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Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universit~t Leipzig 

Beitrag zur reaktionskinetischen S i m u l t a n a n a l y s e  

I. Analyse einfaeher Systeme auf Basis der differentiellen Zeitgesetze 

Von 

E. O. SCHMALZ* lind G. (~EISELER 

Mit 6 Textabbildungen 

(Eingegangen am 26. Oktober 1961) 

Reagieren zwei versehiedene, voneinander unabhi~ngige Substanzen, 
gleiehzeitig mit  einer dritten, jeweils nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung, 
dann gilt folgendes System yon simultanen Differentialgleiehungen: 

dx 
~T = k .  (a x ) .  (c - -  x - -  y), (1 a) 

d y  k ' .  (b - -  y ) .  (c - -  x - -  y ) .  (15) 
dt - -  

a, b ~ Ausgangskonzentra~ion der beiden unabh~ngigen Subst~nzen; 
c ~ Ausgangskonzentration tier mit a und b re~gierenden 3. Substanz; 

x, y ~ Umgesetzte Mengen im Konzentrationsm~13; 
k, It' ~ Gesehwindigkeitskonstanten. 

Da die L6sung cler beiden Differentialgleiehungen auf ein Integral  (2) 
ffihrt, das in gesehlossener Form nicht integriert wercten k~nn, win'den 

t a-x 
;kd t~- - -  ; d(a--x) b ~+k, (2) 

5 ; (e - a - b) (a - -  x) + (a - -  x)~ + ~ Z "  (a - -  x) 

yon verschiedenen Autoren Methoden ausgearbeitet, nach denen die 
gesuchten Konzentrationen a und b aus der experimentell gemessenen 
Reaktionskurve empiriseh ocler niiherungsweise ermittelt  werden k6nnen. 
Die zu diesem Problem erschienenen Arbeiten ]assen i m  wesent]iehen 
3 Richtungen erkennen. 

a)  B e s t i m m u n g  mi t t e l s  E i c h k u r v e n .  Bei dieser Methode ermittelt  man 
zu einer 5estimmten Zeit, der sogenannten ,,optimalen l%eaktions- 
periode" den prozentualen Umsatz verschiedener bekannter Mischungen 
(Voraussetzung: c ~- konst., a ~- b ---- konst., t ~ konst.) und vergleieht 
mit  der unbekannten ProbeS,S,% Das Verfahren arbeitet sehr sicher, 
ben6tigt abet zur Herstellung der Eichmischungen die reinen Komponen- 
ten. 

* Teil der Dissertation, Universit~t Leipzig 1961. 
Z. analyt. Chem., Bd. 188 16 
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b) Bestimmung mittels der Grenztangente. Zeichnet  m a n  den dureh  die 
Gln. (1 a) und  (1 b) gegebenen Reak t ionsve r l au f  sepa ra t  auf, dann  erg ib t  
sieh, dab  bei  groBen Gesehwindigkei tsuntersehieden die beiden konkur-  
r ie renden l~eakt ionen p rak t i seh  naehe inander  ablaufen.  Wie  aus Abb.  1 
ersicht l ich ist,  k a n n  in die~em Fa l l  der  schnellere Tei lvorgang du tch  eine 
Para l le le  zur  t-Achse, die langsamere  R e a k t i o n  dagegen du tch  eine anstei-  
gende Gerade  n/~herungsweise wiedergegeben werden.  M_it dieser Ver- 
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Abb. 1 *. i)berlagerung zweier 1%aktionen. obere Kurve: Gesamtverlauf, untere Kurven: Teilreaktio- 
l i e n .  

a = 0,05 ~olil 
b 0,08Mol]I k =0,i  I-Mol -l"min -1 
c 0,i0 Mol[1 k' 1,0 

* Die Konstruktioff dieser simultanen Reaktioliskurve wird in der III. Mitteilung bescl~rieben 

einfachung l/~gt sieh das P rob lem entweder  durch  einen einfaehen mathe-  
mat i schen  Ansa tz  6, oder  mi t  t t i l fe  einer graphisehen E x t r a p o l a t i o n  
(Grenztangente)  16sen a,5,6,ii. 

