09 1-328 1328 6640 33-20 1660 830
| 10| 1-333 1333 6666 3333 1666 | 833

L . ! A B ] 1 ] {
30 4o 50 ba 0T &0 Q0 dd0 440 120 130
Fig. 27,

Fir denselben Umwandlungsbetrag gilt dann die Beziehung

- a, a4y @
—_ = ==, t.
(117) L L Const.,
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die besagt, dafl die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Anfangskonzentratio-
nen des Reaktionssubstrats direkt proportional sind.
Die nach Gleichung (116) berechneten Reaktionszeiten fiir die-
selben Umwandlungsbetrige gibt Tabelle 32 an, und Iig. 28 veran-
schaulicht die sich aus ihnen ergebenden Reaktionskurven.

TABELLE 32.

2 a=10; x;=00L; ¢t in Minuten:

| n;

{ ° k=001 002 | 00& | 008 | 016 | 082
o1 2302 | 2212 | 1106 | 5530 | 2765 | 1882 691
02 | 2997 | 2807 | 1403 | 7017 | 3509 | 1764 I 877
03| 3401 3111 ‘ 1655 | 7778 ‘ 3889 | 1944 | 972

|0-4‘ 3688 ‘ 3208 | 1649 | 8245 | 4192 | 2061 | 1030

05| 3913 | 3428 | 1711 | 8557 | 4279 | 2139 | 1070
06| 409 | 8505 | 1752 | 8762 | 4381 2190 | 109
07| 428 | 3558 | 1779 | 8895 | 4447 | 2224 | 1112
08| 4383 ‘ 3593 | 1796 | 8982 | 4491 | 92246 | 1193
0-9‘ 4499 | 3609 ! 1804 | 9022 | 4ol T | 1128

|

Sechster Fall: # —p= —1; m=2. Die betreffende Ge-
schwindigkeitsgleichung lautet:
7 12
(118) 9 byt

und ihr bestimmtes Integral

1 ({z' — =z, x’
l - - ——»‘., —_ p—
(119) by t{( — ) lnx,},

x o

falls fir t =0 z’' = a, gesetzt wird.
Fiir denselben Umwandlungsbetrag hat man dann die Beziehung

(120) t, =1, =1, = ... Const.

die besagt, dafl die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, von der jeweiligen An-
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fangskonzentration des Reaktionssubstrats vollkom-
men unabhingig und einander gleich sind.

Folgende Tabelle 33 und Fig. 29 (S. 433) illustrieren den Ver-
lauf der nach der Gleichung (119) berechneten Reaktionskurven.

Tir die letzten drei Geschwindigkeitsgleichungen lieBen sich in
der uns zuginglichen kinetischen Literatur keine quantitativen Bei-

Fig. 28.

spiele anffinden. Qualitativ scheint aber ein #hnlicher Reaktions-
verlauf bei der langsamen Oxydation des Phosphorwasserstoffs vor-
zuliegen. Nach den Experimentaluntersuchungen von van de Stadt?)
beginnt niimlich die langsame Oxydation des Phosphorwasserstoffs
mit einer geringen, ziemlich konstanten Geschwindigkeit, um dann
plotzlich in eine Explosion ttberzugehen.

N J. H. van de Stadt, Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 12, 322 (1893).



TABELLE 33.
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a—10; 27 - 001; ¢ in Minaten: |
a’ M | ] B o |
' k,= 0D 10 | 20 &0
— L e
01| 8770 | 17540 87-70 4385 2192 |
[02 | 9200 184-00 92-00 4600 23-00
(03 9327 18654 93-27 4663 | 2331
04 | 9381 18762 9381 ‘ 46-90 9345
05 9409 18818 9409 | 4705 23-52
06| 9494 | 18848 9424 | 4712 2856
07 | 9431 18862 | 9431 ‘ 4716 ‘ 23-58
08| 9436 | 18872 | 9436 | 4718 | 2359 |
09 | 9438 | 18876 | 9438 ‘ 4719 | 2359 l
,{’0
67,5.1
28
a7l
46|
45
Q AN Q
2 8] ~
D4
a3
a2
7% t { s | { | |
J 490 0. Jé. 70, Ja. 40. )70 do. 90 100 110

Fig. 29.

20

7. Autokatalytische Reaktionen des siebenten Typus,

Der allgemeinen (teschwindigkeitsgleichung dieser Art der Auto-
katalyse kommt die Gestalt

» 1. Zawidzki.
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dz’ (1 _ g'/)n_g.p
Ry o e e e SR
(2 il e

' zu, und wenn p—-n = ¢ gesetzt wird,

dxi — k,qt ™! (1 — xl_)q
dt " '

(122) m

Formell ist also diese Gleichung mit derjenigen der negativen
Autokatalyse durch das Reaktionsprodukt (also des zweiten Typus)
identisch. Nur ihre Ordnung erscheint gegen diejenige, die sich aus
der stochiometrischen Reaktionsgleichung ergeben wiirde, um den
Betrag p erhoht.

Obwohl dieser Typus der Autokatalyse in kinetischer Hinsicht
eigentlich nichts Neues bietet, wollen wir dennoch einen besonderen
Fall desselben, fiir den sich ein konkretes Beispiel auffinden lief,
eingehender behandeln.

Fall! =2, p=1, m = — 1. Fir denselben lautet die Ge-
schwindigkeitsgleichung

. da’ 1—a)3
(123) dt:]fiza.( 97 ) ,

und 1hr Integral

1 a2
(124) b= 1]

falls fiir t=0 auch 2’ =0 wird.
Fiir denselben Umwandlungsbhetrag hat man die Beziehung

(125) ta, = tyay = fsay — ... Const.,’

welche besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Anfangskonzentratio-
nen des Reaktionssubstrats umgekehrt proportional
sind.

Die folgende Zahlentabelle Nr. 34 und Fig. 30 illustrieren genti-
gend den Habitus der entsprechenden Reaktionskurven.

Ein konkretes Beispiel fiur diesen Typus der Geschwindigkeits-
gleichung liefern die Goldsehmidt'schen?) Untersuchungen uber
die Bildungsgeschwindigkeit der Azofarbstoffe.

Y} H. Goldsc¢hmidt u. Fr. Buss, Ber. d. deutsch. chem, Gesell,, 30, 2075
(1897).



TABELLE 34.
[ 0 - |
‘ v 1_(7 & _)z a—10; ¢t in Minuten: '
a2\ —o'/ | — _ — - |
kb, <0005 001 0-02 0-04 008 | 016 |
— - e ——1
01 0-0062 1-24 062 031 | 015 | 008 | 004 |
02| 00312 694 i 312 1'66 078 039 020 |
03 00918 18-36 918 | 459 2:29 ‘ 115 057
04 02222 ‘ Yarkd | 9292 1111 565 278 139 |
05 0-5000 1000 5000 | 2500 | 1250 625 312 |
06 112 | 2260 \ 125 | 562 | 2812 | 1406 708 |
0-7| 2:729 ‘ Bidd | 2722 1361 6805 | 3402 1701 |
08 8005 | 1601 | 800'B 4002 | 2001 | 1001 50-00
09 | 4049 8098 4049 2024 1012 | 5061 | 2530
| | ! e
40
o9,
o8| o .
0‘)\('3‘
07—- o 0‘0%‘ s
as. o 90
0,0
Q5-—- o o o) 0\0}\' O /
0"’ <) O o O 0\00—‘
':-t o) .,
’/
lto o
ﬂ".f ’
J { | 1 i 1 [ | [ ! 1 1
a 29 20 90 40 30 k0 J¢ 30 90 dGd  4{0 42&
Fig. 30.

Wie bereits frither erwihnt wurde, lief sich der zeitliche Verlauf
der ‘Bildung von Methylorange aus p-Diazobenzolsulfosture und
Dimethylanilinehlorhydrat durch die Geschwindigkeitsgleichung

7%



436

de (a0 — 2)*

dt 2 b+ x)
ausdritcken. Wurden aber statt Anilinchlorhydrat Anilinsalze schwa-
cher Siuren wie z B. der Essigsiure, der Monochlor- oder Dichlor-
essigsiure angewandt und dazu eiv gentigend grofer Uberschufl von
freier Suure (0) zugesetzt, so lautete die Geschwindigkeitsgleichung
dieses Prozesses folgendermalien:

dr (a — x)3

— =%k
dit : ([) &) ’

: 1{a+b z(2a

und hieraus

) X l

2 (a—u)r  ale—a)f

Vg ~— "

¢

,Im Gegensatz zu dem Reaktionsverlauf bei Anwendung starker
Sturen ist hier die angewandte Konzentration von Base und Diazo-
siiure nicht mehr ohne Einfluf auf die Umsetzungszeit; vielmehr
wird die Reaktion umso schneller verlaufen, je konzentriertere Li-
sungen zur Anwendung kommen. Alle diese Voraussetzungen sind
durch das Experiment besttitigt worden¥.

