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und Folgewirkung
Von
Rudolf Wegscheider, wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wissensch.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1929)

Zeichenerkldrung.

A Anfangskonzentration des Ausgangsstoffs.
z Konzentrationsveridnderliche der ersten Reaktion.
y Konzentrationsverdnderliche der Gegenreaktion.
# = 2 —y Konzentrationsverminderung des Ausgangsstoffs.
2 Konzentrationsverinderliche der Folgereaktion (Konzentration
des Endprodukts).
w Konzentration des Zwischenprodukts.
G Gleichgewichtskonstante der beiden ersten Realktionen.
V Gegenverhiltnis (siehe Abschnitt VI, letzter Absatz).
I Lichtintensitit.
» Absorptionskonstante.
t Zeit, s, S Weg (Schichtdicke). 7 Loschmidtsche Zahl fiir 1 Mol.
. Wirkungsquantum.
v Schwingungszahl.

Bekanntlich ist die Kinetik der photochemischen Reak-
tionen besonders verwickelt, weil sich die beobachtbare Ge-
samtreaktion wohl immer aus einer Anzahl von Teilreaktionen
zusammengesetzt und weil im allgemeinen die Lichtintensitit an
verschiedenen Stellen des reagiernden Systems verschieden ist.
Dazu kommen die bisher wenig beriicksichtigten Schwierigkeiten,
die bei Anwendung von nicht homogenem ILicht auftreten?®. Ein-
fach wird die Sache nur, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit
von der absorbierten Lichtmenge, aber nicht von irgendeiner
Konzentration abhidngt. Die sichergestellten Fille dieser Art
sind nicht zahlreich 2, Nimmt man an, daf der Prim#rvorgang
immer in der Aktivierung einer Molekel durch das Licht
besteht, so ist die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges nur
dann der absorbierten Lichtenergie proportional, wenn eine Riick-
verwandlung der aktivierten Molekeln in den inaktiven Aus-
gangsstoff mnicht stattfindet und alle Reaktionen, die von den
aktivierten Molekeln zu den Endprodukten fithren, praktisch un-
endlich rasch verlaufen (W. 277). In der Mehrzahl der TFille

1 Vergl. Wegscheider, Zeitschr. physik. Chem. 103 (1923), 295. Zitate aus
dieser Abhandlung sind im folgenden einfach mit W. und der Seitenzahl angegeben.
Die Bezeichnungen der fritheren Abhandlung sind hier meist beibehalten.

2 Siehe dazu Allmand, Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 12.
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hiingt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion nicht blo8 von
der absorbierten Lichtmenge ab, sondern ist auch eine Funktion
der Konzentrationen. Auch ist sie hiufig nicht einmal der Liich t-
intensitit proportional, sondern einer Potenz derselben (in
vielen Fillen der Quadratwurzel . Die Darstellung solcher Vor-
giange ist bisher fast immer unter Annahme der Giiltigkeit des
Einsteinsehen Aquivalentgesetzes fiir den Primérvorgang
und wunter Zugrundelegung der Kklassischen Kinetik versucht
worden. Diese Grundlagen sollen auch im folgenden beibehalten
werden. HEs wird sich zeigen, daB die klassische Kinetik wver-
schiedene, bisher nicht befriedigend gedeutete Erscheinungen er-
kldaren kann.

Die neueren Betrachtungen iiber die Vorgénge bei den einzelnen Zu-
sammenstofien der Molekeln lassen es als denkbar erscheinen, daB die
Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten der klassischen Kinetik Ein-
schrinkungen erfahren kann. Aber die Schliisse, die man aus solchen Be-
trachtungen auf den Verlauf photochemischer Reaktionen ziehen kénnte,
stehen zum Teil mit den Beobachtungen in Widerspruch®. Is miissen also
weitere Untersuchungen abgewartet werden, ehe die Sto8theorien mit
einiger Sicherheit verwendet werden konnen.

Auf dem Boden der klassischen Kinetik spielt jetzt die An-
nahme eine grofie Rolle, daB die Konzentration eines in kleiner
Menge auftretenden Zwischenproduktes als konstant betrachtet
werden konne. Diese Annahme ist wohl zuerst von Boden-
sein®™ eingefiihrt und dann von K. F. Herzfeld?® verwendet
worden, um die merkwiirdige Geschwindigkeitsgleichung zu er-
kliren, die Bodenstein und Lind®¢ fiir die Bromwasser-
stoffbildung aus den Elementen im Dunklen gefunden hatten.
Bodenstein und Liitkemeyer”™ haben dann diese An-
nahme auch zur Erklirung der dhnlich gebauten Gleichung der
photochemischen Bromwasserstoffbildung verwendet, in der die
Geschwindigkeit der Quadratwurzel aus der Lichtintensitit pro-
portional ist. Die gleiche Annahme ist auch in mehreren anderen
Fillen zur Erkliarung der Proportionalitit zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Quadratwurzel aus der Lichtintensitit ver-
wendet worden 8.

Zu diesem Zweck werden Kettenreaktionen mit zwei instabilen
Zwischenprodukten angenommen, derart, daB auch bei einer Folgereaktion
aktivierte Molekeln gebildet werden und da8 eine Molekel des lichtempfind-
lichen Stoffs bei der Aktivierung in zwei Molekeln zerfillt. Das Reaktions-
schema ist

3 Vergl. die Zusammenstellung bhei Berthoud, Photochimie, Paris 1928,
S. 117; ferner Bhattacharya und Dhar. Zeitschr. anorg. Chem. 175, (1928), 357.

1 Siche z. B. Bodenstein und Liitkemeyer, Zeitschr. physik. Chem. 114,
(1925), 233; Bodenstein, ebendort 120, (1926), 135.

58 Zeitschr. physik. Chem. 85, (1913), 347, 349.

5% Ann. Phys. [4] 59, (1919), 655.

6 Zeitsehr. physik. Chem. 57 (1906), 168.

7 Zeitschr. physik, Chem. 114, (1925, 221.

8 Siehe Berthoud: Photochimie, S. 119 ff,
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LA 2A . 44+B—pB-+¢C NL B-+A—>D-+ 4,

wo A und B Ausgangsstoffe, 4’ und B’ unbestindige Zwischenprodukte,
¢ und D Endprodukte oder Summen von Endprodukten sind. C und D
konnen auch miteinander identisch sein. Die Geschwindigkeitsgleichungen
sind

d [4]

a =k «1[A] — k& [4]* 1)
UL ohon 14] — 20/ 147 — T (AV(BI F R B4 @)
U b 1418~ R 1B 14 ®)
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S = 1411B) (4a)
aipy__ ,

L =k B4l (41)

Setzt man d|4'] | dt=d|B'| dt=0, so folgt aus (2) und (3)

I, v 1[A]

p="7 (5)

Damit gehen die Gleichungen (4) iiher in
a[C] d|D] k, 1 [A] 6
dat ~ dt =k, Bl ®)

Alle erwidhnten Ableitungen werden durch den Einwand
von Skrabal® getroffen, daB die Annahme konstanter Kon-
zentration der in kleiner Menge auftretenden Zwischenprodukte
mit der klassischen chemischen Kinetik nicht vertriglich ist.
Die Richtigkeit dieses Einwandes kann man ohne jede Rechnung
einsehen. Wenn ein unbestindiges Zwischenprodukt aus den
Ausgangsstoffen erst bei der Reaktion (z. B. durch Belichtung)
entsteht, so ist sowohl seine Anfangs- als seine Endkonzentration
1}_11111, letztere weil diese Reaktionsmechanismen die vollstindige
Uberfithrung in das Endprodukt annehmen. Dazwischen muB
notwendig ein Maximum der Konzentration des Zwischenpro-
duktes liegen. Nichtsdestoweniger kann die Annahme konstanter
Konzentration des Zwischenproduktes praktisch brauchbar sein,
wenn diese Bedingung in einem geniigend groBen Bereich mit
guter Anniherung erfiillt ist. Die Forscher, die sich dieser An-
nahme bedienten, haben eine solche niherungsweise Richtigkeit
ohne Beweis als selbstverstindlich betrachtet.

Skrabal hat auch gezeigt, da man die Bodenstein-
Lindsche Gleichung fiir die Bromwasserstoffbildung im Dunk-
len mit einer zulissigen Vernachlissigung aus der Annahme
ableiten kann, daB ein sich sehr rasch einstellendes Gleich-

Y Ann. Phys. [4] 82, 138; 84, (1927), 624.
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gewicht®™ Brs = 2 Br vorgelagert ist. Die Konzentrationen der
unbestindigen Zwischenprodukte ergeben sich dabei als verin-
derlich, wie es sein mul3.

Die Annahme eines solchen Gleichgewichtes kann fiir die
Dunkelreaktion ohne Bedenken gemacht werden, da solche Dis-
soziationsgleichgewichte sich erfahrungsgemiafl sehr rasch ein-
stellen. Sie wiirde auch bei dem frither angegebenen Schema einer
Lichtreaktion zu demselben Ergebnis fithren, wie die Annahme
konstanter Konzentration der Zwischenprodukte, da sich aus
dlA4lldt =0 unmittelbar Gleichung (5) ergibt (siehe dazu Ab-
schnitt VI). Aber bei Lichtreaktionen kann diese Annahme nicht
gemacht werden, da sie mit dem Einsteinschen Aquivalent-
gesetze nicht vertraglich ist. Denn nach ihm ist die Geschwindig-
keitskonstante %, — 1/nhv (siehe z. B. W. 279). Sie ist also eine
endliche kleine GroBe. Da auch / und » endlich sind, kann die
Aktivierung und daher auch ihre Gegenreaktion nicht unendlich
rasch verlaufen. Dem entspricht auch die Erfahrung, daB jene
photochemischen Reaktionen, deren Gesamtverlauf dem E in-
steinschen Aquivalentgesetz folgt, mit meBbarer Geschwindig-
keit vor sich gehen. Es besteht aber, wie im folgenden gezeigt
wird, die Moglichkeit, daB eine Beziehung von der Form der Be-
dingung eines vorgelagerten Gleichgewichtes gentigend annéhernd
erfiilllt ist. Der Reaktionsverlauf verhilt sich dann so, «ls ob
ein Gleichgewicht vergelagert wire.

Die Entscheidung, ob und in welchen Fillen die Konzen-
tration eines Zwischenproduktes als konstant angenommen
werden oder eine Bedingung von der Form einer Gleichgewichts-
bedingung eingefiihrt werden kann, kann kaum allgemein ge-
geben werden, da die Differentialgleichungssysteme nicht durch-
wegs monomolekularer Dunkelreaktionen ' und der meisten
photochemischen Reaktionen (W. 280) nicht geschlossen inte-
grierbar sind. Auch wenn die Integration ausfiithrbar ist, ist die
allgemeine Erorterung der Integrale, welche nicht ganz einfache
Funktionen der Konstanten enthalten, und ebenso die Schitzung
der durch Einfithrung von Vernachldssigungen entstehenden
Fehler schwierig. Ich habe es daher vorgezogen, Zahlenbeispiele
zu rechnen. So kann man der ,mathematischen Sackgasse* ent-
gehen, in der nach Rakowski (a. a. O., S. 340) die chemische
Kinetik endet.

I. Ein einfaches Modell einer photochemischen Reaktion bei
schwacher Lichtabsorption.

Das wirksame ILicht werde nur von einem Stoff absorbiert.
Je eine Molekel dieses Stoffes werde entsprechend dem Ein-

92 Vergl- Wegscheider, diese Zeitschr. 109 (1900), 698, oder Zeitschr.
physik. Chem. 35 (1900), 517, § 6a.
1 Rakowski, Zeitsehr. physik. Chem. 57 (1907), 321.
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<t einschen Gesetz in den aktivierten Zustand iibergefiithrt und
dann teilweise wieder inaktiviert, teilweise in einen stabilen End-
zustand iibergefiithrt. Reaktionen:

Licht, @, k
M M, M—>X
dunkel, y, ¥’ z. K

Die Integration der Geschwindigkeitsgleichungen fiir diesen
Fall habe ich bereits gegeben (W, 293, Gl. 40, in der, wie dort an-
gegeben, B—1 zu setzen ist). In der Gestalt, wie das Integral
dort steht, bezieht es sich auf den Fall, dal das Volum des Re-
aktionsgemisches 7 grofler sein kann als der vom Licht durch-
flossene Raum ¢S. Im folgenden wird angenommen, dafl das
ganze Reaktionsvolum vom Licht durchflossen werde, also
V = ¢S. Dadurch wird die im Integral vorkommende Hilfs-
grofle N
N— knl, ()

Wegen — dI = xlcds ist «l = — dIjeds. Da — dIjds die Abnahme der
Lichtintensitét (LichtdurchfluBl durch die Fldcheneinheit in der Zeiteinheit) in
der Strecke eins ist, bedeutet es die Lichtabsorption in der Volumeinheit,
welche die Konzentration ¢ enthilt. Daher ist xI/ die Lichtabsorption
durch ein Mol in der Zeit eins. Infolge des Einsteinsschen Aquivalent-
gesetzes ist ferner k=1/nhv (W. 279, GL. 7), wo n die Loschmidtsche
Zall fiir ein Mol ist. Daher ist N die Zahl der von einer Molekel in der
Zeiteinheit absorbierten Quanten. Man darf nicht daran Anstof nehmen,
dafl wegen der bequemeren Rechnung auch groBe N-Werte benutzt sind.
DaB eine Molekel mehr als ein Quant absorbiert, kann vorkommen, wenn
ein Teil der Molekeln wieder inaktiviert wird.

Wichtiger ist aber, daB es wegen der Form der Differentialgleichun-
gen nur auf die Verhiltnisse der N, & und K ankommt. Die im folgenden
angegebenen 2, y, # gelten nicht blof fiir die dort angegebenen Konstanten-
werte, sondern auch fiir mit 10~ multiplizierte Werte, wenn gleichzeitig
die Zeit mit 10 multipliziert wird. Denn die HilfsgroBen €1 und C: sind von
diesen Faktoren unabhingig, die HilfsgroBen 91 und 9. werden bei
dieser Umwandlung mit 10~ % multipliziert, so daB die ¢* und die kon-
stanten Faktoren der Formeln bei dieser Umformung ihre Werte nicht
dndern. Dies wird bei Beispiel Nr, 14 noch niher erortert.

Es sei hervorgehoben, daf fiir eine bestimmte Reaktion und Tem-
peratur nur 4 und K bestimmte Werte haben. Dagegen enthdlt N auBer
Materialkonstanten auch die Lichtintensitdt und ist ihr proportional.

Die den Formeln zugrunde liegende Bedingung, daB die Licht-
intensitit an allen Stellen des Reaktionsraumes ungefidhr dieselbe sei, er-
fordert kleines » S (4 —z + y). Dies kann durch kleines » (geringe Ab-
sorption), aber auch durch kleine Schichtdicke S und geringe Konzentra-
tion 4 des lichtempfindlichen Stoffes erfiillt werden.

Die Anfangskonzentration 4 ist im folgenden gleich eins
gesetzt. z (die Konzentration des Endproduktes) und w =
—y—=z (Konzentration des Zwischenproduktes) wsind daher in
Bruchteilen der Anfangskonzentration ausgedriickt. Da C, 9, =
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C, 9,, ergibt sich

C,9,

1
w=I=(— C¥eMt | C,b,e¥t) = — Na

St — gt 8
eht — ¢
X ( ) ®)

Diese FFormel ist fiir die Rechnung zu verwenden, da bei der Bildung
von w aus z, ¥, # meist vielstelliges Rechnen nétig wire.

