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Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitidt Leipzig

Beitrag zur reaktionskinetischen Simultananalyse
I. Analyse einfacher Systeme auf Basis der differentiellen Zeitgesetze

Von
E. 0. SCHMALZ * und G. GEISELER

Mit 6 Textabbildungen
{ Bingegangen am 26. Oktober 1961)
Reagieren zwei verschiedene, voneinander unabhéngige Substanzen,

gleichzeitig mit einer dritten, jeweils nach einem Zeitgesetz 2. Ordnung,
dann gilt folgendes System von simultanen Differentialgleichungen:

dx
g =k l@—2a) (c—a—y), (ta)
ay _ 4.
L by c—z—y). (1b)
a,b = Ausgangskonzentration der beiden unabhingigen Substanzen;
¢ = Ausgangskonzentration der mit ¢ und b reagierenden 3. Substanz;
2,y = Umgesetzte Mengen im KonzentrationsmaB;
k, & = Geschwindigkeitskonstanten.

Da die Losung der beiden Differentialgleichungen auf ein Integral (2)
fiihrt, das in geschlossener Form nicht integriert werden kann, wurden

¢ a—x

/kdt:—/ — e —2) ; i (2
b

J —a—ble—ot+@—att oo@—a) F

von verschiedenen Autoren Methoden ausgearbeitet, nach denen die
gesuchten Konzentrationen e und & aus der experimentell gemessenen
Reaktionskurve empirisch oder ndherungsweise ermittelt werden kdénnen.
Die zu diesem Problem erschienenen Arbeiten Jassen im wesentlichen
3 Richtungen erkennen.

@) Bestimmung mittels Eichkurven. Bei dieser Methode ermittelt man
zu einer bestimmten Zeit, der sogenannten ,,optimalen Reaktions-
periode‘* den prozentualen Umsatz verschiedener bekannter Mischungen
(Voraussetzung: ¢ = konst., @ + & = konst., { = konst,) und vergleicht
mit der unbekannten Probe®8.®. Das Verfahren arbeitet sehr sicher,
bendtigt aber zur Herstellung der Eichmischungen die reinen Komponen-
ten.

* Teil der Dissertation, Universitit Leipzig 1961.
Z. analyt. Chem., Bd. 188 16
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b) Bestimmung mittels der Grenztangente. Zeichnet man den durch die
Gln. (1a) und (1b) gegebenen Reaktionsverlauf separat auf, dann ergibt
sich, dall bei groBen Geschwindigkeitsunterschieden die beiden konkur-
rierenden Reaktionen praktisch nacheinander ablaufen. Wie aus Abb.1
ersichtlich ist, kann in diesem Fall der schnellere Teilvorgang durch eine
Parallele zur ¢-Achse, die langsamere Reaktion dagegen durch eine anstei-
gende Gerade ndherungsweise wiedergegeben werden. Mit dieser Ver-
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Abb.1*, Uberlagerung zweier Reaktionen. obere Kurve: Gesamtverlauf, untere Xurven: Teilreaktio-
nen.
a = 0,05 Mol/1 Ic
b = 0,03 Mol/l e
¢ = 0,10 Mol/1
* Die Konstruktior dieser simultanen Reaktionskurve wird in der ILI. Mitteilung beschrieben

=0,1

. —1 ., in—!
—10 1Mol - min

einfachung 148t sich das Problem entweder durch einen einfachen mathe-
matischen Ansatz$, oder mit Hilfe einer graphischen Extrapolation
(Grenztangente) 1osen4.5,6,11,

Die Methode ist aber theoretisch nicht einwandfrei, da — wie Abb.2
zeigt — sich nach diesem Verfahren aus einer Reaktionskurve in Abhén-
gigkeit vom AbszissenmaBstab verschiedene Werte fiir die Grobe b
bestimmen lassen.