Die Methode  is t  abe t  theore t i seh  n ieht  einwandfrei ,  da  - -  wie Abb.  2 
zeigt  - -  sich naeh diesem Verfahren aus einer Reak t ionskurve  in A b h i n -  
gigkei t  vom Abszissenmal~stab versehiedene W e r t e  ffir die GrSge b 
bes t immen  lassen. 

Dies kommt daher, dal~ bei der Extrapolation die Lage des Maximums der 
Kurvenkriimmung eine gewisse Rolle spielt, denn die in bezug auf den Umsatz 
x ~ -y  zu definierende Lage des Kriimmungsmaximums wird wegen der Mal?- 
einheit der Konstante k bei gegebenen Gesehwindigkeitskonstanten nieht nut yon 
dem Verhgltnis a:b sondern aueh yon dem gew~ihlten M~Bstab der Zeitachse 
beeinflugt. 

c) Mathematische Behandlung. Wie eben angedeute t ,  l~iBt sieh G1. (2) 
n ieht  in gesehlossener F o r m  integrieren.  Eine n iherungsweise  L6sung 
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dieser Funktion bereiteb prinzipiell jedoeh keine Sehwierigkeiten2,3, 5& 
So kann z. ]3. der ]3ruch in eine Maelaurinsehe Reihe entwiekelt und an- 
sehliel3end integriert werden. Dieses Verfahren vereinfaeht sieh, wenn der 
erste Faktor  des Nenners bei Einhaltung bestimmter experimenteller 
Vorbedingungen gleieh Null gesetzt wird. Man kann aueh f/it den Aus- 

k + k "  
druek - - ~ -  die ngchstliegende ganze Zahl einsetzen und naeh der 

Partialbruehzerlegung integrieren. Auf einer anderen Basis arbeitet das 
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Abb. 2. It,eak{ionskurve einer simultanen J~eak~ion. Ordinate: Konzentratlon (konstante Einteilung) 
Abszisse: Zeit (variable ]~inteilung) 

yon HOc~EI~ u. IIVBELE a entwickelte N/~herungsverfahren. Sind in 
GI. (2) die Konstanten k und U bekannt, und werden c und die Summe 
yon a + b konstant gehalten, so tr i t t  auger der variablen Differenz 
a -- x nut  noeh a als Parameter auf. Die Gleiehung kann demznfolge als 
Kurvenschar (Parameter a) dargestellt und jede der einzelnen Kurven 
graphiseh integriert werden. Die zu einer Zei~ t experimentell ermittelten 
Werte werden sehlieBlich mit der integralen Kurvensehar vergliehen 
und die Zusammensetzung des zu untersuehenden Gemisehes dutch 
Interpolation bestimmt. 

Alle diese Methoden liefern reeht komplizierte Ergebnisse. So erhalten 
z. ]3. L ~  u. KOLTI~OF~' 9 folgenden Ausdruek : 

( b )~ [ ~  m . Z ~ _ I +  
- - k ' t = q "  a~,,~ �9 - -  m~---1 

r e ( m - - l )  . Z  ~ -2  ]z: 
+ ~ (m - 2) - + " " ~ z l  (3) 

16" 
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mit 
b 

Z = 1 -t- a ~  " (a - -  x)  1/q (3a) 

k k' 
q -- ]~, _/~ (3b) und m -- /c -- it' (3c) 

Wie ersichtlich ist, kann aus dieser Funktion die gesuchte Gr5i~e a 
(bzw. b) nur fiber mehrere graphische N~herungen gewonnen werden. 
Die Berechnung setzt weiterhin voraus, da[~ die beiden Konstanten/r und 
/c' bekann~ sind. Da auf Grund dieser Bedingung die reinen Substanzen 
vorhanden sein mfissen, leisten die mathematischen/q~herungsverfahren 
effektiv nicht mehr als die unter a) genannte Bestimmung mittels 
Eichkurven. Gemische, deren Komponenten nicht in reiner Form 
bekannt sind, kSnnen demzufolge nach den unter a) und c) genannten 
Methoden nicht analysiert werden. Das unter b) angegebene Verfahren 
erlaubt zwar derartige Bestimmungen, liefert aber aus den oben genannten 
Grfinden nur unsichere Werte. 

