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Schallaushreitung in teilweise dissoziierten Gasen.

Von A. EINSTEIN.

\Mréihrnml unsere Kenntnis von dem chemischen Gleichgewicht von
(zasen weit vorgeschritten ist, besitzen wir {iber die Reaktionsgeschwin-
digkeit von Gasreaktionen nur unzureichende Kenntnisse. Eine beson-
ders groBe Schwierigkeit fiir die experimentelle Erforschung der Re-
,lhimmer*qc*hwuuhghmt{n liegt darin, daB letztere durch feste Winde

katalytisch beeinflul3t werden, Auch die hohe Temperatur, an welche
die meisten Gasreaktionen gebunden sind, macht Schwierigkeiten, nicht
minder die zu erwartenden hohen Werte der Reaktionsgeschwindig-
keit. Es scheint mir nun, daB sich all diese Schwierigkeiten- dadurch
umgehen lieBen, dall man die Reaktionsgeschwindigkeiten indirekt
aus Untersuchungen iiber die Schallausbreitung in teilweise dissozi-
ierten (asen ermittelt.

DaB solche Untersuchungen zur Bestimmung der Reaktionsge-
schwindigkeit dienen konnen, erkennt man aus folgender Uberlegung.
Lndert man das Volumen eines teilweise dissoziierten (rases adiaba-
tisch so rasch, daB in der Zeit der Voluménderung praktisch keine
merkliche chemische Umsetzung stattfinden kann, so verhélt sich das
Gas hierbei wie ein gewdhnliches Gemisch. Andert man das Volumen
dagegen so langsam, daB der Vorgang praktisch aus lauter chemi-
schen Gleichgewichtszustinden besteht, so wird die Abhéngigkeit des
Druckes von der Dichte eine andere sein, derart, daBl die Kompressi-
bilitit des Gemisches geringer ist als im ersten Falle. Die Schallge-
schwindigkeit wird also mit der Frequenz von einem Anfangswerte
bis zu einem Grenzwert zunehmen miissen. Bei FIEE[HL‘IHFH die zwi-
schen jenen beiden Extremen liegen, wird die Reaktion hinter der
Verdichtung zuriickbleiben, derart, dal eine Art zeitliches Zuriick-
bleiben der Druckkurve gegeniiber der Kurve der Dichtigkeit unter
Verwandlung von mechaniseher Arbeit in Wiirme stattfindet. [m fol-
aenden soll vorliufiz nur eine theoretische Untersuchung der Schall-

ausbreitung in einem teilweise dissoziierten Gase gegeben werden; wo-
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bei eine Reaktion von denkbar einfachstem Typus (J,=5J+.J) zu-
grunde gelegt wird'. |
Zuerst fassen wir den rein mechanischen Teil des Problems ins
Auge. Die (KEviersche). Differentialgleichung der Bewegunge fiir eine
ebene Welle ist mit Riicksicht auf die bei Sehallbet rachtungen tiblichen
Vernachlissigungen
ok o u
Eaa o b
Dabei bedeutet = die unendlich kleine Abweichung des Druckes vom
Gleichgewichtswert p, ¢ die (Gleichgewichts-) Diclite, # die Elongation
eines Luftteilchens in Richtung der X-Achse bzw. der Wellennormale.
Der Uberdruck 7 steht in Bezichung zu der Verdichtung A, welche
mit. der Elongation # gemill der Gleichung
d u
Srmenlne (2)
msammenhingt, Wir suchen nach dem Fortpflanzungsgesetz einer ge-
diampften ebenen Sinuswelle, fiir welche wir ansetzen
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wobei 7., A, w, v, ¢, S reelle Konstante sind. Die Phasendifferenz ¢
entspricht der Energiedissipation.

