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Uber simultane Gleichgewichte und die
Beziehungen zwisechen Thermodynamik
und Reactionskinetik homogener Systeme

von

Rud. Wegscheider.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1901.)

Vor einiger Zeit! habe ich gezeigt, wie die die Reactions-
geschwindigkeit betreffenden Fragen bei nebeneinander ver-
laufenden Reactionen in homogenen Systemen behandelt
werden konnen. Im Folgenden will ich mich mit Beziehungen
zwischen der chemischen Kinetik und der Gleichgewichtslehre
homogener Systeme beschiftigen, insbesondere fiir den Fall,
dass mehrere zu Gleichgewichten  fithrende Reactionen neben-
einander stattfinden.

Zwar sind verwickeltere Félle von simultanen Gleich-
gewichten, die sich mit messbarer Geschwindigkeit einstellen,
noch kaum untersucht. Ich sehe mich aber doch veranlasst,
diesem Gegenstande n#dher zu treten, da derartige Probleme
immerhin schon bei theoretischen ErOrterungen in Betracht
gezogen worden sind. Insbesondere hat Hans Euler? eine
Theorie der Katalyse vertffentlicht, welche ihn zu weittragenderi
Schliissen veranlasste, z. B. zu dem, dass sich eine Aussicht
eroffne, Geschwindigkeitsconstanten aus Gleichgewichtscoeffi-
cienten zu berechnen. Mir scheinen seine Darlegungen keines-
wegs einwandfrei. Bei der Wichtigkeit der Sache will ich

! Monatshefte fiir Chemie, XXI, 693; Zeitschrift fiir physikal. Chemie.
XXXV, 513 (1900). ‘
2 Beér. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXIII, 3202 (1900).
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daher klarzulegen versuchen, in welchen Punkten Euler nach
meiner Meinung geirrt hat, und daran anschlieffend eine Dar-
stellung der Beziehungen zwischen Gleichgewichts- und Ge-
schwindigkeitsconstanten geben, wie sie sich aus den gegen-
wirtig herrschenden theoretischen Anschauungen ergibt. Hiebei
wird sich Veranlassung finden, die Grundlagen der Thermo-
dynamik ‘chemischer Vorgénge einer Erbrterung zu unter-
ziehen.

1. Die Euler’sche Ableitung.

Euler beschiftigt sich insbesondere mit der Wechsel-
wirkung zwischen Sdure, Alkohol, Ester und Wasser. Er nimmt
an, dass diese Korper theilweise ionisiert ‘sefen” (beim Athyl-
acetat unter Bildung der Ionen CH;CO und OC,H;). Hiedurch
wird die Einwirkung von Wasser auf die Ester analog der
hydrolytischen Spaltung von Salzen in Sdure und Basis. Aus
dieser Annahme leitet er fiir die Geschwindigkeit der Ester-
verseifung unter Bérucksichtdng der Gegenreaction (Ester-
bildung) die Gleichung ab:

- % =% {[CH3CO]‘[62H5O] X [H][OH]—

- [C,H,0][H] X [CH;CO[OH]},

wo [CH,CO] u.s. w. die Concentrationen der CH,CO-Ionen
u. s. w. bedeuten. In Worten driickt er diese Gleichung so aus:
»Die Réactionsgeschwindigkeit ist gleich der Differenz der
Ionenproducte der in den beiden entgegengesetzten Richtungen
reagierenden Korper«.

Die erwihnten Concentrationen treten bei seiner Ableitung
in die Gleichung dadurch ein, dass die Gleichungen fiir die
Dissociationsgleichgewichte des Athylalkohols, des Athyl-
acetats, der Essigsdure und des Wassers benutzt werden.
Indem er diese Gleichgewichtsbedingungen in die Geschwindig-
keitsgleichung fiir die Reaction zwischen Wasser, Ester, Séure
und Alkohol einfiihrt, macht er die Annahme, dass die Gleich-
gewichtsbedingungen fiir die vier Dissociationen in jedem
Augenblicke erfiillt sind, dass also diese vier Gleichgewichte
sich mit unendlich grofier Geschwindigkeit einstellen.
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.. Euler scheint vorauszusetzen, dass beispielsweise das
[CH,CO] links vom Minuszeichen in der Klammer ver-
schieden sei von dem [CH,CO] rechts vom Minuszeichen,
indem das eine die aus dem Ester, das andere die aus der
Sdure entstandenen CH,CO-Ionen bedeuten soll. Diese Voraus-
setzung ist aber irrig; die {CH,CO]J u. s. w. bedeuten links und
rechts vom Minuszeichen in der Klammer die Gesammtcon-
centrationen der CH;CO-Ionen u. s. w. in der Lésung und
haben daher links und rechts vom Minuszeichen denselbén
Wert. Die Klammer ist also identisch Null und daher ergibt
sich die Reactionsgeschwindigkeit gleich Null.? Dieses Resultat
widerspricht aber der Erfahrung, derzufolge die Reaction mit
messbarer Geschwindigkeit erfolgt.

Dass die [CH;CO] u.s. w. in den Dissociationsgleich-
gewichten die Gesammtconcentration der betreffenden
Ionenarten bedeuten, ergibt sich sowohl aus der thermodyna-
mischen, wie aus der kinetischen Begriindung der Gleich-
geWichtsformel. Das ist auch immer so aufgefasst worden. Nur
aus dieser Auffassung der lonenconcentrationen heraus wurde
beispielsweise die Dissociationsverminderung der Salze (im
weitesten Sinne) beim Zusatz gleichioniger Salze abgeleitet.
Wiirde in der Gleichgewichtsbedingung fiir die Dissociation
der Essigsiure

o Cen,coo Cr
Ccn, coon

Cy sich blof auf die aus der Essigsdure entstehenden H-Ionen
beziehen, so wire der Zusatz von Salzsdure ohne Einfluss auf
den Dissociationsgrad.

Da sonach die eingangs mitgetheilte Euler'sche Formel bei
richtiger Deutung zu einem der Erfahrung widersprechenden
Ergebnis fiihrt, muss die Frage aufgeworfen werden, ob nicht
in den Voraussetzungen ein Fehler liegt. In der That liegt der

t Demgemd$ ist auch die von Euler (1. c. und Z. f. physikal. Ch., 36, 648,
[1901]) gegebene Gleichung

[CHQCOJ[CszoJ‘X [H[OH] = [C4H,0][H] X [CH3CO|[OH]

eine selbstverstdndliche Identitét.
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Fehler darin, dass Euler annimmt, dass die vier Dissociations-
gleichgewichte fiir Ester, Wasser, Saure und Alkohol sich mit
unendlicher Geschwindigkeit einstellen.

Man hat -nach Euler im System acht Molekelarten:
CH,COO0C,H,, C,H,OH, CH,COOH, H,0 und die Ionen
CH,CO, OC,H,, H und OH. Bezeichnet man die Concentra-
tionen dieser Molekelarten der Reihe nach mit ¢, bis ¢, so
miissen diese Concentrationen zundchst drei Gleichungen er-
fillen, welche das Gesetz der KErhaltung der Masse aus-
driicken:

€ Fc+cy = Ay,
CiHCytcg = A,
Cy4C ey = 4.

Ferner muss die stochiometrische Beziehung .
CotCyc; = A+ A, — A,

oder, was auf dasselbe hinauskommt, die Bedingung fiir die
Gleichheit der Zahl der positiven und negativen Ionen

Cyt+C; = g+
erfiillt sein.

Nimmt man nun aufierdem die vier Bedingungen fiir die
Dissociationsgleichgewichte als in jedem Augenblicke erfiillt
an, so hat man im ganzen acht von einander und von der Zeit
unabhingige Gleichungen, mit deren Hilfe man flir die acht
Concentrationen von der Zeit unabhingige (nur von der Con-
stanten 4 und den Gleichgewichtscoefficienten abhéngige)
Werte erhélt.

Unter den gemachten Voraussetzungen konnen also die
Concentrationen nicht von der Zeit abhdngen. Vom Stand-
punkte der Reactionskinetik bedeutet das, dass die zwei in
dem System mit endlicher Geschwindigkeit verlaufenden Re-
" actionen keine endlichen Anderungen der Concentrationen
hervorrufen konnen, da die mit unendlicher Geschwindigkeit-
verlaufenden Reactionen etwaige Anderungen im Sinne der
langsamer verlaufenden Reactionen sofort riickgéngig machen,
Diese Verhaltnisse werden im Abschnitt IV noch an einem ein-
facheren Beispiele erdrtert werden.
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Fasst man die Esterverseifung als Hydrolyse eines Salzes
__ KK,
= KQ—K;’
dass die Hydrolyse durch die Annahme von vier bestehenden
Dissociationsgleichgewichten bereits vollstdndig bestimmt ist.

Das gleiche wiirde auch noch gelten, wenn man die von
Euler in einer spéteren Abhandlung! gemachte Annahme
heranziehen wiirde, dass auch die Ionen CH;COO und C2H5
im System vorhanden sind. Dann wiirde sich sowohl die Zahl
der lonenarten, als auch die der unabhingigen Gleichgewichts-
bedingungen um zwei vermehren.

Die von Euler an seine Ableitung geknipften Folge-
rungen, insbesondere auch die Berechenbarkeit von Geschwin-
digkeitsconstanten aus Gleichgewichtscoefficienten, werden
hiemit hinfallig.

Hiemit soll nicht gesagt sein, dass der Versuch Eulers;
die Bildung und Verseifung der Ester auf Ionenreactionen
zurtckzufiihren, unberechtigt sei.? Nur darf man nicht an-
nehmen, dass alle Dissociationsgleichgewichte sich mit unend-
licher Geschwindigkeit einstellen, und darf daher die betreffenden
Gleichgewichtsbedingungen nicht in die Geschwindigkeits-
gleichung flir die Esterverseifung einfithren.

Wie die Annahme von lonenreactionen mathematisch
behandelt werden konnte, ergibt sich aus meiner eingangs
erwadhnten Abhandlung tiber die allgemeinste Form der Gesetze
der chemischen Kinetik homogener Systeme. Die rechnerischen
Schwierigkeiten wiren allerdings sehr bedeutend.

auf, so ergibt sich schon aus der bekannten Formel K,

II. Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten
und Geschwindigkeitsconstanten bei simultanen Gleich-
gewichten in homogenen Systemen.

Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und
Geschwindigkeitsconstanten konnen in der Regel nur in Betracht
kommen, wenn in einem System Vorgidnge maglich sind, die

1 Z. f. physikal. Chem., XXXVI, 409 (1901).
2 Fiir diesen Gedanken beansprucht Zengelis (Ber. d. Deutsch. ch. Ges.,
34, 198 [1901]) die Prioritdt.
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nach beiden Richtungen verlaufen (Gegenwirkungen).! Tritt in
einem:System nur ein zu einem Gleichgewichte fiihrendes Re-
a'citibﬂ'nspaar auf, so ist bekanntlich der Gleichgewichtscoefficient
gleich dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitsconstanten.
Dasselbe gilt auch noch, wenn in einem System mehrere der-
artige Reactionspaare stattfinden, die hinsichtlich der daran
betheiligten Molekelarten vollig verschieden sind. Dann haben
die verschiedenen Gleichgfewichte keinen Einfluss auf einander,
insoferne nicht etwa eine Anderung des Mediums anzunehmen ist.

Dagegen ist bisher die Frage nicht untersucht worden, ob
diese Beziehung auch noch gelten muss, wenn mehrere Gegen-
wirkungen nebeneinander stattfinden, die hinsichtlich der be-
theiligten Molekelarten nicht vollig von einander verschieden
sind. Euler hat in der eingangs erwéhnten Abhandlung? die
erwédhnte Beziehung auch in diesem Falle als giltig voraus-.
gesetzt. Es ist aber leicht einzusehen, dass diese Beziehung in
dem jetzt in Rede stehenden Falle nicht nothwendig erfiillt
sein muss.

Um dies zu zeigen, sollen zwei simultane Gleichgewichte
betrachtet werden, deren Reactionsgleichungen eine Molekelart
gemeinsam haben. Die Reactionsgleichungen seien

M, +XZY und oM +Z2U.

Darin bedeuten M, die beiden Gleichgewichten gemein-
same Molekelart, X, Y, Z und U Molekelarten oder Complexe
von Molekelarten, die untereinander véllig verschieden sind
oder auch gemeinsame Molekelarten enthalten kénnen. Nur soll
die Molekelart M, nicht auf beiden Seiten einer Reactions-
gleichung denselben Coefficienten haben.

Bezeichnet C, die Concentration von M, beim Gleich-
gewichte, C, das Product der Concentrationen der in X ent-
haltenen Molekelarten, erhoben zu den durch 'die stdchio-
metrischen Coefficienten angegebenen Potenzen, und seien
Gy, C,, C, die analogen Producte fiir die Complexe Y, Z und U,
so hat man die Gleichgew,icht'sbedingungen

1 Eine Einschrinkung dieses Satzes wird sich aus dem folgenden er-

geben.
2 S, 3203.
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Gy

= Lol
Kl C{l' CA; )
und .
C
— L L2
B, = CoC, )

Nach dem Begriff der Reactionsgleichungen hat (M, +X)
dieselbe elementare Zusammensetzung wie Y, ferner (o, M, +Z)
dieselbe elemeéntare Zusammensetzung wie U. Daher hat auch
(%1—01)M1+X——Z dieselbe elementare' Zusammensetzung wie
Y—U, oder (1,—0,) M, 4+ XU dieselbe Zusammensetzung wie
Y+ Z. Man kann daher in dem System auch das Reactionspaar

(n—0 )M, + X+ U2 Y+Z
annehmen. Fir dieses lautet die Gleichgewichtsbedingung

C,C,

T K. ...3
Cr—oC,Cy — ° )

~Wenn nun die Gleichgewichtsbedingungen 1) und 2) erfullt
sind, so hat auch
' G C, K
Cm—C,C, — K,

einen constanten Wert. Es herrscht daher hinsichtlich des
dritten Reactionspaares nothwendigerweise Gleichgewicht, wenn
hinsichtlich der beiden ersten Reactionspaare Gleichgewicht
herrscht.

Das Vorhandensein von zwel simultanen Gleichgewichten,
welche eine Molekelart gemeinsam haben, bedingt also immer
das Vorhandensein eines dritten Gleichgewichtes, dessen Con-
stante durch die beiden anderen Gleichgewichtscoefficienten
bestimmt ist.

Fiir diesen TFall soll nun die Beziechung zwischen den
Gleichgewichtscoefficienten - und den Geschwindigkeitscon-
stanten der einzelnen Reactionen behandelt werden. Zum
Gleichgewicht ist offenbar nothwendig und hinreichend, dass
die Mengen von M,, X, Y, Z und U constant bleiben (sich mit
der Zeit nicht dndern). :

. Diese Constanz tritt aber nicht nur ein, wenn jedes ein-
zelne Reactionspaar fiir sich allein die Concentrationen unver-
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dndert lasst, sondern auch dann, wenn zwar jedes Reactions-
paar eine Concentrationsédnderung bewirkt, aber die drei Con-
centrationsdnderungen sich gegenseitig aufheben. Beispiels-
weise konnte das erste Reactionspaar in der Zeiteinheit einen
bestimmten Bruchtheil des Formelgewichtes des Complexes
n,M, +X in Y verwandeln und das zweite Reactionspaar in
derselben Zeit denselben Bruchtheil des Formelgewichtes des
Complexes U in o, M, + Z umwandeln. Das dritte Reactionspaar
konnte gleichzeitig dieselben Quantitdten von Y und Z in
(ny—o)M,, X und U verwandeln. "

Die durch die drei Reactionspaare in der Zeiteinheit ge-
bildeten Mengen der vorhandenen Stoffe kdnnen dann aus-
gedriickt werden durch

M,. X Y z U
1. Reactionspaar.... —an,M, —oX . aY 0. 0
2. > cee. a0 M, 0 0 aZ —alU
3. » coam-o)M, aX  —aY —aZ ol

Man sieht, dass bei dieser Annahme im-ganzehn keine Con-
centrationsédnderung eintritt, also Glei(;hgéwiph’f herrscht. Man
sieht ferner, dass auch Gleichgew,i’”é'ht»e ohne eigentliche
Reactionen mit Gegenwirkugfgen denkbar sind. Nimmt
man nédmlich an, dass blof} die Reactionen

nM,+X Y, U Z+oM, und. Y+Z~>U+(n—o)M,

ohne die betreffenden Gegenredctionen stattfinden, so ist in
derselben Weise ein Gleichgewicht moglieh. .

Bezeichnet man die Geschwindigkeitsconstanten der sechs
Reactionen mit %, bis %, so sind bei der besprochenen Art von
Gleichgewicht die Gleichungen
kl J— k3 — k5
ky’ K= k,’ By = kg

2

K, =

nicht erfiilit.

Ein Gleichgewicht dieser Art ist durchaus moglich. Auf
Reactionen, welche in homogenen Systemen ohne Anderung
der Zusammensetzung des Systems erfolgen, ldsst sich kein
Perpetuum mobile griinden, ebensowenig wie auf die Be-



Uber simultane Gleichgewichte. 857

wegungen, welche die kinetische Theorie der Aggregatzustande
in allen Korpern annimmt.

Fir die Ermittelung der Beziehung. zw1scher1 den Gleich-
gewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten
konnen ebenso wie bei einzelnen, so auch bei simultanen Gleich-
gewichten nur die Gesetze der chemischen Kinetik benutzt
werden. Denn in den thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen kommen die Geschwindigkeitsconstanten nicht
vor, wie denn iiberhaupt die Thermodynamik tiber Reactions-
geschwindigkeiten nichts aussagt. Dagegen lassen sich aus den
Gesetzen der chemischen Kinetik in allen Fillen Gleichgewichts-
bedingungen ableiten, in denen die Geschwindigkeitsconstanten
vorkommen. Die Beziehung zwischen Gleichgewichtscoeffi-
cienten und Geschwindigkeitsconstanten ergibt sich dann, indem
man in den thermodynamischen Gleichgewichtsformeln die
durch die Kinetik gelieferten Werte der Gleichgewichtsconcen-
trationen einsetzt. Es soll daher nunmehr die kinetische Ab-
leitung der Gleichgewichtsbedingungen besprochen werden.

III. Kinetische Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen.

Zur Ermittelung der Gleichgewichtsbedingungen aus den
Gesetzen der Kinetik kénnen zwei Wege dienen:

1. Man integriert die Geschwindigkeitsgleichungen und
erhélt dadurch die jeweiligen Concentrationen der vorhandenen
Molekelarten als Functionen der Zeit. Die Concentrationen beim
Gleichgewichte sind nun jene Concentrationen, welche sich
nach unendlich langer Zeit einstellen. Setzt man also in den
Ausdriicken flir die Concentrationen die Zeit gleich unendlich,
so erhdlt man die Gleichgewichtsconcentrationen als Functionen
der Anfangsconcentrationen und der Geschwindigkeitscon-
stanten. Mit Hilfe der so ermittelten Gleichgewichtsconcentra-
tionen ldsst sich dann der Gleichgewichtscoefficient als Function
der Geschwindigkeitsconstanten ausdriicken.