Es sei noch darauf hingewiesen, daf sich 2z und damit die Ge-
schwindigkeit der Gesamtreaktion nicht &indert, wenn man N und K ver-
tauscht. Dagegen é&dndert sich w bei dieser Vertauschung wegen des
Nenners in Gleichung (8).

Das Maximum von w und damit auch das Maximum der Bildungs-
geschwindigkeit des Endproduktes liegt bei

In 9,/%
b — 2% ©

%'1 ’_9'2

Diese Zeiten sind in den folgenden Tabellen fett gedruckt.

Unter den Beispielen finden sich auch solche, bei denen die Kon-
zentration des Zwischenprodukts hohe Werte erreicht. Solche Fille sind
auch dann denkbar, wenn die Konzentration der aktivierten Molekeln sehr
klein bleibt. Sie wiirden etwa einer Reaktion entsprechen, bei der der Aus-
gangsstoff (z. B. ein Keton) durch das Licht aktiviert wird und die akti-
vierten Molekeln sich mit praktisch unendlich groBer Geschwindigkeit in
ein Umwandlungsprodukt (z. B. ein Enol) verwandeln. Dieses Umwandlungs-
produkt verwandelt sich dann zum Teil in den Ausgangsstoff (das Keton),
zum Teil in ein Endprodukt. In diesem Fall treten die aktivierten Molekeln
in den kinetischen Gleichungen nicht auf, sondern das stabilere Zwischen-
produkt, ohne daf an den Formeln etwas zu dndern wiére.

Ich lasse nunmehr Zahlenbeispiele folgen. Die Werte (2) und (w)
werden am Schluf dieses Abschnittes besprochen, die Werte 1-—z—w in
Abschnitt IIT benstigt.

I. Gruppe. ©'=9, K =0-1 (rasche Inaktivierung des Zwischenstoffs,
langsame Bildung des Endprodukts).

Nr. 1. N=025

t 0-5 0-873 1 2 10 50 100
z 00010 0-0020 0-0024¢ 0-0050 0°0261 0°-1249 0-2344
102 2-647 2:6683 2-6680 2-661 2:605 2-311 2-048
¢ 200 500 1000
z 0-4141 0-7374 0-9310
10%e 1-567 0-702 0-185
Nr. 2. N=1
t 0-1 0-687 1 2 10 50 100 200 500
z 0+0004 0+0059 0-0089 0-0187 0-0935 0-3902 0-6285 0-8621 0-9930

102 6-°294 9-843 9-822 9-726 8-984 6°044 3-682 1-367 0°-070
Nr. 3. N=10

¢ 0-1 0-3103 1 2 5 10 20 50 100
0-0029 0-0134 0-°0485 0-0972 0-2287 0-4068 0-6491 0-9274 0-9947
0-445 0-517 0-500 0-474 0-405 0°311 0-184 0-038 0-0028
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Nr. 4. N=20
{ 0-1 0-2087 1 2 5 10 20 50 100

0-0046 00119 0-0643 0:1266 0-2897 0°4967 0-7473 0-9680 09990
0:648 0°679 0:645 0:602 0°489 0-347 0-174 0°-022 0°-0007
II. Gruppe, '=5, K=1.

Nr. 5. N=0-01

l 0-1 0-5739 1 1-3635 2 10 50
- 0:0,5 0-0007 0:0014  0-0020  0-0031 0-0162 0-0796
10%0 075 1-61 1-658 1-661 1-659 1-637 1:532
{ 100 200 500 1000 5000
0-1531 0-2830 0-5648 0-8106 0-9998

10%  1-410 1-193  0-72 0-32 0-0004
Nr. 6. N =1
{ 01 0:5739 1 1:3635 2 10 50

0-0018 0-0606 0-1169 0°1625 0-2368 0-7624 0-9993

0:0872 0°+1347 0-1287 0-1221 0-1113 0-0347 0-0001

II. Gruppe. M'=1, K=1.

Nr. 7. N=10"8
¢ 107 108 10¢

0049 0-393 0-993
109 4-76 3-03 0-034
() 0-05 05 5
109u) 4-75 25 —
Nr. 8¢ V=104
/ 1 5-398 10 100 500 1000 10000

0:0,2 0-0,25 0-0,48 0-0050 0-0247 0-0487 0-393
103 4-32 4-999  4-998 4:975 4-87 4:76 3-03
() 0:0,5 0-0,27 0°0,5 0-005 0-025 0-05 05
10°%w)  5°0 4-999  4-998  4-975 4:875 4-75 25
¢ 20000 50000 100000
z 0-632 0-918 0-993
105w 1-84 0-41 0-034
(2) 1 25 5
10%(ie) 0 — —
Nr. 9. N —=0-01
{ 0-1 05 1 2 2:998 10 50
z 0-0001 0-0009 0-0029 0°-0075 0-0124 0-0463 0-219
10%  0-9 32 4-3 4-8 4-8 47 39
(=) 0-0005 0-0025 0-0050 0-01 0-0150 0-05 0:25
10%(w)  5-00 4-99 4-98 4-95 4-93 4-75 3-75
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t 100 200 500

z 0391  0-630  0-917

1000 3-0 1-8 0-4

() 05 1-0 2:5

105w) 25 0 —

Nr. 10. N—1

t 0-1 05 0-8609 1 o 10

z 0-0045  0-0788  0°1752  0-2134  0-45556  0-9743
00863  0-2487  0-2749  0-2726  0-2099  0-0098

Nr. 11. N=

t 0-1 0-5 0-6232 0-75 1 1-5 2
0-0088 0°1370 0-1880 0-2381 0-3349 0°4999 0°6262
0-1643 0-3993 0-4059 0-4011 0-3704 0-2895 0-2185
t 3 5 10
z 0-7918 0-9355 0-9966
0-1220 0-0378  0-0020
Nr. 12, ¥=10
¢ 0-1 0-2463 05 1 2 10
z 0-0346 0-1339 0-3067 0-5579 0-8205 0-9999
0-5729  0-7217 0-6211 0-3983 0-1618 0-0001
IV, Gruppe. i'=0-01, K=1.
Nr. 18, N=05.tmar=0-4078.
t 0-1 0-4021 1 2 3 10
0-021 0-1972 0-5412 0-8302 0°9915 0-9999
w 0-373 0-6679 0-4510 0-1693 0-0085 0-0,6
1-z_w 0-606 0-1349 0-0078  0-0005 — —
Nr. 14. N=10
t 10-3  0-01 0-1 0:2 0-2557 0-4997 1 2 5
=0 0-0005 0-086 0°1053 0 1482 0-3264 0°5909 0-8493 0-9925
w 0-0099 0-0947 0-596 0-759 O0-774 0-666 0-409 0-151 0-0075
1_z_w 0-9901 0-9048 0-368 0-136 0-078 0-018 O — —

An diesem Beispiel soll die schon erwihnte Giiltigkeit der Berech-
nung auch fiir andere Konstantenwerte erliutert werden. Die hier stehen-
den Zahlen bleiben richtig, wenn man z. B. setzt N — 10—5, K — 10—6,
k" =10—8 und die Zeiten mit 106 multipliziert. Bei letzteren Konstanten-
werten wird in der Zeiteinheit nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen
Molekeln aktiviert, Aus Gleichung (7) dieser Abhandlung und Gleichung (7)
bei W. 279 folgt

* 1y

—
N nhv

10)

Hierin kann iiber » und Io verfiigt werden. » mufl so gewéihlt werden,
dafl die Bedingung der vom Ort unabhiingigen Lichtintensitdt ungefidhr er-
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[ill ist. Das ist z B. der Fall, wenn die Schichtdicke ein cm, die Kon-
sentration ein Mol/Liter und == 001 (cm, Mol/Liter) ist. Dabei werden
0-995% des auffallenden Lichtes absorbiert. Fiir die Schwingungszahl
75 3% 1013 folgt aus den iibrigen Zahlenannahmen unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daB x fiir Mol/cm® den Wert 10 hat, Io = 0-071 cal (cm?,
see—1). Davon werden 0:000706 cal — 6 X 1015 Quanten in der Sekunde von
cinem em?®, der 60X 1020 Molekeln enthilt, absorbiert. Es wird daher in
der Sekunde der Bruchteil 10—5 der V01ha11de11611 Molekeln (iibereinstim-
mend mit N, wie es sein muf), in der Zeit 103 ein Hundertstel der vor-
landenen Molekeln aktiviert. Das w der Tabelle ist wegen der Riick-
verwandlung etwas kleiner.

V. Gruppe. A‘=0-01, K==10 (geringe Inaktivierungsgeschwindigkeit,
erof3e Bildnngsgeschwindigkeit des Endprodukts).

Nr. 15 N =1

{ 0-1 0-2 0-2557 0-4997 1 2 5
0-036 0-1053 0-1482 0-:3264 0-5909 0-8493 0-9925
102 5-96 7-59 T-74 6-66 4-09 1-51 0-075

Lntsprechend der friiher gemachten Bemerkung iiber die Vertausch-

barkeit von N und K sind die Ziffern bei Nr. 14 und 15 dieselben. z bleibt
ungedndert, 1 dndert sich um eine Zehnerpotenz.

Ar. 16. N=3

! 0-1 0-14  0-1720 0-2 0-3 0-4 05 1 2
0-0994 0-1670 0-2239 0-2739 0-4403 0-5773 0-6838 0-9287 0-9964
0-1598 0-1758 0-1790 0-1771 0-1528 0-1212 0-0927 0-0214 0-0011

Néherungsformeln koénnen nur mit Vorsicht gebraucht werden.
Wenn N gegen &’ und K sehr klein ist, kann man die HilfsgroBen verein-
[achen zu

_ KN . . KN
‘)‘__i(—H;" fy=—(K+k), C, =1, (,— 7 =0

Wird auch noch die Exponentielle in eine Reihe entwickelt, so er-
hLitlt man

5 KN - N KN
- K+l” T T K+ ]’(l K—i—k’t) (11)

also eine Reaktion nullter Ordnung, Die mit diesen Formeln berechneten
Werte sind bei den Beispielen Nr. 7—9 als (2) und (w) angefiihrt. Man sieht,

dal selbst bei Nr. 7, wo die Bedingung N ¢ K = &’ weitgehend erfiillt ist,
die zahlenmiBige Ubereinstimmung im Gebiet der gut meBbaren Umsitze
schlecht ist. Eine weitere Verkleinerung von N wiirde daran nichts dndern,
wie der Vergleich von Nr. 7 und 8 zeigt. Der Fehler entsteht wesentlich
dadurch, daB bei der Reihenentwicklung von e®t nur die erste ¢-Potenz
bubehalten wurde, Gut meBbare Umsitze treten erst bei groBen ¢-Werten
auf; dann ist der Exponent nicht mehr geniigend klein.



40 Rudolt Wegsecheider

t 100 200 500

z 0-391 0-630 0-917

10%0 3:0 1-8 0-4

(2) 05 1-0 2:5

10%w) 2-5 0 —

Ar. 10. N=1

t 0-1 05 0-8609 1 2 10

z 0-0045 0-0788 0-1752 02134 0-4555 0-9743
0-0863 0-2487 0-2749 0-2726 0-2099 0-0098

Nr. 11, N==2

t 0-1 05 0:6232 075 1 1-5 2
0-0088 0-1370 0-1880 0-2381 0-:3349 0-4999 0-6262
0-1643 0-3993 0-4059 0-4011 0-3704 0-2895 0-2185

t 3 5 10

z 0-7918 0-9355 0-9966

w 0-1220 0-0378 0-0020

Nr. 12, N=10

t 0-1 0-2463 05 1 2 10
0-0346 0-1339 0-3067 0-5579 0-8205 0-9999
0-5729 0-7217 0-6211 0-3983 01618 0-0001

IV, Gruppe. A=0-01, K=1.

Nr. 13. N=5.tmnax = 0-4078.

t 0-1 0-4021 1 2 5 10
0-021 0-1972  0-5412 0-8302 0-9915 0-9999

w0 0-373 06679 0-4510 0-1693 0-0085 0-0,6

1z 0-606 0-1349 0-0078  0-0005 — —

Nr. 14. N=10

t 10— 001 0-1 0-2 0-25567 0-4997 1 2 5

=0 0-0005 0-036 0-1053 0-1482 0-3264 0-5909 0-8493 0-9925
w 0-0099 0-0947 0-596 0°759 0-774 0-666 0-409 0-151 0-0075
1-z—w 09901 0-9048 0-368 0-136 0-078 0-018 O — —

An diesem Beispiel soll die schon erwihnte Giiltigkeit der Berech-
nung auch ftiir andere Konstantenwerte erliutert werden. Die hier stehen-
den Zahlen bleiben richtig, wenn man z. B. setzt N = 10—5, K = 10—6,
k" =108 und die Zeiten mit 106 multipliziert. Bei letzteren Konstanten-
werten wird in der Zeiteinheit nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen
Molekeln aktiviert. Aus Gleichung (7) dieser Abhandlung und Gleichung (7)
bei W. 279 folgt

1y

oy (10)

Hierin kann iiber = und Io verfiigt werden. » mufl so gewéhlt werden,
daB die Bedingung der vom Ort unabhiingigen Lichtintensitit ungefihr er-
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[iille ist. Das ist z. B. der Fall, wenn die Schichtdicke ein cm, die Kon-
sentration ein Mol/Liter und »= 001 (cm, Mol/Liter) ist. Dabei werden:
0-095% des auffallenden Lichtes absorbiert. Fiir die Schwingungszahl
75 % 1013 folgt aus den iibrigen Zahlenannahmen unter Beriicksichtigung
des Umstandes, daB » fiir Mol/cm® den Wert 10 hat, Jo = 0-071 cal (cm?,
see—1). Davon werden 0-000706 cal = 6 X 1015 Quanten in der Sekunde von
cinem cm?, der 6:0 X 1020 Molekeln enthilt, absorbiert. Es wird daher in
der Sekunde der Bruchteil 10—5 der vorhandenen Molekeln (iibereinstim-
wend mit N, wie es sein muB), in der Zeit 103 ein Hundertstel der vor-
handenen Molekeln aktiviert. Das w der Tabelle ist wegen der Riick-
verwandlnng etwas kleiner.

V. Gruppe. k=001, =10 (geringe Inaktivierungsgeschwindigkeit,
grolie Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts).

Nr. 15 N =1
l 0-1 0-2 0-2557 0-4997 1 2 5

0-036 0-1053 0-1432 0-3264 0-5909 0-8493 0-9925
102 5-96 7-59 7-74 6-66 4-09 1-51 0-075
Entsprechend der friither gemachten Bemerkung iiber die Vertausch-

barkeit von N und K sind die Ziffern bei Nr. 14 und 15 dieselben. z bleibt
mgeiindert, w dndert sich um eine Zehnerpotenz.

Nr. 16. N =3

{ 0-1 0-14 0-1720 0-2 0-3 0-4 05 1 2
0-0994¢ 0-1670 0-2239 0-2739 0-4403 0-5773 0-6838 0-9287 0-9964
0-1598 0-1758 0-1790 0-1771 0-1528 0-1212 0-0927 0-0214 0-0011

Néherungsformeln konnen nur mit Vorsicht gebraucht werden.
Wenn N gegen &’ und K sehr klein ist, kann man die HilfsgréBen verein-
[achen zu

. KN “ ., KN
Uy = — Tf—|——_/»" by=— I+ 1), C,=1, (/2:? = Q.