Dies kommt daher, daB bei der Extrapolation die Lage des Maximums der
Kurvenkriimmung eine gewisse Rolle spielt, denn die in bezug auf den Umsatz
2 + y zu definierende Lage des Kriimmungsmaximums wird wegen der Maf-
einheit der Koustante & bei gegebenen Geschwindigkeitskonstanten nicht nur von
dem Verhiltnis a¢:b sondern auch von dem gewihlten MaBstab der Zeitachse
beeinflult.

¢) Mathematische Behandlung. Wie eben angedeutet, 1aBt sich Gl. (2)
nicht in geschlossener Form integrieren. Eine niherungsweise Losung
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dieser Funktion bereitet prinzipiell jedoch keine Schwierigkeiten 2,359,
So kann z.B. der Bruch in eine Maclaurinsche Reihe entwickelt und an-
schlieBend integriert werden. Dieses Verfahren vereinfacht sich, wenn der
erste Faktor des Nenners bei Einhaltung bestimmter experimenteller
Vorbedingungen gleich Null gesetzt wird. Man kann auch fiir den Aus-

druck ;;—— die nachstliegende ganze Zahl einsetzen und nach der

Partialbruchzerlegung integrieren. Auf einer anderen Basis arbeitet das
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Abb.2. Reaktionskurve einer simultanen Reaktion. Ordinate: Konzentration (konstante Einteilung)
Abszisse: Zeit (variable Einteilung)

von HuckeL u. HUBELE®S entwickelte Niherungsverfahren. Sind in
Gl. (2) die Konstanten k und &’ bekannt, und werden ¢ und die Summe
von o - b konstant gehalten, so tritt auler der variablen Differenz
a — x nur noch ¢ als Parameter auf. Die Gleichung kann demzufolge als
Kurvenschar (Parameter @) dargestellt und jede der einzelnen Kurven
graphisch integriert werden. Die zu einer Zeit ¢ experimentell ermittelten
Werte werden schliefllich mit der integralen Kurvenschar verglichen
und die Zusammensetzung des zu untersuchenden Gemisches durch
Interpolation bestimmt.

Alle diese Methoden liefern recht komplizierte Ergebnisse. So erhalten
z.B. LEE u. Korrrorr® folgenden Ausdruck:

b m
__k.tzq.(wzy.[z_”JL,.ZM_HF

m m—1
m(m — 1) - Z,
QT(mk:2)i . Z 2 + .. Zu (3)

16*
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mit
b
Z=1+W-(a-——9c)1/q (3&)

k k/

— kK

Wie ersichtlich ist, kann aus dieser Funktion die gesuchte Grofle
{(bzw. b} nur iber mehrere graphische Néherungen gewonnen werden.
Die Berechnung setzt weiterhin voraus, daB die beiden Konstanten & und
&’ bekannt sind. Da auf Grund dieser Bedingung die reinen Substanzen
vorhanden sein miissen, leisten die mathematischen Naherungsverfahren
effektiv nicht mehr als die unter a) genannte Bestimmung mittels
Eichkurven. Gemische, deren Komponenten nicht in reiner Form
bekannt sind, kénnen 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
Griinden nur unsichere Werte.

(3¢)

Auswertung des Differentialgesetzes

Bei der mathematischen Behandlung des Problems wurde bisher
versucht, aus dem Differentialgesetz (1) das Integralgesetz niherungs-
weise zu berechnen [z.B. (3)]. Da dieses Verfahren bei den angegebenen
Niherungen sehr komplizierte Endfunktionen liefert, ist es giinstiger, auf
das Integralgesetz vollig zu verzichten und statt dessen die Reaktions-
kurven tber die Ausgangsfunktionen (1) analytisch auszuwerten. Zu
diesern Zweck legt man an die experimentelle Kurve Tangenten und
ermittelt graphisch die entsprechenden Differentialquotienten. Aus Griin-
den der Fehlerbetrachtung soll das Verfahren zuerst am Beispiel einer
einfachen Reaktion naher erldutert werden.