Auswertung des Differentialgesetzes 

Bei der mathematischen Behandlung des Problems wurde bisher 
versucht, aus dem Differentialgesetz (1) das Integralgesetz n~herungs- 
weise zu berechnen [z.B. (3)]. Da dieses Verfahren bei den angegebenen 
N~herungen sehr komplizierte Endfunktionen liefert, ist es gfinstiger, auf 
das Integralgesetz vSllig zu verzichten und start  dessen die I~eaktions- 
kurven fiber die Ausgangsfunktionen (1) analytisch auszuwerten. Zu 
diesem Zweck legt man an die experimentelle Kurve Tangenten und 
ermittelt graphiseh die entsprechenden Differentialquotienten. Aus Griin- 
den der Fehlerbetrachtung sell das Verfahren zuerst am Beispiel einer 
einfachen Reaktion n~her erl~utert werden. 

Bei einer Reaktion 2. Ordnung kann die GrSl~e a prinzipiell sowohl 
aus der Differentialgleichung als such fiber die integrierte Beziehung 
ermittelt werden. Hierbei wird im ersten Fall nach a aufgelSst und der 

Differentialquotient ~ dureh eine an die Reaktionskurve gelegte Tan- 

genre graphisch bestimmt 
d x / d t  

a - -  k ' ( c - - x )  ~ -x "  (4) 

Im zweiten Fall forint man um und bestimmt a ebenfalls graphisch, 

C " X �9 e k t ( c - a )  

a = c. e~'(0-o) - (c - x) (5) 

da wegen der logarithmischen Funktion auch in diesem Fall eine ge- 
sehlossene LSsung nieht mSglich ist. Wie aus den beiden Gln. (4) und (5) 
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abet zu ersehen ist, liefert das Differentialgesetz eine wesentlich ein- 
fachere Beziehung. 

Um die durch die Auswertung der Tangenten verursachten Fehler 
absch/~tzen zu k6nnen, wurde nach dem integralen ZeitgeseLz 2. 0rd- 
hung eine Kurve  mi~ folgenden Daten konstruiert : 

a = 0,06 Mol/1 c = 0,08 Mol/1 und k = 0,5 1 �9 Mo1-1 . rain -x. 

Nach Anlegen verschiedener Tangenten ergaben sich auf  graphischem 
Wege die nachstehend aufgeffihrten Werte: 

t 
[min] 

1 

0 
10 
20 
40 
60 

100 
140 

0,0000 
0,0177 
0,0280 
0,0397 
0,0460 
0,0524 
0,0554 

dx/dt 

graph, ermit, ber. 

3 4 

0,002405 0,002400 
0,001398 0,001322 
0,000828 0,000831 
0,000412 0,000408 
0,000237 0,000238 
0,000103 0,000104 
0,000054 0,000056 

A (dx/dO 
in % 

5 

0,2 
5,7 
0,4 
1,0 
0,4 
1,6 
3,2 

Aa 
[Mol/1] in o/o 

0,0601 0,2 
0,0624 4,0 
0,0599 0,2 
0,0602 0,3 
0,0599 0,1 
0,0599 0,2 
0,0599 0,2 

Hierin bedeuten: Spalte 1: Zei~, bei der die Tangente an die Kurve angeleg~ 
wurde; 2: aus der Zeichnung abgelesener Umsatz; 6: a naeh G1. (4) mittels der in 
Spalte 3 angegebenen Werte berechnet. 

Benutzt  man dieses Prinzip ffir die Auswertung simultaner Reak- 
tionen, dann ergibt sich folgendes Bild. Die beiden Differentialgleichun- 
gen (la)  und (lb) enthalten 4 Unbekannte, n/imiich a, b, x und y. Die 
beiden fehlenden Beziehungen ergeben sich aus 

x + y = m (6 a) 

m ~ Gesamtumsatz zur Zeit t; 

a H- b = p (6 b) 

p ~ Summe der Ausgangskonzentrationen der beiden voneinander unabh~ngi- 
gen Substanzen. 