Wird auch noch die Exponentielle in eine Reihe entwickelt, so er-
Liilt man

. KN hy KN

st = A e U= ) (11)

algo eine Reaktion nullter Ordnung. Die mit diesen Formeln berechneten
Werte sind bei den Beispielen Nr. 7—9 als (2) und (w) angefiihrt. Man sieht,

dal} selbst bei Nr. 7, wo die Bedingung N ¢ K == &’ weitgehend erfiillt ist,
die zahlenméBige Ubereinstimmung im Gebiet der gut meBbaren Umsitze
sehlecht ist. Eine weitere Verkleinerung von N wiirde daran nichts &ndern,
wie der Vergleich von Nr. 7 und 8 zeigt. Der Fehler entsteht wesentlich
dadurch, daB bei der Reihenentwicklung von edt nur die erste -Potenz
beibehalten wurde. Gut meBbare Umsitze treten erst bei groflen 7-Werten
auf; dann ist der Exponent nicht mehr geniigend klein.
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Dagegen kann man schon bei Nr. 8 mit geniigender Anndherung
setzen
V KN

AN
2= A (1—edt — ooyt —_
1 (1—edet), w K—|—/.'"e ¥, e

(12)

Da #; bei geniigend kleinem N diesem proportional ist, erhdlt man
fiir gleiche Nt praktisch gleiche Werte von z und %, wie es die Beispiele
zeigen. Die Verdnderlichkeit der Konzentration des
Zwischenprodukts bleibt daher dieselbe, wenn man
w durch Verkleinerung des N noch kleiner macht. Alle diese
Formeln geben das Maximum von w nicht wieder und versagen iiberhaupt
bei kleinen Zeiten, weil dann die zweite Exponentielle nicht vernachlissigt
werden darf.

II. Die Verinderlichkeit der Konzentration des Zwischenpro-
duktes mit der Zeit.

Folgende Zusammenstellung enthilt den roh geschitzten Um-
satz- (2) Bereich, in dem die Konzentration des Zwischenprodukts in grober
Anngherung (auf +5%) als konstant betrachtet werden kann. AuBerdem
ist angegeben der Hochstwert, den die Konzentration des Zwischen-
produkts erreicht (2,,,,) und der z-Wert, bei dem dies der Fall ist (2,,4)-

Nr. 1 2 3 4 5 6 8 9
z-Bereich von 0°001 0-002 0-005 0-004 0-0,6 0-03 0-0,2 0-003
bis 0-09 .0-1 0-1 0-11 0-1 0-16 0-08 0-12
0-027 0-098 0-52 0-68 0-0017 0-13 00,5 0-0048
0-002 0-006 0-013 0-012 0-002 0-06 0-0,25 0-012
Nr. 10 11 12 13 14 15 16
z-Bereich von 0-08 0-11 0°08 0-15 0-08 0-08 0-11
bis 03 0-34 0-26 0-3 0-28 0-28 0-38
0-27 0-41 0-72 0-67 0-77 0-077 0-18
0-18 0-19 0-13 0-20 0-15 0-15 0-22

Eine ungefihre Konstanz der Konzentration des Zwischenprodukts
ist hochstens in der Nédhe des Maximums zu erwarten. Dieses Maximum
liegt im allgemeinen bei kleinen z-Werten. Dann liegt auch der Bereich, in
dem allenfalls von ungefihrer Konstanz des w gesprochen werden konnte,
in einem Bereich, der praktisch nicht oder nur wenig in Betracht kommt
(Nr. 1—9). Nur bei groferer Aktivierungsgeschwindigkeit und nicht zu
grofer Inaktivierungs- und Umwandlungsgeschwindigkeit riickt das Maxi-
mum von w in den Bereich des gut meBbaren Umsatzes (Nr. 10—16). Dann
tritt auch die ungefihre Konstanz des w in einem gut meBbaren Gebiet
auf, umfafit aber immer nur einen kleinen Teil desselben In der ersten
Gruppe bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts klein (jedoch mit
Ausnahme von Nr. 3 und 4), in der zweiten Gruppe (mil Ausnahme von
Nr. 15) erreicht sie hohe Werte. Die Ausnahmen zeigen, dafl nicht der Um-
stand entscheidend ist, ob das Zwischenprodukt in grofler Menge da ist
oder nicht.

Bei der hier betrachteten Modellreaktion
ist daher die Ableitung kinetischer Formeln
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unter Konstantsetzung der Konzentration des
Zwischenproduktes unzulédssig. HEs kann natiirlich
nicht ausgesclilossen werden, dafl bei verwickelteren Reaktionen
die Konzentration des Zwischenproduktes ein flacheres Maximum
haben und daler in einem groBeren Bereich annidhernd konstant
soin kann. Aber diese Annahme darf nicht von
vornherein gemacht, sondern ihre Zuldssigkeit
mubBlin jedem Fall bewiesen werden.

Auch die von Herzfeld geduBerte und von Skrabal*
angenommene Auffassung, daB das Konstantsetzen der Konzen-
{ration eines unbestindigen Zwischenproduktes darum zu rich-
tigen Ergebnissen fiir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
fithre, weil die absoluten Anderungen der Konzentration des
Zwischenproduktes klein seien gegeniiber den absoluten Ande-
rungen der Konzentration des Ausgangsstoffes, ist bei der hier
betrachteten Modellreaktion nicht anwendbar; denn die Bildungs-
geschwindigkeit des Endproduktes ist der Konzentration des
Zwischenproduktes proportional. Man kann sich daher auch in
verwickelteren Fillen nicht mit dieser Auffassung beruhigen,
ohne ihre Zuliissigkeit in dem betreffenden Fall nachge-
wiesen zu haben.

II1. Abhiingigkeit der Geschwindigkeit der Gesamtreaktion von
der Lichtintensitét.

Winther?® hat hervorgehoben, dal bei der von ihm unter-
suchten Oxydation des Jodwasserstoffes im Licht und auch bei
einigen anderen Reaktionen der Umsatz nicht mit der Licht-
intensitit fortwidhrend steigt, sondern einen durch stdrkere Ener-
giezufuhr nicht mehr steigerungsfihigen Grenzwert erreicht.
[fiir seinen Fall hat er eine ziemlich verwickelte Erklirung ge-
zeben. An dem Beispiel der hier betrachteten Modellreaktion soll
gezeigt werden, daB diese Erscheinung nach der klassischen
Kinetik zn erwarten ist, wenn sich an den photochemischen
Primiirvorgang langsam verlaufende Folgereaktionen anschlieBen.

_F‘l'e}g't man nach dem EinfluB} der Lichtintensitdt auf die Ge-
schwindigkeit der Gesamtreaktion, so kann man ansétzen

v=dz[dt = CIb (4 —z) (13)

wo (' die Geschwindigkeitskonstante.

Ha:c man die Werte der Geschwindigkeit bei gleichem Um-
satz z fiir zwei verschiedene Lichtstirken, so ergibt sich

log v, /v,
) = =2 1 2
log 1,71, (4
' Ann. Phys. IV, 84 (1927), 637.
12 Zeitschr. physik. Chem. 108 (1924), 257.
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Statt / kann in dem hier benutzten Beispiel das damit pro-
portionale N eingesetzt werden.

Wiinscht man die Geschwindigkeiten bei ihrem Maximum zu vergleichen,

so ist im Z#hler noch — log ! hinzuzufiigen.

° 11—z

Da bei dem hier behandelten Beispiel die Lichtabsorption
gering ist, hiingt I nicht von der Zeit ab. Die p-Werte der
Gleichung (13) wurden aus den Zahlen des Abschnittes I berechnet.
Notigenfalls wurden die zu gleichen z-Werten gehorigen Ge-
schwindigkeiten durch Interpolation gewonnen. Die Ungenauig-
keit der Interpolation verursacht kleine Unebenheiten der
b-Werte, kann aber das Ergebnis nicht tritben. Die Tabellen ent-
halten die Geschwindigkeiten v fiir verschiedene z oder fiir das
Maximum der Geschwindigkeit.

Aus den Beispielen 1—4 ergeben sich folgende 107w:

N z= 0-1 0-4 0-6 0-8 Max.
1 1030 = 8-9 595 3-96 1-98 9-84
0-25 2-4 1-61 1-07 0-54 2-67
b= 0-95 0-95 0-94 0-94 0-94
N z= 00485 0-0972 0-4068 0-6491 0-9274
10 10%r = 50-0 47-4 31-1 18-4 3-8
1 9-43 8-95 5-88 348 0-72
h= 0-53 0-53 0-53 0-53 0-53
N z= 0-1266 0-4967 0-7473 0-9680 Max
20 10% = 60-2 34-7 17-4 22 67-9
10 46 26-5 13-5 1-68 517
b=0-39 0-39 0-37 0-39 0-39
Aus Nr. 5 und 6 folgen folgende v-Werte:
N 2=10-0606 0-1625 0-7624
1 v =0-1347 0-1221 0-0347
0-01 0-00156 0-00139 0-00040
b=0-97 0-97 0-97
Aus Nr, 8—12 folgen folgende Werte von 10%:
N z=0-39 0-63 0-92 Max.
10— 105 =300 180 40 480
10— 3-03 1-84 0-41 5-00
h=1-0 10 1-0 0-99
N =02 0-3 0-45 0-55 0-80
0-01 1050 =0-004 0-00348  0-0027 0-0022 00,97
1 0-273 0-26 0-21 0-17 0-068
2 0-404 0-385 0-31 0-26 0-105
10 0-72 0-63 0-495 0-40 0-162
0-01 —1 4=0-68 0-75 0-78 0-77 0-70
1—2 h=0-57 0-57 0-56 0-61 0-56
2—10 b=0-36 0-31 0-29 0-27 0-27
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Aus Nr. 13 und 14 ergeben sich die v-Werte:

v z==0-1972 0-5412 0-8302
3 r=0-6679 0-4510 0-1693
10 0-6d 0-465 0-17

Die Geschwindigkeit bei gleichem Umsatz ist hier praktisch unabhingig
von der Lichtstirke (h =0).

Aus Nr. 156 wnd 16 folgt:

AY £ ==0-3264 0-5909 0-8493

! r == 0-666 0-409 0-151

3 1-72 1-176 0-425
b =086 0-96 0-94

Die Beispicle zeigen, daB bei dem hier behandelten Reak-
tiensmodell die Geschwindigkeiten der Gesamtreaktion bei
eleichem Umsatz nicht der Lichtstirke proportional sind, obwohl
diese Proportionalitit fiir den eigentlichen photochemischen Vor-
egang vorausgesetzt wurde und obwohl alle Reaktionen mono-
molekular sind. Vielmehr tritt in allen Fillen bei Steigerung
der Lichtintensitit eine Verminderung der Potenz ein, mit
welcher die Lichtintensitit die Geschwindigkeit beeinflufit.

Das crgibt sich auch aus sehr stark vereinfachten Niherungsformeln. Fiir
sehr kleine iV folgt aus Gleichung (11) Proportionalitiit der Bildungsgeschwindigkeit
des Kndprodukts (dz/d¢) mit der Lichtintensitit. Tir sehr groBe N wird die
HillsgroBe %, =-——K,C, =1, C,=0, z=4 (1 —¢—Kt), welcher Ausdruck
von der Lichtinteusitit unabhingig ist.

s ist also méglich, Abweichungen von der
crsten Potenz der Lichtintensitdt ohmne An-
nahme eines besonderen Reaktionsmechanis-
mus zu crkldren, wenn diese Potenz eine Funk-
lion der Lichtintensitdt isl. Ist dagegen diese Potenz
innerhalb eines groBeren Bereiches von der Lichtstirke unab-
hiingig, so mull die Erklirung im Reaktionsmechanismus selbst
gesucht werden.

Die Abhiingigkeit des Potenzexponenten von der Lichtstirke
tritt auch auf, wenn keine Riickverwandlung der angeregten
Molekeln in den Ausgangsstoff eintritt. Fiir den Fall mono-
n}ole.kularer Reaktionen und geringer Lichtabsorption habe ich
d_1e Formeln gegeben (W. 294, Gl. 41). Fiir sehr groBe N ergibt
sich daraus z= 4 (1—e—'), unabhiingig von der Lichtstirke.

Die Unabhingigkeit der Geschwindigkeit der Gesamtre-
aktion von der Lichtstirke, wenn diese hohe Werte hat, beruht
nicht darauf, daB die Lichtintensitit ausreichen wiirde, um sofort
alle Molekeln zu aktivieren. Dies zeigen die bei Nv. 13 und 14
.(Abschnitt IT) beigefiigten Werte der Konzentration des unver-
zipderten Ausgangsstoffes (1—z—w). Die Erscheinung beruht
vielmehr darauf, daB bei hoher Lichtstirke zwar anfangs das
Zywischenprodukt, dessen Konzentration die Geschwindigkeit der
Gesamtreaktion bestimmt, rascher gebildet wird, daB aber spiter
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die Nachlieferung des Zwischenproduktes infolge der stirker ge-
sunkenen Konzentration des Ausgangsstoffes bei der hoheren
Lichtintensitit langsamer erfolgt.

Wenn die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion nicht pro-
portional der Lichtintensitit ist, kann auch die Licht-
wirkung bei gleichem Produkt aus Lichtinten-
sitdt und Zeit (It) nicht von der Lichtstiarke un-
abhingig sein, u. zw. wird in allen Fillen, wo die Geschwin-
digkeit Dbei hoher Lichtintensitit von dieser unabhingig wird,
die Wirkung bei gleichem [¢ mit steigendem I abnehmen miissen.
Das zeigen auch die Zahlen der Modellreaktion. Z. B. geben die
Nr. 7—12 bei Nt =1 nach steigender Lichtstirke geordnet die
Umnsiitze z = 0-393, 0-393, 0-391, 0-213, 0-137, 0-035. Bekanntlich tritt
bei der Schwirzung der photographischen Platte meist das ent-
gegengesetzte ein. Auch diese Erscheinung wird wohl eine kine-
tische Erklirung finden miissen 3.

IV. Die Energieaufnahme wihrend der gesamten Reaktionsdauer.

Wihrend die Lichtstirke je nach ihrer GroBe in der Ge-
schwindigkeitsgleichung der Gesamtreaktion mit verdnderlichem
Exponenten auftritt, ist die gesamte Lichtabsorption bis zum
volligen Aunfbrauch des lichtempfindlichen Stoffes von der Licht-
intensitdt mindestens in vielen Fillen unabhingig. Ich vermute,
daB das allgemein gilt, kann aber nur wahrscheinlich machen,
daB die Abhingigkeit in allen Fillen nur gering sein wird.

Die Konzentrationsverminderung des lichtempfindlichen Stoffes ist
allgemein

de k

1
— = S°(1 — e —kSe) —f.

Hierin ist / eine Summe von Geschwindigkeiten von Dunkelreaktio-
nen, welche den inaktiven Ausgangsstoff zuriickliefern. 7 enthilt Kon-
zentrationen entstehender Stoffe, aber nicht die Lichtstirke. Es ist aber
von der Lichtstdrke nicht unabhingig, weil die Konzentrationen wihrend
der Reaktion von der Belichtung abhingen. Aus der vorstehenden
Gleichung ergibt sich
(f — dejdt) S

kI, )

Die absorbierte Lichtenergie fiir ein ¢m? in der Zeiteinheit ist

] —e—#Sc —

E=1TI, (1 —e¢—#S),
daher die wihrend der ganzen Reaktionsdauer absorbierte Lichtenergie

B Vel. Bodenstein, 2 physik. Chem. 85 (1913), 331; Noddack in Geigenr-
Scheel, Handbuch der Physik, XXIII, 607. Ubrigens kommt es auch Dbei der
photographischen Platte vor, dafl bei groBen Lichtintensitidten die Sehwédrzung lang-
samer zunimmt als die Lichtintensitit (siehe z. B. L. A, Jones und E. Huse,
J. Opt. Soc. America 7 (1923), 1107, oder Abridg. Scientific. Publ. Eastman-Kodak
1923, Nr.193). Ich verdanke den Hinweis auf diese Arbeit Herrn Hofrat J. M.Eder.
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Wird der Ausgangsstoff durch keine Reaktion zuriickgebildet, so
{iillt /fdt weg. Die Lichtabsorption wihrend der ganzen Reaktionsdauer
ist cinfach A4S/k, wobei AS die Anfangsmenge des Ausgangsstoffes fiir ein
em® Delichteter Fliche ist. Setzt man 1/k = nhy, so sieht man, daf das
nichts anderes bedeutet, als daB von jeder Molekel ein Quant absorbiert
wird.