Bei einer Reaktion 2. Ordnung kann die Grofe a prinzipiell sowohl
aus der Differentialgleichung als auch iiber die integrierte Beziehung

ermittelt werden. Hierbei wird im ersten Fall nach a aufgeldst und der
Differentialquotient —le% durch eine an die Reaktionskurve gelegte Tan-

gente graphisch bestimmt

dajd
@ = Wf/_tx) + . )

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

¢z ektle—0)
c - ektle—a) (C — .’E)

a =

(5)

da wegen der logarithmischen Funktion auch in diesem Fall eine ge-
schlossene Losung nicht méglich ist. Wie aus den beiden Gin. (4) und (5)



1962 Redoxkinetische Simultananalyse. I 245

aber zu ersehen ist, liefert das Differentialgesetz eine wesentlich ein-
fachere Beziehung.

Um die durch die Auswertung der Tangenten verursachten Fehler
abschitzen zu konnen, wurde nach dem integralen Zeitgesetz 2. Ord-
nung eine Kurve mit folgenden Daten konstruiert:

@ = 0,06 Mol/l ¢ =0,08 Mol/l und % = 0,51-Mol?!  min-1

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

: P dzdt Mdldt) p da
[min] [Molj1] p—— o, in % [Mol/1] in 9,
1 2 3 4 5 6 7
0 0,0000 0,002405 } 0,002400 +0,2 0,0601 0,2
10 0,0177 0,001 398 0,001 322 + 5,7 0,0624 4,0
20 0,0280 0,000828 0,000831 — 0,4 0,0599 0,2
40 0,0397 0,000412 0,000408 -+ 1,0 0,0602 0,3
60 0,0460 0,000237 0,000238 — 0,4 0,0599 0,1
100 0,0524 0,000103 0,000104 -— 1,6 0,0599 0,2
140 0,0554 0,000054 0,000056 — 3,2 0,0599 0,2

Hierin bedeuten: Spalte 1: Zeit, bei der die Tangente an die Kurve angelegt
wurde; 2: aus der Zeichnung abgelesener Umsatz; 6: @ nach Gl. (4) mittels der in
Spalte 3 angegebenen Werte berechnet.

Benutzt man dieses Prinzip fir die Auswertung simultaner Reak-
tionen, dann ergibt sich folgendes Bild. Die beiden Differentialgleichun-
gen (1a) und (1b) enthalten 4 Unbekannte, ndmlich «, b, 2 und y. Die
beiden fehlenden Beziehungen ergeben sich aus

r+y=m (6a)
m = QGesamtumsatz zur Zeit ¢;
at+b=np (6b)

p = Summe der Ausgangskonzentrationen der beiden voneinander unabhingi-
gen Substanzen.

Fiir die Bestimmung der Unbekannten sollten die 4 Gleichungen
grundsitzlich gentigen. Die beiden Differentialgleichungen lassen sich
aber in der vorliegenden Form nicht auswerten, da die einzelnen Diffe-
rentialquotienten nicht bekannt sind. Die Umwandlung in praktisch
auswertbare Beziehungen 148t sich wie folgt erreichen: zunichst bildet
man aus den beiden Differentialgleichungen den Quotienten, formt um

dx dy

Eo—n ~ ¥ G- @
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und integriert tiber 2 und y statt wie iiblich iber ¢.
1 a 1 b
‘k' -ln E——‘:c_ = k, In b-——y . (Sa)

Nach weiterer Umformung ergibt sich:

a—z b — y \kIK
— = ( . ) (8b)
Durch Differentiation von Gl (6a) nach ¢ folgt:
dy dm
dt T =w =1 (9)

Die GroBe dm/dt entspricht dem Verbrauch des gemeinsamen Reak-
tionspartners (dm) in der differentiellen Zeiteinheit df. Der Wert dieses
Differentialquotienten ist demzufolge gleichbedeutend mit dem Tangens
des Steigungswinkels, bzw. mit dem Steigungswinkel der Tangente, die
an der (experimentellen) Kurve m = {(¢) anliegt. Die auf der linken Seite
von (9) auftretenden beiden Differentialquotienten lassen sich durch die
Beziehungen (1 a) und (1b) ersetzen.