Statt des recllen Ansatzes (3) benutzen wir in der gewohnten Weise
den komplexen Ansatz
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wobei zur Abkirzung
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gesetzt ist. Fiir » ist natiirlich ein entsprechender Ansatz zu machen.
Da (1) und (2) lineare Gleichungen mit reellen Koeffizienten sind, er-
fitllen nimlich die reellen Teile von 7, A und » fiir sich allein eben-
falls diese GGleichungen. Die Vereinfachung der Untersuchung, die man
dureh diesen aus der Optik geliufigen Kunstgriff erzielt, liegt nicht

t Experimentelle Untersuchungen der hier in Betracht kommenden Art wurden
bereits 1910 im Nerwstschen Laboratorium  an N. 0, durchgefiihrt (vgl. F. KevreL,
Berliner Dissertation, 1910). Dort ist bereits auf die Abhiingigkeit der Schallgeschwindig-
keit von der Reaktionsgeschwindigkeit hingewiesen,
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nur darin, daB (4) bequemer zu differenzierén ist als (3), sondern ins-
besondere darin, dal gemil (4)

-

Z — "° piv — konst. 6}
& - ¥
ist. Aus (1), (2) und (6) folgt
T 0’ d*u '
= H 5 (7)
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welche Gleichung sich von der gewdhnlichen Wellengleichung der
linearen Schallwellen nur dadurch unterscheidet, dal auf der linken
dp

Seite statt der reellen Konstante §5* = (J— ) die komplexe Kon-
d g

o

e Joadial,
iF

stante — steht.
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Die GriBe — ist aus der Untersuchung des eyklisehen adiabatischen

i
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Prozesses zu ermitteln. Aus = liBt sich dann die Phasengeschwin-

digkeit V und die Dimpfungskonstante 5 ermitteln. Aus (7) erhiilt man
nimlich mit Riicksicht ‘auf (4) und (3)
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Wenn ° klein ist gegen = erhilt man hieraus die bequemere
Niherungsgleichung
7 = 7 I
Ly re 2
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Wir gehen nun an die Berechnung von S mdem wir eyklische

adiabatische Voluménderungen eines teilweise dissoziierten Gases be-
trachten. Es sei V das Volumen, ¢ die Dichte des teilweise dissoziier-
ten (iases, welches wir kleinen, zeitlich variabeln Verinderungen (A V.
Az, Ap usw.) unterwerfen. Dann ist

Ve = mn = konst. (9)
m das Atomgewicht von J, n die Gesamtzalil der assoziierten und nicht

assoziierten J-Atome in Molen bezeichnet. Dann leitet man leicht die
aus (9) folgende Beziehung ab: |
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Wir konnen die Zustandsgleichung unsres Gases in der Form schreiben
pV=RTn +n). (11)

wobei n, die Zahl der Mole von J,. n, die Zahl der Mole des disso-
ziierten J-Gases bedeutet, so daBl man hat

no= 2n,+n, . (I2)
Aus (11) und (12) folgt
AlpV)= Rin,4+n)AT+ RT(An,+ An)
oder mit Riicksicht auf (12) und auf die Konstanz von »
A(pV)= Rn, +n)AT—RTAn., (13)

Wir haben nun noch zwei Relationen aufzusuchen, welche AT und
An, durch AV auszudriicken gestatten: dann ist wegen (10) unsere

==

I‘}f'l‘t'{thlluli,‘-.{i VOI1) r_{ heendet. Da der Prozel3 adiabatideh sein soll. so

gilt fir jedes Zeitelement
CdT— Ddn, = —pdV, :

wobei €' die Summe der Wiirmekapazititen des dissoziierten und des
nicht dissoziierten Teiles, [) die Dissoziationswirme pro Mol (bei kon-
stantem Volumen) bedeutet. s gilt also miit der von uns erstrebten
Genauigkeit aueh die Gleichung

0= CAT—DAn,+pAV. (14)

Wir haben ferner die withrend des Zeitelementes (/f stattfindende che-
mische Umsetzung ins Auge zu fassen. Dabei miissen wir {iber die
Dynamik der Zerfallsreaktion eine llypothese maehen, welehe dann um-
gekehrt durch die Schallbeobachtungen gepriift wird. Die vom formalen
Standpunkt einfachste, aber vom kinetischen Standpunkte keineswegs
naheliegendste Annahme ist die, dal} die Zerfallsreaktion ecine Reaktion
von der ersten Ordnung sei, d. h: daB

Molekiile J, pro Zeiteinheit und Volumeinheit zerfallen. Diese Hypo-

these setzt ndimlich voraus, daf} die Zusammenstéle der Molekiile nicht
unmittelbar den Zerfall bewirken. Es wiire ja moglich, daB Molekiile
von bestimmter (innerer) Energie eine bestimmte Zerfallwahrseliein-
lichkeit hétten, etwa nach Art der radioaktiven Atome. Oder es wire
mdoglich, da} die Strahlung den Molekiilzerfall bewirkte, welche Mei-
nung in letzter Zeit von J. PErrmin mit groBem Nachdruck vertreten
wurde. Wiirde der Zerfall durch Zusammenstol von zwei Molekiilen
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J_ oder eines Molekiils J, mit einem Atom J bewirkt, so wiirde an