Aber auch, wenn eine Riickbildung des Ausgangsstoffes stattfindet,

kann die totale Absorption von der Lichtstdrke unabhingig sein. Das ist
7. B. bei der in Abschnitt IT behandelten Modellreaktion der Iall. Es ist

.
e
K’

! ‘ll."(n'—//—z)z—-L'Ig'i(eihl—e*}et) und [f{lt:

Q

dic gesamte absorbierte Lichtenergie daher

NPT
bx——ﬂ (IL—‘—I\,).

Allgemein kann ich eine Abhiingigkeit des gesamten absorbierten
Energie von der Lichtintensitdt nicht mit Sicherheit ausschlieBen. Aber da
die Lichtintensitiit in # nicht explizite vorkommt, so ist es wahrscheinlich,
daBl die Abhiingigkeit von der Lichtintensitdt hdochstens die Rolle eines
Korrchtionsgliedes spielen wird.

V. Die Quantenabsorption, bezogen auf das Endprodukt.

Die Frage soll an drei Beispielen behandelt werden.

1. Verhalten der Modellreaktion.

Unter den gemachten Voraussetzungen (Aktivierung ent-
sprechend dem Finsteinschen Aquivalentgesetz; die aktivier-
ten Molekeln werden teils wieder inaktiviert, teils wandeln sie
sich in das Endprodukt um; nur der Ausgangsstoff, aber nicht
die aktivierten Molekeln absorbieren; die Lichtintensitit ist vom
Ort unabhiingig) 148t sich die Energieaufnahme fiir einen be-
stimmten Umsatz in folgender Weise berechnen.

Wegen —dl|ds == Ic ist bei vom Ort unabhingigem / und
konstantem ¢ die absorbierte Lichtenergie Al ==xIocs. Diese Ener-
gie wird von einem rechtwinkligen Parallelepiped von 1 cm?
Querschnitt und s cm Lénge, also von s ¢m?® in der Sekunde ab-
sorbiert. Das Produkt zc¢ ist von der Volumeinheit unabhingig.
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Ferner ist c = 4 — z + y. Daher ist die Energieaufnahme in
der Zeit dt (wihrend des Umsatzes dz)

AdE¢=»1ys(d —rx—+4p)dt (16a)

und durch Einsetzung de Werte fiir 2 und y unter Beriick-

. K+49% %, K+,
5N K, N Iz

sichtigung von

dE¢
dt

. 9 , 3 ,
o ”TH‘ 1) ¢, et — (1_;+1) c, ewr] — wI,sAF (16D)

wo I den Ausdruck in der eckigen Klammer bedeutet.

Um die Energiezufuhr fiir den Umsatz dz zu erhalten, ist
dE|dt mit dt/dz zu multiplizieren. dt/dz kann aus z=17F (¢) ge-
wonnen werden. So erhiilt man, da C,¥, = C,J,,

vl s F

15 —
. R P ——

dz 17

Um diese und die folgenden Formeln fiir bestimmte z-Werte
anzuwenden, kann man die zugehorigen # durch N#aherungs-
rechnung ermitteln, was nach dem N ew tonschen Verfahren
keine Schwierigkeiten macht.

Um die Zahl der Quanten Q zu finden, welche zur Zeit ¢
oder beim Umsatz z auf eine Molekel des Endproduktes entfallen,
hat man die Energie durch Division mit 2y auf Quanten um-
zurechnen, ferner durch die Zahl der gebildeten Molekeln des
Endproduktes zu dividieren. Letztere ist in der Zeit d¢sdz.n.
Dabei ist nach Gleichung 10 [,% durch N#n/Zv zu ersetzen. So er-
hilt man

NF

O = =G5, (i —omy (18)

Wiirde die das Endprodukt liefernde Reaktion die Form
M, — nM, haben, so wiirde natiirlich auf eine Molekel des End-
produktes nur der n-te Teil von Q. kommen.

Um die Energiezufuhr fiir endliche Zeiten und den Mittel-
wert der Quantenzahl fiir einen endlichen Umsatz zu finden, in-
tegriert man Gleichung 16 b und erhilt fiir die Energieaufnahme
von ¢ =0 angefangen

19)
- K4k (% NGy, (% Coogr l
Ei=xIsd {TN—,—(Efl) 5 1?—(E—|—1) 5,°" }~ I, s 4G

wo G wieder ein Zeichen fiir den groBen Xlammerausdruck ist.
Daraus erhidlt man wie frither fiir den Mittelwert der auf
eine Molekel des Endproduktes entfallenden Quantenzahl in dem
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[Minsatzbereich Az
QIH - flsz G/JAJ (20)

oder, wenn der Umsatzbereich bei # = 0 beginnt,
Qo—:=ANG/z (21)

\Wie schion erwilnt, dndern sich @, y, # nicht, wenn man K, %, " und
diher auel £, mit 10-» und gleichzeitig die Zeiten mit 10» multipliziert. Bei
dieser Umwandlung werden nicht geindert F, dE-, Et, @z, @u. G wird mit
10+ multipliziert, dE¢ mit 10—

Hervorzuheben ist, daB alle diese Formeln die Zeit enthalten.
Die anf eine Molekel des Endproduktes entfallende Quantenzahl
indert sich daher wihrend des Reaktionsablaufes. Das ist bisher
kaum beachtet worden, ist aber eigentlich immer (nicht blof in
Jdem hier betrachteten Fall) selbstverstindlich, wenn das Licht
\lolckeln aktiviert und die aktivierten Molekeln auf irgendeine
Weise zu den Endprodukten fithren. Denn im ersten unendlich
leinen Zeitteilchen tritt nur Aktivierung, aber keine Umwand-
lung ein; Q. ist daher unendlich.

Das ergibt sich auch aus Gleichung 18; fiir ¢ =0 wird F =1 (wegen

— ¢, 1und ¢, 9 =C,d) und der Nenner 0.
In dem hier behandelten Beispiel ist der Grenzwert von @: fir t=co

 N(K49)
i C N

wie man durch Divison der Exponentialausdriicke mit e¥? und Ubergang
zur Grenze findet, Dieser Ausdruck ist selbstverstdndlich immer positiv.
I"iiv sehr kleine N' geht er in (K + &')/K, fiir sehr groBie N in A’/K iiber.
Mit fortschreitender Reaktion nimmt @: fortwihrend ab. Denn es ist
d@Q: (Pt —4KN) e—Pt

At T T K (etit— edar)? (23)

. Dieser Ausdruck ist immer negativ, da P*—4 KN immer positiv ist.
Hiclir ist erforderlich P*- 2 KN > 2 KN. Das trifft immer zu; denn es ist
(N--N3P>0, K2+ N*>2KN, um so mehr P?>—2KN =— K2+ N*>+ k2
%: 2k (N + K)>2KN. Die Quantenzahl des gebildeten Endproduktes be-
it also mit co und nimmt wihrend der Reaktionsdauer fortwihrend
bis zu dem angegebenen Grenzwert (Gleichung 22) ab. Der Abfall kann
allerdings je nach der Lichtstidrke in sehr verschiedener Weise erfolgen.

Eine ganz rohe Darstellung der Verdnderlichkeit der
Quantenzahlen wihrend des Reaktionsablaufes erhilt man durch
N%i.hel:ungsformeln. In erster Niherung kann man die Glieder
mit e® vermachlissigen. Fiir sehr kleine N kann man ferner die
am SchluB des Abschnittes IT angegebenen Vernachldssigungen
einfilhren, ferner %,/Kneben 1 weglassen. Hiedurch geht sowohl
Qz., als Qo (Gleichung 21) in (K + £')/K iiber. Bei sehr kleinem
N ist daher die Quantenaufnahme fiir eine Molekel des Endpro-
d\llktes mit Ausnahme des Anfangsstadiums ungefihr konstant.
Fir groBe N bekommt man durch dhnliche Vernachlissigungen

Sifzungsherichte d. mathem.-naturw. KL, Abt. IIb, 138. Bd., Heft 1/2 4
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Formeln, welche die Lichtstirke und die Zeit enthalten; dement-
sprechend dndert sich die Quantenzahl wihrend des Reaktions-
ablaufes. Ich setze aber diese Formeln nicht hieher, weil sie quan-
titativ ganz unzulinglich sind. Die nachfolgenden Zahlenbeispiele
beleuchten diese Verhiltnisse.

Dagegen ist (in Ubereinstimmung mit den Darlegungen des
Abschnittes IV) die mittlere Quantenzahl zwischen ¢=0 und
t=co von der Lichtintensitit unabhingig. Man erhilt

Qo— = by (24)

Die nachfolgenden Zahlen beziehen sich auf die friiher berechneten
Beispiele Nr. 8, 11 und 12. Bei diesen ist K — &’ = 1. Dagegen hat N der
Reihe nach die Werte 10 —4, 2 und 10.

= 001 01 04 05 09 10
Nr. 8.
£ -=201-4 — 10217 13864 46056 o
Q: = 2:00 — 2-00 2:00 2:00 2:00
Nr. 11.
t = 01073 0-4055 1-183 15 4+251 @
@: = 9°39 273 1+52 1-46 1-41 1-41
Nr. 12.
t = 00492 0-1990 06601 0-8631 2588 o
@: = 1674 264 1-11 1-101 1-099 1-099

Da man unmittelbar nicht Quantenzahlen fiir einen bestimmten Zeit-
punkt, sondern fiir einen bestimmten Zeitbereich erhidlt, setze ich
auch einige mittlere Quantenzahlen fiir die in der Tabelle angegebenen
Umsatzbereiche her.

z-Bereich 0-0-1 0—0'5 0'4—0'5 0°9-~1'0
Nr. 11 5°8 2'6 1-48 141
Nr. 12 9-1 2°9 11 11

An den mittleren Quantenzahlen bei nicht zu grofiem Um-
satz zeigt dieses Beispiel eine Frscheinung, welche von
Winther? hervorgehoben worden ist, nimlich, daf die
Quantenzahl mit steigender Lichtstidrke steigt.
Dies kommt dadurch zustande, daf3 bei groBem N der Abfall von
Q. am Anfang langsamer ist. Dagegen ist im spdteren Reak-
tionsverlauf die Quantenzahl bei grofierer Lichtstirke kleiner, da
ja fiir den gesamten Reaktionsverlauf immer dieselbe Quanten-
zahl herauskommen mufl (Gleichung 24).

Die Verdnderlichkeit der Quantenzahl mit der Lichtstiirke steht
selbstverstdndlich mit der Abhingigkeit der Geschwindigkeit der Ge-

13 7. f. physik. Chem. 120, (1926), 32, 254; vgl. auch Richard Schmidt, Z. f.
physik. Chem. B. 1 (1928), 237.
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amtreaktion von der Lichtstirke (Abschnitt II1) im Zusammenhang. Man
Lann in Gleichung (16a) die Konzentration des Ausgangsstoffes 4—az-+y
durch A—z—-w ersetzen. Fithrt man dann die Umformungen durch, welche

Quantenzahl fiihren (Division mit v und mit nsdz), so erhdlt man

Q: =k, (4 —2z—w) % (25)

Driickt man den EinfluB der Lichtintensitit auf die Geschwindigkeit
Jdor Gesamtreaktion dureh Gleichung (18) aus, so erhdlt man

Txl 1 —0 w
@ ="t - (26)

Bleibt die Konzentration des Zwischenprodukts gegen 4—z klein,
it der Klammerausdruck nahezu eins. Da b mit steigender Lichtstéirke
abnimmt und Jo?—? mit abnehmendem » zunimmt, wird die Quantenzahl in
diesem Fall mit steigender Lichtstdrke grofer. Wenn aber das Glied
(v z) BinfluB gewinnt, was insbesondere bei weit vorgeschrittenem Um-
satz der Fall ist, kann sich dieses Verhéltnis umkehren. Das ist z. B. bei
dem Beispiel Nr. 11 und 12 fiir @: schon bei geringem, fiir @ erst bei
sroBerem Umsatz der Fall.

2. Verhalten einer Reaktionohne Inaktivierung
bei geringer Lichtabsorption.

Aufl diesen Fall bezieht sich die Gleichung 41 in W. 294. Er
verhiilt sich fast durchwegs wie der vorige. Man hat

il i . N—NK 1 se—Nt N—K e—Nt
. s e Ntydl, — 70 dz, Qg =— ——"" 6 ——

ap *esde dbss =~ pa o Q- K e—I_, At

. wd s . 1—e—Nt
> ,J?Y [ —op-—N1 - == ;

' N ( s Qo P A](— e N (27)

KN TREXN®

0 (—N)2e— (K43t

T T K(e=Kt—e=Xt)?

Auch hier ist Q: fiir #=0 unendlich und nimmt fort-
withrend ab. Nur der Grenzwert von Q. bei £—= co erfordert
cine etwas andere Behandlung, da im fritheren Fall immer
by >, | war, wihrend hier N grofler oder kleiner sein kann als
K. Der Fall N > K gibt als Grenzwert Null. Dagegen gibt K > N
den Grenzwert (K—N)/K. Beides ergibt sich aus der Formel des
allgemeineren Falles (Gleichung 22), je nachdem man &, durch
-—K oder durch —N ersetzt.

Uber den EinfluB der Lichtstirke auf den Gang des Q- kann
folgendes gesagt werden. Ist N klein gegen K, so ist Qz -1 un-
abhiingig von der Zeit. Es wird also wihrend des groBten Teiles
der Reaktionsdauer fiir eine Molekel des Endprodukts ungefihr

4:*
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ein Quant verbraucht. Ist dagegen N groB gegen K, so wird

Ay (l(—N)[
Qs = x°

also von der Zeit abhingig. Der Mittelwert von Q fiir die ganze
Reaktionsdauer ist selbstverstindlich 1. Bei groBem N kommt
dieser Wert dadurch zustande, dal Q: von Unendlich bis Null
sinkt, wihrend bei kleinem N bald ein Wert in der Gegend von
eins erreicht wird und das Sinken nur bis (K—N)/K geht.

Fiir N = K werden die Formeln unbrauchbar. Man hat dann

e—=A(l—e—>), z=A [1—(1 -+ Nt eﬂ\'t]

dE; =wIisde—-Ntdt, dE.= > s dz, Q:=

sl (28)

Vt
Der Grenzwert von Q. fiir #-= oo ist also Null, was auch
aus den Formeln fiir N 2 K folgt; Q. ist nicht konstant.
Diese Verhiiltnisse werden durch folgende Beispicle (4 ==1) verdeutlicht.