LY ha—a)+KG—ple—r—p =g  (10)

Zur weiteren Berechnung 16st man die Gln. (6a) und (6b) nach » bzw. ¢
auf und setzt in (8b) und (10) ein.

p—b—m-+ty b —y \k¥
=Y (i)
g=[k(p—b—m+y) +¥b—y]—m). (12)
Die Auflésung von GI. (12) nach y ergibt
1
y=p iy [po—m— L]+ (13)
Dieser Ausdruck fiir y wird in (11) eingesetzt und vereinfacht
k q
p—b
1 q . kIR
=T [—j* —k(p — m)]
= { = (14)
Setzt man
A kp-—m) =4 (15)
dann geht (14) tber in:
( 4 )Ic/k’
, k' —k
BEIY — G (—0b). (16)

0—m)— 35—y
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Wegen des auftretenden Exponenten kann in diesem Ausdruck die
Grofle b nicht in geschlossener Form ermittelt werden. Fiir die nihe-
rungsweise Losung berechnet man den Zahlenwert des Ausdrucks

(="
_\F—k) —_ 7 (16a)

A
(p—m) — 45—
und tragt die beiden Funktionen
b  und  Z-(p—0)

in Abhingigkeit von b auf. Der gesuchte Wert von b ergibt sich dann
graphisch aus dem Schnittpunkt der beiden Kurven.

b 174
vy { |
4,60 \ ‘
0,75 | Xz
470 M
L |
765+ b=0029%
' Z(p-b)
a.60 b
0020 4025 4030 4035 q040

[Mel /1]

Abb. 8. Graphische Ermittlung von b nach Gl (16)

Fiir Abb.3 wurde die in Abb.1 bei { = 10 min gezogene Tangente zugrunde
gelegt. Der ermittelte Wert (0,0294 Mol/l) stimmt mit der theoretischen GrofSe
(0,030 Mol/I) gut iiberein. Eine derartige Qualitét der Ergebnisse ist ganz allgemein
bei Tangenten mit relativ grofem Steigungswinkel zu erwarten. Liegen die Tangen-
ten dagegen relativ flach an, dann liefert das Verfahren unsichere Werte. Ver-
schiedene Tangenten, die an die in Abb.1 gezeigte Kurve gelegt wurden, ergaben
folgende Werte:

(b: Soll = 0,0300 Mol/l 2 37,5/,)

11 m b b 4
Punkt [min] [Mol/1] i [Mol - 1“1 +min—1] [Mol/1] in %, in
1 10 0,0216 [ 0,001316 0,0294 36,8 — 0,7
2 20 0,0314 } 0,000704 0,0300 37,5 0,0
3 40 0,0408 ! 0,000340 0,0310 38,7 + 1,2
4 250 0,0651 l 0,000055 0,0523 65,4 + 27,9
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Die in Gl (16) angegebene Losung entspricht effektiv der inversen
Beziehung von (3), wobei die durch die graphische Ermittlung von ¢
verursachten Fehler den bei der nidherungsweisen Auswertung von (3)
bedingten Ungenauigkeiten gleichwertig sein diirften. Abgesehen von
den fehlenden Bedingungen (z.B. unterliegt das Verhéltnis ¢ zu a-+b
keiner Voraussetzung) ist aber die Gl. (16) gegeniiber (3) relativ einfach,
so daf} es naheliegend ist, diese Losung von Voraussetzungen in kund &’
zu befreien. Eine derartige Verallgemeinerung kann auf zwei Wegen
geschehen.

VA
53 / R X 1
12 ‘ / |
i
70 X
99+ k=0,97 —»
48 J T AN
‘ /; =0,03A
0,7 ! 1 N 8 B S . 1 .y}
4025 q0z7 0029 4031 4033 0,035
[Mol /1] '

Abb. 4. Doppelnéherung zur Ermittlung von & nach Gl. (16)

1. Ist nur die Konstante &k bekannt (d.h. &’ unbekannt), dann wendet
man Gl. (16) auf 2 Punkte an und ermittelt fiir ein beliebig vorgegebenes
k' an beiden Punkten separat die entsprechenden Werte fiir 6. Das
Verfahren wird mit einigen anderen k’-Werten an denselben Punkten
wiederholt und die erhaltenen b-Werte in Abhéngigkeit von &’ aufgetragen.
Der Schnittpunkt der beiden Kurven gibt dann die fiir die beiden Punkte
giiltige ¥'/b Kombination wieder.