Noch kompliziertere Fille der negativen Autokatalyse sowohl
durch das Reaktionsprodukt wie aueh durch das Reaktionssubstrat
hat Skrabal?) bei der sog. Jodlaugenreaktion

6NaOH +- 3J, — bNaJ + NaJO, 4 3H,0
beobachtet. Da aber der Nachweis der betreffenden Reaktionsme-
chanismen our mittelst der ,Tsoliermethode“ erbracht wurde, so be-
schrinken wir uns auf eine schematische Zusammenstellung der vom
Verfasser angegebenen Geschwindigkeitsgleichungen.
In stark alkalischen Losungen soll die Jodlaugenreaktion gemuf
der Geschwindigkeitsgleichung

_ d[JOH]

__, [JOHJ(J|
= =k, it

[OH7T 7

1) Eine Zusammenstellung der Hauptergebnisse seiner ausgedehnten Esxperi-
montaluntersuchungen iiber die Kinetik dieser Reaktion (Monatshefte . Chemie,
28, 319 (1907); 30, 51 (1909) u. f)) hat A. Skrabal ia der Abhandlung ,Zur
Vorausberechnung chemischer Gleichgewichte auf Grund von Geschwindigkeitsmes-
sungen“ |Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 665 (1911)] gegeben.
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und in schwach alkalischen Lisungen entsprechend der Gleichung

_ A, [0H) (X
dt )
verlaufen.

In saurer Losung findet dagegen die entgegengesetzte Reaktion
HJO, 4- 8KJ 4 3H,0 = 3KJ, 4+ 6KOH

statt, deren Zeitgesetze je nach den hesonderen Bedingungen, durch
die Geschwindigkeitsgleichungen
4[30}

0] _, 3

][9
dt 1]

[OF

a0 _, 1. [3.190;]

e [OH’|?

und

ausgedriickt werden.

In allen diesen Iiillen soll der angegebene molekular-kinetische
Mechanismus der betreffenden Vorgiinge durch die vorgelagerten
pintermediiren Gleichgewichte“ bedingt sein.

8. Autokatalytische Reaktionen des achten Typus.

Dieser Typus der negativen Autokatalyse ergibt sich, wenn das
Reaktionsprodukt wie auch,das Reaktionssubstrat gleichzeitig verzo-
gernd auf den zeitlichen Verlauf der betreffenden chemischen Vor-
ginge einwirken. Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung lautet
dann

(126) i ey (L— 207

s n—p
=l,a"

dl a’™

Auch fiir diesen I'all sind prinzipiell drei verschiedene Moglich-
keiten zu unterscheiden, und zwar je nachdem u grofer, gleich oder
kleiner als p ist.

1. Ist » > p, und zwar » — p = ¢, so nimmt osbige Geschwin-
digkeitsgleichung die Gestalt

dr’ (1 — 2"y

7 = kyq ™1
(12 ) dt 2t zm
an, die formell mit derjenigen (51) des zweiten Typus fitr die ne-
gative Autokatalyse durch das Reaktionsprodukt identisch ist. Nur
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erscheint die Reaktionsordnung ¢ gegeniiber derjenigen u, die sich
aus der entsprechenden stochiometrischen Gleichung ergeben wiirde,
um den Betrag p erniedrigt.

Ilonkrete Beispielc derartiger Reaktionsverliufe konnten wir
nicht feststellen.

2. Wird # = p, dann hat man

dx’' k 1

12 =t
( 8) dt am+] xlm?
also einen ganz neuen Geschwindigkeitstypus der in folgenden be-
sonders diskutiert wird.

3. Wird schlieBlich % — p — -~ ¢, dann resultiert
dr' ks, 1

(-129) C[t R aq+m—:>1 ) ‘;.Im (1 == x’)’l’

also ebenfalls ein ganz neuer Geschwindigkeitstypus, fiir den wir
einige einfachere Beispicle eingehender besprechen werden.

Erster I"all: n=yp, m =1/,. Die betreffende Geschwindig-

keitsgleichung lautet:
130 dx’ by 1
(180) dt = Vo' Vo

und ihr bestimmtes Integral hat die Gestalt:

Vn 82

; by = 2 Ve
(131) s =", -3 V

IMiir denselben Umwandlungsbetrag gilt

‘ o bt
(132) Vot = Va’é:i*’;ﬁ:'” Const,
d. h. die Zeiten, in denen derselbe Umwandlungsbe-
trag erreicht wird, sind den Quadratwurzeln aus den
Kuben der Anfangskonzentrationen des Reaktions-
substrats direkt proportional

Ein Bild der betreffenden Reaktionskurven geben Tabelle 35
und Fig. 31.
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TABELLE 35.

, 9 ' a--1'0; ¢ in Minuten:
x gVﬂc" . L o w = ]
k,—000125| 00025 | 0005 001 | 002 004
| i Wbl M= S L =Y
| |
01 | 00211 16-88 | 844 | 422 211 105 | 063
02 00596 4768 | 9384 | 11-92‘ 596 | 298 | 149 |
03 | 01095 87:60 4380 | 2190 | 1096 547 274
|o-4‘ 0-1687 13496 ‘ 6748 | 3374 | 1687 888 492
05 0~2-%57I 18856 | 9498 | 4714 | 2857 11-78 589 |
06 03098 24784 123-92 61-96" 3098 | 1549 | 774
07 03904 312:32 | 15616 | 7808 | 3904 | 1952 i 976
08 | 04769 \ 38162 | 19076 | 9588 | 4769 | 2384 | 1192
09 05692 |  4bH36 22768 | 11384 | 5692 | 2846 | 1423
1-0 06666‘ 53332 9266-66 ‘ 13333 | 6666 & 3333 | 1666
_ ——————al el | —— — — |
40
agl-
08|
o7l
gl o
> N
VA
as|.
o
o
24|
000();> /
g3
000”"S
02
91
0 | 1 i | | ] | [ L { 1 [ {

& 10 0 S0 % S0 60 jo 80 9o 106 M0 {(iad 130

Fig. 31.

Ein konkretes Beispiel fiir obige Geschwindigkeitsgleichung bie-
‘tet unter gewissen] Bedingungen der Verlauf der Vergirung der
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Dextrose durch Hefezellen. Adrian Brown?) hat namlich fest-
gestellt, dall, wenn gleiche Mengen der Hefezellen in so groBem
Uberschufl angewandt wurden, da dadurch die von der Zellen-
vermehrung herriihrenden Komplikationen beseitigt wurden, die Zei-
ten, in denen gleiche Dextrosenmengen vergirten, von deren An-
fangskonzentration angenshert unabhingig waren. Unter diesen
Bedingungen scheint das Zeitgesetz der Zuckervergirung durch die
Geschwindigkeitsgleichung (131) ausdriickbar zu sein (?), wie aus.
den in Tabelle 36 zusammengestellten Berechnungen der Versuchs-

ergebnisse des Verfassers zu ersehen ist.

t in Minut.
(t — 30)

30

90
150
210
270
330
| 390

Zweiter Fall: w=p, m = 1. Tir diesen Fall lautet die Ge-

schwindigkeitsgleichung

[t

(133)

und ihr bestimmtes Integral hat die Gestalt

(134)

TABELLE 36.

a — 12°%/, Dextroselgsung |

dx’

%/, Dextrose

’

0176
0335
(499
0621
0738
0861
0-930

kg 1

dt — a®'7

key

— 9

/2
.22,

falls fiur t =0 auch «' = 0 gesetzt wird.

3k
_.__’I 108
x

af

) A. J. Brown, Journ. of Chemical Soc., 61, 369 (1892).
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Fiir denselben Umwandlungshetrag gilt dann die Beziehung

(135) tlg = tz: t-s,, = ... Const,,
ai 4 a3

die besagt, dafi die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungshetrag erreicht wird, den Quadraten der An-
fangskonzentrationen des Reaktionssubstrats direkt
proportional sind.

Der Verlauf der betreffenden Reaktionskurven wird durch die
Zahlendaten der Tabelle 37 und durch Fig. 32 veranschaulicht.

