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Es wird eine numerische Methode zur Ermittlung der Anfangsgeschwin
digkeit einer chemischen Reaktion mit nichtlinearem Verlauf beschrieben. 
Im wesentlichen beruht sie in einer geeigneten Applikation der Newton -
sehen Interpolationsformel. Diese Methode ermöglicht es, die Anfangs
geschwindigkeit des zu untersuchenden reagierenden Systems mit einer 
akzeptablen Genauigkeit zu berechnen. 

A numerical method for determination of the initial rate of a non-linear 
chemical reaction is described. I t is based on the application of Newton's in
terpolation equation. By this method, using the measured concentration 
change as a function of time, the initial reaction rate may be calculated 
with satisfactory accuracy. 

Unter manchen Umständen stellt die Anfangsgeschwindigkeit einer chemischen 
Reaktion einen wichtigen Richtwert dar. Dies gilt vornehmlich für verschiedene 
enzymatische Reaktionen. Diese Größe kann man entweder direkt aus Messungen 
ermitteln, falls die experimentellen Bedingungen für den Reaktionsverlauf gemäß 
der nullten Ordnung sichergestellt sind, oder indirekt durch Berechnung. 

Aus der Literatur sind einige graphische und analytische Methoden zur approxi
mativen Berechnung der Anfangsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion be
kann t [1—4]. Graphische Methoden sind in der Regel weniger genau, und analyti
sche Methoden sind wiederum kompliziert und überdies verhältnismäßig langwierig. 

In der vorliegenden Arbeit wird eine relativ einfache Methode zur numerischen 
Ermit t lung der Anfangsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion, die einen nicht-
linearen Verlauf nimmt, beschrieben. 

Prinzip der Methode 

Das Wesentliche der zu beschreibenden Methode beruht in der Anwendung, der 
Modifizierung und dem geeigneten Applizieren der Newton—Gregoryschen Interpola
tionsbeziehung [5, 6], die in der numerischen Analyse durchaus geläufig ist. Die vorge
schlagene Methode ermöglicht es, den Wert der Anfangsgeschwindigkeit einer chemischen 
Reaktion mit annehmbarer Genauigkeit zu ermitteln. Vom Gesichtspunkt der Anordnung 
der Newtonschen Formel ist es nicht notwendig, daß der Verlauf der Reaktion ein linearer 
ist. 
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E s sollen zunächs t das R e a k t i o n s p r o d u k t oder die Ausgangs reak tan ten e indeut ig 
u n d verläßlich nach irgendeiner geeigneten Methode b e s t i m m t werden . D a n n erhä l t 
m a n in Abhängigkei t von der Zeit zwei Mengen von Wer t en . Die gemessenen W e r t e 
d e r Konzen t r a t ionen des reagierenden Stoffs sowie die Zeit werden in eine übersicht l iche 
Tabe l le angeordne t u n d die dazugehörigen Unterschiede berechnet , wie dies in Tabelle 1 

Tabelle 1 
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angeführ t ist. [Р]п b e d e u t e t die K o n z e n t r a t i o n des reagierenden Stoffs in der entspre

c h e n d e n Zeit tn. Die B e d e u t u n g der U n t e r s c h i e d e An[P] wird a u s Tabel le 1 ersichtlich. 

Fal l s m a n die Messung n a c h ä q u i d i s t a n t e n Schr i t ten ausführt 

h — to = Í2 — h = . . . = tn — č;t_i = At, 

d a n n wird das dazugehörige I n t e r p o l a t i o n s p o l y n o m die folgende Gesta l t a n n e h m e n 
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Aus der klassischen Definition der Reakt ionsgeschwindigkei t gemäß der formalen 
K i n e t i k gilt für die Geschwindigkeit einer chemischen Reak t ion 

d [ P ] 
v = 

dt 
u n d falls m a n also die Der iva t ion der Gleichung (1) gemäß der Zeit durchführ t u n d 
zugleich t = 0 einsetzt , denn m a n will die Anfangsgeschwindigkeit bes t immen, d a n n 
e rhä l t m a n jene Beziehung, welche die Geschwindigkeit der chemischen R e a k t i o n re
präsen t ie r t 

A[P]o A*[P]o , A*[P]o A*[P]o r A*[P]0 

ti -\- t-J/2 titztz T* t\t^>zt\ — . . . (2) V° At 2\(At)2 3!(zU)3 4!(zli)4 

w e n n VQ die Anfangsgeschwindigkeit dars te l l t . 
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Die einzige Bedingung der A n w e n d u n g dieser Beziehung ist die Äquid is tanz für die 
Zei t als die unabhäng ig Veränder l iche. Sollten die Zei t interval le ungleich werden, so 
m u ß m a n eine allgemeinere F o r m der In terpola t ionsbez iehung benu tzen , die n a c h der 
Derivierung u n t e r den gleichen Bedingungen zu folgender Gleichung führt 

vo = [ P ] V l - í i [ P ] V A + í i fe[P]W lÉ, - <i«2<3[P]VlíAf4 + hhhU[P\tíhWi - . . . (3) 

wo für die einzelnen Symbole gilt 
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F ü r die B e r e c h n u n g der Anfangsgeschwindigkeit b e n u t z t m a n d a n n g e m ä ß der Be
d i n g u n g der Äquidi s tanz die Gleichung (2) oder (3). 

D u r c h eine ausführlichere Analyse l ä ß t sich zeigen, d a ß sich der re lat ive F e h l e r dieser 
M e t h o d e je n a c h der Anzahl der I n t e r p o l a t i o n s p u n k t e [5] ä n d e r t . Fa l l s die Anzahl der 
I n t e r p o l a t i o n s p a a r e abhängig u n d u n a b h ä n g i g v o n der Veränder l ichen F ü n f ist, wird 
der re lat ive F e h l e r 1 — 1,5% b e t r a g e n . B e n u t z t m a n für die B e r e c h n u n g jedoch n u r 
vier P a a r e , d a n n w ä c h s t der re lat ive F e h l e r auf 4 — 5 % a n . 

Zur I l lus t ra t ion dieser M e t h o d e wird das Beispiel der B e s t i m m u n g der E n z y m a k t i v i 
t ä t der Dehydrogenase der I soz i t ronensäure [7, 8] a u s s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n Messungen 
angeführt . Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 angegeben. Zu d e n Versuchsbedingungen 
m u ß n o c h folgendes angeführt werden: als S u b s t r a t w u r d e das N a t r i u m s a l z der Isozi tronen
säure b e n u t z t . Die aus d e m D i a g r a m m e r m i t t e l t e Anfangsgeschwindigkeit, w e n n eine 
Inhib i t ion d u r c h Beseit igung des R e a k t i o n s p r o d u k t e s v e r h i n d e r t wurde, wird in Spal te 1 
angeführt, u n d die gemäß der Gleichung (2) berechnete Geschwindigkeit ohne eine 
Verhinderung der I n h i b i t i o n i s t in Spal te 2 ersichtlich. Die übr igen Bedingungen s t i m m e n 
m i t [7, 8] überein. 

Tabelle 2 

Die B e s t i m m u n g der E n z y m a k t i v i t ä t der Dehydrogenase der I soz i t ronensäure 

Anfangskonzentration Anfangsgeschwindigkeit Relativer 
des Substrats [pM/min] Fehler 

[mJfcf] 1 2 [%] 

0,5 0,84 0,81 3,5 
1,5 2,13 2,18 2,2 
3,0 3,42 3,38 1,3 
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