Ffir die Bestimmung der Unbekannten sollten die 4 Gleichungen 
grunds~tzlich genfigen. Die beiden Differen~ialgleichungen lassen sich 
aber in der vorliegenden Form nicht auswerten, da die einzelnen Diffe- 
rentialquotienten nicht bekannb sin& Die Umwandlung in praktisch 
auswertbare Beziehungen li~Bt sich wie folgt erreichen: zun~chs~ bfldet 
man aus den beiden Differentialgleichungen den Quotienten, formt um 

d x  d y  
k . ( a - - x )  --  ]c ' . (b--y)  (7) 
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und  integrier t  fiber x und y s ta r t  wie fiblich fiber t. 

1 a 1 b 
%- �9 I n  ~ _ ~  ---= k'  " I n  b - - y  " ( 8 a )  

Naeh weiterer U m f o r m u n g  ergibt  sieh: 

a - x  a - -  ( ~ - ~ ) ~ 1 ~ '  (Sb) 

Du tch  Differentiat ion yon G]. (6a) nach t folgt:  

dx dy  dm 
dt + dt - -  d t  - - q  (9) 

Die Gr6ge din~dr entspr ieht  dem Verbrauch  des gemeinsamen l~eak- 
t ionspar tners  (din) in der differentiellen Zeiteinheit  dr. Der Wer~ dieses 
Different ialquotienten ist demzufolge gleichbedeutend mi t  dem Tangens  
des Steigungswinkels, bzw. mi t  dem Steigungswinkel der Tangente ,  die 
an der (experimentellen) K u r v e  m ~ / ( t )  anliegt. Die auf  der l inken Seite 
yon (9) auf t re tenden beiden Different ialquotienten lassen sieh dureh die 
Beziehungen (t 8) und  (l b) ersetzen. 

dx  dy 
d~ -[- t i t-  -~ [/c ( c t -  x) -1- [c'(b - -  y)] (c - -  x -  y) = q (10) 

Zur weiteren Bereehnung 15s~ m a n  die Gln. (6a) und (6b) naeh x bzw. a 
auf  und  setzt  in (Sb) und (10) ein. 

p -- b -- m + y ( ~ _ ) , / k '  
p - b = ( 1 1 )  

q ----- [k(p - -  b - -  m ~- y) ~-/c ' (b - -  y)] (c - -  m) .  (12) 

Die AuflSsung von GI. (12) nach y ergibt  

1 [ q ] + b .  (13) Y - -  k ' - - k  I t ( p - - m )  c - - m  

Dieser Ausdruek ffir y wird in (11) eingesetzt  und  vereinfaeht  

( ( p - m )  1 +  ~ - ~ k  - (c -- m) (k' -- k) 

p - - b  

Setzt  man 

q ~ (p - -  m) = A (15) 
c - - m  

dann  geht  (14) fiber in: 

b~l~, = \ lc' -- k ] A �9 (p  - -  b ) .  (~6)  

(p -- m) ~' -- k 
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Wegen des auftretenden Exponenten kann in diesem Ausdruck die 
Gr6Be b nicht in geschlossener Form ermittelt  werden. Fiir die nithe- 
rungsweise LSsung berechnet man den Zahlenwert des Ausdrucks 

A 

k'- - /c /  A = Z  (16a) 
(p - m) k' - k 

und tr/igt die beiden Funktionen 

b ~/k' und Z .  (p - -  b) 

in Abh/~ngigkeit yon b auf. Der gesuchte Wert  yon b ergibt sich dann 
graphisch aus dem Schnit tpunkt der beiden Kurven.  

b k/k' 
O,85 

O,80 

o,~ 

ozo 

/ 

b h ie  

~ z/p -y 
~b 

O, OZ5 0,030 0,03S 0,,0~0 
[M0J/ J 

Abb.8. Graphische Ermittlung yon b nach GI. (16) 

Fiir Abb.3 wurde die in Abb. 1 bei t ~ 10 rain gezogene Tangente zugrunde 
gelegt. Der ermittelte Wert (0,0294 Mol/1) stimmt mit~ der theoretischen Gr6Be 
(0,030 ~ol/l) gut iiberein. Eine derartige QuMit~g der Ergebnisse ist ganz allgemein 
bei Tangenten mit relativ groBem Steigungswinkel zu erwarten. Liegen die Tangen- 
ten dagegen relativ flach an, dann liefer~ das Verfahren unsichere Werte. Ver- 
schiedene Tangenten, die an die in Abb. 1 gezeig~e Kurve gelegg wurden, ergaben 
folgende Werte: 