TABELLE 37.

|, e a— 10, t in Minuten:
| w

| ke, —0:00125 | 00025 | 0005 001 002, | vos |

[

01| 0005 40 20 | 10 05 025 012 |
02 | 0020 160 80 | 40 20 ! 1:00 050 |
08 | 0045 360 180 90 &D 2:95 112 |
04 0080 | 640 32:0 160 80 400 200 |
!0-5 0125 | 1000 50-0 950 125 625 312 |
06 0180 1440 720 | 360 18:0 9-00 450 |
07 | 0245 1960 980 490 245 | 1225 612
08 | 0320 2560 | 1280 640 | 320 | 1600 8:00 1
09 | 0405 3240 | 1620 810 | 405 2025 | 1012 ‘

Es gibt eine ganze Menge von chemischen Prozessen, auf die
bereits in unserer ersten Mitteilung!) hingewiesen wurde, deren
zeitlicher Verlauf wenigstens angenihert durch die Geschwindig-
keitsgleichung (133) ausgedriickt wird. Vor allem sind es digjeni-
gen biochemischen Reaktionen, die der sog. Schiitz'schen Regel
folgen, welche besagt, dall die von verschiedenen Mengen Pepsin
in einer bestimmten Zeit verdauten Mengen von Eiweill der Quad-
ratwurzel aus diesen Pepsinmengen anfangs proportional sind.

Svante Arrhenius?) hat bereits im Jahre 1908 folgendes

N J. Zawidzki, Bull. de 'Académie des Sciences de Cracovie(a), 1915, S. 310.

%) Svante Arrhenius, Uber die Schiitz’sche Regel bei Reaktionsgeschwin-
digkeiten, Meddelanden frin K. Vetenskapsakad. Nobelinstitut, 1, Nr. 9 (1908);
Sw. Arrhenius, Immunochemie, Leipzig 1907, S. 41 und folgende.
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nachgewiesen: ,Damit diese Schiitz'sche Regel gilt, ist es eine
nitige und, wie leicht zu sehen, gentigende Bedingung, dafll die Re-
aktionsgeschwindigkeit der umgesetzten Menge (z) umgekehrt pro-
portional ist. Da die Schiitz'sche Regel nur am Anfang der Re-
aktion zutrifft, so soll auch die Proportionalitit nur auf die erste
Zeit der Reaktion vorausgesetzt werden®.

Hinsichtlich der Ursachen, durch welche derartige Reaktions-
verliufe bedingt werden, aullerte sich Arrhenius folgendermafien:

40

0g 4 / s,
(2] S o O O

“7'7_ ¢ &

964
4iLdd 4 o

24

\~
O
Q
Q
O

05

0
O
Q
Q
9

22

Q
Q)
0

O (@ 20 40 4o f0 60 yo 80 99 {00 410 420
I'ig. 32.
,Damit nun die wirksame Menge (M) eines des reagierenden Korper

der umgesetzten Menge oder mit anderen Worten der Menge von
neugebildetem Produkt (z) umgekehrt proportional sei, muf:

M= “ oder Mz = C.
X
Dies trifft offenbar zu, wenn ein chemisches Gleichgewicht zwi-

schen dem neugebildeten Produkt und einem der reagierenden Kor-
per auf der einen Seite und einer Verbindung von ihnen, deren
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Menge pahezu kounstant bleibt, auf der anderen Seite stattfindet.
Einen solchen Ifall kennen wir schon von den wohlbekannten Ver-
seifungen, nimlich wenn Ammoniak auf einen Lister, z. B. Athyla-
cetat einwirkt. . .%.

Dritter Ifall: 2 =p; m == 2. Der betreffenden Geschwindig-
keitsgleichung kommt die Gestalt

de”  ky 1
(136) TR
zu und ihr bestimmtes Integral lautet

(137) kz:gé.l‘aj

falls fiir t =0 anch 2’ =0 gesetzt wird.
Fiir denselben Umwandlungsbetrag gilt dann

t ty s :
(138) aid: R Bl Const,,

welche Beziehung besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe
Umwandlungsbetrag erreicht wird, den Kuben der
Anfangskonzentrationen des Reaktionssubstrats di-
rekt proportional sind.

Ein Bild derartiger Reaktionsverliufe geben Tabelle 38 und Fig. 33.

TABELLE 38.

| ! 23 : a=—1; ¢ in Minuten: |
! 3 k,—o00125| 00025 | 0005 | 001 002 | 004
| | |
[ 01| 0-0003 026 013 | 007 | 003 | 002 ‘ 001
02 | 00027 | 216 1:08 0'54 0927 | 013 | 007
03 | 00090 | 7-20 360 1-60 090 045 | 022
04 | 00213 | 1704 852 | 426 2183 106 | 053
05 | 0047 | 3336 ‘ 1668 | 834 417 ‘ 28 ‘ 104
06 | 00720 5760 | 2880 ‘ 1440 720 360 | 180
07 | 01144 ‘ 9162 | 4576 | 2288 | 1144 572 | 286
08| 01707 | 13656 | 6828 | 8414 | 1707 853 | 427
09 | 02430 19440 | 9720 | 4860 | 2480 | 1215 | 607
10 | 03333 266:68 | 133-34‘ 6667 | 8333 16:67 | 838

I ) S — _ 7_| - _J
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Vierter IFall: n-—p=—1; m =1/,. Die betreffende Ge-
schwindigkeitsgleichung lautet:
dr’  k, 1
(139)

at Va1 — 2y e

und ihr bestimmtes Integral nimmt die Gestalt
oo (2
(140) ]cgzkl— ,l/x’ﬂ[ —g .2;’]

an, falls fir t =0 2’ =0 gesetzt wird.
Fiir denselben Umwandlungshetrag gilt dann die Beziehung

141 SR .. Const
(141) Va?:l/dgzl/ag—-” onst.,

welche besagt, daB die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den Quadratwurzeln aus

} J | ! 1
¢ f0 20 30 Yo S0 &0  FO 80 90 400 40

oL 1 : | J 3

Fig. 33.

den finften Potenzen der Anfangskonzentrationen
des Reaktionssubstrats direkt proportional sind.
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Die nach Gleichung (140) berechneten Reaktionskurven veran-
schaulichen folgende Tabelle 39 und Fig. 34.

TABELLE 39,

a=10; ¢ in Minuten:

| k,=000125| 00025 | 0005

15-84
42:00
71-84
10248
132-00
15864
181-12
198-40
209-36

| = | MY
| Q1
01 | 00198
02 | 00525
‘ 03 I 0-0898
04 | 01281
: 05 | 01650
{06 | 01983
| 0-7 ‘ 02264
| 08 | 02480
‘ 09 | 02617

7:92 3-96
2100 | 1050
3592 | 17°96
5124 | 2562
66:00 | 3300
7932 | 3966
9056 | 4528
9920 | 4960
10468 | 5234

001 | 002
198 099
525 262
898 449
12-81 640
1650 825
1983 991
2264 | 1132
2480 | 1240
2617 | 1308

004

0-49
1-31
224
3-20
412
496
566
620
6-54

100

1710

120
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Die in Fig. 34 abgebildeten Reaktionskurven stellen in gewis-
sem Sinne ein Gegenstiick zu den Reaktionskurven der positiven
Autokatalyse durch das Reaktionsprodukt (erster Typus) dar, indem
sie ebenfalls ,Wendepunkte“ aufweisen, aber die Reihenfolge der
Werte ihrer Anfangs- und Endgeschwindigkeiten wie auch der Sinn
der Geschwindigkeitstiinderung ist umgekehrt.

Differenziert man die rechte Seite der Differentialgleichung (129)
nochmals nach 2’ und setzt den erhaltenen Ausdruck gleich Null,
so ergibt sich fiir die Ordinate des Wendepunktes z, der allgemeine
Ausdruck

m

i —i—g

‘m b

aus dem fiir den gegebenen Fall

Lo| -

folgt.

Finfter Fall: n—p=—1; m = 1. Fir diesen Fall lautet.
die Geschwindigkeitsgleichung
da’ llfg 1

2 ey T — —
(142) dt  a® o (1 —2a)

und ihr bestimmtes Integral hat die Gestalt

a’

(143) =g,

%% (3 — 2z,
falls fir ¢ =auch 2" =0 geselzt wird.