2. Viel einfacher erhélt man die kinetischen Gleichgewichts-
bedingungen auf folgendem Wege. In einer fritheren Abhand-
lung! habe ich untersucht, unter welchen Umstdnden die

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 733; Z. {. physikal. Chemie, XXXV, 545
(1900).
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Concentration einer Molekelart im ganzen unverdndert bleibt,
obwohl sie an mehreren Reactionen derart betheiligt ist, dass
die einzelnen Reactionen ihre Concentration verindern kénnen.
Bei dieser Gelegenheit habe ich eine nothwendige, aber nicht
hinreichende Bedingung (Gleichung 18)! fiir die Constanz der
Concentration einer Molekelart erhalten, welche eine Beziehung
zwischen den Anfangsconcentrationen und den Geschwindig-
keitscoefficienten darstellt. Diese Gleichung 18) ldsst sich nun
verwenden, um Gleichgewichtsbedingungen zu ermitteln. - Soll
ndmlich ein System von Anfang an im Gleichgewichte sein, so
miissen die Anfangsconcentrationen so gewihlt sein, dass alle
Molekelarten censtante Concentrationen haben. Man hat also
fiir jede Molekelart die betreffende Gleichung 18) zu. bilden und
erhdlt so viele Gleichungen zwischen den Concentrationen und
Geschwindigkeitsconstanten, als Molekelarten da sind. Diese
Gleichungen sind nicht alle von einander unabhingig, dalja die
Mengendnderungen der einzelnen Molekelarten durch-das Ge-
setz. der Erhaltung der Masse miteinander verkniipft sind.
Wihrend die Gleichung 18) fiir eine einzelne Molekelart
nur eine nothwendige, aber nicht immer hinreichende Bedingung
fir die Unveranderlichkeit ihrer Concentration ist, gibt die Auf-
stellung der Gleichung 18) fiir alle vorhandenen Molekelarten
die nothwendige und hinreichende Bedingung dafiir, dass
keine Molekelart ihre Concentration dndern kann, also die voll-
stindige Gleichgewichtsbedingung. Die Gleichung 18) folgte
ndmlich daraus, dass die Concentrationsdnderung einer Molekel-
art jedenfalls nur dann fiir alle Zeiten den Wert Null haben
kann, wenn sie zur Zeit £ == 0 den Wert Null hat. Sind daneben
Molekelarten von verdnderlicher Concentration da, so ist das
Nullwerden des Differentialquotienten der Concentration einer
Molekelart nach der Zeit fiir # = O nicht genligend, um fiir alle
Zeiten unverdnderliche Concentration dieser Molekelart sicher-
zustellen; die Anderung der Concentration der anderen Molekel-
arten kann bewirken, .dass auch jener Differentialquotient,
welcher flir £ == 0 Null war, in spéterer Zeit endliche Werte

1§ 41 (Mon. S. 734, Z.f. ph. Ch. S. 546); siche auch §.47 (Mon.
S. 738, Z. f. ph. Ch. S. 549).
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annimmt. Wenn dagegen zur Zeit £ = 0 alle Molekelarten
unverdnderliche Concentration haben, so kann auch spiter
keine Anderung eintreten.

Mathematisch ldsst sich die Ableitung der Gleichgewichts-
bedingungen aus den Geschwindigkeitsgleichungen in folgender
Weise formulieren.! _

Die Reactionsgleichungen’ sollen von folgender Form vor-
ausgesetzt werden:

L uMAnM,+... >o M +a,M+...
. oM, +o,My+... =B, M +3,M+...

Bezeichnet man die gesammten Concentrationsabnahmen
der Molekelarten M,, M, u.s. w. zur Zeit ¢ mit §, § u.s. w,, so
hat man die Gleichungen

dt,
at

ag, Cdx o dy
g (1’1«2—0'.2)*&,7 +<02—32>ﬁ “+ ...

dx dy
= (741*f“1)ﬁ +(0,—B) a + .

Darin bedeutet x die zur Zeit £ durch die Reaction I umge-
setzte Menge, ausgedrilickt in Bruchtheilen der in der Reactions-
gleichung stehenden Menge. Dieselbe Bedeutung hat y hin-
dx  dy
T
schwindigkeiten der Reactionen I, II. . .

Bezeichnet man die Concentrationen der Molgkelarten
M,, M,. .. im Gleichgewichte mit C,, C,..., so sind die Ge-
schwindigkeiten der Reactionen beim Gleichgewichte gegeben
durch

sichtlich der Reaction II u. s. w. sind die Ge-

(2] _pep...

dt
dy |
[EJ = k2 Cfi C;ﬁ. ..

1 Die_Bezeichnungen sind im Einklang mit der eingangs citierten Abhand-
lung gewdhlt.
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Die eckigen Klammern sollen andeuten, dass die Ge-
schwindigkeiten nur fir den Gleichgewichtszustand gelten.

Die Gleichgewichtsbedingung ist nun, dass beim Gleich-
gewichte keine Molekelart ihre Concentration verandern kann.

d d
Setzt man also Mdil , —;2 u. s. w. gleich Null, so bedeuten
a T . . .
dann die _c{ti u. s. w. Geschwindigkeiten beim Gleichgewichte.

Durch Einfiihrung der Werte erhdlt man die Gleichgewichts-
bedingungen :

0 = (,—a,) by C1Cla. . . +(0,—B )k, CHCE. . . + . .
0 = (1, — o) b, CHC. . . 4+ (0,— B By COCE . 4. ..

...........................................

Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die Gleichgewichts-
concentrationen und damit auch die Beziehungen zwischen
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten
berechnen. Diese Rechnung ldsst sich nicht allgemein durch-
fithren, da man Gleichungen nten Grades aufzuldsen hat, wo »n
unbestimmt bleibt. Ich beschrinke mich daher darauf, die
Durchfithrung derartiger Rechnungen an einfachen Beispielen
zu zeigen. Die Ergebnisse zeigen entsprechend den Aus-
fithrungen des Abschnittes I, dass bei simultanen Gleich-
gewichten nicht fiir jedes einzelne Reactionspaar Gleichgewicht
zu herrschen braucht, und dass die Beziehungen zwischen
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten
‘nicht die einfache Form haben miissen, welche bei isolierten
Reactionspaaren auftritt und bisher als allgemein giltig be-
trachtet wurde.

IV. Die gegenseitige Umwandlung von drei Isomeren.

Befinden sich in einem homogenen Systeme drei isomere
Molekelarten M,, M, und M, die sich ineinander umwandeln

kénnen, so sind folgende sechs Reactionen moglich:

3
L M,~M, 1. M,~M, 1L M~M,.

Y. M,~M, 1. M,~M, 1. M~ M,
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Sind die Concentrationen der drei Stoffe im Gleichgewichte
C,, C, und C,, so gibt die Thermodynamik die Gleichgewichts-
bedingungen

C, C C
=2 =K, -2 =K, —L =K.
Cl I v C2 74, C3 3
Dabei ist bekanntlich
1
- KIKZ

In diesem FFalle ldsst sich auch die Kinetik der Umwand-
lung ohne Schwierigkeit vollstandig entwickeln, da man es mit
simultanen linearen Differentialgleichungen mit constanten
Coefficienten zu thun hat.

Bezeichnet man die Geschwindigkeitscoefficienten der
sechs Reactionen I, I/, II, I, III und HI der Reihe nach mit &,
bis k,;, ihre Geschwindigkeiten mit

dy dy dz du dv  dw
de’ dt’ di’ di’ dt’  dt”’

ferner die Anfangsconcentrationen der drei Molekelarten mit
A4, 4,, 4, und die zur Zeit ¢ eingetretenen Concentrations-
" abnahmen derselben mit §, &, &, so hat man fiir die Geschwin-
digkeiten der sechs Reactionen die Gleichungen:

dx dz dv ’

a = & (4,8, ar = ky(A4y,—Ey), ar = ky(4;—8&),
d du daw

gy{ =I(A—8), - = k(A —8), — = h(4,—E).

Die Geschwindigkeitén der Concentrationsabnahmen der
drei Stoffe M,, M,, M, sind dann

at .
= (A8 kg (A —8) — iy (Ay—E) k(A —8),
deg,

dg{ - ‘k1(‘41"’£1>+k2(A2"‘£2)+k3(‘42""52)_k4(‘43—£3)7
dt

[;3 = —ly(Ay—8,) Ry (Ay—&) + R (Ay—E)— ko (4,—E).

Chemie-Heft Nr. 8. 62
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d
Die Summe der drei 75 ist Null, da nach dem Gesetze

von der Erhaltung der Masse § 4+ +§& = 0 ist. Durch Ein-
fiihrung dieser Beziehung vermindert sich die Zahl der Diffe-
rentialgleichungen auf zwei.

Das Ergebnis der Integration ist fo](fendes Fahrt man
nachstehende Abkiirzungen ein:

T, = (ky+ k) Ay — by Ay—hy Ay,
T, = —kA, 4y +ky) Ay—k Ay, -
S, = ky kg7, '
Sy = Ry +FRy+ky,

S,+S 1(S,—S,)?

'8'1 — _%2__& -+ \/ ——1—4~L— +(k1"—k4) (kB—k.‘)’
S, +S, [ (5;—5;)*
oo 7L V2 -
9 — ! Vo ~+(ky—k,) (ky—F;),
k,—Fk,
r— 2 75
N = S, 3
W= f&j_kf’_
= S,)———”S'” ’

T = T,4W7T,
TV = T,4+0'T,
so erhilt man

1 W Y T s }
“= )J'—)J’{ 2 T

] B T// e :I
& = Y [—'F(@ f—1) “‘1)7,—(5 -1,

— 1 |_ 3 v]/ 0 "N T” —&"2 ii
53 = )\/_—)\” L—(A”-—-l)y(@ —"1>+</\—1) 8,// (8 ”'-]) .

Aus diesen Formeln folgen die Gleichgewichtsbedingungen,
indem man # = oo setzt. Die Gleichgewichtsconcentrationen
C,, C,, C, sind die Werte, welche die Concentrationen der drei
Molekelarten A,—§,, 4,—§&, und 4,—¢&; fiir # = oo annehmen.
Man erhilt so
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1
C,=[4—¢ im0 = o (kohy ok 4Tyl ) (A, + Ay + Ay),

C, = [Ay—Eim oo = (il Ry T+ Rk (A + Ay + A,

E/ 1"
1 .
C=[4—E)i=co = o (Ryky ok + ko) (A + Ay + 4y).-
Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und

Geschwindigkeitsconstanten ergeben sich hiernach folgender-
mafien:

z - G _ Rbhk R
O T TRk kol Rk
z — G _ hbrhkhk
: CZ k1k4+k1k5+k4k6 ’
k= G _ Bborhhtbl 1
DT C, T Rkrlk bt KK,

Die Concentrationsverhéltnisse, welche nach der Thermo-
dynamik wvon der Gesammtconcentration unabhingig sind,
haben somit auch nach der kinetischen Ableitung einen von den
Anfangsconcentrationen unab.héngi'gen Wert.