(b: 8oll = 0,0300 Mol/1 ~ 37,5~ 

Punk% t 
[rain] 

10 
20 
40 

250 

7 n  

[Mol]l] 

0,0216 
0,0314 
0,0408 
0,0651 

q 
[~ol �9 1 ~1 �9 rain -I] 

0,001316 
0,000704 
0,000340 
0,000055 

b 
[Mol/1] 

0,0294 
0,0300 
0,0310 
0,0523 

i n  /o 

36,8 
37,5 
38,7 
65,4 

A 
in ~ 

- -  0,7 
0,0 

4- 1,2 
4- 27,9 
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Die in G1. (16) angegebene LSsung entspr icht  effektiv der inversen 
Beziehung yon (3), wobei die durch die graphische Ermi t t lung  yon q 
verursachten  Fehler den bei der naherungsweisen Auswertung yon (3) 
bedingten Ungenauigkei ten gleichwertig sein diirften. Abgesehen yon 
den fehlenden Bedingungen (z.B. unterl iegt  das Verhaltnis  c zu aq-b 
keiner Voraussetzung) is~ aber  die G1. (16) gegen~ber (3) rela~iv einfach, 
so dab es naheliegend ist, diese L6sung yon Voraussetzungen in k und/~ '  
zu befreien. Eine derart ige Veral lgemeinerung kann  auf  zwei Wegen  

/,3' , k '  

/,Z 

/,/ 

/~0 

gg 

geschehen. 

/ 
o~o25 i o, o2z ; o, ozg o, o37 o, o33 o,o~- b 

[M01/~] 
Abb.4.  Doppeln~iherung zur Ermit t lung yon b nach G1. (16) 

1. I s t  nur  die Kons tan te /c  bekann t  (d.h. k'  unbekannt ) ,  dann  wendet  
m a n  G1. (16) auf  2 Punk t e  an und ermi t te l t  f/Jr ein beliebig vorgegebenes 
/~' an  beiden Punk t en  separa t  die entsprechenden Wer te  f/Jr b. Das  
Verfahren wird mi t  einigen anderen k ' -Wer ten  an denselben Punk t en  
wiederholt  und die erhal tenen b-Werte in Abhangigkei t  yon k' aufgetragen.  
Der  Schn i t tpunk t  der beiden K u r v e n  gibt  dann die f/it die beiden Punk t e  
g/iltige k'/b Kombina t i on  wieder. 

I n  Abb.  4 ist eine solcher Naherung  mi t  den Punk t en  2 (t = 20 rain) 
and  3 (t ~ 40 rain) wiedergegeben. F/Jr k'  wurden hierbei die Wer te  0,7; 
1,0 und 1,3 gewahlt .  

Sind beide Konstanten unbekannt, dalm wird miter Einbeziehung eines 
3. Punktes bei einem beliebig vorgegebenen k die Konstante k' wie eben beschrieben 
variiert. ])as Verf~hren wird mit verschiedenen/c-Wer~en wiederholt mad die sich 
fiir jede Kombination ergebenden Schnittpunkte mi*einander verbunden. Auf diese 
Weise entstehen ~m k/k'/b-Raum 3 r~umliche Kurven, die sich in dem gesuoh~en 
k/k'/b-Wert schneiden. Zur Auswertung projiziert man die Kurven auf eine der 
3 mSglichen Ebenen und ermittelt graphisch die gesuchte Kombination. D~ das 
Verfahren EuBerst langwierig is~, besitzt es nut theoretisches Interesse. 

2. Die Auswertung gestal tet  sich einfacher, wenn zuerst  die fehlenden 
Kons t an t en  und  danach  mit tels  G1. (16) die gesuchte Konzen~ra~ion b 
be s t immt  werden. I n  diesem Fall  stellt m a n  die G1. (16) ftir 2 Zeiten auf  
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(t 1 = A 1, m 1, q~ und t~ = A 2, m 2, q2) und setzt fiber die linke Seite von (16) 
gleich. 