Fir denselben Umwandlungsbetrag gilt dann

14 iy t

144 =B st.
(144) R Rl Counst.,
d. h. die Zeiten, in denen derselbe Umwandlungsbe-
trag erreicht wird, sind den Kuben der Anfangskon-
zentrationen des Reaktionssubstrats direki propor-
tional

Den Verlauf der entsprechenden Reaktionskurven illustrieren
Tabelle 40 nnd Fig. 35.
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@=1; ¢t in Minuten:
x’ M)
‘f 000125 00025 & 0006 | 001 002 | 004
01 | 00047 376 188 094 047 | 093 012
02 00178 1384 692 346 173 086 043
03 | 00360 2880 1440 7:20 360 | 180 090
04 00586 4688 9344 | 1172 | 586 | 293 1-46
05 00833 6664 3332 ‘ 1666 ‘ 833 | 416 208
06 = 01080 8640 4320 | 2160 | 10'80 540 270
07 0'1306! 10448 ‘ 5224 | 2612 | 1306 | 653 326
08 | 01493 ‘ 11944 5972 \ 2986 | 1493 | 746 373
09 | 01619 | 12952 6476 | 3238 | 1619 809 405
10 | 01666 133-33 ‘ 6667 ‘ 3333 | 1666 | 8:33 417
{ [ 1 | |
40 90 100 10 {10

) M— ”é—’ 8 —2).
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Auch diese Reaktionskurven weisen einen Wendepunkt auf, dessen

. , . , 1
Ordinate 2z, der Wert ., =3 zukommdl.

Es isl interessant, dafl sich fiir dieses auf den ersten Blick so
unglaubwiirdig lautende Zeilgesetz chemischer Umwandlungen den-
noch ein konkretes Beispiel ermitteln lieB. Einen derartigen Real-
ktionsverlauf zeigt namlich unter gewissen Bedingungen der bereits
frither erwihnte Prozell der Oxydation des weiflen Phosphors durch
gasformigen Sauerstoff. Den exakten kinetischen Untersuchungen
von Russell) entnehmen wir folgende zwel Versuchsreihen iiber
den zeitlichen Verlauf dieses Prozesses im feuchten Sauerstoff,
deren Ergebnisse in Tabelle 41 schematisch zusammengestellt und
in Ig. 36 bildlich dargestellt sind.

TABELLE 41.

Exper. 2: pyo 209 mm; Exper. 1: pgo — 16'35 mm;
Temp, 199 — §9-1° Temp. 23°

t;:,_;ntu—tfi :po2 in mm x’ (iz) .10% | t in Min. pogin mmn x’ (i;—’) 108
| | -
| _

0 32714 00 — 0 3356762 |00 —

4 29440 0A0999: 116 30 | 281-51 I0-1611 386
14 26874 0-1783| 100 60 25007 | 02550 449
24 216'62 0-2459‘ 105 90 | 225628 03287 469
34 227:00 | 0°3060| 110 120 | 20377 03929 476
&4 209-64 | 03590 111 150 | 18472 | 04497 472
| 54 19340 04086 | 113 275 | 10915 | 06747 574
. 64 17807 | 04655 | 113 305 92:95 | 07251 560
74 16318 05013 | 113 366 5393 08393 425
84 14938 | 06433 112 395 3257 | 0:9030 411
94 186:39 05829 110 495 885 | 09736 191
104 121-16 | 06296 | 111 440 00 |00 461
114 9429 07117 117 | ‘
124 5085 08461 126 |
184 00 10 112 ‘ |

) E. J. Russel, Journ. of Chemical Soc., 83, 1280 (1903).
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Die vierte und achte Kolonne dieser Tabelle gibt die nach Glei-
chung (143) berechueten Zahlenwerte der Geschwindigkeitskonstante
key

— an. In Anbetracht der grofilen experimentellen Schwieriglkeiten
a

und der durch dieselben bedingten groBen Beobachtungsfehler, be-

14 I | | ! { | J 1

I ! | - |
o 30 40 g0 20 156 {80 0 140 270 300 330 360 390

Fig. 36.

sonders am Beginn des betrachteten Prozesses, ist die erzielte Kon-
k . s

stanz der Zahlenwerte fir -3 vollkommen befriedigend.
a

Nebenbei sei bemerkt, dafl Kremann?) einen #hnlichen zeitli-
chen Verlauf fiir den Prozel der Athylenbildung aus Athylschwe-
felstiure (C,H,SO,H = C,H, + H,SO,) bei 99° beobachtet hat.

Sechster Fall: n —p=-—1; m=2. Die betreffende Ge-
schwindigkeitsgleichung hat die Gestalt
dz' k, 1

(149) dt et @ (1—a)’

1) R. Kremann, Monatshefte {. Chemie, 31, 218 (1910).
J. Zawidzki. 8



450
und ihr bestimmtes Integral lautet

4
(146) b= - 20(4 — 3a),

falls fiir £ — 0 auch 2’ — 0 gesetat wird.
Die Ordinate des Wendepunktes hat den Wert a:n:g
Fir denselben Umwandlungshetrag folgt die Beziehung
! 1
(147) LB =% = Cons,
1

) a3

die besagt, dal die Zeiten, in denen derselbe Umwand-
lungsbetrag erreicht wird, den vierten Potenzen der
Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats direkt
proportional sind.

_ Den Verlauf der betreffenden Reaktionskurven illustrieren Ta-
belle 42 und Fig. 37.

Ein Riickblick auf die besprochenen Falle der autokatalytischen
Wirkungen zeigt, dafl sich fiir jeden ihrer acht Haupttypen konkrete
Beispiele anfithren lieBen. Nicht weniger als fiir 18 von den 31
eingehender diskutierten Geschwindigkeitsgleichungen konnten wir
meist mehrere chemische Reaktionen angeben, deren zeitlicher Ver-
lauf dureh jene Gleichungen ausgedriickt wurde.

Diese Tatsachen allein geniigen, um die ZweckmiBigkeit, und
Brauchbarkeit des Begriffes der Autokatalyse zu beweisen.

VI. Die Ordnungszahl als kinetisehes Kennzeichen der Ge-
schwindigkeitsgleichungen.

Die Ordnungszahl der Differentialgleichungen der Geschwindig-
keiten chemischer Vorginge, die sog. ,Reaktionsordnung® derselben,
" wurde bis jetzt als das wichligste kinetische Xennzeichen dieser
Vorgiinge betrachtet, das ibren molekular-kinetischen Mechanismus
eindeutig bestimmen sollte. Diese Auffassung war einigermafien be-
rechtigl, solange die klassische Kinetik nur mit den einfachster
Typen von Geschwindigkeitsgleichungen operierte, denen ganze po-
sitive Ordnungszahlen zukommen. Nun hat aber die konsequente



| 000031 |

| 000227 |

| 000697

| 001494
002604

| 0:03961
005431
0:06811

| 0:07894

01
| 02
03
04
05
06
07
08
09

0-99
7-26
22-:30
4781
83-33
126:76
173-79
217-95
25261

TABELLE

a—1,;

050 I
363
1116
93:90 ‘
4166
6338
86-90 |
10898 !
126:30

42.

t in Minuten:

025 012
1-82 091
558 : 279
11-95 5-98
20-83 1042
3169 ‘ 15-84
4345 2172
5449 27-24
63-15 | 3158

&, 00003125 | 0:000625 | 0:00125 | 00025 | 0005 |

0+06
0-4b
1-39
2:99

521

792

1086 |

1362

1579 |

451

001

003
0-23
070 |
1-49
2'60
396
543
681
7'89

1

1 1

1

g

7

Fig. 37.
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Anwendung des Begriffes der Autokatalyse die Zahl der bekannten
Typen der Geschwindigkeitsgleichungen um ein Vielfaches ver-
mehrt und zugleich die Reihe ihrer Ordnungszahlen nach den beiden

8%
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Seiten der nulllen Orduung ausgedehnt, so daB man gegenwirtig
ebenso gut von ganzen und gebrochenen positiven, wie auch von
ganzen und gebrochenen negativen Ordoungszahlen reden darf und
auch solche tatsichlich kennt. Von prinzipieller Bedeutung erscheint
also die Frage, ob auch fir diese komplizierteren Typen der Ge-
schwindigkeitsgleichungen deren Ordnungszahl ibren fritheren Cha-
rakter als eindeutiges diagnostisches Kennzeichen der betreffenden
molekular-kinetischen Mechanismen uneingeschrinkt behilt oder
nicht.