2

die Stelle des obigen Ausdruckes

n, 3 f”1~ 1,
“\ 7 bzw. x, ; =

treten miissen, wobei %, jeweilen von den Konzentrationen unabhingig
zu denken ist. Wir konnen alle diese Méglichkeiten dadureh beriick-
® . 3 * " illtJI [ . e

sichtigen, dal wir bei dem Ausdruck % v bleiben, aber eine Abhiin-

igkeit von x, von den Konzentrationen beider Molekiilarten als mog-

,
=

lich ins Auge fassen.
Fiir die Geschwindigkeit der Wiedervereinigung haben wir ent-
sprechend

X

2 ']rr

su setzen. Wir bekommen demnach fitr das Zeitelement df die Relation:

, 1t a. Y .
| %, : — X, = di = —dn,
| |
oder
X e 1 dn, (o)
i, — o == ; 15
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Dabei ist — = % die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, fiir welche
%, Sl
bekanntlich die Beziehung gilt
I dx [

— . == — (16)
4 RT |
Um aus Gleichung (15) Nutzen zu ziehen, wenden wir sie auf einen
Zustand an, der sich von dem Gleichgewichtszustand unendlich wenig
unterscheidet. Wir erhalten so mit Riieksicht auf (16) und (12), indem
wir nun wieder die Zeichen x,, x,, x, n,, n,,V auf den Gleichgewichts-
zustand (Ruhezustand) beziehen:
g Dm, S AR, 1 dAn, A e e S
£y == ,E_--.dl..".'—l— T ATt == e = = A Y Y
Al i y PR V
Indem wir voraussetzen, dafl die Variabeln A 7', An, und AV eyklische
Verinderungen durchlaufen und sie zu komplexen Grofien ergénzen,
die alle den Faktor ¢/’ haben, konnen wir dafiir nach Ausfithrung der
Differentiation im vierten Gliede setzen
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Durch Auflosung des Gleichungssystems (13), (14), (17) ergeben sich
AT, An, und AV in Funktion von A(pV). Fir den Quoticnten

ﬂiﬁf ) erhilt man so
| A(pV)
’ | SR
% Dn, 4n, Jw Ryl i L
| pl+ T +R(n,+n,) (x— ; ~+- x?) -+ (1) [(RD(n,+ n)—CRT] (18)
; = y 4M, Juw x 1) n,
: ("‘_‘T b HE)JF RT

Aus (18) und (10) folgt zundchst mit Riicksicht auf die Gleichgewichts-

\ n, 1 Y
hedingung x, TR b v

&
[ W 1 :-':]fL*l-— Rw
g A 27 i_— o (1G)
A 0 2, B4+ jew
| wobei gesetzt ist
¢ i € c,n, 4 C, 1,
= = — - (20)
n, =+ i, n, =+ n,
| s ¢ n, ' ",
A={2-"-—c¢ -+ Rl1+=45—|. (21)
1 n, =+ n, ",
| D’ n n
* B = L fel1+4—]. (22)
. RT* n,+n, 4 1", |
Dureh (19) und (8) ist unsere Aufgabe vollstindig weldst. Es folet
I zuniclist

i: W o= — l.-"'.l { ( I + - ) 3 {2 '?i}
¥ i

Hieraus kann ¢ {ﬂi]}l"[‘irﬂf‘l'lt.i.?“ bhestimmt utel bei bekannter Dissoziations-
formel A4 und B berechnet werden. s folgt ferner aus (19)

v l R (24)

; .-u: -"ll. I-'I'-' . 3-"'

. i .E A‘L; +

t Fiir solehe Frequenzen, bei denen die Sechallabsorption hinreichend

klein ist, ergibt sich ferner die Niherungsgleichung

* =

! Lo B B+ Rew?
- A b B R

welche (23) und (24) als Spezialfiille umfalit. Sie kann zur Bestim-
mung von x, dienen. Durch Versuche bei verschiedenen (asdichten
ist endlich zu ermitteln, ob %, von der Dichte abhfingig ist.

. o i )l e
Ausgegeben am 29. April.