(,, Ai ~km' 
- ~ /  

A1 
( P - -  m l ) - -  k ' - -  

t t ieraus folgt : 

~ . (p- -b) .  (~7) 
(p -- m~) ~' -- k 

qi (p ~ n l )  . . . .  ] ~ z  �9 - -  

A 1 k' 
log A2 - -  -k- " log c --q2m~ 

. . . . . .  k ' .  (p - m~) 
g - -  7/~ 2 

(is) 

Da die GrSl3e A naeh (15) nu t  k enth~lt, l~l~t sieh dieser relativ einfache 
Ausdruek sehematiseh wie folgt wiedergeben. 

k' 
]og ]1,~ (~) = ~ " log A.2 (~') f lSa)  

(Die Indices bei / geben an, welche Punkte zur Berechnung benutzt werden.) 

Is t  nur  eine Kons tan te  bekannt  (z. B./c), dann ist die linke Seite yon (18) 
konstant ,  w~hrend die reehte Seite in Abh~ngigkeit  von /c' eine Kurve  
ergibt. 

Lk' A@ 53 log ~ conj. ~ - - ~  

;z (2) 

D, 9 L" ~ o, 883 

g z  
I I r 

o o,/ gz o,3 ~ r  o,5 .46 ~ z  g,8 0,9 1,o 
tr '  ~- . log/;,~ (t~') 

Abb.5. Bestimmung yon U nach GI. (18). k = 0,1 

Sind beide Kons tan ten  unbekann~, darm muB die in Abb. 5 gezeigte 
Ermi t t lung  yon k'  ftir verschieden vorgegebene k-Werte wiederholt  
werden. Man erh/ilt aus diesen Schni t tpunkten  eine Kurve  k' = /(k). 
Mit ttilfe eines 3. Punktes  der experimentellen Kwrve wird das Verfahren 
wiederholt und  - -  Me in Abb. 6 gezeigt wh'd - -  die ffir Mle 3 Punk~e 
gfiltige KombinatSon der beiden Kons tan ten  graphiseh bes~immt. 
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Die so gewonnenen Kons tan ten  setzt man,  wie oben bereits erwahnt,  
in G1. (16) ein und  ermittel t  die Konzent ra t ion  b naeh dem in Abb.3  
gezeigten Schema. 

In dem vor]iegenden Beispiel erhKlt man aus der in Abb. 1 gezeig~en Kurve 
ffir b = 0,0285 Mol/1 ~ 35,6~ Das entsprieht einem Fehler yon 1,9~ Die GrSBe 

4 m' /~ e/Rgee. //z 1/3 z/,~ 

o, lo 

I 

I I ] I I 
~176 o,,G g7 0,8 0,9 ~,o Sz ;z $3 $~- 

~" 3ereehnel 
Abb.6. Bestimmung der Konstanten/r und k' nach G1. (18) 

~5 

des Fehlers h~ngt im wesent- 
lichen yon dem VerhEltnis 
der beiden Konstanten ab. 
Bei groBen Untersehieden 
kann mit kleinen Abwei- 
chungen gerechnet werden 
und umgekehrt. 

~ b e r  dasDifferential- 
gesetz lassen sich nur  
einfache simultaneReak- 
t ionen auswerten. Das  
Verfahren versagt  bei 
hSheren Systemen (Ge- 
misehe aus 3 Kompo-  
nenten usw.), da die 

hierbei auftretenden Gleichungssysteme in jedem Fall zu kompliziert  sind. 

Anwendung auf ein einfaehes System 

Die obigen Beziehungen wurden am Beispiel der analytisch bedeu- 
tungsvollen R e a k t i o n  zwischen  Ole]inen u n d  Benzopers i iure  auf  ihre 
Leistungsfiihigkeit fiberprfif~. Die Oxydat ion  der Olefine mit  Benzo- 
pers/~ure gem/s G1. (19) verl/iuft naeh dem Zeitgesetz 2. Ordnung. 

~176 § oo  .ooo  + 

Die Reaktionsgeschwindigkeit  wird hierbei durch Ermi t t lung  der noch 
vorhandenen Benzopers/~ure mittels K J  bestimmt.  