Um auf diese Frage eine bestimmte Antwort zu bekommen, wollen
wir die in vorigen Kapiteln diskutierten Geschwindigkeitsgleichungen
nach deren Ordnungszahlen gruppieren. Man erhilt dann nachste-
hende Reihenfolge derselben:

a) Geschwindigkeitsgleichungen der 3. negativen Ordnung:

Charakieristik: ¢, : f, = a} : a3

i dz'  k, 1
145 =" — :
(14) di @ 22 (1 — &)
b) Geschwindigkeitsgleichungen der 2. negativen Ordnung:
Charakteristik: ¢, : {, = a}: a}
o de’ ks 1
136) =
dr' ky 1
(142) =

dt — ad z'(l—z)

¢) Geschwindigkeitsgleichungen der 1'/,. negativen Ordnung:
Charakteristil: t, : ¢, = J/a?: Va?
139 da’ Iy 1
(139) it ~Var (1 —a)

d) Geschwindigkeitsgleichungen der 1. negativen Ordnung:

Charakteristik: # : f, =} : ai

&y (1—2)
dt — a2 a2

(59)



- dx’ -/x‘g 1
(87) dt — a* (1 —a')
. dir! ky, 1
(133) dt — a?’x”

¢) Geschwindigkeitsgleichungen der halben negativen Ordnung:

Charakteristik: ¢, 14, = /a5 : [

(1) da'_ ko
dt ~ Vad (1 —2)
di' ks 1
(130) it = Vo Vo
/) Geschwindigkeitsgleichungen der nullten Ordnung:
Charakteristik: ¢, : 6, — @, 1 @,
. dv’ k. (1 - ')
(56) dt ~ a &
, da'  ky (1—a')?
©9) =10

(34) e
(94) = T

(114) e _"'_' .

9) Geschwindigkeitsgleichungen der halben positiven Ordnung:
Charakteristik: ¢, : t, = Va, :/a,
dz'  k

(78) dt = I/Z . l/(l —z)

4H3
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(53) da' ky, (1—2)
dt ~ Ja© Yo
dz* k|,

100 I Vo

k) Geschwindigkeitsgleichungen der 1. positiven Ordnung:
Charakleristik: ¢, =4, =4 ...

da’ ,

®) =k (2
de’ (1 —uz')?

(66) o ky. >~ prl
.’ 1—a)e ,
dz’ ,

(103) a by x
dz’ z'?

(118) dt — Jes . a A

1) Geschwindigkeitsgleichungen der 1'/,. positiven Ordnung:

Charakteristik: #, : ¢, = [/a,: Va,
dx’ ; /. ,

(20) = ky Va Vz (1 — )

63 9 ba

( ) dt =i ya. l/x/

(90) W sV Y1 = 27
gt koo Y1 — 2y

k) Geschwindigkeitsgleichungen der 2. positiven Ordnung:
Charakteristik: ¢, : ¢, = a, : a,

dx’

(6) e kya.(1 — z')?
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(23) ‘{ft = ka.2' (1 — a)
(107) d{; — kya. o

o 1z’ (1—az)3
- ]20 . = Kol . -7,
( ) dt }“20 '

1) Geschwindigkeitsgleichungen der 2°/,. positiven Ordnung:

Charakteristik: #, : ¢, = Jad : /a3

(34) ”g — ka5 Yo (1 — 2
m) Geschwindigkeitsqleichungen der 3. positiven Ordnung:
Charakteristik: ¢, : ¢, = a3 : &}

dz’

(9> —d't' — ka .a2(1—$’)5
dz’ : 4
(28) i k. a*x'? (1 — )
dz' \ ,
(38) g kya®. z' (1 — 2"\
n) Gesclhwindigheitsgleichungen der 4. positiven Ordnung:
Charakteristik: ¢, :4, == a}: a}
dz’
= kot 22 (1 — a’)?
(142) ST kya? 2’2 (1 — o)
dar!
= = ka®. (1 — )%

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich ohne weiteres, daf im
allgemeinen dieselbe Ordnungszahl sehr vielen, grundsitzlich ver-
schiedenen Geschwindigkeitsgleichungen zukommen kann. Die Be-
stimmung der Reaktionsordnung geniigt also nicht, um den mole-
kular-kinetischen Mechanismus und demnach auch die Gestalt der
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entsprechenden Geschwindigkeitsgleichung des untersuchten che-
mischen Vorganges eindeutig feststellen zu konnen. Durch die
Kenntnis der Reaktionsordnung wird jedoch die Zahl der denkbar
moglichen Typen jener Geschwindigkeitsgleichungen auf ein gewis-
ses Minimum reduziert. Die endgiiltige Lntscheidung zwischen die-
sen wenigen Typen lafit sich dann auf Grund peuer Messungen des
zeitlichen Verlaufes des betreffenden Vorganges unter zweckmiBig
gewihlten Bedingungen schon leicht vornehmen.

Unter Berticksichtigung dieser Iinschrinkung wird also die Re-
aktiousordoung auch fernerhin das wichtigste diagnostische Hilfs-
mittel der chemischen Kinetik bilden.

VII. Autokatalyse und das Massenwirkungsgesetz.

Die Betrachtung der Zeitgesetze der Vorginge der einfachen
Autokatalyse nicht umkehrbarer Reaktionen hat zu folgenden allge-
meinen Schliissen gefithrt:

1) dal die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen durch alle
Reaktionskomponenten, sowohl durch die Reaktionssubstrate wie
auch durch die Reaktionsprodukte bestimmt werden kann,

2) dab diese Reaktionskomponenten das zeitliche Tempo der
chemischen Vorginge ebenso im positiven wie auch im negativen
Sinne beeinflussen kénneu.

Diese ,experimentellen“ Tatsachen scheinen auf den ersten Blick
mit dem allgemein giiltigen Gesetze der chemischen Massenwirkung
unvertriglich zu sein. Deshalb driingt sich von selbst die I'rage auf,
wie die Erscheinungen der Autokatalyse molekular-kinetisch ge-
deutet uud mit dem DMassenwirkungsgesetze in Ubereinstimniung
gebracht werden konnten.

Es bieten sich hierzu zwei verschiedene Wege: entweder die
Formulierung des Massenwirkungsgesetzes in dem Sinne, daf die
Geschwindigkeit chemischer Prozesse nicht nur direkt, sondern auch
umgekehrt proportional den Konzentrationen der reagierenden Stoffe
sein kann, oder Zuriickfihrung der Erscheinungen der Autokatalyse
auf intermediare“ chemische Gleichgewichtszustinde, wie dieses in
speziellen Fillen bereits von H. Goldsechmidt, Sv. Arrhenius
und Skrabal versucht wurde.

Dieser zweite Weg scheint uns der rationellere und natiirlichere
zu sein, weshalb wir thn auch einschlagen wollen.
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Zu dem Zwecke betrachten wir aber zunichst die viel einfache-
ren katalytischen Wirkungen.

Nachdem die katalytischen Wirkungen entdeckt worden waren,
erschienen sie wegen ihrer Unvertriiglichkeit mit dem Massenwir-
kungsgesetz so unglaubwiirdig und ratselhaft, daff man sie anfing-
lich einer besonderen ,katalytischen Kraft“ zuschreiben wollte. Das
Studium der Zeitgesetze der katalytisch beeinfluffiten Reaktionen hat
aber ergeben, dall die katalytischen Wirkungen einen einfachen
funktionellen Zusammenhang mit den Konzentrationen der betref-
fenden Katalysatoren aufweisen, also gewissermallen sich dem Mas-
senwirkuugsgesetze fiigen. Seitdem wurden verschiedene Hypothesen
vorgeschlagen, um das Wesen — den molekular-kinetischen Mecha-
nismus — dieser Vorginge ungezwungen zu deuten. Am wahrschein-
lichsten gilt gegenwirtie die Annabme, dall die katalytischen Wir-
kungen durch Vermittlung von sogen. ,Zwischenprodukten* zustande
kommen.

Es ist zwar nicht ganz einleuchtend, weshalb der weitere Weg
durch diese Zwischenprodukte schneller als der kiirzere — direkte —
sein sollte. Auch gelang es nicht, ans der Annahme der Zwischen-
produkte die besondere Form der Geschwindigkeitsgleichungen ka-
talytischer Reaktionen ungezwungen abzuleiten.

Unserer Meinung nach gelangt man hierzu auf Grund folgender
einfacher Uberlegungen. Iis mag zwischen den beiden Stoffen A und B
eine chemische Reaktion stattfinden, infolge deren eine Verbindung
AB entsteht
(D A4 B— AB.

Die Geschwindigkeit dieses Vorganges sei praktisch unmefbar
klein, soll aber durch die Gegenwart eines dritten Stoffes C — des
Katalysators — dermafen beschleunigt werden, daf sie sich bequem
verfolgen lifit. Nun machen wir jetzt die Aunahme, daf die be-
schleunigende Wirksamkeit des Katalysators C dadurch zustande
kommt, daB er in umkehrbarer Weise mit dem Reaktionssubstrat
A ecine intermeditre Verbindnng

(II) A+ C=AC
eingeht und daB dieses Zwischenprodukt AC mit dem zweiten Reak-
tionssubstrat B ziemlich schnell nach der Gleichung

(I11) AC+B—AB-LC

reagiert.
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Setzt man noch voraus, dal die Einstellung des Gleichgewichts
{II) praktisch momentan erfolgt, so wird die Bildungsgeschwin-
digkeit der Verbindung AI3 nur durch die Geschwindigkeit des
letzten Vorganges (I1I) bestimmt.