Die gleichen Gleichgewichtsbedingungen erhdlt man sehr
viel einfacher auf dem zweiten im vorigen Abschnitte ange-

1§
gebenen Wege. Setzt man in die Gleichungen fiir die % die

Gleichgewichtsconcentrationen C, C,, C; ein, so mussen die
dt '
at
welche entsprechend der Gleichung 18) der frither erwdhnten
Abhandlung die Bedingungen fiur die Unverdnderlichkeit der
Concentrationen der drei Molekelarten ausdriicken:

0=k, Ci—k,C,— Ry Cy+k, C,,
0= —kC +kC,+Fk,C,—E,C,,
0= —k,Cy+k,C,+k, C;—E,C,.

Null werden. Man erhilt dadurch folgende drei Gleichungen,

Die dritte dieser Gleichungen entsteht durch Addition der
beiden ersten nach Multiplication mit —1.

62%
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Aus diesen Gleichungen erhilt man fiir die Concentrations-
verhiltnisse im Gleichgewichte dieselben Werte wie friher.
Eliminiert man beispielsweise aus zwei Gleichungen C,, so
erhdlt man eine Beziehung zwischen C, und C,, welche mit der
obigen identisch ist.

Die kinetisch abgeleiteten Gleichgewichtsbedingungen
stimmen also mit den thermodynamischen Uberein. Dabei
konnen alle sechs Geschwindigkeitsconstanten beliebige Werte

k

haben. Dagegen sieht man, dass die Beziehungen K, = %1—,
k k 2

K, = f—, K, = f’—, welche gelten wiirden, wenn jedes ein-
3 1 .

zelne Gleichgewicht allein da wdire, bei simultanen Gleich-
gewichten nicht erfiillt zu sein brauchen. Die Giltigkeit der

k . . .
Gleichung K, = -1 wiirde bedeuten, dass beim Gleichgewichte

k2

die Reactionen I und I’ auch flr sich allein im Gleichgewichte
ds a L

stehen, oder dass TZtZ — d—J; — 0 ist. Die im vorstehenden ab-

geleitete kinetische Gleichgewichtsbedingung schliefit auch den
im Abschnitt II erdrterten Fall ein, dass. die simultanen Paare
von Gegenwirkungen nicht flir sich allein im Gleichgewichte
stehen, sondern dass sie nur durch ihr Zusammenwirken das

d d ;
Gleichgewicht herstellen; dann ist d—’;—— d—Jt/ auch beim Gleich-

gewichte nicht Null.

Damit auch beim simultanen Gleichgewichte die einzelnen
Paare von Gegenwirkungen flir sich allein im Gleichgewichte
stehen, muss eine bestimmte Beziehung zwischen den Ge-
schwindigkeitsconstanten bestehen. Man erhdlt ndmlich beim
Gleichgewichte folgende Werte fiir die Differenzen der Ge-
schwindigkeiten der Paare von Gegenwirkungen:

[y dy ] A +A,+A4

ol e 7 A G UL L
[dz  du ] A +A,+A

ar T ar | T oy kbR,
[dv _ dw) _ A+dstd,

<k1k3k5 - kz k4k6>'

I

4t dt | By
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Die drei Geschwindigkeitsdifferenzen sind also im Gleich-
gewichte gleich, wie es nach Abschnitt II der Fall sein muss.
Aber nur flr & kk, — &k k, werden sie Null. Nur dann stehen
die drei Reactionspaare auch fiir sich allein im Gleichgewichte

k
und nur dann gelten die Beziehungen K, = k—l u. s. w. Man
2

Uiberzeugt sich leicht, dass diese einfacheren Beziehungen aus
der frither abgeleiteten allgemeinen hervorgehen, wenn man
kykyky, = kbR setzt.
~ Die einfachere Form der Beziehungen zwischen Gleich-
gewichtsconstanten und Geschwindigkeitsconstanten gilt unter
anderem immer, wenn eines der drei Reactionspaare wegfallt,
z. B. wenn &, = &, = 0 ist. ‘
Finfache Beziehungen treten auch auf, wenn ein Gleich-
gewicht eintritt, ohne dass Gegenwirkungen vorhanden sind.
Finden z. B. nur die Reactionen ¥, II' und III' statt, so sind

k
ki, By und k& Null und man erhilt K, = &, K, =%,
k, k,
K, = L “
S =7

6

Euler hat bei seiner theoretischen Behandlung der Kinetik
der Esterbildung aus Sidure und Alkohol die Annahme gemacht,
dass die vier Dissociationsgleichgewichte fiir Saure, Alkohol;
Ester und Wasser sich unendlich raschs einstellen, da er die
betreffenden Gleichgewichtsbedingungen als in jedem Augen-
blicke erfiillt einfiihrt. Mit dieser Annahme ist, wie ich im ersten
Abschnitte ausgefiihrt habe, die mit messbarer Geschwindigkeit
eintretende Bildung und Verseifung der Ester nicht vertrdglich:
Bei der Umwandlung von drei Isomeren lidsst sich der analoge
Fall leicht rechnerisch verfolgen. Es ergibt sich, dass bei der
Annahme, dass ein Reactionspaar mit endlicher Geschwindig-
keit verlduft, die beiden anderen dagegen mit unendlicher, keine
endliche Reactionsgeschwindigkeit zur Beobachtung gelangen
kann. :

Beobachtbar sind Anderungen der & mit der Zeit. Nun
ergibt sich beispielsweise aus der Formel fiir § '
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a1

dt . W
1

- ¥ ;__[(82—‘(},) T+ — k) Ty] e +

[—)\”]Icﬁ_&’t _|_)\ITI16—1‘)<”Z']

+ [(Sy—") Ty + (by—h5) Ty ="}

Die GroBen ¥, 49", S,, T,, 7, sind homogene Functionen
ersten Grades der 2 Man kann sie daher darstellen als Producte
aus einem der k2-Werte (z. B. k;) und Functionen der Verhilt-

. Rk, ky
nisse —=—, == W. S. W.
kg " g

Ist %, das grofite von den %, so sind die vorkommenden

. k . . v .
Verhdltnisse =+ u. s. w. in keinem Falle unendlich. Sonach

k6
) L dé : .
ldasst sich 7 auf die Form bringen
d
Lftl = ak,e~bht 4 chye k!,

wo a, b, ¢ und d in keinem Falle unendlich werden. Man kann
sich ferner durch Ausrechnen leicht liberzeugen, dass b und 4
wesentlich positive Gréfien sind, welche nicht Null werden
konnen, solange man keine negativen Geschwindigkeitscon-
stanten annimmt. ’
Sollen nun die Reactionen I und I’ mit endlicher, die
ibrigen mit unendlicher Geschwindigkeit verlaufen, so hat man
ks = oo, % = ]Zi =0, “}]i?’—, —];i und fzi endlich voraus-
6 6 6 6 - 6 '
zusetzen. Nun geht fiir £, = oo der Ausdruck &,e—%?% {iber in

Da b positiv, ist dieser Ausdruck fiir endliche ¢ Nuli

btekat?
Nur flir # = O kann er von Null verschieden sein. Daher kann
auch Cii&tl nur flir #=0 von Null verschieden sein. Wenn

daher nur ein Reactionspaar mit endlicher Geschwindigkeit ver-
lauft, stellt sich zur Zeit £ = O sofort das Gleichgewicht ein; es
kann dann keine beobachtbare Reactionsgeschwindigkeit auf-
treten.
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V. Entstehung und Umlagerung eines Anlagerungsproductes.

Sobald bimoleculare Reactionen an . simultanen Gléich-
gewichten betheiligt sind, ist die Integration der Differential-
gleichungen entweder iberhaupt nicht in geschlossener Form
ausfiuhrbar, oder doch mindestens auflerordentlich umsténdlich.
feh beschrdnke mich daher beim folgenden Beispiele auf die
kinetische Ermittelung der Gleichgewichtsbedingung nach dem
zweiten im Abschnitt IlI angegebenen Verfahren.

Die Reactionsgleichungen seien: I. Bildung und Zerfall
des Anlagerungsproductes, M, + M, = M,; 1I. Umlagerung des
Anlagerungsproductes, M, 2 M,. Dann ist noch ein weiteres
Reactionspaar moglich, ndmlich: III. Zerfall des Umlagerungs-
productes in die Componenten und directe Bildung daraus,
M, < M,+ M,

Die kinetische Gleichgewichtsbedingung ergibt sich daraus,
dass beim Gleichgewicht keine der vorhandenen Molekelarten
eine Concentrationsdnderung erleiden kann.

Sind k; bis &, die Geschwindigkeitsconstanten der sechs
Reactionen, C; bis C, die Gleichgewichisconcentrationen der
vier Molekelarten, so muss wegen der Unverdnderlichkeit der
Coricentration von M, sein

0 = £,C, Cy—h, Cy—t; Cy+ 1, C, Gy

Diese Gleichung driickt zugleich die Unveridnderlichkeit
der Concentration von M, aus.

Ferner liefert: die Unverdnderlichkeit der Concentration
von M, die Gleichung

0 = —,C,C, +k,Cy+1,C,—k,C,.

Die Gleichung, welche die Unverdnderlichkeit der Con-
centration von M, ausdriickt, ist in diesen beiden Gleich-
gewichtsbedingungen bereits enthalten.

Zur Bestimmung der vier C hat man auBer diesen beiden
Gleichungen noch zwei stéchiometrische Beziehungen

4, =C+G+C, und 4, = G+ C,+C,
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A, und 4, sind Constante und bedeuten die Concentra-
tionen von M, und M,, welche man erhielte, wenn man M, und
M, vollstandig in M, und M, verwandeln wiirde.