In Abb.4 ist eine solcher Naherung mit den Punkten 2 (f = 20 min)
und 3 (¢ = 40 min) wiedergegeben. Fiir &” wurden hierbei die Werte 0,7;
1,0 und 1,3 gewahlt.

Sind beide Konstanten unbekannt, dann wird unter Einbeziehung eines
3. Punktes bei einem beliebig vorgegebenen k die Konstante &’ wie eben beschrieben
variiert. Das Verfahren wird mit verschiedenen k-Werten wiederholt und die sich
fiir jede Kombination ergebenden Schnittpunkte miteinander verbunden. Auf diese
Weise entstehen im %/&’/b-Raum 3 rdumliche Kurven, die sich in dem gesuchten
k/k' [b-Wert schneiden. Zur Auswertung projiziert man die Kurven auf eine der
3 moglichen Ebenen und ermittelt graphisch die gesuchte Kombination. Da das
Verfahren duBerst langwierig ist, besitzt es nur theoretisches Interesse.

2. Die Auswertung gestaltet sich einfacher, wenn zuerst die fehlenden
Konstanten und danach mittels Gl (16) die gesuchte Konzentration b
bestimmt werden. In diesem Fall stellt man die Gl. (16) fiir 2 Zeiten auf
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(t, = Ay, my, ¢ und , = A,, my, o) und setzt iiber die linke Seite von (16)

gleich.
2" w2e)”

-k =k
)= p—b). (1)
(p—mﬂ—‘m (P“mz)‘“k, i

Hieraus folgt:
A e —my
log Mt = Xjgg m T (18)
s k e —my)
c—m 2

Da die Grofe 4 nach (15) nur k enthélt, 148t sich dieser relativ einfache
Ausdruck schematisch wie folgt wiedergeben.

10g fya (1) = 5 og f,, () (18)

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

Ist nur eine Konstante bekannt (z.B. k), dann ist die linke Seite von (18)
konstant, wihrend die rechte Seite in Abhingigkeit von % eine Kurve

ergibt.
Az .
E—é’ﬂ/i&‘ﬁ 7——]
Aoy 5 (K7

\ k

7

73

=3
w3

52—
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|
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k7=0,883 —— l

| I L
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k' .
? - 109 né,i /A’)
Abb. 5. Bestimmung von %’ nach GL (18). & = 0,1

Sind beide Konstanten unbekannt, dann mufl die in Abb.5 gezeigte
Ermittlung von %" fiir verschieden vorgegebene k-Werte wiederholt
werden. Man erhilt aus diesen Schnittpunkten eine Kurve &' = f(k).
Mit Hilfe eines 3. Punktes der experimentellen Kurve wird das Verfahren
wiederholt und — wie in Abb.6 gezeigt wird — die fiir alle 3 Punkte
giiltige Kombination der beiden Konstanten graphisch bestimmt.
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Die so gewonnenen Konstanten setzt man, wie oben bereits erwihnt,
in GL (16) ein und ermittelt die Konzentration & nach dem in Abb.3
gezeigten Schema.

In dem vorliegenden Beispiel erhdlt man aus der in Abb.1 gezeigten Kurve
fir b = 0,0285 Mol/1 £ 35,6%,. Das entspricht einem Fehler von 1,9%/,. Die GroBe
) des Fehlers hingt im wesent-

A £ éimges. 43
0,73 oges /4 V& 2 lichen von dem Verhiltnis
der beiden Konstanten ab.
sz_ Bei groBen Unterschieden

G\ k=0,7095 — >

0,101

kann mit kleinen Abwei-
chungen gerechnet werden
und umgekehrt.