Diese letztere liafit sich symbolisch durch die Differentialgleichung

d[AB] _

= k.[ACL[C]

ausdriicken. Da aber fiir das Gleichgewicht (IT) die Beziehung

ac
[A]1C]

besteht, so nimmt obige Geschwindigkeitsgleichung die Gestalt

1 [AB) , _

i =k [CL|AL[B)
an.

Bezeichnet man die Anfangskonzentrationen der Stoffe A, B, C
mit den kleinen Buchstaben a, 4 und ¢, den Betrag dieser Konzen-
trationen nach der Zeit ¢ mit (a— z), (b — x) und ¢ und denjeni-
gen der Verbindung ADB mit z, so lautet die betreffende Geschwin-

digkeitsgleichung folgendermafen

de

dt E{ke)(a —un)(b—uax).

Sie unterscheidet sich von derjenigen der rein impulsiven bimo-
lelularen Reaklionen nur durch den konstanten Faktor k'c, der die
katalytische Beschleunigung zum Ausdruclk bringt.

Auf diese Weise lassen sich kinetisch nur die Fille der einfa-
chen katalytischen Beschleunigungen deuten, die wir frither durch
die Geeschwindigkeitsgleichung (13) zum Ausdruck brachten. Zugleich
leuchtet es ein, weshalb bei dieser Art katalytischer Wirkungen
eine so hervorragende Rolle den Ionen zukommt. Krfahrungsgemdif
stellen sich die Ionengleichgewichte unmefbar schnell ein; durch
deren Zwischenschaltung kann also der natiirliche Reaktionsweg
bedeutend verkiirzt werden, ohne den kinetischen Mechanismus der
betrachteten Vorgiinge formell zu verindern.
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Der Weg durch die vorgelagerten intermediiren Gleichgewichte
kann eingeschlagen werden, um auch die autokatalytischen Erschei-
nungen mit dem Massenwirkungsgesetz in Einklang zu bringen.
Wie dabei in jedem besonderen Falle zu verfahren ist, lift sich
im allgemeinen nicht angeben, da hierzu die eingehende Kenntnis
der studierten Vorginge notwendig ist. Ein konkretes Beispiel wird
uns hierilber am besten belehren. Wir entnchmen ein solches den
GoldschmidtUschen Studien ither die Dynamik der Azofarbstoff-
bildung.

Goldschmidt!) hat unter anderen die Bildungsgeschwindigkeit
des Methylorange in wisserigen Losungen aus salzsaurem Dimethyl-
apilin und aus p-Diazobenzolsulfosiure studiert, die gemil der sti-
chiometrischen Gleichung

AN X,C,H,N(CH,),
CoH, 0+C,H,N(CH,),. HOI G, H, +HO!
" N80, | N800

(¢ — x) (a —z) z z

erfolgt. Da der zeitliche Verlauf dieses Vorganges durch die einfa-
che Geschwindigkeitsgleichung himolelcularer Reaktionen

@ ZﬁhM—@2

nicht ausdriickbar war, so machte Goldschmidt die Hilfsan-
nahme, daff die betreffende Reaktion nur zwischen dem hydroly-
tisch abgespaltenen Dimethylanilin und der Diazobenzolsiure stalt-
findet. Bezeichnet man also mit £ die Konzentration des hydrolytisch
gespaltenen Teils des Dimethylanilinchlorhydrats, mit « die An-
fangskenzentrationen des Amins und der Diazosiure und mit z die
in Farbstoff umgesetzten Mengen derselben, so wird entsprechend
obiger Annahme die Geschwindigkeitsgleichung des betreflenden
Vorganges lauten

(II) dx

— =k&(a—x).
g k& )

Um nun £ in zuginglichen Grofen ausdriicken zu kinnen, be-
achtet Goldschmidt, daB nach dem Massenwirkungsgesetz das

hydrolytische Gleichgewicht des Anilinsalzes durch die Beaiehung

) H. Goldschmidt und A. Merz. Ber. d. deutsch, chem. Gesell.. 30, 671
{1897).
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freie Buse . freie Sture
o . — = Const.
Salz . Wasser
geregelt wird. Die Konzentration der freien Base ist &, diejenige
der freien S#ore aber (§-}- ), da infolge der Bildung des unloshi-
chen Farbstoffs die Menge der freien Siure um 2z vermelrt wird.
Die Konzentration des Wassers kann als konsltant angenommen
werden und diejemige des unzersetzten Anilinsalzes ist (¢ -— § — x).

EE+a) _

(«—§ - 2

Man hat dann

Da aber £ gegeniiber x und a — = sebr klein ist, so darf es in
deu beiden Polynomen wvernachlissigt werden, uwud man crhilt

n#herungsweise

woraus
a —

;::C,

&£

folgt, weleher Ausdruck, in die Geschwindigkeitsgleichung (II) ein-

gesetzt, ergibt

(111 £

x . (a — z)2
/]t f—— /f'c > — 1: o

y (@ — )t

Diese letzte Geschwindigkeitsgleichung ergab fir £ geniigend
konstante Zahlenwerte, und alle aus ihr gezogenen kinetischen
Schluffolgerungen wurden von den Verfassern auch tatsichlich be-
stitigt gefunden.

Weitere interessante Beispiele fir die Art und Weise, in wel-
cher die sog. ,intermediiren Gleichgewichte“ zur Dentung kompli-
zierter (autokatalytischer) Zeitgesetze chemischer Vorginge angewandt
werden, findet man in den bereits frither zitierten Arbeiten von
Goldschmidt?) Arrhenius2?, Brunner?) und Skrabale.

W H. Goldschmidt und Mitarbeiter, Ber. d. deatsch. chem. Gesell, 30,
670, 2075 (1897); 32, 355 (1899; 35, 3534 (1902).

%) Sv. Arrhenios, Meddelanden friin Vetenskapsakad. Nobelinstitat, 1.
Nr. 9 (1908); Immunochemie, Leipzig, 1907, 8. 41 und folg.

% Er. Brunner, Zeitschr. f. physikal. Chemic 52, 89 (1905).

4) A. Skrabal, Zeitschr. f. Elektrochemio, 17, 665 (1911).
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Man darf behaupten, dab die Erscheinungen der cinfachen Aulo-
katalyse im allgemeinen auf die intermedisiren Toneu-, Hydrolyse-
und Tautomeriegleichgewichte zurtickfiithrbar seien, dall aber zur
Zeit keine allgemein giiltigen Regeln bestehen, um die Art uond
Weise dieser Zuriickfithrung anzugeben. Deshalb wird der Begriff
der Autokatalyse seine praktische und thecoretische Bedeutung als
fruchthare Arbeitshypothese und als klassifikatorisches Prinzip che-
mischer Geschwindigkeitsgleichungen auch fernerhin hehalten.

VIII. Zur Methodik Kinctischer Untersuchungen.

Der Methodik kinetischer Messungen, insbesondere deren theo-
retischen Hilfsmitteln, wird im allgemeinen wenig Beachtung ge-
schenkt. In den maBgebenden praktischen Hilfsbiichern wie z B.
in Ostwalds-Luther’s Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung
physiko-chemischer Messungen und in Stdhler’s Handbuch der
Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, ebenso ‘wie in den
ausfibrlichen theoretischen ILehrbiichern, wie in Ostwalds be-
rithmtem Lehrbuch der allgemeinen Chemie oder in Mellor’s Che-
cal Statics aud Dynamics findet man tiber dieselbe weder systema-
tische noch érschipfende Angaben.

Und gerade dic ungeniigende Beherrschuug der theoretischen
Hilfsmittel, ehenso wic die eiuseitige und kritiklose Handhabung
der dblichen Untersuchungsverfuhren bringen es mit sich, dafl von
dem stark anwachsenden kinctischen Versuchsmaterial nur ein ge-
ringer Teil einen wahren wisscnschaftlichen Wert besitat.