Der Einfachheit halber habe ich die Rechnung fiir den Fall
durchgefiihrt, dass 4, = A4, = A ist, also M, und M, in aqui-
valenten Mengen da sind. Die Gleichgewichtsbedingungen.
gehen dann {iber in

0= (b, +ky)(A—C;—C)*—k,C;—k,C,
und :
0 = —k (A—C—C)*+ (kg + k3) G;—k,C,.
Setzt man
vy = kR kR Ry,
Mo = Roky ko, + Rk,
by = Rk +kok, kol

Pyt
. ELl‘ ?
— "
‘xl — ‘—2“;
P
so erhidlt man
! / 2 \
x [ x x
C,=C=xl— 2 4[24y 5
! 2 |\ 242 ¥? 455 )]
A ¥, N a
G= "+ gm—\ A+ o
co— s A ¥, [z R
TR 242 \/ 3 4zt )

Diese Gleichgewichtsconcentrationen stehen in den von
der Thermodynamik geforderten Beziehungen, und zwar flr
beliebige Werte der Geschwindigkeitsconstanten. Denn man
crhilt durch Ausrechnen der Concentrationsverhdltnisse aus
den vorstehenden C-Werten oder viel einfacher direct aus den
eingangs dieses Abschnittes aufgestellten zwei Gleichgewichts-
bedingungen

G,

G By v CE e
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wo K, und K, bei gegebener Temperatur constant, d. h. von
den Anfangsconcentrationen unabhidngig sind.

Dagegen ist es auch hier wieder fiir das Gleichgewicht
nicht nothwendig, dass jedes einzelne Paar von Gegenwirkungen
fiir sich allein im Gleichgewichte steht. Dann miisste sein:

0=k C}—kC, und 0=~2,C,—%,C,
oder
G _ kG K
C? - k2 ’ CS - k4 .

Dieser besondere Fall der Gleichgewichtsbedingung tritt
nur ein, wenn zwischen den sechs Geschwindigkeitsconstanten
eine bestimmte Beziehung besteht, und zwar k, k&, — kk k.

VI. Ein Paradoxon der chemischen Dynamik.

Wihrend in den vorigen Beispielen die mit Hilfe der
Anschauungen der chemischen Kinetik abgeleiteten Gleich-
gewichtsbedingungen fiir beliebige Werte der Geschwindig-
keitsconstanten mit jenen {bereinstimmen, welche aus der
Ublichen thermodynamischen Ableitung des Massenwirkungs-
gesetzes folgen, ist das nicht der Fall beim Stattfinden folgender
sechs Reactionen:

M2 M, My+M,Z M+ M, M= M,

Man erhélt die unabhédngigen kinetischen Gleichgewichts-
bedingungen '
0=k C—h, C—h G, G+, C, Cy,
0=k CGC—k,CC—R C Ry G

Auflerdem hat man die stochiometrischen Gleichungen
C,+C, =4, C,+C, = B,

wo A und B Constanten sind und die Mengen von M, und M,
angeben, welche man erhalten wirde, wenn M, und M, voli-
stindig in M, und M, verwandelt wiirden.

Setzt man x| = & +-k,, ¥, = ky—Fk,, x, = k., +k;, so erhilt
man:
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X, k 2.k % k
o= gipfliealfe 2B sl 20 ﬂ
<% | Y5 15 1 5

/ k k )
——\/[1+A<—3——xi2—> +B<;"+ %3y )J +4AB gy (it
¥, A X X%

C, = ! __[14_‘4(53__&%2_)_{_3(’3_4_"3]35”
? 2x, ¥y o X%y * ¥y %y

2

/T 7
_,L\/[1+A<%._ﬁk_z>+3(_k_4+ ks )J 4B [y bt klkgzeﬁ)}-
b

X%y EE N A

Bezeichnet man im folgenden den Wurzelausdruck, der in
den Ausdrlicken von C, und C, in gleicher Weise vorkommt,
schlechtweg mit \/ , so erhilt man ferner

. x3k1>+8<ﬁ+ ,1{3]65>>
s WX x, Xy /]
— B = L v
=58 C3~2x3§[1+A<x5 X% +B %y xlx5 % >'

Der Ausdruck unter dem Wurzelzeichen ist im allgemeinen

kein vollstdndiges Quadrat. Bildet man .die Verhiltnisse
—Ci, 5e3 und GG , 50 lassen sie sich nicht rational machen
Cé: Cl CZ C3

und sind demzufolge von A .und B abhédngig. Statt die unférm-
lichen allgemeinen Ausdriicke flir diese Verhdltnisse anzu-

schreiben, begniige ich mich damit, ein Zahlenbeispiel zu

+v—§,

C,=A—C = %{—#[1+A<~i—4‘
3

geben.
Es sei
By —=ky =k, =ky =k =1, ky—=2.

Fir A= B =1 wird
C, = C, = 055051, C, = (;=10-44949.

Dadurch wird

C, C, C,C
L = 2 = 1-2247, A7t — .30,
G~ G GG
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Fir A =1, B = 2 dagegen erhélt man
C, = 0-5779, C, = 0-4221, C, = 0-9222, C,= 1-0778;
c C, C.C,

—+ =13 —& = 1169 = 1:60.
C, % = G0,

Die Thermodynamik dagegen fihrt zu’
C3 C? Cl C4-
2 = 2 =K =K,
C4 K3 ’ Cl 1 C2 CB 2

wo die X von A und B unabhingig sind.

Es stehen also in diesem Falle die Grundannahmen der
Kinetik nicht im Einklange mit den Forderungen der Thermo-
dynamik, wenigstens, wie sie bisher aufgefasst wurden.

Nur wenn zwischen den Geschwindigkeitsconstanten die
Beziehung k kk, — k&, k, besteht, ldsst sich die Wurzel ziehen.
Man erhdlt dann

C, = kA , G = &é, C, = kB , C, = M—.

*y

Hieraus folgt
Cy kg G K OO N A k

3

TR G TR GG T RE R

In diesem besonderen Falle stellt sich das Gleichgewicht
geradeso ein, als wenn nur die Reactionen M, &M, und
M, Z M, stattfinden wiirden, und jedes Paar von Gegen-
wirkungen steht fiir sich allein im Gleichgewicht.

Die Bedingung flir das Verschwinden des Paradoxons,
beziehungsweise fiir die Ubereinstimmung der {iblichen thermo-
dynamischen und der kinetischen Gleichgewichtsbedingung
(ky ks kg — kyk, k) ist insbesondere immer dann erfiillt, wenn
eines der drei Reactionspaare infolge Nullwerdens der betreffen-
den Geschwindigkeitsconstanten wegfillt.

VII. Bedingungen fiir das Auftreten des Paradoxons.

Es ist von Interesse, zu erwigen, wie die Reactionen be-
schaffen sind, bei denen die Kinetik und die Thermodynamik
zu verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen fiihren. Da die
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Frage rechnerisch schwerlich allgemein 16sbar ist, muss ich
mich darauf beschrinken, einige Gesichtspunkte anzudeuten,
die in Betracht kommen konnen.

Man konnte vielleicht vermuthen, dass das Paradoxon
immer auftritt, wenn die simultanen Gleichgewichte von ver-
schiedener Ordnung sind. Diese Vermuthung wird jedoch durch
das im Abschnitt V gegebene Beispiel widerlegt.

Ebensowenig sind die IFdlle des Paradoxons lediglich
dadurch charakterisiert, dass dieselbe Umwandlung nach zwei
verschiedenen Reactionsgleichungen eintreten kann. Das trifft
allerdings am Beispiele des Abschnittes VI zu; die Umwand-
lung von M, in M, erfolgt nach den Gleichungen M, Z M, und
M, +M, = M,+M,. Aber wenn man nur diese beiden Re-
actionspaare annimmt, tritt das Paradoxon nicht auf.

Wohl aber ist das Eintreten derselben Umwandlung nach
zwei vom Standpunkte der Kinetik verschiedenen Reactions-
gleichungen anscheinend eine nothwendige Bedingung fiir das
Auftreten des Paradoxons. Denn dasselbe tritt, soweit ich es
libersehe, immer auf, wenn die Reactionsgleichungen derart
beschaffen sind, dass eine derselben durch blofie Summierung
von zwei anderen, in dem Systeme wirklich auftretenden

“(ohne weitere Anderung, wie etwa Weglassung gleicher Glieder

auf beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions-
gleichung) entsteht. Die durch Summierung entstandenen
Reactionsgleichungen sind als vollstdndige? Reactions-
gleichungen aufzufassen.

Diesem Kennzeichen entspricht zunichst der Fall des Ab-
schnittes VI. Die Reactionsgleichung M, +M, — M,+ M, ent-
steht durch Summierung von M, = M, und M, = M,. Das
Paradoxon verschwindet, wenn eine der drei Reactions-
gleichungen aus der Reihe der wirklich stattfindenden aus-
scheidet. - ‘

An den Beispielen der Abschnitte IV und V tritt das Para-
doxon nicht auf, sie fallen auch nicht unter das erwidhnte
Kennzeichen. Dagegen liefert die Umwandlung von drei
Isomeren das Paradoxon, sobald das erwéhnte Kennzeichen

1 Wegscheider, Mon. f. Chem. XXI, 703; Z. f. physik. Chem. XXXV,
521 (1900).
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zutrifft. Das ist der Fall, wenn man folgende Reactionsgleichungen
annimmt:
M, 2 M, M,=M, M-~+M2M+M,

Setzt man z. B. die Geschwindigkeitsconstante der Reaction
M+ M, > M, +M, gleich 2, alle anderen Geschwindigkeits-
constanten gleich 1, so gibt die kinetische Gleichgewichts-
bedingung, wenn die Gesammtconcentration des umwandel-
baren Korpers mit 4 bezeichnet wird, folgende Werte der
Gleichgewichtsconcentrationen:

A(3+44) C — A c — A@B+24)
9(1+4) ° F7T g7 BT g(14+4)

Daraus folgt
C, _ 3+44 G 3+24

C, =

G~ 31+4) G T 3(1+4)

Die Concentrationsverhéltnisse werden nicht von A unab-
héngig.

Entsprechend dem erwédhnten Kennzeichen tritt das Para-
doxon auch auf bei den Reactionspaaren M, Z M, und 2 M, Z2 M,
Die zweite Reactionsgleichung entsteht, indem man die erste
zu sich selbst hinzuaddiert. Fiir das Gleichgewicht hat man die
stochiometrische Bedingung C, = A—C,, wo A constant ist,
und die kinetische Bedingung 0 = %, C,—#,C, +%,C?—*%,C2.