¢ 001 01 02 05 1
z 00,47 0-0355 0-105 0-327 0°591
Qs fir k=10, N—1 10-5 152 1:08 091  0-90
Q- fir K—1, N—10 95 6:17 178  0°10 0001
K—=N=1
£ 00l 01 02 03 08 1 2 5 10
z 005 0-0047 0-0175 0-090 0191 0-264¢ 0-594 0-960 0-9995
Q: 100 10 5 2 125 1 05 02 01

3. Sehr starke Lichtabsorption.

Die zwei bisher behandelten Fille haben sehr schwache Licht-
absorption. Nunmehr soll das Reaktionssystem 3/ ~ M'— M, bei
praktisch vollstandiger Lichtabsorption behandelt werden. Die
Integrale habe ich bereits angegeben (W. 294, Gl. 41 a; B ist gleich
1 zu setzen). Die fiir 1 cm® und die Zeit dt absorbierte Licht-
energie ist /d¢t. Die in einer unendlich kleinen Zeit fiir ein cm?®
belichteter Oberfliche umgewandelte Menge ist bei der Schicht-
dicke s sdz. Daher ist sdx = KIdt und sz = %It. Durch Einsetzen
der Werte von z, ¥, z folgt

d: KL [, =R
at— s(k’—|—K)l ¢ J
Dadurch wird
dE s(l - K)
dz kK|l —e— (¥ +X)¢
Durch Division mit #v und mit der Zahl der gebildeten
Molekeln des Endprodukts sndz wird
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. M4+ K
Q= K[1—c—@+K)

(29)

Die mittlere Quantenaufnahme fiir eine Molekel des End-
produkts erhilt man, indem man I¢ durch /v und die Zahl der
gebildeten Molekeln snz dividiert. Das gibt

' - )2t

Qo—t = K((F -+ K)t—1-+4e— 0+ K] e

Da 1— ¢~ ® 0 jmmer positiv ist, ist Qo_t>k—}|;—K.

Alle diese Formeln haben nur bei nicht zu weit vorgeschrit-
tenein Umsatz Sinn, weil bei weit vorgeschrittenem Aufbrauch
des absorbierenden Ausgangsstoffes die Absorption nicht mehr
praktiseh vollstindig sein kann., Die Formeln, welche gelten,
wenn keine Riickverwandlung stattfindet (4" —0), ergeben sich
aus den vorstehenden ohne weiteres.

Wie die Formeln zeigen, éindern sich die Q mit der Zeit. Ist
/¢ + K groB, so nihern sie sich mit steigendem ¢ bald dem Grenz-
wert (K4 K)/K, bzw. bei ¥’ =0 dem Wert 1. Die Lichtstirke
kommt in den Formeln nicht vor; daher sind die @ bel verschie-
denen Lichtstiarken, aber gleichen Zeiten gleich. Die Lichtstirke
ist aber von EinfluB, wenn man die Q bei gleichen Umsitzen
vergleicht, da bei verschiedenen Lichtstirken zu gleichen Zeiten
verschiedene z gehdren. Das zeigen die folgenden Zahlenbeispiele,
bei donen k' =0, K = 0-01 gesetzt ist.

kI/s=0-01
¢ 1 10 20 40 60 80
1 0-01 01 02 0-4 0-6 0-8
z 0:0,498 0-00484 0-0187 0-:0703 0-149 0-249
Q: 100-5 10-5 5-52 3-03 2:22 1-82
Qo+ 200°6 207 10-7 5:69 4-03 3:21

kIs = 0-001
10 60 80 100 200 400 600 800
0:01 006 008 0-1 0-2 04 06 08
2 0°0,48 00149 0-0249 0-0368 0-114  0-302 0-500 0-700
(- 105 222 1-82 1-58  1-16  1-02  1-002 1-000
Qo 2007 403 321 272 176  1-33 120 1-14

Bei verhéltnismiBig hoher Lichtintensitit ist Q auch bei Lohen, mit
der Annahme vollstindiger Absorption noch vertriglichen z-Werten in-
konstant. Bei kleiner Lichtstirke dagegen ist Q, oberhalb z — 20% un-
gefihr konstant und (wegen & = 0) ungefihr gleich eins. Die Mittelwerte
werden erst bei hoheren Umsitzen ungefihr konstant.

4. Allgemeines.

. Was fiir sehr starke und sehr schwache Lichtabsorption gilt,
wird wohl auch fiir mittlere Absorptionen gelten. Man kann
daher sagen:
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Bei photochemischen Reaktionen, bei denen
nur der Ausgangsstoff absorbiert und dadurch
nach dem Einsteinschen Aquivalentgesetz akti-
viert und durech Dbeliebige andere Reaktionen
weiter verdndert wird, muBsich dieZahlder auf
eine Molekel des Endproduktes entfallenden
Quanten wihrend des Reaktionsablaufes &n-
dern, u. zw. vom Anfangswert co zu kleineren Werten. Daher
wird sich auch der allein beobachtbare Mittelwert der Quanten-
zahl in einem bestimmten Reaktionsbereich wihrend der Re-
aktion dndern. Diese Anderung ist jedoch sehr klein, wenn die
Lichtreaktion im Verhiltnis zu den anderen sehr langsam ver-
lauft, und in manchen Fillen auch bei groBer Geschwindigkeit
der Lichtreaktion, aber weit vorgeschrittenem Umsatz (z. B.
Nr. 12). In den hier behandelten Fillen kann die Veridnderlich-
keit der Quantenzahl besonders groB werden, wenn keine Riick-
verwandlung in den Ausgangsstoff eintritt oder wenn die Licht-
absorption sehr stark ist.

Die Zahl der Quanten fiir eine Molekel des Endproduktes
ist im allgemeinen von 1 verschieden und kann groBer oder kleiner
sein. Im Fall einer Lichtreaktion mit monomolekularer Tolge-
reaktion wird jedoch die mittlere Quantenzahl fiir den ganzen
Reaktionsverlauf 1, wenn keine Riickverwandlung in den Aus-
gangsstoff eintritt. Tritt dagegen eine solche Riickverwandiung
ein, so ist die mittlere Quantenzahl fiir den ganzen Reaktions-
verlauf immer groBer als 1, weil ein Teil der Quanten durch die
Inaktivierung nutzlos verbraucht wird. Das gleiche gilt fiir die
mittlere Quantenzahl von # =0 bis zu einer endlichen Zeit in
jenen Bereichen, in denen die Lichtabsorption als vollstiindig
betrachtet werden kann.

Aus dem vorstehenden ergibt sich, dal die Ermittlung
der Quantenaufnahme fiireine Molekel des End-
produktes in einem beschrinkten Umsatzbereich einen
einigermafBen zufdlligen Charakter hat. Einfach
deutbare Ergebnisse erhilt man nur, wenn entweder die Folge-
reaktionen praktisch unendlich rasch verlaufen oder wenn man
die Quantenaufnahme wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes
ermittelt. Die erstere Bedingung diirfte in jenen Fillen erfiillt
gewesen sein, in denen einfache, leicht deutbare Quantenzahlen
gefunden wurden.

VI. Die Proportionalitit der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Quadratwurzel aus der Lichtstirke und die Geschwindigkeits-
gleichung der Bromwasserstoffbildung aus den Elementen.

Da die Annahme, die Konzentration in kleiner Menge vor-
handener Zwischenprodukte koénne als konstant betrachtet wer-
den, selbst als Niherungsannahme nicht zulissig ist (ADb-
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selinitt 11), muBte versucht werden, die aus dieser Annahme ge-
wonnenen zutreffenden Formeln in anderer Weise abzuleiten. Fir
die Diunkelreaktion der Bromwasserstoffbildung ist dies durch
Skyrabal geschehen; denn in diesem Fall stoBt die Annahme
cines vorgelagerten, sich sehr rasch einstellenden Gleichgewichtes
Br, 722 Br auf kein Bedenken. DaB diese Auffassung nicht auf
Lichireaktionen iibertragen werden kann, ist schon erwidhnt wor-
den. Aber es ist mir nicht gelungen, die Proportionalitiat zwischen
Gesehwindigkeit und Quadratwurzel aus der Lichtintensitét
anders zu erkliiven, als durch die Annahme, dafl eine Bedingung
von der Form [A4]? = K [A4] erfiillt sei. Wenn diese Annahme
sulriftt, so ist fiir die Erkléirung der Quadratwurzel aus der Licht-
stiirke nicht die Annahme von' zweil instabilen Zwischenpro-
dukien erforderlich. Es geniigt, daB die Aktivierung monomole-
kular, die Inaktivierung bimolekular und die Folgereaktion hin-
sichilich des instabilen Zwischenproduktes monomolekular ist.
Natiirlich kann aber die Annahme eines zweiten instabilen Zwi-
schenproduktes fiir die Erkldrung anderer KEigenschaften der
Reaklionsgeschwindigkeit notig sein,

Beim Reaktionschema A 24, A'4+ X—Y hat man

(”.‘l’l
ot

;e Y -
= E A = e — ka1, D)

wo Ay hei photochemischen Reaktionen der Lichtstirke propor-
tional ist. Mit

koA =k, (4] wird

dY| ki (4]

car — hlXl 8

Hicdl‘u'ch unterscheiden sich die auf Erfilllung einer Bedingung von

der I’orm einer Gleichgewichtsbedingung gestiitzten Betrachtungen wesent-
lich von jenen, welche konstante Konzentrationen von Zwischenprodukten
annehmen; die letzteren sind genotigt, zwei instabile Zwischenprodukte
anzunehmen, um zum Quadratwwrzelgesetz zu gelangen. Bei dem vor-
stehenden Reaktionsschema witrde mit d [47]/dt = 0

dlY] kX 4k k(4]
a2, [_1+ 1+ ks‘;[I(’P_]

Dieser Ausdruck geht nur dann in das Quadratwurzelgesetz iiber,
wenn der Bruch unter der Wurzel so groB ist, da daneben + 1 und — 1
vernachlissigt werden kann. Das erfordert groBes % und k'3 sowie kleines
I3, also starke Annilierung an ein wirkliches vorgelagertes Gleichgewicht.

Nur dann wird
ay] ky [A]
dt - ]‘:l [X]]/ ]'Jl

In dem allgemeinen Schema mit zwei unbestéindigen Zwischen-
produkten, auf welches sich die Gleichungen (1)—(6) dieser Abhandlung be-
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ziehen, ist Gleichung (5) als erfiillt vorauszusetzen, um zum Quadratwurzel-
gesetz zu gelangen. Dann geht ¢ [C]/d¢ unmittelbar aus der Form (4 a) in (6)
iber. Um d [D] umzuformen, braucht man den Wert von [B’]. Dieser ergibt
sich nicht mehr durch Nullsetzen der Gleichung (3). Man entnimmt aber
dieser Gleichung

k,[4|B] — d[B'|/d¢
kol 4]

[B|=

In dieser Gleichung darf d[B’]/d¢ neben k.[A4’] [B] vernachlissigt
werden, wenn die Konzentration von [B’] immer sehr klein bleibt. Dann
muB auch der Differentialquotient klein bleiben, wihrend k. [4’][B], die
Geschwindigkeit der Bildung des Endprodukts, erheblich gréBer sein mufl.
Hier findet also der von Herzfeld ausgesprochene und von Skrabal?®
iibernommene Gesichtspunkt Verwendung, dafl die absolute GréBe von
[B’] eine Rolle spielt. Eine #hnliche Vernachlidssigung hat Skrabal
schon frither bei der Ableitung der Bodenstein-Lindschen Gleichung
fir die Bromwasserstoffbildung im Dunklen verwendet. Setzt man nun in
den iibrigbleibenden Ausdruck fiir [B’] den Wert von [4’] ein, so geht auch
Gleichung (4 b) in (6) iiber. Bei dieser Ableitung wird weder [4’] noch [B’]
als konstant vorausgesetzt.

Fiir die Bromwasserstoffbildung muB die Kettenreaktion
mit zwei instabilen Zwischenprodukten wegen der Form des
Nenners in der Geschwindigkeitsgleichung beibehalten werden.
Fiir die Lichtreaktion kann jedoch das Herzfeld-Chri-
stiansen-Polanyische Schema vielleicht nicht unverin-
dert itbernommen werden. Bei diesem Schema miiBte man,wie schon
Bodenstein und Liitkemeyer® hervorgehoben haben,
annehmen, daB die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion Br, —2 Br
gegen die der Lichtreaktion klein sei. Die Geschwindigkeit der
Dunkelreaktion milite also sehr klein sein. Ob das mit den Er-
fahrungen iiber die Geschwindigkeit der Einstellung von Dissozi-
ationsgleichgewichten vereinbar ist, ist nicht sicher; diese stellen
sich auch bei Zimmertemperatur mit groBer Geschwindigkeit ein
(z. B. beim N,0,). Aus diesem Grund habe ich folgende Reaktio-
nen in Betracht gezogen bei denen Br' «ktivierte Bromatome
bedeutet.

Licht, &
Br, —2Br, Br-tH,—HBr--H, H -+ Br,— HBr + Br

" ky s

H + HBr —H, -} Br, 2 Br— Br,

‘4 ‘6

Die beiden ersten Reaktionen sind von den Dunkelreaktionen
verschieden (daher auch %, verschieden von der Geschwindig-
keitskonstante der als viel langsamer anzunehmenden und hier

5 Ann, Phys. IV, 84 (1927), 637.
16 Zeitsehr. f. phys. Chem. 114 (1925), 220, Anm. I.
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su  vernachliissigenden Dunkelreaktion Br+H,=HBr+H™",
die anderen mit den Dunkelreaktionen identisch. Setzt man
wieder

I [ % |Br,) =k, [Br'|%, ferner I« [Br,)=E, so hat man

dH, RE B . - .
A YEE - i (B R B |

und daraus

L, VRE]k, — d [H}/dt

== T8, 1%, (HBr]

Tst [H] sehr klein, so kann ebenso wie frither d[H]/d¢ neben,
deor Reaktionsgeschwindigkeit der Bir’-Molekeln vernachlédssigt
werden und man erhilt

Jd[HBr] e k, |H,) VEE/R, , i _
=k L VBT, 4 e e { I, [Br;] — %, [HBr] }
2k, KV EE,

o 1 k, [HBr]
" ky [Br,]

Man kann also jene Gleichungen, welche main hbisher mit
der unzuliissigen Annahme einer konstanten Konzentration der
Zwischenprodukte abgeleitet hat, auch mit der Annahme einer
(:leichung von der Form eines vorgelagerten Gleichgewichtes ab-
leiten, und es kommt alles darauf an, ob dieser Ansatz zulidssig
ist. Das ist in der Tat der Fall. Es handelt sich um eine merk-
wiirdige Eigenschaft der Reaktionen mit Gegen- und Folgewir-
Lkung, die auch dann auftreten kann, wenn die Folgewirkung
nicht langsamer ist als die anderen Reaktionen. Da somit das
Vorhiiltnis zwischen den Konzentrationen der Stoffe, die durch
cine Reaktion mit Gegenwirkung gebildet und verbraucht werden,.
wobei die Konzentrationen zu jenen Potenzen zu erheben sind,
die in der Gleichgewichtsbedingung vorkommen, eine groéBere
Bedeutung gewinnt, empfiehlt es sich, dafiir einen Namen ein-
7 Wenn sich dies so verhilt, so kann die Berechnung der Konzentration der
Bromatome nicht nach Bodenstein und Liitkemeyer (Zeitschr. f. physik. Chem.
114 (1923), 229 durchgefithrt werden. Ebenso wiirde dadurch die Ableitung von
Berthoud (Photochimie, Seite 155) betroffen, derzufolge sich die Licht- und
Dunkelwirkung bei der Bromwasserstoffbildung nicht einfach addieren. Eine solche
Addition ist iibrigens ganz allgemein nicht zu erwarten (W. 283). Nur die Form der
Geschwindigkeitsgleichungen fiir die einzelnen Reaktionen ist davon unabhingig,
ob auch andere Reaktionen stattfinden. Bei der Ableitung von Berthoud kommt
aber eine Addition 'der Geschwindigkeitsgleichungen fiir die Licht- und Dunkel-
ljeaktion itherhaupt nicht in Betracht. Denn die zu 4[BrH]/d zusammengezogenen
Geschwindigkeitsgleichungen stellen nur die weitere Umwandlung der Bri-Molekeln
dar und sind von dem Weg unabhingig, auf dem diese Molekeln entstanden sind.
Sie konnen daher auch nicht in zwei Gleichungen zerlegt werden, [die von der
Licht- und der Dunkelreaktion stammen. Nur die Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe dieser Gleichungen héngen von den vorhergehenden Reaktionen ab.
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zufithren. Man kann dieses Verhidltnis das Gegenreaktions-
verhialtnis oder abgekiirzt Gegenverhiltnis nennen und im
Fall seiner ungefihren Konstanz von einem scheinbaren
Gleichgewicht sprechen. Iis wird sich zeigen, daB dieses
Gegenverhidltnis, auch wenn es ungefihr konstant ist, im
allgemeinen einen anderen Zahlenwert hat als
die Gleichgewichtskonstante.