Noch gegenwiirtic werden alljahrlich Dutzende von ganz ober-
flichlichen und fragmentarischen kinetischen IExperimentaluntersu-
chungen veriffentlicht, aus denenw man nicht klug wird, was sie
wollen und was o ihnen eigentlich gemessen wurde. Beim Studinm
des zeitlichen Verlaufes chemischer Vorginge begniigt man sich
noch zu oft mit einer approximativen Feststellung ihrer Reaktions-
ordnung nach einem der ublichen Verfahren, nm hieraus weitge-
hende Schliisse iiber den molekular-kinetischen Mechanismus jener
Vorginge abznleiten. Besonders leichtfertig wird dabel mit den an-
geblich ,monomolekularen nnd ,pseudomonomolekularen® Reak-
tionen verfahren. Iindet man die Ordnungszahl irgend einer Reak-
tion gleich eins, so wird dieselhe sofort als ,monomolelkular* erklirt
und dann noch ofters zur Unterlage fir das Stodium von katalyti-
schen, thermischen oder photochemischen Wirkungen henutat.



Die Einseitigkeit der angewandten Untersuchungsmethoden, die
Kritiklosigkeit und Voreiligkeit bei der Deutung ihrer Ergebnisse
sind die Hauptursache, weshalb z. B. in dem so wichtigen Gebiete
der enzymatischen Reaktionen so wenige Prozesse bekannt sind,
deren Zeitgesetze einigermafien begriindet und einwandfrei festge-
stellt wiren. Es kommt dort schr oft vor, dal die Zeitgesetze eines
und desselben Vorganges von verschiedenen Forschern ganz ver-
schieden formuliert werden, und es ist nicht einmal moglich zu
entscheiden, welche von diesen I"ormulierungen den Tatsachen nither
kommt.

Im Laufe unserer Studien iber die Dynamik autokatalytischer
Reaktionen haben wir viele theoretische wie auch praktische Irfah-
rungen gesammelt, aus denen sich gewisse Schlufifolgerungen und
Regeln auch fir die allgemeine Methodik kinetischer Untersuchun-
gen ergaben. Angesichts der ungeniigenden Entwicklung dieser Me-
thodik wird es vielleicht niitzlich sein, wenn wir jene Regeln, im
Zusammenhange mit den bereits frither bekannten und benutzten,
hier systematisch zusammenstellen:

a) Wahl der Anfangskonzentrationen der Keaktionskomponenten.
Die Konzentrationen der Reaktionssubstrate sollen stets in moleku-
lar-tiquivalenten Mengen, entsprechend den betreffenden stochiometri-
schen Reaktionsgleichungen, gewihlt werden. Fiir diesen besonderen
Fall nehmen die Geschwindigkeitsgleichungen, die die Zeitgesetze
jener Vorgiinge ausdriicken, ibre einfachste Gestalt an und lassen
sich demnach am leichtesten und sichersten ermitteln.

b) Verfolyung des Reaktionsverlaufes. Der zeitliche Verlauf einer
jeden studierten Reaktion sollte nach Maglichkeit bisin das Endstadiam
hinein verfolgt werden. Nur wenn diese Bedingung erfiillt ist und
der ganze Reaktionsverlauf durch die ermittelte Geschwindigkeits-
gleichung genau wiedergegeben wird, kaun man sicher sein, dafl
jene Gleichung dus gesuchte Zeitgesetz tatsiichlich ausdriickt. Kine-
tische Messungen, die sich auf den anfiinglichen Reaktionsverlanf
beschrinken, konnen oft zu Trugschlissen fiihren.

¢) Bestimmung der Realtionsordnung. Die Bestimmung der Ord-
nungszahl bildet das wichtigste theoretische Hilfsmittel flir Ermits-
lung unbekannter Zeitgesetze chemischer Vorginge. Von den vier
Methoden, die zur Teststellung der Reaktionsordnung gewthn-
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lich angewandt werden, sollte die sog. ,Integralmethode* von O st-
wald ihrer Iiinfachheit und Zuverlissigkeit wegen besonders be-
vorzugt werden. Diese Methode liefert richtige Resultate fiur alle
nichtumkehrbaren Reaktionen, deren Zeitgesetze durch die allge-
meine Geschwindigkeitsgleichung

dx )
qp = ket (e — x)Te

ausdriickbar sind, in der den Ixponenten w und ¢ ganze oder
gebrochene Zahlenwerte zukommen. Fir Reaktionen von positiven
Ordonungszahlen (4 m 4 ¢ =1 > 0) bestimmt sie, daB die Zeiten
der gleichen relativen Umsittze den (r — 1)-tcn Potenzen der An-
fangskonzentrationen des Reaktionssubstrats umgekebrt proportional
sind. Fiir Reaktionen mit negativen Ordnungszahlen (4 m =4 ¢=—» < 0)
sind dagegen die Zeiten der gleichen relativen Umsitze den (r—1)-ten
Potenzen der Aunfangskonzentrationen des Reuktionssubstrats direks
proportional. ,

Die Integralmethode liBt sich auch auf umkehrbare Reaktionen,
aber nuv auf die symmetrischen anwenden, deren Zeitgesetze durch
die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung

dz " RN
g by (@ — &)™ — ky (b :r;)-

ausdriickbar sind.

Bei der praktischen Ausfithrune dieser Methode darf man sich
nle mit nur zwel verschiedenen Anfangskonzentrationen des Reak-
tionssubstrats (2, und «,) begniigen, sondern man sollte in der Regel
die Geschwindigkeitsmessungen mit wenigstens 3 bis 4 verschiedenen
Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten durchfiihren.
Die erhaltenen Reaktionskurven stelle man graphisch in geniigend
groflem Mallstabe dar und ermittle aus diesen Hilfszeichnun-
gen die Zeiten, die einigen gleichen Umwandlungsbetrigen (z. B.
' =01, 02, 03, 04...) entsprechen. Der Mmnktionelle Zusammen-
hang dieser Zeiten mit den hetreffenden Anfangskonzentrationen
wird sich dann leicht und sicher feststellen lussen.

Von den anderen Methoden zur Bestimmung der Reaktions-
ordnung kommt der sog. ,Isoliermethode“ hesonders bei solechen
komplizierten Reaktionsverliufen wesentliche Bedeutung zu, auf wel-
che die Integralmethode nieht anwendbar ist.

Die Van't Hoffsche ,Differenzenniethode”, die sehr oft ange-
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wandt wird, ist am wenigsten zuverldssic und man mufl bei deren
Handhabung sehr vorsichtig vorgehen. So fithrt sie beispielweise
bei fast allen Fallen der einfachen Autokatalyse zu ganz falschen
Ergebnisscn. Deshalb sollten die aus ihr gezogenen Schlisse durch
gleichzeitige Bestimmungen nach der Tntegral- oder Isoliermethode
stets geprift werden.

d) Graphische Darstellung der Reaktionsverliufe. Die graphische
Darstellung des zeitlichen Verlaufes der chemischen Vorgiinge bildet
bei allen kinetischen Untersuchungen ein sehr wichtiges methodi-
sches  Hilfsmittel, dessen Anwendung man mie unterlasscu sollte.
Statt gleich mit der rechnerischen Pritfung der Giltigkeit der wahr-
scheinlichen, aus der bekannten Ordmungszahl sich ergebenden Ge-
sehwindigkeitsgleichungen zu beginnen, tut man besser, vorher die
auf  relative Konzentrationen* hezogeuen Reaktionskurven in einem
ein fiir allemul festgestellten Malstabe graphiseh darzustellen und
dieselben mit denjenigen Kurven zu vergleichen, die sich aus uuse-
ren Zahlentabellen ergeben. Durch einfaches Aufeinanderlegen die-
ser Kurven lifit sich dann sebr schunell nicht nur der Typus der
fraglichen Geschwindigkeitsgleichung ermitteln, sondern auch der
Zahlenwert ihres Geschwindigkeitskoeffizienten niherupgsweise fest-
stellen. Man spart auf soleche Weise viel Zeit und Arbeit, die man
gewohnlich mit umstindlichem rechnerischem Probieren und Aupassen
verliert.

e) Mathematische Formunlicrung der Geschwindigheitsgleichwngen.
Bei der mathematischen Formulierung der Gesehwindigkeitsglei-
chungen sollten, statt der absoluten, stets die .relativen Konzentra-
tionen benulzt werden, da nur fir dieselben der funktionelle Zu-
sammenhang der Geschwindigkeitskoeffizienten mit der Anfangs-
konzentration des Reaktionssubstrats sofort klar zum Ausdruck
kommt. Dabei ergeben sich ohne weiteres Anhaltspunkte fiir ergiin-
zende Iixperimentalmessungen, durch welche die Richtigkeit der
betreffenden Geschwindigkeitsgleichung eindeutig hewiesen wird.

f) Die endgiiltige Feststellung und Begriindung des gesuchten Zeit-
gesetzes. Nachdem durch die Bestimmuong der Reaktionsordnung
gewisse Anhaltspunkte fir die Form der gesuchten Geschwindig-
keitsgleichung gewonnen und dann auf graphischem Wege die
Wahl zwischen den sich bietenden verschiedenen Moglichkeiten fiir
diese Gleichung getroffen wurde, wird die Giltigkeit jener Ge-
schwindigkeitsgleichung auf rechnerischem Wege, durch Priifung
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der Konstanz des betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten, end-
giiltig festgestellt.