Daraus folgt

1
C,= ——— {— (b, +h,+2k A+
1 2@3_]64)3 (kg 2 +4)

+\/ (b Ey)2 4 (koo ko) A+ 4Rk A } :

Dieser Wert von C; erftllt im allgemeinen die thermo-
dynamische Gleichgewichtsbedingung nicht. Setzt man z. B.
by =ky =k =1, by =2, A=1, so erhdlt man C, = 0449,
G
G
digkeitsconstanten, aber A = 2, erhalt man C, = 0-873,
C, = 1-127, gi

wenn zwischen den Geschwindigkeitsconstanten die Beziehung

C, = 0-551, = 1-23. Fir dieselben Werte der Geschwin-

= 1'29. Das Paradoxon verschwindet jedoch,
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B, Nk, = k,\/k, besteht. Dann wird G L \/&”—
' G ky k,
und es steht jedes Reactionspaar fiir sich allein im Gleich-

gewichte. Die Wurzel wird auch durch &, — k, rational. Aber
fur diesen Fall wird obige Formel flir C; unbrauchbar. Man

by -k A
ky+k,+2k A
dynamischen Massenwirkungsgesetzes ist dann neben &, — &,
auch b, = &, erforderlich; das entspricht aber der frither ange-
gebenen Bedingung.

In dhnlicher Weise diirfte das Paradoxon wohl immer auf-
treten, wenn man Reactionen von der Form X 2 Y und
#X ZnY annimmt, wo X und Y Complexe von Molekeln be-
deuten und % eine positive, von Eins verschiedene Zahl ist. In
diesen Fillen existiert nur eine unabhéngige kinetische Gleich-
gewichtsbedingung; im ibrigen sind die Concentrationen der
Molekelarten durch stdchiometrische Beziehungen verkniipft.

Fiir den Fall, dass die Zahl der unabhéngigen kinetischen
Gleichgewichtsbedingungen zwei ist, also nach Einfiihrung
der stochiometrischen Beziehungen die Concentrationen von
zwei Molekelarten unbestimmt bleiben, ldsst sich allgemein
zeigen, dass das Zutreffen des frither erwdhnten Kennzeichens
nothwendig das Auftreten des Paradoxons zur Folge hat. Die
eintretenden Reactionen seien

XZ2Y, Z2U X+ZZY+U

X, Y, Z und U sollen Complexe von Molekelarten be-
deuten. Das frither erwdhnte Kennzeichen ist erfiillt, wenn man
alle drei Reactionspaare als wirklich statifindend annimmt,
d. h. wenn man nicht die Geschwindigkeitsconstanten eines
Reactionspaares gleich Null setzt. Denn die letzte Reactions-
gleichung ist die Summe der beiden anderen.

Es soll nun F(X) das in den Geschwindigkeitsgleichungen
auftretende Concentrationsproduct der in X enthaltenen Molekel-
arten sein. Ist X — n M, +n,M,+ ..., so ist

o F(X) = CnCp. ..,
wo C,, C,. .. die Concentrationen der Molekelarten M,, M,. . .
bedeuten. Die analoge Bedeutung sollen F(Y), F(Z), F(U) haben.

erhélt dann C;, = 4 . Zur Erfiillung des thermo-
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Nach der Thermodynamik sollen die Verhéiltnisse

F(Y)

_ FQO)
FX) "

4 = ind B = FZ)

von den Gesammtconcentrationen unabhéngig sein. Diese Ver-
hidltnisse kann man auf Grund der kinetischen Annahmen in
folgender Weise berechnen.

‘Es seien M, und M, zwei an den Reactionen betheiligte
Molekelarten, deren Concentrationsdnderungen nicht in einem
rein stdchiometrischen Verhéltnisse stehen. Es ist nothwendig,
zur Aufstellung der kinetischen Gleichgewichtsbedingungen
zwei Molekelarten zu wéhlen, welche dieser Bedingung ge-
niigen, da man sonst nicht zwei von einander unabhédngige
Gleichungen erhilt.

Wenn X in der oben angegebenen Weise zusammengesetzt
ist, wenn ferner Y — a, M, +a,M,+ ... ist, und wenn man
n,—a, = A, #,—a, = A, setzt, so bedeuten A, und A, die An-
zahlen der durch die Reaction X — Y verschwindenden
Molekeln von M, und M,, wenn die in der Reactionsgleichung
stehenden Quantititen umgesetzt werden. -—A; und —A, sind
dann die bei der entgegengesetzten Reaction (Y —>X) ver-
schwindenden Molekelzahlen. Die gleiche Bedeutung sollen .,
und p, hinsichtlich des zweiten, v, und v, hinsichtlich des
dritten Reactionspaares haben. Es sollen ferner &, und ‘52 die
Gesammtabnahmen der Molekelzahlen von M, und M, in der
Volumeinheit zur Zeit £ bedeuten.?

Dann sind die Geschwindigkeiten der drei Reactionspaare

dx dy
— = = b F(X)—k, F(Y),
py s (X)) —k, F(Y)
daz du

—_—— =k F(2)—k, F(U),
3 P W I(Z)—k, F(U)
dv dw

S SR F@)—kF(Y)FU),

1 Siehe die eingangs dieser Arbeit citierte Abhandlung.
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F(Y) FU) _

N . hilta — _
Fihrt man die Verhédltnisse _F(X) A un __F(Z) B
ein, so erhdlt man
dg
ﬁ = NF(X)(ky—kyA) +1, F(Z) (ky—k,B)+
+v, F(X) F(Z) (k;—ks AB),
ag

T = WFE) (= )+ 4 F(2) by —1, B) +
+v, F(X) F(Z) (ky—Fky AB).

Beziehen sich nun die F, sowie 4-und B auf die Gleich-

dg; und d&; Null. Die so er-

dt d
haltenen Gleichungen kann man noch 4 und B auflésen. Setzt
man

gewichtsconcentrationen, so sind

Aoty == [Ap],  Apvy—hyyy =[], vty = [W],
so erhéilt man

1
o S —— R ¥ ; wlk.k.F(Z
4 ZD\VJ%F(X){ Ry D]y FX) + [yl P(Z)
+ J TRy by [Ty F () — [l B kg F(2) T2 |
A [ F(X) FZ) by (ibyt—Ryb 1) |

1
= —————— { [Mpl kR, - ] Rk F(X ko, F(Z
P ke EE) %M ot Dotk I/(X) [ sy F(Z)

/ { vl ol W] By o /(X — ] gy F(Z) } 2+ .
+4[ W] (W] F(X) F(Z) kg (ky sk —Fy R, k)

Damit A4 und B den Forderungen der Thermodynamik
entsprechen, miissen sie von F(X) und F(Z) unabhingig sein.
Denn die F sind jedenfalls von den Gesammtconcentrationen
abhidngig. Flir 4 und B gleichzeitig kann das nur eintreten,
wenn entweder bk k, = kyk,k, oder [Av] = [pv] = O ist. Man
k, kg

E,B:———

hat dann 4 =
kz_t
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Die Bedingung k k.k, — kyk,k; gibt wieder an, dass das
Paradoxon bei der betrachteten Form der Reactionsgleichungen
fiir bestimmte Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits-
constanten verschwindet. Dagegen wiirde die Bedingung
[Ww] = [wv] = O Formen von Reactionsgleichungen angeben,
bei denen das Paradoxon auch dann nicht eintritt, wenn man
die Geschwindigkeitsconstanten beliebig wahlt. Aber diese
Bedingung ist nicht erfillbar. Anders geschrieben lautet sie

A =P " Dann stehen aber die Concentra-
Ay o s : ‘
tionsdnderungen von M, und M, in einem rein stochio-
metrischen Verhéltnisse, was der gemachten Annahme wider-
spricht. .

Hiedurch ist bewiesen, dass das Paradoxon immer auf-
tritt, wenn drei Reactionspaare stattfinden, deren Reactions-
gleichungen so beschaffen sind, dass eine Gleichung die Summe
der beiden anderen ist und dass nicht die Concentrationsénde-
rungen aller Molekelarten durch rein stdchiometrische Be-
ziehungen mit einander verknlipft sind.

Wenn blof§ [Av] == O ist, so ist zwar B von den Gesammt-
concentrationen unabhédngig, aber nicht 4. Dieser FFall kann
jedoch nicht eintreten. Denn da die dritte Reactionsgleichung
die Summe der beiden anderen ist, ist A -+, == v, und
hy -+ == ¥,. Dann folgt aber aus [Av] == 0 auch [ip] = [pv] = 0.

In welchen Féllen das Paradoxon verschwindet, wenn die
dritte Reactionsgleichung nicht einfach die Summe der beiden
anderen ist, sondern durch Weglassung gleicher Glieder auf
beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions-
gleichung entsteht, habe ich nicht allgemein untersucht. In
diesem Ifalle geht die Geschwindigkeitsgleichung des. dritten
Reactionspaares iiber in

namlich

v _dw _, FX)F(Z) , FNFU)

at dt ~ °  F(V) CORW)
wo F(V) das Concentrationsproduct der weggelassenen Glieder
bedeutet. Z. B. ist bei den Reactionsgleichungen M, & M, und
M, = My die durch Summierung entstandene Reactions-
gleichung M, +M, = M,+M,. Durch Weglassung von M,
Chemie-Heft Nr. 8. 63
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entsteht daraus M, &= M,. F(V) ist dann C,. Die Formeln fir 4
und B dndern sich dann in der Weise, dass tiiberall statt k;

k
F(SV) und — .
ziehungen zu X, Y, Z und U, daher auch zu 4 und B steht,
werden die Formeln je nach der Natur dieser Beziehungen eine
andere Gestalt annehmen. Fiir bestimmte Beziehungen zwischen
den F verschwindet jedenfalls das Paradoxon. Setzt man z. B.
Y=Z=1V, so wird F(Z) = AF(X) und man erhilt eine all-
gemeinere Form des im Abschnitte IV behandelten Falles (Um-
wandlung von drei Isomeren), bei der das Paradoxon nicht
auftritt. Die Reactionsgleichungen sind dann X2 7Y, Y2 U,
XZ U, wo die X, Y, U nicht einzelne Molekelarten sein
milssen, sondern Complexe von Molekelarten bedeuten kdnnen.
Hieher gehdrt unter anderen das im Abschnitte V behandeite
Beispiel.