VII. Das Verhiiltnis zwischen den Konzentrationen des Ausgangs-
und Zwischenstoffes bei monomolekularen Reaktionen mit Gegen-
und Folgewirkung 5,

Wenn samtliche Reaktionen monomolekular sind, erweist
sich dieses Verhiltnis in einem unerwartet groflen Bereich von
Werten der Geschwindigkeitskonstanten (abgesehen vom Anfang
der Reaktion) als recht genau konstant. Am besten sieht man
das wieder an Zahlenbeispielen. Was insbesondere die zusammen-
gesetzten photochemischen Reaktionen betrifft, so konnen die
Zahlenbeispiele des Abschnittes II darauf gepriift werden. Da
in diesen die Anfangskonzentration gleich 1 gesetzt ist, handelt
es sich um das Verhiltnis (1—uw) /2w, welches im folgenden mit V
bezeichnet wird. Ferner sind angegeben die Werte der Ge-
schwindigkeitskonstanten K, % N, aus einem aus dem folgenden
ersichtlichen Grund die Verhiiltnisse (K 4- &+ N)?/4 KN =T, die
Hochstwerte, welche die Konzentration des Zwischenproduktes
erreichen kann (w ,.«.), endlich unter G die Gleichgewichtskon-
stante des einleitenden Reaktionspaares.

Nr.2. =1, =9, K=0-1, T'=255, wmac=0098, G=9.
z 0-0004 0-0059 von 0-0089 bis 0-8621
Vo 14-9 9-10 9-09

18 Die hier gefiithrten Nachweise, daB die Xonzentration eines in kleiner
Menge vorhandenen Zwischenstoffs nicht als konstant betrachtet werden darf
(Abschnitt II) und daB hiufig konstante Gegenverhiltnisse auftreten (vorliegender
Abschnitt) finden sich auch in einer Abhandlung von Skrabal. ,Uber die Arten
der instabilen Zwischenprodukte in der chemischen Kinetik”, welche in den
Monatsh. f. Chem. erscheinen wird und in viel umfassenderer Weise die méglichen
Erscheinungen bei monomolekularen simultanen Dunkelreaktionen behandelt. Ich
wurde auf diese Abhandlung durch einen kurzen Auszug (Wiener Ak. Anzeiger,
Dezember 1923) aufmerksam und konnte bei Abschluf meines Manuskripts von
ihr ndhere Kenntnis nehmen, da ich Herrn Prof. Skrabal die Zusendung eines
Biirstenabzugs verdanke. Soweit die beiden Abhandlungen dieselben Fragen be-
handeln, was nur in geringem MaB der Fall ist, deckt sich ihr Inhalt im wesent-
lichen. So ist z. B. meine Gleichung 9 identisch mit der Gleichung fiir {,, (unter
35) bei Skrabal. Kleine Verschiedenheiten erklédren sich daraus. da Skrabal
iiberwiegeund mit Nédherungsformeln gearbeitet hat. So geht meine Gleichung 32
durech Vernachlidssigungen in die Skrabalsche Gleichung 41 iiber. Ferner
erscheint die Skrabalsche Ungleichung 36 als Instabilitdtsbedingung fiir den
Zwischenstoff, wihrend die damit identische Bedingung 7I'» 1 meiner Abhandlung
als Bedingung dafiir aunftritt, daB das Gegenverhiltnis ungefihr konstant ist.
Diese Bedingung kann auch bei stabilen Zwischenstoffen erfiillt sein (Beispiele
3 und 4). Diese Beispiele befriedigen aber nicht eine andere Skrabalsche Form
der Instabilitidtsbedingung (Gleichung 113).
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Nr.4. N=20, " =9, K=0-1, T'=106, wmnw=0-6T79, G =0-45
z 0-0046 0-0119 von 0-0643 bis 0-9990
v 0-5362 04550 0-4515

Nr. 7. N=10"8 I/ =K =1, T=108, wmar iuBerst klein, G — 108
von z==20°049 bis 0-993 V" =2-0< 108

Nr. S. N=10 —4, M =K-= 1, I'= 104, ey = 0'045, G =10+
0.0,2 0-0,7 von 0-0,25 bis 0-993
10—V 232 2-04 2-00

Nr. 12. N=10, ¥ =K =1, T'=3"6, wnar=0-722, G =0-1
z 0-0346 0-1339 0-3067 0-5579 0-8205
vV 0-685 0-200 0-116 0-110 0-109

Nr. 15. N= 1, ]»":0'01, K= 10, 1':3'03, IUnma::O'OGGG, G=0-01
z 0-036 0-106 0-148 0-3264 von 0-5909 bis 0-99995
v 15-2 10-8 10-0 9-106 9-005

Nr. 16. N = 3, =0 01, K= 10, T'=1 '4:, Wmar == 0 179, G =0-003
z 0-0994 0-1670 0-2239 0-2739 0-4403 0-5773 0-6838 0-9287 0-9964
Vo 4-64 3-74 3-3¢ 3-10 266 249 241 2-33 2-27

Iiine nach T geordnete Zusammenstellung aller im Abschnitt IT an-
gefiihrten Beispiele gibt die folgende Tabelle. Unter z sind jene Konzen-
trationen des Endproduktes angefiihrt, von denen ab ¥V konstant ist, unter
V diese konstanten Werte. unter w die Hochstwerte der Konzentration des
Zwischenstoffes,

N, T N K v ¢
7108 <005 =0 10-8 1 1 2x108 108

8 104 00,2 005 10—+ 1 1 2X104 104

5 903 0°001 00017 00l 5 1 600 500

1 874 0°002 0027 02 9 01 364 36

2 255 0:009 0098 1 9 01 9:09 9

4 106 <006 068 20 9 01 0451 045
9 101 0°C07 0005 001 1 1 203 100

3 91 001 052 10 9 01 0°91 090
6 1225 01 018 1 5 1 586 5

12 36 0-3 07 10 1 1 0-11 01
15 303 03 006 1 001 10 9:01 001
4 303 ik 077 10 001 1 - 0-001
10 225 045 021 1 1 1 16 1

1 20 05 041 2 1 1 07 05
13 181  ink. 067 5 001 1 — 0-002
16 14 082 018 3 001 10 2-3 0-003

Gute Konstanz des V schon von kleinen Umsiitzen an zeigen
Nr. 1-—5 und 7—9. Bei Nr. 12 und 15 ist 7.erst bei Umsiitzen von
ungefdhr 30% konstant, bei Nr. 13, 14 und 16 bis zum Schlufl
inkonstant. Da man aber fiir kinetische Zwecke Abweichungen
von £5% als ertriiglich bezeichnen kann, kann auch bei Nr. 16
Konstanz von 57% Umsatz an angenommen werden. Der Ver-
gleich mit Abschnitt II zeigt, daB 7 sehr viel konstanter ist als
die Konzentration des Zwischenproduktes. Die Konstanz von V
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kann auch auftreten, wenn die Folgereaktion mnicht langsam
gegeniiber den beiden anderen ist (Nr. 5, 7—9). Awuch kleine Kon-
zentration des Zwischenproduktes ist fiur das Auftreten eines
konstanten V7 nicht erforderlich (Nr. 3, 4).

DaB eine so genaue Konstanz von 7 auftreten kann, hitte aus den
Formeln nicht mit gleicher Sicherheit erschlossen werden kénnen, Durch
Einsetzen der Werte erhidlt man

I et e&zt
v — ' [4)-, +N 3, +1\'] (31)

e ¥t — pdot

Da die % negativ und |9, |> |9 | ist, kommt die Konstanz des V
dadurch zustande, daB die Glieder mit e%t¢ bei nicht zu kleinem ¢ vernach-
lassigt werden kionnen. Dann wird

k!

S 2

Diese Vernachlassigung ist moglich, wenn [&,| ) |9,| oder T ) 1 ist.
In dey Tat zeigen die Beispiele, daB die Konstanz von ¥ mit steigendem T
besser wird. Fiir die Konstanz des V ist also kleines K oder N und groBes
k' (geringe Geschwindigkeit der Lichtreaktion oder der Folgereaktion,
groBe Inaktivierungsgeschwindigkeit) giinstig. Auch ein besonders kleines
%1+ N (sehr kleines £’) kann dem ersten Glied des Zihlers von Gleichung 31
das Ubergewicht verschaffen und dadurch die Konstanz von ¥ befordern.
Hiedurch erklirt sich, daB in Nr. 15 ¥ schon bei 2 = 0-10 vom Endwert
nur um 20% abweicht, wihrend bei Nr. 12 V fiir z = 0-13 noch doppelt so
grof} ist als der Endwert. Aus dem EinfluB des Nenners %1 + N erklédrt es
sich auch, daB Nr. 14, welches sich von Nr. 15 nur durch die Vertauschung
der Werte von K und N unterscheidet, ein viel inkonstanteres ¥ gibt. Beide
haben denselben Wert von ¥, aber Nr. 15 hat ein wesentlich kleineres N.

ke .

Fiir den Fall der Dunkelreaktion A > B, B3¢

kg

gelten genau dieselben Gleichungen wie fiir die
photochemische Modellreaktion., Es ist nur N durch %,, ¥ durch
k4, K durch %, zu ersetzen. Der Unterschied gegeniiber der Licht-
reaktion liegt nur darin, daf§ %, nur von der Natur der Reaktion
und von der Temperatur, N dagegen auch von der Lichtstirke
abhingt. Die frither gegebenen Beispiele sind also auch Beispiele
fiir Dunkelreaktionen. Wenn sich daher eine Reaktion
unter Annahme eines vorgelagerten Gleichge-
wichtes berechnen 148t, so muB doch ein solches
nicht vorliegen; es kann sich auch um ein kon-
stantes Gegenverhéaltnis handeln.

Hervorzuheben ist, dafl ein praktisch konstantes
Gegenverhiltnis im allgemeinen von dem Ver-
hialtnis der beiden Geschwindigkeitskonstan-
ten (also der Gleichgewichtskonstante) verschieden ist
(Gleichung 32). Der Unterschied verschwindet, wenn &, geniigend
klein ist (N1, 1—4). In anderen Fillen kann er grof sein (Nr. 7, 8).
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Ganz besonders groB ist der Unterschied bei Nr. 15 und 16, die
erst bei groBerem Umsatz ungefiihr konstantes V7 zeigen. Die
enorme Abweichung bei Nr. 15 kommt daher, daf§ der Nenner in
Gleichung 32 fast Null wird (9, = — 0:99889, ¥, + N = 0-0011095,
was ¥V = 9-01 gibt.) DemgemiB wird auch bei der Ermittluneg
von Gleichgewichtskonstanten aus Geschwin-
digkeitsmessungen nach Skrabal® auf die Moglich-
keit zu achten sein, daB die erhaltenen Zahlen nicht
einem Gleichgewicht, sondern einem konstan-
ten Gegenverhédltnis entsprechen.

Um den EinfluB des 91 auf den Unterschied zwischen Gegenverhilt-
nis und Gleichgewichtskonstante auf den EinfluB der Geschwindigkeits-

konstanten zuriickzufiihren, kann man folgende Uberlegung anstellen. Ver-
steht man unter V jetzt den Endwert des Gegenverhiltnisses, so hat man

v N
TR Y ©3)

Die Bedingung dafiir, daB dieses Verhiltnis nahezu eins ist (|9, { N),
erfordert grofles %', also eine Bedingung, welche fiir das Auftreten eines
lkonstanten Gegenverhiltnisses giinstig ist. Dagegen weicht V/G von eins
stark ab, wenn [¥|/N grofl ist. Diese Bedingung erfordert grofies K/N.
Indes hat auch der Wert von &’ einen betriichtlichen Einfluf. Ist N klein
gegen K und %’. so ist

v

T (34)
K+r

Dem entsprechen die Beispiele Nr. 7, 8 und 9 (V/G =2) sowie Nr. b
(/G =1.2). Ist dagegen N und A’ von #hnlicher GroBe und K viel gréfer,
so wird

VIG=3 K21 (35)

Diesem Wert nihert sich Nr, 15 an (V/G =900, 3 K/2 k' = 1500).
Die letztere ist allerdings eine Bedingung, bei der wegen des kleinen %’
cin konstantes V erst bei weiter vorgeschrittenem Umsatz auftritt.

VIII. Das Gegenverhiiltnis bei monomolekularen Reaktionen mit
bimolekularer Gegen- und monomolekularer Folgereaktion.

Fiir die Erklirung der Geschwindigkeitsgleichung der
photochemischen Bromwasserstoffbildung aus den Elementen so-
wie fiir die nicht selten auftretende Proportionalitit der Ge-
schwindigkeit der Gesamtreaktion mit der Quadratwurzel aus der
Lichtintensitdt braucht man bimolekulare Gegenreaktionen. s
mubBite daher untersucht werden, ob auch in diesem Fall ein kon-
stantes Gegenverhiltnis auftreten kann. Da die Differenzial-
gleichungssysteme in diesem Fall nicht geschlossen integrierbar
sindé muliten geeignete Zahlenbeispiele numerisch integriert
werden,

8 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 665; diese Zeitschr. 120 (1911), 881.
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2,0
Es wurden die Reaktionen A/, Z ZM:,,Ma—>Mg gewihlt. Die
IR
Reaktionsverdinderlichen Dbedeuten hier Bruchteile der
Anfangskonzentration. Die Konzentration des Ausgangsstoffes ist
A1 —z+y) =4 (1 u), diedes Zwischenproduktes 4 (2u —z) = wA.
Man hat

du/dt ="~k (1 —u)—k,duw?, dz/dt =k, w (36)
du (1 —uw) — & dw?
V2o Ry (37
Das Verhiltnis, welches konstant werden soll, ist
V=(1—u)fu? (38)

In den Nenner der Gleichung 38 konnte noch der Faktor 4
gesetzt werden: er ist weggelassen, weil er innerhalb eines Reak-
tionsablaufes konstant ist. Dann ist ¥V mit G = 4k./k, zu ver-
gleichen,

Gleichung 37 zeigt, dafl es in diesem Fall auch auf die An-
fangskonzentration ankommt. %, tritt aber nur in der Form des
Produktes 4k, auf. Fiir t =0istu —w=2=0,fiirt =0 w=1,
w=0, z=2.