Man sollte sich mit dieser Feststellung nie begniigen, sondern
noch all diejenigen theoretischen IKonsequenzen, die sich aus der
ermittelten Geschwindigkeitsgleichung ergeben, sowohl experimen-
tell wie auch rechnerisch nachpriifen. Diese erginzenden Untersu-
chungen, durch welche das gesuchte Zeitgesetz erst eindeutig be-
griindet wird, sollten in der Regel Geschwindigkeitsmessungen mit
Systemen wmfassen, die einen Uberschufl der aktiveren Reaktions-
komponenten enthalten, ehenso wie mil Systemen, denen fremde
Stoffe (Katalysatoren) zugesetzt wurden, die das Zeittempo des stu-
dierten Vorganges auf irgend welehe Weise beeinflussen.

Systeme mit iiberschiissigen Reaklionskomponenten zerfallen in
solche mit einem Uberschufl eines der Reaktionssubstrate und in
diejenigen, denen das Reaktionsprodukt zugesetzt wurde. Die erste-
ren Systeme sollten derart zusammengeslellt werden, da bei wech-
seluder Anfangskonzentration des Systems das Verhiltnis der wirk-
samen Reaktionskomponeuten (u:0) koustant bleibt. Man arbeite
also mit Systemen, deren Anfangskonzentrationen (a—-b), 4 (a—+-0),
L (@ 0), 3 (a--0b)... wiren.

Beim Einhalten dieser Versuchsanordnung 1dfit sich dann nach der
Integralmethode die Ordnungszahl des betreffenden Vorganges von
neuem festsltellen und demnach die Richtigkeit ihrer friheren Be-
stimmung priifen.

Die Geschwindigkeitsmessungen it Systemen, die Zusitze der
Reakfionsprodukte enthalten, sind in allen denjenigen [illen uner-
liBlich, in welcheu jenen Reaktionsprodukten autokatalytische Wirk-
samkeit zultommdt.

Bei Versuchen mit Systemen, die Katalysatoren enthalten, sollte
bei wechselnder Anfangskonzentration des Reaktionssubstrats die
Konzentration des Katalysators stets dieselbe bleiben Nur bei dieser
Versuchsanorduung 1t sich aus den betreflenden Geschwindigkeits-
messungen die Ordnungszahl des studierten Vorganges nach der
Integralmethode feststellen. Ist dieses geschehen, so fiihrt man eine
zweite Reihe von Geschwindigkeitsmessungen mit konstanter An-
fangskonzentration des Reaktionssubstrats und mit wechselnden
Mengen des betreffenden Katalysators aus. Aus dieser Versuchsreihe
wird sich dann der funktionelle Zusammenhang der katalytischen
Beschleunigung mit der Konzentration des Katalysators ergeben.

J. Zawidzki. 9
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IX. Zusammenfassung.

Die allgemeinen Ergebnisse obiger theoretischen Untersuchuugen
lassen sich folgendermaflen zunsammenfassen:

1) Es wurde der Versuch gemacht, eiue rationelle kinetische
Systematik der isothermen chemischen Reaktionen aufzustellen.

2) Es wurde eine erschopfende Systematik der einfach autoku-
talytischen (homoautokatalytischen) nicht umlkelrbaren Reaktionen ge-
geben, die alle moglichen Fille dieser Art chemischer Wirkungen
umfalite. s ergab sich aus dersclben die Einteilung der homoauto-
katalytischen Reaktionen in acht verschiedene Haupttypen.

3) Es wurden die allgemeinen Geschwindigkeitsgleichungen fiir
diese acht Typen der Homoautokatalyse abgeleitet und fur 31
besondere Fiille dieser Typen die betreflenden Reaktionskurven
berechnet und aueh graphisch dargestellt. Far 18 von diesen 31 be-
sprochenen Greschwindigkeitsgleichungen wurden in der Janetischen
Literatur konkrete Beispiele ermittelt.

4) Es wurde gezeigt, dafi die Reaktionsordnung kein cindeutiges
diagnostisches Kennzeichen fir den molekular-kinetischen Mecha-
nismus chemischer Vorginge bildet.

b) Es wurde gezeigt, dal durch dic Annabme von intermediiren
Gleichgewichten die Erscheinungen der Katalyse dem Massenwir-
kungsgesetze untergeordnet werden und dafl derselbe Weg durch
die intermedidren Gleichgewichte auch zur molekular-kinetischen
Deutung der Irscheinungen der Autokatalyse fiihrt.

6) Schlieflich wurden einige allgemeine Regeln fiir die Methodik
der kinetischen Experimentaluntersuchungen gegeben.

Dublany. Chemisches Laboratoriaum der landwirtschaftlichen Llochschule.
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suren und ihre Derivate , . ) S e 4 . Oeti==Déc:

L. Bruner, J. Kozak. Photokinstik der Brom lddltlon . . . Oct.—Dée.
St. Kreutz. Réfringence dn pyrochlore et de la béckélite . . Oct,—Dée.
K. Zorawski. Differentialinvariantén gewisser Systema . . . Oot.—Déc.
J. Zawidzki. Studien z. Dynamik antokatalytischer Prozesse. T. Oct.— Dde.
J. ZawidzKi, W. Staronka. Studien zar Dynamik autokata-

Iytischer Prozesse. 1l. e A bt 1 .« . . A Oet.—Dée.
St. Kreutz. Gips aus den polnischen szgmst‘ttmn L. . . . Oct.—Déc.
W. Goetel. Zur Liasstratigraphie und Lésung der Chocsdolomitfrage

in der Tatra . . . . . Janv,
K. Zakrzewski. Uber die apr\uhschu \\'.lrmn dLr l‘luul-']\elton\ . duny,
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\V Dziewulski. Bewegong des Systems der Nterne ¢ Lyrae usw. . Janv. 1916
. Pawlica. Das Prebnitvorkommen in der Tatra ., ., . . . . Janv.1916
SL Kreutz. Schwefel und Baryt von Swoszowice . . . Janv, 1916
J. Zawidzki, J. Zaykowski. Studien zur Dynamik .mtokunlytl-
scher Prozesse., 1L . | | o e e e TR 1916,
K. Dziewonski, Z. Leyko. Uber dm Dohydmwemsutmu des
Acenaphthens . A RY . . Ivr.—Avril 1916
S. Motylewski. Zinkh: LIohouverbmdun:ren d(n \Iona.mmc . 1évr.—Avril 1916
bt_ Kreutz. Morphologie;der Kalkspate Folens . . . . . IPévr.—Avril 1916
. Lichtenstein. Zar Theorie der konformen Abbildang . Févr.—Avril 1916
M. sSmoluchowski., Theorie des Himmelsblana . . . . . Févr.—Avril 1916
L. Natanson. Ou the propagation of energy Bi =L Févr,— Avril 1916
WI. Dziewulski. Kritische Bemerknngen iiber Sternwrnppen . . . Mai 1916
W. Rogala. Die oborkretazisechen Bilduagen im galizischen Podolien, IT  Mai 1916
M. Dadlez, A. Galecki. Koagulationsstudien amn Goldhydrosel, 11 . Mai 1916
L. Sawicki. Die Sszymbarker Erdrutschung . . . . . . . . . Mai 1916
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Y.e «Bulletin International» de I'Académie des Seiences de Cracovie (Classe
des Sciences Mathématiques et Naturelles) parait en deux séries: Ia pre-
miére (4) est comsacrée aux travaux sur les Mathématiques, I'Astronomie,
la Physique, la Chimie, 1a Minéralogie, la Géologie etc. La seconde série
(B) contient les travaux qui se rapportent aux Sciences Biologiques. Les
abonnements sont annuels et partent de janvier. Prix pour un an (dix
numéros): Série 4,.. § K Série 8... 10 K. /

Les livraisons du «Bulletin Internationaly se vendent aussi séparément.

Adresser les demandes a la Librairie «G. Gebethner & Cle»
Rynek Gl., Cracovie (Autriche).