K'=0.99% 1 UberdagDifferential-

0,09 ' gesetz lassen sich nur

einfachesimultaneReak-

408 tionen auswerten. Das

007 \ L | Verfahren versagt bei
o5 a6 47 48 49 10 i1 12 13 % 15

hoheren Systemen (Ge-
mische ams 3 Kompo-
nenten usw.), da die
hierbei auftretenden Gleichungssysteme in jedem Fall zu kompliziert sind.

K berechnef
Abb. 6. Bestimmung der Konstanten % und 4" nach Gl. (18)

Anwendung auf ein einfaches System

Die obigen Beziehungen wurden am Beispiel der analytisch bedeu-
tungsvollen Reaktion zwischen Olefinen und Benzopersgure auf ihre
Leistungsfahigkeit tiberpriift. Die Oxydation der Olefine mit Benzo-
persiure gemdB Gl. (19) verliuft nach dem Zeitgesetz 2. Ordnung.

CH, - 0<20H+ >0=c< — C,H, - COOH + >C\_0—MC< (19)

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird hierbei durch Ermittlung der noch
vorhandenen Benzopersdure mittels KJ bestimmt.

0
CF, - C<OOH 4254 2H+ - CGH,-COOH - J,-H,0  (20)

Auf diese Weise gewdnnene Geschwindigkeitskonstanten einfacher

Reaktionen (z.B. Olsiure mit Benzopersiure) zeigen jedoch in den

meisten Fallen einen charakteristischen Gang?:4,%.7%10,

Die am Ende eines Versuches auftretenden Abweichungen sind — wie die
Fehlerrechnung zeigt — auf Nebenreaktionen zuriickzufithren. Diese tiuschen bei
groBen Zeiten eine zu hohe Anfangskonzentration an Olefinen vor. In Uberein-
stimmung mit dieser Auffassung fanden SAFFER u. Jomnson™! bei Olsiure einen
Umsatz von 1169/, und bei Polybutadienen einen big zu 160/, der Theorie.
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Die zu Beginn einer Reaktion auftretenden Stérungen wurden von
KortroFF u. LEE? auf Verunreinigungen von gréBerer Oxydationskraft
zuriickgefiihrt. Diese Deutung ist aber mit verschiedenen experimentellen
Befunden nicht in Einklang zu bringen. Es konnte von uns statt dessen
nachgewiesen werden, daB die Abbruchreaktion geméa8 (20) nicht augen-
blicklich erfolgt. Durch eine geeignete Versuchsanordnung®, die diese
Tatsache beriicksichtigt, 148¢ sich diese Fehlerquelle jedoch weitgehend
ausschalten.

Experimentell wurden bei der analytischen Trennung eines Olefingemisches
folgende Werte erhalten:

1-Octen a = 0,02751 Mol/l £ 71,5,
Olstiure b = 0,01095 Mol/1 = 28,5%,
Persdure ¢ = 0,02270 Mol/1
Losungsmittel: CiHg Temp. = 30° C

Die Titration lieferte (letzte Stelle von m ist abgeschitzt):

¢ [min] m [Mol/1] W ¢ [min] ‘ m [Mol/1]
6,7 0,00258 102,5 ! 0,01225
14,6 0,00489 140.3 0,01364
23.0 0,00651 192,0 0,01437
35,4 0,00813 956,3 1’ 0,01529
49,0 0,00960 326,0 ) 0,01600
70,4 ‘ 0,01095 4490 | 0,01724

Fiir die an die Reaktionskurve in den Punkten 1, 2 und 3 angelegten Tangenten
ergaben sich folgende Neigungen:

Punks } ¢ [min] ¢ nach GL (9) [Mol - 1-* - min-1]
1 15 241
2 50 A 73 - 108
3 250 12

Die Berechnung erfolgte unter der Annahme, dafl keine Konstante bekannt ist;
es wurden daher fiir & und %’ folgende Werte vorgegeben:

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

4 1,0 1,3 1,5 1,7 1,8
1,9 2,1 2,3 2.6

1- Mol-! - min—*

Mit den verschiedenen k-Werten wird die linke Seite der Gl. (18), mit den
k’-Werten die rechte Seite von Gl (18) berechnet; die letzteren Ergebnisse werden
mit allen moglichen Kombinationen von %'/k multipliziert. Aus der so erhaltenen
Wertetabelle lassen sich bei vorgegebenen %’ beide Seiten von Gl. (18) in Abhingig-
keit von k aufzeichnen und die Schnittpunkte graphisch ermitteln:

* Uber Einzelheiten wird in der IV. Mitteilung ausfiihrlich berichtet.
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Graphisch ermittelte k-Werte

v Kombination der Punkte
Y, | Yy | ,
1,0 0,0321
1,3 0,0242 0,0517
1,5 0,0467 0,0587
1,7 0,0260 0,0590 0,0630
1,8 0,0425 0,0628 0,0646
1,9 0,0575 J 0,0656 0,0658
2,1 0,0825 0,0682 0,0675
2,3 0,1015 0,0690 0,0686
2,6 0,0690

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

k=196 k = 0,0665 1-Mol-! - min—?

(An reiner Olsiure bzw. 1-Octen ergaben sich folgende Werte: %’ = 1,86 und
k = 0,0666.)

Mit diesen beiden Konstanten ergibt sich schlieflich iiber den in
Abb.3 gezeigten Losungsweg:

b: Soll = 28,59, Ist = 27,2, 4 = 1,39,

An der auftretenden Abweichung von 1,3%/, diirften die Fehler der
graphischen Néherung, sowie die experimentellen Ungenauigkeiten zu
gleichen Anteilen beteiligt sein.

Zusammenfassung

Fir die quantitative Auswertung des Geschwindigkeitsverlaufes von
Simultanreaktionen wurden bisher die reinen Komponenten des zu
untersuchenden Gemisches fiir Eichmessungen benétigt. In dem vor-
liegenden Beitrag wird ein Verfahren beschrieben, das erméglicht, die
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen aus der Reaktions-
kurve selbst zu bestimmen. Die Berechnungen basieren auf den Differen-
tialgleichungen und benutzen die graphisch ermittelte Summe der
Differentialquotienten. Die Brauchbarkeit der Methode wird am Beispiel
der Reaktion zwischen Olefinen und Benzopersdure dargelegt.
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Beitrag zur reaktionskinetischen Simultananalyse
II. Analyse einfacher Systeme auf Basis des integralen Zeitgesetzes®

Von
E. 0. ScHMALZ** und G. GEISELER

Mit 3 Textabbildungen
{ Bingegangen am 26. Oktober 1961)
Wie in der ersten Mitteilung! gezeigt wurde, gelten fiir zwei simultan

verlaufende Reaktionen, falls beide Teilvorginge dem Zeitgesetz 2. Ord-
nung gehorchen, folgende Differentialgleichungen:

% = Ha—2)(c—z—y) (12)
W Eb—y)e—m—y) (1b)

Hierin bedeuten: @, b = Ausgangskonzentrationen zweier voneinander un-
-abhéingiger Substanzen; ¢ = Ausgangskonzentration des mit @ und b reagierenden
Reaktionspartners; z, y = umgesetzte Mengen im Konzentrationsmal; k, k” = Ge-
schwindigkeitskonstanten.

Die mathematische Behandlung dieses Gleichungssystems fithrt auf
das Integral (2), das sich in geschlossener Form nicht berechnen 1463t.

4 -

/Ic cdt = __] d{a—mx) ; B
0 (c~a—b) (a—2x) + (a—=)% 4 s la—x) "%

a ak’ [k

Die niherungsweise Integration dieser Funktion liefert derartig kom-
plizierte Ausdriicke, daff das Problem nur bei bekannten Geschwindig-
keitskonstanten geldst werden kann. Wie in der I. Mitteilung dargelegt

* I. Mitteilung: Scemarz, E. O., u. G. GEissLER: diese Z. 188, 241 (1962).
** Teil der Dissertation, Universitit Leipzig 1961.