A. Gang der Rechnune.

Die Erfahrungen iiber die Art, wie die Rechnung am besten auszu-
fithren ist, wurden an dem Beispiel mit ks = k3 = 1, dk» — 20 gesammelt.
Zundchst wurden die Gleichungen 36 als Differenzgleichungen behandelt
und die Aw und Az addiert. Die A¢ wurden zu Beginn sehr klein (0-001)
genommen und beim Fortschreiten der Rechnung allméhlich vergrifBert.
So kam man ziemlich weit; aber schlieBlich hiuften sich die Fehler so,
daf ein Oszillieren der w auftrat.

DaB 2w nicht oszillieren kann, igt fiir den Kinetiker ziemlich selbst-
verstindlich. Es 148t sich aber auch beweisen. Wegen dw/dz — 2 du/dz — 1
hat w nur einen ausgezeichneten Wert, u. zw. bei du/dz = ¥%. Setzt man
diesen Wert in Gleichung 37 ein, so erhélt man

4k, 84, 1.241 20
g (| e—a) @)

Diese Gleichung wurde in der Tat durch den Héchstwert von w, wie
er sich durch Summierung der Differenzen ergab, befriedigt. Das beweist,
daB bis dahin die Addition der Differenzen keinen erheblichen Fehler be-
wirkt hat. Das negative Zeichen der Wurzel kommt nicht in Betracht, weil
bei negativer Wurzel » beim Héchstwert von w negativ werden wiirde.
Somit hat die Konzentration des Zwischenproduktes nur ein Maximum
und kann nicht oszillieren.

U=

wl ty
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Die Rechnung nach Kutta, bei welcher die Intervalle groBer ge-
nommen wurden, entsprechend dem Umstand, da bei diesem Verfahren
dic Rechenarbeit fiir jedes Intervall mehr als viermal so groB ist als bei
der einfachen Ausrechnung der Differenzen, lieferte kein besseres Ergebnis.
Dann wurde versucht, die groBeren - und z-Werte von der anderen Seite
(t — ©c0) aus
by 20

A= AU @ = Ty =, Aw?

su erhalten. Fiir das erste Intervall ist 1 —u = Au, w = Aw. Die so ent-
stehende Gleichung wurde nach w aufgelost und dadurch die Anfangswerte
des zweiten Intervalls gewonnen. Die Rechnung fiihrte aber bald auf un-
pbrauchbare Werte (negative w). Ferner wurde versucht, ob nicht die An-
nahme eines konstanten ¥ zu brauchbaren Werten fiir den mittleren Bereich
fiihren wiirde. Aus dieser Annahme folgt die Gleichung

du o 6,V — k, 4)

&,
deren Integration gibt

P YT
n=§+ﬁ+ e 2Mz, o B[:——_V A.3]I2A

Die Integrationskonstante konnte allerdings nicht aus ¢ =0 oder
t —co bestimmt werden. Man konnte aber von einem durch Addition der
Differenzen erhaltenen Wertsystem ausgehen, bei dem ¥V schon ungefihr
konstant war. Indes zeigte sich, dal das M der Formel fiir diese Rechnung
nicht konstant genug ist, da « und insbesondere w gegen kleine Anderungen
von M sehr empfindlich sind. Die Einfiihrung einer geringen Verinderlich-
keit des M, indem es als Potenzreihe nach z angesetzt wurde, fiihrte auf
nicht integrierbare Formen. Immerhin lieBen diese erfolglosen Bemiihungen
gewisse Eigenschaften der auftretenden Funktionen erkennen, die schlieB-
lich die Gewinnung brauchbarer Werte durch Probieren und N#herungs-
rechnungen ermdglichten,

Einen Anhaltspunkt fiir die Ermittlung der Werte gibt zu-
néchst der Umstand, daB man « = f(z) zwischen zwei Grenzen
einschliefen kann. Krstens mufl die Konzentration des Zwischen-
produktes positiv sein. Daraus folgt

w > z/2 (40 a)

Zweitens bildet der aus Gleichung 37 mit du/dz = 0 folgende
1w-Wert die obere Grenze; also

PR  ShdA 100
“<ytERa [_H"/“ o G (00)

Die so erhaltenen Grenzwerte nihern sich einander bei stei-
gendem Umsatz; bei 4%, < k, liegen sie auch bei kleinen Um-
siitzen ziemlich nahe beieinander. Zeichnet man die grofiten und
die kleinsten Werte, welche % annehmen kann; in ein w, z-Ko-
ordinatensystem, so erhilt man einen Streifen, in dem die #-Werte
jedenfalls liegen miissen. Legt man in diesen Streifen irgendeine
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Kurve v = f(2), deren du/dz zwischen den Richtungen der Grenz-
kurven liegen, so werden sich die du/dz dieser Kurven nicht stark
unterscheiden konnen, gleichgiiltig, ob sie die vorgelegte Differen-
tialgleichung befriedigen oder nicht. Das gilt insbesondere dann,
wenn die beiden Grenzkurven nahe beieinander liegen, und kann
oft mit Vorteil zur Gewinnung brauchbarer Niherungswerte be-
nutzt werden. Hat man eine soleche Reihe von u-Werten, die zu
bestimmten z-Werten gehoren, so werden dieser Reihe bestimmte
Differentialquotienten du/dz entsprechen, die man nach der For-
mel fiir die Differentiation empirischer Funktionen berechnen
kann. Diese Zahlenreihe wird aber die Gleichung 37 noch nicht
befriedigen. Die nach Gleichung 37 berechneten du/dz, die im
folgenden mit D bezeichnet werden, werden von den den u-Werten
zukommenden Differentialquotienten, die im folgenden mit du/dz
bezeichnet sind, abweichen. Es muB aber du/dz — D werden.

Um zu einer Erfiilllung dieser Bedingung zu gelangen, kann
man in folgender Weise vorgehen. Man berechnet fiir dquidistante
2 die Grenzwerte des . Dann bildet man Reihen von »-Werten, die
innerhalb der moglichen Grenzen liegen. Eine dieser Reihen ist die
Reihe der moglichen Hochstwerte, Insbesondere bei %, » Ak, liegen
die richtigen Werte nahe der oberen Grenze. Andere Reihen kann
man bekommen, indem man die Héchstwerte gesetzmiiBig verklei-
nert, wobei man die Korrektur als Funktion von z einfiihrt. Eine
gesetzmiBige Anderung ist durchaus notwendig, weil sonst die Bil-
dung der empirischen Differentialquotienten auf Schwierigkeiten
stoft. Eine weitere Reihe kann man mit Hilfe der Gleichung 39
bilden. Der Grund hiefiir wird in dem folgenden Unterabschnitt B
dargelegt. Alle diese Reihen unterzieht man der Differentiation
empirischer Funktionen und berechnet auBerdem die D. Wenn
die Abweichungen zwischen den du/dz und den D zweier Reihen
nach entgegengesetzter Richtung gehen, kann man der weiteren
Rechnung passend interpolierte di/dz-Werte zugrunde legen.
Werden diese dufdz-Werte mit ¢ bezeichnet, so liefert die Be-
dingung D = du/dz neue w-Werte nach

. 2(d|3~fl., 8k kL llz.l . 1
u=g+ g Sh, 1+V  @ak, Ly G ) ()
Fiir ¢« =% geht dieser Ausdruck in (39) iiber.

Auch extrapolierte ¢ konnen in gleicher Weise verwendet
werden. Da bei der Bildung der empirischen Differentialquotien-
ten fiir die Endglieder keine Werte erhalten werden, hat man die
Reihen immer wieder durch Extrapolation nach w oder du/dz zu
erginzen. Wenn man endlich auf diese Weise oder gegebenen-
falls durch weitere gesetzmiBige Abinderung der #-Reihen Werte
erhalten hat, bei denen der Unterschied zwischen den D und den
duldz nicht mehr allzu grof ist, kann man neue u-Werte ge-
winnen, indem man zwischen zwei v-Reihen nach der regula falsi
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derart interpoliert, daf die Differenz D — du/dz Null wird. Diesen
Vorgang wiederholt man so oft als nétig.

DaB der Ausdruck in Gleichung 40b wirklich eine obere Grenze
[iir 2 bildet, ergibt sich daraus, daB groBere u-Werte den Zihler in 37 und
damit auch du/dz negativ machen. Das Minuszeichen der Wurzel ist aus-
geschlossen, weil dann % < z/2 wiirde.

Zur Erlduterung der im vorstehenden dargelegten Verhiiltnisse gebe ich
ein Zahlenbeispiel, welches sich auf %1 — ks = 1, k24 = 20 bezieht. DaBl die
Grenzen der u-Werte in glinstigen Fédllen nahe beieinander liegen, zeigt
folgende Tabelle.

0-3 0-9 15 17 19
U Hochstwelt 0-247 0-527 0-80 0-888 0-970
« Mindestwert 0°15 0-45 075 0-85 095

Die folgenden Zahlen zeigen, dafl kleine Anderungen der u, welche
Jen wirklichen, nach der Regel der Differenziation empirischer Funktionen
gewonnenen Differentialquotienten der u-Reihe nur wenig beeinflussen, das
D (die rechte Seite der Gleichung 37) sehr wesentlich dndern. Die erste
Reihe wurde unter Annahme eines konstanten V mit M — 2-55 berechnet.
Da sie nicht stimmte, wurde daraus eine zweite Reihe nach

tew — tare — 0+ 0055 (z— 0-1) gebildet,
0-3 05 09 13 15 17

I. Reihe.

u 0-2417 0-3358 0-5227 0-7070 0-7974 0-8856
dujdz 0-471 0-470 0-465 0-456 0-448 0-428
D 0-467 0-438 0-371 0-291 0-242 0-181

II. Reihe.

u 0-2406 03336 0-5183 0-7003 0-7896 0-8767
dujdz 0-466 0-464 0-459 0-450 0-443 0-423
D 0-569 0-643 0-794 0-965 1-071 1-238

Solche Reihen sind schon geeignet, um neue du/dz durch Inter-
polation zu gewinnen und dann nach Gleichung 41 zu rechnen.

B. Bedingungen fiir die Konstanz des Gegen-
verhiltnisses.

Soll 7 in einem groBeren Bereich ungefihr konstant sein, so
mull dV/dz in diesem Bereich nahezu Null sein. Nun ist

v

v {2 (L) — [w+4(1—u)]} (42)
Damit dV/dz ungetihr Null wird, mu entweder der Klam-

merausdruck nicht gro und w groB sein oder es mufl der Klam-

merausdruck nahezu Null werden. Die erstere Bedingung ist er-

-

Sitzungsherichie . mathem,-naturw, K., Abt, IIb, 138. Bd., Heft 1/2 9
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fiillt, wenn %, gegen k,4 und %k, groB ist. Dann ist die Konzen-
tration des Zwischenproduktes gro8. Ferner tritt eine erhebliche
Bildung des Endproduktes erst ein, wenn % groB geworden ist.
Dann sind 1—« und du/dz klein, so daB auch der Klammer-
ausdruck nicht allzu grofle Werte erreicht. Das Zahlenbeispiel
Nr. 17 zeigt, daB ¥V unter diesen Umstinden recht gut konstant
ist. Die zweite Moglichkeit (Klammerausdruck nahezu Null) er-
fordert
du 2(1—w)

Iz w+4(l—uw

Soll dies ndherungsweise in einem groBeren Bereich gelten,
so muB du/dz ndherungsweise von ¢ und w unabhingig sein. Denn
das Verhiltnis (1 —w)jw = Vaw kann nicht konstant sein, wenn
V konstant ist. Die Unabhiingigkeit des du/dz von % und w er-
fordert aber, daB w neben 4 (1 —+4) vernachlidssigt werden kann.
Dann ist

dufdz =12 (43)

Diese Bedingung mufl mit der genau zu erfiillenden Glei-
chung 37 vertridglich sein. Damit 7 entsprechend der zweiten
Moglichkeit ungefihr konstant ist, muB also eine Funktion
u = f(2) existieren, deren wirklicher Differentialquotient mit dex
rechten Seite von Gleichung 37 genau iibereinstimmt und in
einem groBeren Bereich ungefiahr den Wert ¥ hat. Darum
sind w-Werte, die nach Gleichung 39 berechnet werden, oft als
Niherungswerte brauchbar.

Diese u-Werte, die hier mit %, bezeichnet werden, fallen immer in
die moglichen Grenzen von % (Gleichung 40 a und b). DaBl die Bedingung
40 a erfiillt ist, ist unmittelbar ersichtlich. Setzt man ferner in 40 b statt
des Ungleichheitszeichen das Gleichheitszeichen und bezeichnet man die so
erhaltenen u-Werte mit %,,4,, S0 ist

8k, A (tazw — te ) = ke - ]/ kg2 8k hyd (2—2) — ]/ (hy - I)2 - B Ry Ty d (2—2)

Soll dieser Ausdruck positiv sein, so muB k,%-+ 2k k% -+ 8k, k,4(2—2)
—+ k% > (k, + ky)? oder 2k, Vklz—l—S kyke,A(2—2) > 2k, I, sein. Das trifft immer zu.

Aus Gleichung 39 folgt der Differentialquotient

flua

- 44
]/<1+"">2+8’“ (2—) )

Dieser Differentialquotient hat im allgemeinen nicht den
Wert %. Denn Gleichung 39 wurde abgeleitet, indem man in 37
den diese Gleichung nicht befriedigenden Wert du/dz = 1/, ein-
setzte. Die so erhaltenen %-Werte konnen daher ebenfalls die
Gleichung 37 nicht befriedigen.
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Gleichung 44 konnte zu dem Schluf} fithren, daf ein un-
gefiihr konstantes V infolge Kleinheit des Klammerausdruckes
in (42) dann auftritt, wenn entweder %, oder %, A gegen Ik,
groB ist. Dieser Schluf} ist nur zum Teil richtig. GroBles %, be-
wirkt kleines w; wie die Zahlenbeispiele Nr. 22 und 23 zeigen,
iiberwiegt dann der Einflul von w3 so stark, dafl gerade in diesem
Tall von einer Konstanz des ¥ nicht die Rede sein kann,

Dagegen tritt ungefdhre Konstanz von 7 auf, wenn %, 4
groB ist. DaB dies auch dann eintritt, wenn es nur gegen %,, aber
nicht gegen %, groB ist (Beispiel Nr. 18), ist nicht aus Glei-
chung 45 zu erkldaren. Hier spielt die GroBe des w-Wertes mit;
doch lassen sich aus den Formeln kaum alle Einzelfille iibersehen.
In der Hauptsache kann man wohl sagen, dal ein konstan-
tes V auftritt, wenn die Geschwindigkeitskon-
stante der Folgereaktion mindestens gegen-
iiber einer der Geschwindigkeitskonstanten der
einleitenden Reaktion oder ihrer Gegenreak-
tion klein ist. Konstante 7 infolge hoher Werte von %, 4
sind darum von Interesse, weil hier ein EinfluB der Anfangs-
konzentration auftritt. 7 kann bei groBer Anfangskonzentration
ungefihr konstant, bei kleinerer inkonstant sein.

C.Zahlenbeispiele.