Dievorstehenden Darlegungen lassen allerdings die Moglich-
keit offen, dass das Paradoxon (d. 1. dieiNichtubereinstimmung
zwischen der thermodynamischen und der kinetischen Gleich-
gewichtsbedingung bei beliebig gewdhlten Geschwindigkeits-
constanten) auch in FFéllen auftritt, wo nicht eine Reactions-
gleichung durch directe Summierung von zwei anderen gebildet
ist. Ich halte es aber fiir wahrscheinlich, dass das Stattfinden
derselben Umwandlung nach zwei verschiedenen Reactions-
und Geschwindigkeitsgleichungen fiir das Zustandekommen des
Paradoxons wesentlich ist. Als zweite Bedingung kommt hinzu,
dass das Paradoxon nur auftritt, wenn die einzelnen Reactions-
paare nicht fiir sich allein im Gleichgewichte stehen, sondern das
Gleichgewicht dadurch zustande kommt, dass die Wirkungen
der einzelnen Reactionspaare sich gegenseitig aufheben.

d

und &, auftritt. Da aber V jedenfalls in Be-

VII. Die thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen.

Aus den in den fritheren Abschnitten enthaltenen Erorte-
rungen geht hervor, dass in gewissen Fallen die kinetischen
Gleichgewichtsbedingungen nicht im Einklange stehen mit
jenen Gleichgewichtsbedingungen, welche man gegenwirtig
als nothwendige Folgerungen aus den beiden Hauptsitzen der
Thermodynamik betrachtet.
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Der Widerspruch verschwindet allerdings, wenn man an-
nimmt, dass bei bestimmten Gruppen von simultanen Gleich-
gewichten die Geschwindigkeitsconstanten der Reactionen
nicht von einander unabhédngig sind. Aber bei der theoretischen
Wichtigkeit der Sache darf auch die Frage nicht unerdrtert
bleiben, ob denn die {iblichen thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen unanfechtbar sind. Es liegt mir ferne, die
Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik an-
zweifeln zu wollen. Dagegen ldsst sich wohl die Frage auf-
werfen, ob denn die Ublichen thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen mit Nothwendigkeit aus den beiden
Hauptsédtzen folgen. Bei der Erdrterung dieses Problems werde
ich die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung in jener
Form zugrundef legen, welche Planck in seinen ausgezeich-
neten »Vorlesungen {iber Thermodynamik«?! benutzt hat.

Diese Gleichgewichtsbedingung lautet

I(p,—Rlognat¢)dn, = 0.

Bei der Ableitung dieser Formel sind folgende Voraus-
setzungen gemacht: 1. die Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes
der Thermodynamik; 2. dass die homogenen Phasen als ver-
dliinnte Losungen betrachtet werden dirfen, derart, dass ihr
Volum und ihre innere Energie homogene Functionen ersten
Grades der vorhandenen Molekelzahlen sind; 3. dass die Vor-
gidnge bei constantem Druck und constanter Temperatur ein-
treten und dass die Wechselwirkung mit der Umgebung sich
auf den Wirmeausgleich und die mit den Voluminderungen
verbundenen Arbeitsleistungen beschrinkt.

Die Grofien der obigen Formel haben folgende Bedeutung.
Die ¢ sind flir die einzelnen Molekelarten charakteristische
Gréfien, welche nur von Temperatur und Druck, sowie von der
Natur der Molekelart und des Losungsmittels, aber nicht von
der Menge abhidngen, in der die betreffende Molekelart vor-
handen ist. R ist die Gasconstante. Die ¢ sind die numerischen?
Concentrationen, d. h. die Anzah! der vorhandenen Molekeln

1 Leipzig, Veit, 1897, S. 204, 217.
2 Planck, Wied. Ann. XXXII, 491 [1887].
63%
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des betreffenden Stoffes, dividiert durch die Gesammtzahl der
Molekeln in der betrachteten Phase. Die 3z endlich sind mit
den Bedingungen des Systems vertrdgliche Anderungen der
Molekelzahlen der betreffenden Stoffe.

Die in Rede stehende thermodynamische Gleichgewichts-
bedingung gilt allgemein, auch fiir heterogene Systeme, wenn
die Summierung Uber alle Phasen durchgefiihrt wird. Im
folgenden sollen nur homogene Systeme betrachtet werden.

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung erhilt
einen bestimmten Inhalt erst dadurch, dass man iiber die Natur
der im Systeme moglichen Vorgidnge bestimmte Annahmen
macht; die Grundlagen flir diese Annahmen miissen durch die
Erfahrung geliefert werden: Diese Annahmen liefern die Be-
dingungen, denen die 3z unterworfen sind.

Wiirde man annehmen, dass die 3z von einander vollig
unabhédngig sind, dass also jedes einzelne beliebig gewihlt
werden kann, so kdnnte die Gleichgewichtsbedingung nur da-
durch erfiillt werden, dass die Factoren der 3n alle gleich Null
werden. Man hatte dann Gleichgewichtsbedingungen von der

. © . :
Form lognate, — —}% oder ¢, = Const. (bei constantem Druck

und constanter Temperatur). Es wiirde also von allen moglichen
verdiinnten Losungen gegebener Stoffe nur eine einen Gleich-
gewichtszustand darstellen. Man hitte so viele Bedingungen,
als Molekelarten; die Gleichgewichtscén’centrationen wdaren
durch die Thermodynamik allein vollig bestimmt. Diese
Gleichgewichtsbedingungen widersprechen der Erfahrung, ent-
sprechend dem Umstande, dass die gemachte Annahme der
Erfahrung widerspricht. Denn es ist ein System vorausgesetzt,
in welchem keine Stoffe ein- oder austreten. Die Annahme wili-
kirlich wihlbarer 3n bedeutet daher die Annahme, dass inner-
halb des Systems Massen entstehen oder verschwinden kénnen.

Die {iblichen thermodynamischen Gleichgewichtsbedin-
gungen erhdlt man erst, wenn man die Variationen S als durch
die stdchiometrischen Gesetze beschréankt einfithrt und die
Molekelzahlen jener Stoffe, welche unter den herrschenden
Bedingungen erfahrungsgeméf keine Verdnderungen erleiden,
als unvariierbar betrachtet. Diese Annahmen erhalten ihren
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Ausdruck am einfachsten durch Aufstellung der in dem System
moglichen Reactionsgleichungen.

Kann in dem System nur eine Reaction, und zwar nach
beiden Richtungen stattfinden, so stehen die 8x der an dem
Reactionspaare betheiligten Molekelarten in dem durch die
Reactionsgleichung angegebenem stdchiometrischen Verhalt-
nisse. Die 8z der an dem Reactionspaare nicht betheiligten
Stoffe sind gleich Null zu setzen, weil diese Stoffe als nicht
umwandlungsfihig vorausgesetzt werden, und fallen daher aus
der Gleichgewichtsbedingung weg. Man kann dann alle Gbrig-
bleibenden 8z durch eines derselben ausdriicken und erhdlt
eine Gleichgewichtsbedingung von der Form

[(o,—Rlc,)+a, (p,—Ric,) +a,(p;—Rlcy)+- . . . ]dn, = 0.

Die a in dieser Formel sind algebraische (positive oder
negative) rationale Zahlen. Da 3z, willkiirlich bleibt, kann die
Gleichung nur erfillt werden, wenn der mit 8x, multiplicierte
Factor Null wird. Hiedurch bekommt man eine Gleichgewichts-
bedingung von der Form ¢, ¢fc$s. .. = Const. Man erhilt nur
eine thermodynamische Gleichgewichtsbedingung. Erst wenn
man die stochiometrischen Bedingungen hinzuzieht, hat man
so viele Gleichungen, als ndthig sind, um die Gleichgewichts-
concentrationen zu berechnen. Diese sind selbstverstindlich
von den Constanten der stdchiometrischen Gleichungen (den
Gesammtconcentrationen unverdnderlicher Atomgruppen) ab-
héngig; aber das in der thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingung auftretende Concentrationsverhdltnis ist von den
Gesammtconcentrationen unabhéngig, da die g nicht davon
abhédngen.

Handelt es sich nicht um ein einziges Reactionspaar,
sondern um simultane Gleichgewichte, so nimmt man an, dass
virtuelle Verschiebungen im Sinne jeder einzelnen moglichen
Reaction fiir sich allein ausfiihrbar sind. Dadurch bekommt
man selbstverstdndlich auch bei simultanen Gleichgewichten
dieselbe Gleichgewichtsbedingung fiir jedes Reactionspaar, als
wenn dieses allein da wire.!

1 Siehe z. B. Planck, Thermodynamik, S. 209, 225, 241, 244; Ostwald,
Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II., S. 329.
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Im Falle der gegenseitigen Umwandlung von drei Isomeren
(Abschnitt IV) hat man z. B. die Gleichgewichtsbedingung

(o, —Rlc,)dn, -+ (p,—Ric,) dny+ (9, —Rlc,) 8n, = 0.

Man setzt nun voraus, dass virtuelle Verschiebungen im
Sinne der Reaction M, = M, (ohne Berlicksichtigung der
anderen Umwandlungen) moglich sind. Dann wird 8#; = 0,
On, — —dn,, und man erhilt

(cpl»—cpz—Rl %—) on, =0 oder ‘1 — Const.
2

Co

Analog ergibt sich die Constanz der Verhéltnisse é“’—
und —CE’—. )

“

Die Annahme, dass virtuelle Verschiebungen im Sinne
jedes einzelnen Reactionspaares moglich seien, ist ibrigens in
den meisten Féllen nicht nothig. Wenn man sie fallen lédsst;
aber die Voraussetzung macht, dass die 8# nur durch stdchio-
metrische Bedingungen (entsprechend den angenommenen
Reactionsgleichungen) verknlipft sind, bekommt man in der
Regel dieselben Gleichgewichtsbedingungen. Im Falle der Um-
wandlung von drei Isomeren besteht zwischen den 3z die
stochiometrische Beziehung 3, +8u,-+3n, = 0. Eliminiert man
mit Hilfe dieser Gleichung 8, aus der Gleichgewichtsbedingung,
so erhélt man

<@1_@3_Rz il-) B, + (cpz—ng—zez ﬁ2-> B, == O,
O3 3

Die Annahme, dass die 8z nur durch stdchiometrische
Beziehungen mit einander verkniipft sind, schliefit die Annahme
in sich, dass in der vorstehenden Gleichung &, und 3un, von
einander unabhédngig sind und daher beliebig variiert werden
konnen. Dann kann die Gleichgewichtsbedingung nur erfiilit
werden, wenn die Factoren von 3z, und &u, fiir sich Null sind.