C6H 5 �9 C/~0  + 2 J -  + 2 H + -+ C6H 5 �9 COOl{ -? J~ ~- H~O 
\ooH 

(20) 

Auf  diese Weise gewonnene Geschwindigkeitskonstanten einfacher 
Reakt ionen (z.B. 01s/~ure mit  Benzopers/~ure) zeigen jedoch in den 
meisten F/illen einen charakteristischen Gangl,4,5,t 1~ 

Die am Ende eines Versuches auftretenden Abweiehungen sind -- wie die 
Fehlerreehnung zeigg -- auf Nebenreaktionen zuriiekzufiihren. Diese t~uschen bei 
groBen Zeiten eine zu hohe Anfangskonzentration an Olefinen vor. In Uberein- 
stimmung mit dieser Auffassung fanden SAFFE~ U. JO~CSO~r ~1 bei 01s~ure einen 
Umsa~z yon 116~ und bei Polybutadienen einen bis zu 160~ der Theorie. 
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Die zu Beginn einer Reak t ion  auf t re tenden  StSrungen wurden  yon 
KOLTttOFF U. I~EE 7 au f  Verunre in igungen yon  grSBerer Oxydationskraf~ 

zurfickgeffihrt. Diese Deu tung  is~ abet  mi~ verschiedenen experimentel len 
Befunden  nieht  in E ink lang  zu bringen.  Es konn te  yon  uns s tar t  dessen 
nachgewiesen werden, dab die Abbruchreakt ion  gem/tg (20) nicht  augen- 
blicklich erfolgt. Dutch  eine geeignete Versuehsanordnung*,  die diese 
Tatsache ber/icksiehtig~, 1/igt sich diese Fehlerquelle jedoch weitgehend 

ausschalten.  

Experimente]l wurden bei der analytischen Trennung eines 01efingemisches 
folgende ~Verte erhal~en: 

1-Octen a ~ 0,02751 Mol/1 ~ 71,5~ 
01s~ure b ~- 0,01095 Mol/1 ~ 28,5~ 
Persgure c = 0,02270 Mol/1 
L6sungsmittel: C6H 6 Temp. = 30 ~ C 

Die Titration lieferte (letzte Stelle yon mis t  abgeschgtzt): 

t [rain] m [~o1/1] t [min] m [1~o111] 

6,7 0,00258 102,5 
14,6 0,00489 140,3 
23,0 0,00651 192,0 
35,4 0,00813 256,3 
49,0 0,00960 326,0 
70,4 0,01095 449,0 

Fiir die an die Reaktionskurve in den Punkten 1, 2 
ergaben sieh folgende Neigungen: 

0,01225 
0,01364 
0,01437 
0,01529 
0,01600 
0,01724 

und 3 angelegten Tangenten 

Punk~ t [rain] q nach G1. (9) [Nol �9 1-1 �9 min-lJ 

15 
50 

250 

241 
73 �9 10 .6 
12 

Die Bereehnung erfolgte unter der Annahme, dab keine Konstante bekannt is~; 
es wurden daher fiir k und k' folgende Werte vorgegeben: 

k 0,02 0,04 0,05 0,06 0,07 
0,08 0,09 0,12 

]c' 1,0 1,3 1,5 1,7 1,8 
1,9 2,1 2,3 2,6 

1 - ~o1-1 �9 min -1 

Mit den versehiedenen k-Werten wird die linke Seite der G1. (18), mit den 
]c'-Werten die reehte Seite yon GI. (18) bereehnet; die letzteren Ergebnisse werden 
mit allen mSgliehen Kombinationen -con ]c'/[c multiplizier t. Aus der so erhaltenen 
Wertetabelle lassen sieh bei vorgegebenen/c' beide Seiten yon G1. (18) in Abhgngig- 
keig yon k aufzeiehnen und die Sehnittpunkte graphiseh ermitteln: 

* tYber Einzelheiten wird in der IV. Nitteilung ausffihrlieh beriehtet. 



252 E. 0. S c ~ z  und G. GEISELEII: Redoxkinetisehe Simultananalyse. I Bd. 188 

Graphiseh ermittelte/~-Werte 

Kombination der Punkte 
/d 

1,0 
1,3 
1,5 

1,7 
1,8 
1,9 

2,1 
2,3 
2,6 

0,0260 
0,0425 
0,0575 

0,0825 
0,1015 

0,0242 
0,0467 

0,0590 
0,0628 
0,0656 

0,0682 
0,0690 

0,0321 
0,0517 
0,0587 

0,0630 
0,0646 
0,0658 

0,0675 
0,0686 
0,0690 

Die Werte der 3 Spalten stellt man wiederum in Form yon Kurven dar und 
bestimmt den gemeinsamen Schnittpunkt dieser 3 Kurven. 

k' ~ 1,96 /c = 0,0665 1 �9 Mo1-1 �9 min -1 

(An reiner 01s~ure bzw. 1-Oeten ergaben sieh folgende Werte: k ' =  1,86 und 
k = 0,0666.) 