Nr. 17, ky =24, kyd =y —1, G =0-0417

z 0-1 0-3 0-5 0-7 0-9 1-1 1-3

u 0-87763 0-89970 0-91985 0-93809 0-95440 0-96855 0°98036
) 1-65526 1-49939 1-33970 1-17618 1-00880 0-83710 0-66072
D 0-1190 0-1062 0-0961 0-0870 0-0760 0-0645 0-0527

dujdz — 0-1056  0-0960 0-0865 0-0763 0°0651 0-0528
14 0-0447  0-0446  0-0447 0-0448 0-°0448 0°0449 0-°0450
z 15 1-7 19
u 0-98961 0-99614 0-99955
w 0-47922 0-29228 0-09910

D 0-0410 0-0248 0-0098
dufdz 0:0397 0-0248 —
14 0-0452 0-0452 0°0458

Wie man sieht, ist hier und auch bei der Mehrzahl der folgenden
Beispiele die schlecht konvergierende Niherungsrechnung nicht bis zur
volligen Ubereinstimmung von D und du/dz getrieben worden. Die noch er-
forderlichen Anderungen, welche hiochstens eine Einheit der vierten Dezi-
male von » ausmachen wiirden, konnen die Werte -von ¥ nicht erheblich
beeinflussen. du/dz ist in diesem Beispiel stark verinderlich und von %
weit entfernt. Dies héngt damit zusammen, daf die moglichen Grenzwerte
von % (Gleichung 40 a und b) bei miBigen Umsitzen weit auseinanderliegen
(z. B. bei z = 1-1, 09706 und 0-55).

5:i:
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Nr. 18, &, =19, kd =20, ky—1, G=1-033

z 0-1 05 0-9 1-3 17

u 0-41739 0-56656 0-70876 0-84117 0-95280
W 0-73478 0°+63313 0°-51752 0-38234 0°20561
D 0.3695 0-3640 0-3422 0-3038 0-2491
duldz 0-3642 0-3433 0-3051 —

14 1-079 1-081 1-087 1-084 1-116

Wegen der groBen z-Intervalle ist die Ermittlung der empirischen
du/dz und dadurch auch die ganze Rechnung weniger genau. Daher ist
auch der Gang der V etwas unregelmiBig.

Nr. 19, &, =k, =1, k,4 =100, G =100

z 0-1 0-3 0-5 0-7 09
U 0-096328 0-193698 0-290908 0.387924  0.484704 81178
w 0-092656 0-087396 0-081816 0-075848 0-069408 0-062356
D 0-4875 0-4863 0-4852 0-4848 0-4834 0-4810
dufdz — 0-4864 0-4856 0-4845 0-4832 0-4815

14 1053 1056 105-9 106-4 107-0 107-7

O
o1 =

z 1-3 15 1 1-9
u 0677235 0-772685 0-867094 0-95
w 0-054470  0-045370 0°034188 0°018069
D 0-4784 0-4730 0-4689 0-46
dujdz 0-4791 0-4754 0-4659 —
14 108-8 110-4 113-7 1255

-1

Nr. 200 &, =k, =1, k,d =20, G =20

1. Rechnung mit Differenzquotienten (Auswahl).

t 0-006 0-01  0:05 01 0-2 025 030
@ 0-004990 0-009955 0-04888 0-09584 0-18643 0-23098 0-27515
y 00,239 0-0,225 0-00257 0-01664 0-07730 0-11449 0-15366
u 0-004988 0009933 0-04632 0-07920 0-10914 0-11649 0-12150
z 0-0,1996 0-0,8944 0-002202 0-008066 0-02542 0:03507 004496
w  0-009955 0-01978 0-09043 01503 0-1929 0-1979  0-1980
v 10039 2532 369 407 23+95 2256  22-40
t 035 07
© 0-31908 0-6205
y 0-19287 0-4619
u 012621 0°1586
z 0-05486 0-1235
w 01975 01937
Vo 2289 22-43
t 1-0 16 2:0 2:4 30
x 08702  1-3480 16490  1-9363  2-3425

Y 06844 1-1091 1-3757 1-6296 1-9877
u 0-1858 0-2389 0-2732 0-3067 0-3548
z 0-1813 0-2942 0-3672 0-4384 0-5421
w 0-1903 0-1837 0-1793 0-1749 0-1674
14 22-47 2256 22-61 2266 (23-02)
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Die Zahlen fiir # = 3-0 sind merklich ungenau, wie der Vergleich des
¥ mit den Werten der folgenden Rechnung zeigt. Dabei sind aber die
Fehler in 2 und e kleiner als 0-001.

2. Rechnung nach den anderen N&herungsverfahren,

0-1 0-3 05 0-7 0-9
w 014751 024166 033548 042887 0°52175
w 019502 0-18333 0-17095 0-15774 014350
D 0°4710 04699 0-4681 0-4658 0-4629
dujdz — 04699 0-4681 0°4658 0-4629
v 2242 2256 22-74 2295 23+23
11 1-3 15 17 19
" 061396 0°70528 0°79531 0-88323 0°96619
w 0°12793 0-11057 009062 006647 0-03238
D 0-4591 0-4540 0-4464 0°4273 03968
dujdz 0°4591 0-4540 0°4464 0-4272 —
v 2359 24-11 2493 2643 3226
N2l by =hd=I=1 G=L1
0-1 05 09 13 1-7
u 03656 05174 0°6650 0-8051 0°9302
w 06313 0-5349 0-4301 0-3102 0°1605
D 0-374 0-367 0-349 0-318 0274
dufdz — 0-374 0+360 0-331 —
Vv 1:59 1-69 1-81 2-02 1
Nr. 22, by =lkAd=1 k=9, G=1.
0-1 0-3 0'5 07 09
015000 0-23995 0-32979 0-41953 050915
aw 0-20000 0-17991 015959 0-13905 0-11831
D 04500 0-4494 0-4489 0-4484 04478
dufdz — 0°4495 0-4489 0-4484 0-4479
14 21-3 23'5 263 300 351
11 1-3 1'5 17 19
059867 068807 077736 086652 095555
w 009734 0-07615 0°05472 003304 0-01110
D 04473 04467 04460 04452 04437
dufdz 04473 04467 04461 04455 —
v 424 538 T4+4 122 361
Neo 28, by =Ryl =1, I, =49, G=1.
0-1 03 0-5 07 09
i 006935 0-16732 026528 036325 0-46121
w 0-03870 0°03463 0°03056 0°02649 002242
D 0°4900 0°4900 04900 04900 0-4900
dufdz -— 0-4898 0-4898 0°4898 0-4898
14 621 694 787 907 1072
11 1-3 15 17 1-9
055917 0-65714 0-75510 0-85306 0-95102
w 0-01834 0-01427 0-01020 0-00612 000204
D 0°4900 0-4900 0°4900 04899 0-4901
du/dz 04898 0-4898 0-4898 04898

14 1310 1683 2356 3924 11780
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Die Werte von D sind gegen-.kleine Anderungen von u sehr emp-
findlich, die Werte von V viel weniger. Beispielsweise gibt bei Nr. 18 fiir
2 =01 die Anderung von u auf 041729 D — 0-380, V" — 1-080. Hieraus sieht
man, daf auch die ungenauesten der hier mitgeteilten Rechnungen noch
genau genug sind, um ein Urteil iiber die Konstanz von V zu gestatten.

TFerner sei bemerkt, dal Konstantenwerte wie k24 — 20 keineswegs
auBerordentlich hohe Riickverwandlungsgeschwindigkeiten bedeuten, da sie
in der Geschwindigkeitsgleichung mit dem Quadrat von w multipliziert
sind, welches gerade bei grofem k24 klein ist. Bei Nr. 20 z. B. liegt das
Maximum von w bei ungefihr 0-2. In diesem Zeitpunkt ist die Bildungs-
geschwindigkeit des Endproduktes 0-2, die der Riickverwandlung in den
Ausgangsstoff, ausgedriickt durch die Konzentration des Zwischenpro-
duktes, (2dy/dz) 1-6, also nur achtmal so grof. Beim halben Umsatz ist
die Umwandlungsgeschwindigkeit in das Endprodukt nur noch 0135, die
Ritckverwandlungsgeschwindigkeit 0-72, also 5-4mal so groB. Bei 95% Um-
satz geht dieses Verhiiltnis auf 1-3 zuriick. Selbst bei Nr, 19 ist bei z = 09
die Geschwindigkeit der Riickverwandlung (0-96) nur 14mal so groB als die
Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes (0-069), bei z =17 nur noch
siebenmal so groB. Weitere Vergrofierung von k.4 wiirde die Konstanz der
V verbessern.

Die Konstanz des ¥V ist bei bimolekularer Gegenreaktion un-
vollkommener als bei monomolekularer, hauptsichlich darum,
weil 7 im ersteren Falle bei weit vorgeschrittenem Umsatz wieder
stark ansteigt 2°, was bei monomolekularer Gegenreaktion nicht der
Fall ist. Wegen der Form def Gleichung 38 ist es nicht unwahr-
scheinlich, daB der Grenzwert von V fiir £ = co (ebenso wie der
fiir ¢ =0) unendlich ist.

Fiir kinetische Zwecke wird man das Gegenverhiltnis als
konstant betrachten diirfen, wenn die Abweichungen * 5% nicht
iiberschreiten. In der folgenden Zusammenstellung finden sich
die Geschwindigkeitskonstanten, die Gleichgewichtskonstante des
vorgelagerten Reaktionspaares (G), der Mittelwert von V fiir den
Bereich, in dem es als konstant betrachtet werden kann, das Ver-
hiltnis der Konzentrationen des Zwischenproduktes bei z = 0-1
und z =15 (R), der z-Bereich, in dem V auf + 5% konstant ist
(2,), der z-Bereich, in dem das Verhilinis auf + 1% konstant
ist (z,), fernmer die Konzentration des Zwischenproduktes bei

2=01 (w).

Nr. &k I,4d Ky G 14 R 2, EA w

1T 24 1 1 0042 0046 345 01-1'9 01-185 166
18 19 20 1 1-053 110 25  0'1—>1'7 0'1-1'6 073
19 1 100 1 100 110°6 204 01—-1'7 01-10 0093
20 1 20 1 20 23564 22 01-1'4 0107 020
21 1 1 1 1 161 26 01-07 — 063
22 1 1 9 1 224 37 01-03 — 020
23 1 1 49 1 652 38 01-027 0-04

Man sieht, daB das Gegenverhiltnis 7 in den vier ersten
Beispielen innerhalb des groBten Teiles des Reaktionsablaufes

2 Dieser Anstieg des V kionnte auch die Beobachtnng von Bodenstein
und Litkemeyer (Z. physik. Chem. 124 [1923], 225) erkliren, daB ihre Konstante
. gegen SchluB der Realttion absinkt.
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ausreichend, bei Nr. 17 und 18 sogar sehr gut konstant ist. Nur
bei Nr. 18 hat man annihernd ein vorgelagertes Gleichgewicht.
In den iibrigen Fillen ist dagegen #%; von derselben Groéfen-
ordnung wie eine der beiden anderen Geschwindigkeitskonstanten.
Die R zeigen, daB von einer Konstanz der Konzentration des
7wischenproduktes in keinem Fall die Rede sein kann. Die Kon-
gtanz des ¥ ist nicht an kleine Konzentrationen des Zwischen-
produktes gebunden; im Gegenteil tritt die beste Konstanz gerade
dann ein, wenn die Konzentration des Zwischenproduktes sehr
hoch ist. Sie kann aber auch bei kleiner Konzentration des Zwi-
schenproduktes eintreten (Nr. 19). Anderseits kann die Konstanz
bei kleinem 2 fehlen (Nr. 23). Der ungefihr konstante Wert von
77 unterscheidet sich von der Gleichgewichtskonstante.

Die Beispiele 19—21 konnen als Belege fiir den EinfluBl der
Anfangskonzentration betrachtet werden, indem man in ihnen
z. B. k, = 20 setzt, wodurch 4 5, 1 und 0-05 wird. Wie man sieht,
ist die Konstanz von ¥V bei hoheren Anfangskonzentrationen
besser. Bei Konstanz des ¥ infolge hoher w-Werte (k, » %k, 4—
—=/,) wird es umgekehrt sein.

Zusammenfassung.

I. Die Geschwindigkeitsgleichungen der Bromwasserstoff-
bildung aus den Elementen sowie die photochemischen Geschwin-
digkeitsgleichungen, in denen die Quadratwurzel aus der Licht-
intensitdt auftritt, lassen sich nicht, wie dies bisher getan wurde,
durch die Annahme ableiten, daB die Konzentration in kleiner
Menge vorhandener Zwischenprodukte als konstant betrachtet
werden konne. Die Skrabalsche Ableitung der Bromwasserstoff-
bildung im Dunklen auf Grund eines vorgelagerten Gleichgewich-
tes kann auf Lichtreaktionen wegen der geringen Geschwindig-
keit der einleitenden Reaktion nicht immer iibertragen wer-
den. Dagegen kann die Erscheinung, da8 die Bildungsgeschwindig-
keit des Endproduktes von der Quadratwurzel der Lichtstirke ab-
hangt, erklirt werden, wenn trotz Fehlens eines vorgelagerten
Gleichgewichtes die Reaktionen sich so verhalten, als ob ein
Gleichgewicht vorgelagert wire, d. h. wenn jenes Verhiltnis der
Konzentrationen, welches in der Gleichgewichtsbedingung auf-
tritt, anndhernd konstant ist, obwohl die Geschwindigkeit der
Folgereaktion nicht sehr klein ist gegeniiber den Geschwindig-
keiten der einleitenden Reaktion und ihrer Gegenreaktion. Tfiir
diese Erklarung des Quadratwurzelgesetzes ist abweichend von
den bisherigen Erklirungen ein instabiles Zwischenprodukt aus-
reichend; die Annahme eines zweiten kann allerdings aus ande-
ren Griinden erforderlich sein. Es wird gezeigt, daB diese Vor-
aussetzung in der Tat bei geeigneten Werten der Geschwindig-
keitskonstanten sowohl bei Dunkel- als bei Lichtreaktionen inner-
halb eines weiten Umsatzbereiches erfiillt wird, u. zw. nicht bloB
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bei monomolekularer Gegenreaktion, sondern auch in dem fiir
das Quadratwurzelgesetz allein in Betracht kommenden Fall der
bimolekularen Gegenreaktion.

II. Aus der Kklassischen XKinetik lassen sich ohne weitere
Hilfsannahmen folgende Erscheinungen ableiten: 1. Die Erschei-
nung, daB die Potenz, mit der die Lichtstirke in der Geschwindig-
keitsgleichung fiir die Bildung des Endproduktes auftritt, mit
steigender Lichtintensitit abnimmt, so dal diese Geschwindigkeit
bei gentigend groBer Lichtstirke wvon dieser uwnabhingig wird.
Daraus folgt auch, daB der bei gleichen Werten des Produktes
aus Lichtintensitit und Zeit eintretende Umsatz von der Licht-
intensitdt abhingt. Falls aber nur der Ausgangsstoff absorbiert,
kann man sagen, daf die gesamte Lichtabsorption vom Beginn
der Reaktion bis zum wvolligen Aufbrauch des Ausgangsstoffes
von der Lichtintensitit mindestens in vielen Fillen unabhingig
ist. 2. Die Veranderlichkeit der auf eine Molekel des Endproduktes
entfallenden Quantenzahl in endlichen Zeiten mit der Lichtinten-
sitit,

Ferner 148t die Kinetik vorhersehen, daB diese Quantenzahl
eine Abhingigkeit von der Zeit zeigen kann, und daB daher die
aus einem beschrinkten Umsatzbereich erhaltenen Quantenzahlen
nicht immer in einem einfachen Zusammenhang mit der Art der
Reaktionen stehen. Ein einfacher Zusammenhang liegt vor, wenn
nur die einleitende Reaktion und ihre Gegenreaktion zeitbestim-
mend sind., Bei schwacher Lichtabsorption ist die Quantenzahl
im groBten Teil des Umsatzbereiches praktisch konstant.
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