Mit  diesen beiden K o n s t a n t e n  erg ib t  sieh schlieglich fiber den in  
Abb.  3 gezeigten L6sungsweg:  

b: S o l l =  28,50/0 I s t  = 27,2~ A = 1,3~ 

A n  der  au f t r e t enden  Abweiehung  von 1,3~ dfirf ten die Fehle r  der  
graphischen Ngherung,  sowie die exper imente l len  Ungenau igke i ten  zu 
gleichen Ante i len  bete i l ig t  sein. 

Zusammenfassung 
Fi i r  die quan t i t a t i ve  Auswer tung  des Geschwindigkei tsver laufes  yon  

S imul t an reak t ionen  w a r d e n  bisher  die re inen K o m p o n e n t e n  des zu 
un te r suchenden  Gemisches ffir E iehmessungen  benSt igt .  I n  dem vor-  
l iegenden Be i t rag  wird  ein Verfahren  besehrieben,  das  ermSglicht ,  die 
Geschwindigke i t skons tan ten  der  einzelnen Reak t ionen  aus der  l~eaktions-  
kurve  selbst  zu bes t immen.  Die Berechnungen basieren auf  den Differen- 
t ia lg le ichungen und  benutzen  die graphisch  e rmi t te l t e  Summe der  
Different ia lquot ienten.  Die Brauchba rke i t  der  Methode  wird  a m  Beispiel  
der  I~eakt ion zwischen Olefinen und  Benzopers/~ure dargelegt .  
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Beitrag zur reaktionskinetischen Simultananalyse 
I I .  Analyse  einfacher Sys~eme auf Basis de s integralen Zeitgesetzes ~ 

Von 

]~o 0 .  SCItMALZ** u n d  G. GEISELER 

Mit 3 Textabbildungen 

(Eingegangen am 26. Oktober 1961) 

Wie in der  ers ten Mit te i lung 1 gezeigt  wurde,  gel ten  fiir zwei s imul tan  
ver laufende  Reakt ionen ,  falls beide Teilvorg~nge dam Zei tgesetz  2. Ord- 
hung  gehorchen,  folgende Different ia lgleichungen : 

dx 
~ t  - k(a-x)(c-x-y) (1 a) 

dy 
dt - -  k ' ( b - - y ) ( c - - x - - y )  ( l b )  

Hierin bedeuten: a, b = Ausgangskonzen~rationen zweier voneinander un- 
abh~ingiger Substanzen; c ~ Ausgungskonzentration des m i t a  und b reagierenden 
Reaktionspartners; x, y ~ umgesetzte ~engen im Konzentrationsma[~; k, k' ~ Ge- 
schwindigkeitskonstanten. 

Die ma thema t i s che  Behand lung  dieses Gleichungssystems f i ihr t  au f  
das  In t eg ra l  (2), das sieh in gesehlossener F o r m  n ich t  berechnen l~13t. 

t a~x j" 
�9 d t  - =  - -  d ( a - - x )  b k + k '  ( 2 )  

o , ( c - a - - b )  (a--x) + (a--x)~ + ~7~-  " (a--x) 

D i e  ni~herungsweise I n t e g r a t i o n  dieser F u n k t i o n  ]iefer~ dera r t ig  kom- 
pl iz ier te  Ausdr i icke,  da{3 das P rob lem nur  bei  bekann ten  Gesehwindig-  

k e i t s k o n s t a n t e n  ge16st werden kann.  Wie  in der  I .  ~ i i t te i lung dargelegt  

* I. Mitteilung: SC~I~ALZ, E. O., u. G. G~ISEL~I~: diese Z. 188, 241 (1962). 
** Tell der Dissertution, Universit~t Leipzig 1961. 