Man bekommt also die Bedingungen
¢ Gy ®

T S - 5 PP
e O
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In diesen Bedingungen ist die dritte Gleichgewichts-
bedingung
1= 4;# = IK, =— —IK,—IK,
bereits enthaltéq.

Allgemein lassen sich die stéchiometrischen Beziehungen
zwischen den 3z in folgender Weise ermitteln. Es sollen folgende
Reactionspaare stattfinden:

L o MAo,M,+... ZoiM +a,M,+...
L B M, By Myt . 2 QM+ B M+ ..

Eine virtuelle Verschiebung im Sinfle der Reactions-
gleichung I soll die Molekelzahlen um 3'u,, 8'n,,... &andern,
eine Verschiebung im Sinne der Reactionsgleichung II um
&"ny, 3", u. s w.

Dann ist jede mégliche Variation von M, gleich der Summe
der moglichen Variationen von M, nach den einzelnen Re-
actionsgleichungen; also

e )
8y = ' +"n 4. ..
Ebenso ist
Sy = ¥y 40"y 4. ..
u. s W.
Ferner liefert jede Reactionsgleichung stéchiometrische
Beziehungen zwischen den 8’z von der Form
n,  Wn

7 —

1

2

!
(7,2—*0’.2

o —0 -
Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man die stdchio-
metrischen Beziehungen zwischen den 8z ermitteln und diese
in die Gleichgewichtsbedingung einfiihren.
Als Beispiel sollen folgende Reactionen angenommen
werden:
o M, + M, = M,
BM+M,ZM,,
(o—BY M, +M,+ M, = M,+M,.
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Man hat
8y = &'n, +0"n, +8"n, u. s w.

(finf Gleichungen, da finf Molekelarten in Betracht kommen),
ferner acht stdchiometrische Beziehungen:

3'n
i J— !,
al = d'n, = —d'u,,
&'n
s R 1
g = 8", = —d"n,,
8"
1 — 3 1 —_— 7l _ "
= 0"y = 0"'mu, = —8"n, = —8"y,.
a—F
Durch Elimingtion der 8 folgt
Sny, = —dn,,
[ o N
on, = 01y,

0.0ny+Lan, = On,.

Nimmt man nun an, dass zwischen den 3# nur diese
stochiometrische Beziehungen bestehen, so geht die Gleich-
gewichtsbedingung X (p,— Rlc,)3n, durch Elimination wvon
u,, On, und Su, Uiber in

[(‘91_13151) + % (@4"— o, —RI 24 >J Om, +

+[<¢2ﬁ@3—kz%—%<@4— 5——RZ~CC-»‘-‘—>J 3, = O,

wo 3, und 8n, von einander unabhingig sind. Hieraus folgen
die Gleichgewichtsbedingungen

® ¥
‘ (&) =K, ﬁz.(i) =K,

C3 \Cy

wo K, und K, Constanten sind. Diese Gleichgewichtsbedin-
gungen sind mit den gew6hnlichen identisch. Denn es ist
cse, cie,

= K°K, 174 — K§
L - 17
Cs Cy Csly

—
Py 6

o Kl‘*—s Kz-
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In vielen (aber nicht in allen) Féllen, in denen das Para-
doxon auftritt, versagt diese Art zu rechnen insoferne, als es
nicht moglich ist, die & zu eliminieren. Im Falle des Ab-
schnittes VI hat man

ly — 7 My — S, S, o S,
¥, = —3'u,, 0", = &', — —0"n, = —3"n,,
3y, = —&"n,, 3uy = ¥m, +3"n,
und dhnliche Gleichungen fiir 8u,, 81, und 0n,. Daraus folgt
27 3 4 S
8y = —an, und on, = —ou,.
Fir 8z, und &, hat man
Y 1, YY) N/
0y, = 8'm, +8"n, und Suy == ", +8"n,,

wobei 8”1, = ——8"n, ist. 3u, und du, sind also nicht véllig von
einander unabhingig, da sie ein Glied gemeinsam haben. Die
Art der Abhéngigkeit und somit die thermodynamische Gleich-
gewichtsbedingung bleibt aber unbestimmt, solange man nicht
tiber die & bestimmte Annahmen macht.

Hiedurch wird bereits die Annahme nahegelegt, dass
zwischen den &z auch Beziehungen nicht stéchiometrischer
Art Dbestehen koOnnen. Die gewdhnliche thermodynamische
Gleichgewichtsbedingung erhidlt man, wenn man annimmt, dass
virtuelle Verschiebungen im Sinne jedes einzelnen Reactions-
paares moglich sind, oder allgemeiner, wenn virtuelle Ver-
schiebungen wenigstens nach zwei Reactionsgleichungen be-
liebig gewihlt werden kénnen. Sind z. B. 3w, und 37m,
willklrlich, so gilt das gleiche auch flir 8z, und 8ny. Dann folgt

L2 P2 1 e P

! ¢ R ¢y R

Bei den Reactionsgleichungen M, & M, und 2.M, 2 2.M,,
in welchem Falle ebenfalls das Paradoxon auftritt, findet man
dagegen %1, = —&n, und damit ohne weitere Annahmen die
gewodhnliche Gleichgewichtsbedingung.

Wie aus dem Vorhergegangenen ersichtlich ist, beruhen
die {iblichen thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen auf der Annahme, dass die Variationen
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der Molekelzahlen mur durch stéchiometrische Be-
dingungen beschrdnkt sind, dass also die im reagierenden
System herrschenden Bedingungen alle Anderungen zulassen,
welche mit den angenommenen Reactiongleichungen im Ein-
klange, mit den stdchiometrischen Beziehungen also nicht im
Widerspruche stehen. :

Nun erhebt sich die Frage, ob diese Annahme nothwendig
ist. Ich will vorldufig hiezu nicht Stellung nehmen; aber immer-
hin kann ich augenblicklich keine Thatsache anfiithren, welche
die entgegengesetzte Annahme unmoglich machen wiirde, ndm-
lich die, dass die mbglichen Variationen der Molekelzahlen
nicht blof durch stéchiometrische Bedingungen, sondern auch
noch durch andere Bedingungen beschrénkt sind. Ldsst man
die letztere Annahme zu, so kdnnen die thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen eine wesentlich andere Gestalt an-
nehmen.

Ich beschranke mich darauf, das an dem Beispiele der
Umwandlung der drei Isomeren zu zeigen. Angenommen, es
gebe zwischen den Oz eine nicht stéchiometrische Beziehung,
welche eine Abhidngigkeit der durch die stdchiometrischen
Gesetze unbestimmt gelassenen Variationen 8z, und 3#, her-
stellt, und diese Bezichung habe die Form u, == adn,, wo a
auch eine Function der Gesammtconcentration sein kann, so
geht die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung lber in

N on =0

TN ) a(p;— %) P23
—_— RS R © S L rg V8
Z<03 ) T R TR

3

G
2

[ a ( ¢ — 95— L1 ﬁ) + <<Pr<.°3—1?l
\ : Cy

Daraus folgt
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Die Annahme, dass die Variationen der Molekelzahlen nur
durch stdchiometrische Gesetze beschridnkt sind, hatte zwei
thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen geliefert, welche
zusammen mit der stochiometrischen Bedingung, dass die
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Gesammtconcentration unverdnderlich ist, zur Bestimmung der
drei Gleichgewichtsconcentrationen ausreichen. Die Annahme
einer weiteren aufler der stdchiometrischen Bedingung flihrt
dagegen nur zu einer thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingung; diese gibt flir ein willkiirlich gewéhites ¢, unzahlig
viele Wertepaare von ¢, und ¢, die sidmmtlich die thermo-
dynamische Gleichgewichtsbedingung erfiillen. Welches von
diesen Wertepaaren wirklich dem Gleichgewichte entspricht,
kann nur mit Hilfe der sonstigen, dem Systeme auferlegten
Bedingungen entschieden werden.

~ Die Concentrationsverhiltnisse, welche nach der {iblichen
Gleichgewichtsbedingung von der Gesammtconcentration unab-
hdngig sind, kdnnen nunmehr von ihr abhdngig sein, wenn a
eine Function derselben ist; sie miissen es aber nicht sein.
Denn 1+ — BT % g 12 — % sind immer Lo-

Cy R Cy R

sungen der neuen, unter gednderten Voraussetzungen abge-
leiteten thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung. Diese
Lésungen miissen aber nicht nothwendig mit den im Systeme
herrschenden Bedingungen im Einklange stehen; es ist eben-
sowohl moglich, dass nur andere L&sungen der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingung mit den erwdhnten
Bedingungen des Systems im Einklange stehen und daher die
wahren Gleichgewichtsbedingungen darstellen. Dann koénnte
eine Abhdngigkeit der Concentrationsverhéltnisse von der Ge-
sammtconcentration auftreten.

Vielleicht darf sogar die Frage aufgeworfen werden, ob
die Molekelzahlen in einem im Gleichgewichte befindlichen
homogenen Systeme tiberhaupt als variierbar ahgesehen werden
dirfen. Wirde man sie als unvariierbar ansehen, so wiirde die
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung wegen

oy, =0y, = ... =0
erfillt sein; das Gleichgewicht wiirde lediglich durch die
sonstigen, dem Systeme auferlegten Bedingungen und nicht
durch die Thermodynamik bestimmt sein. Auf diesen Punkt
werde ich noch zurlickkommen.

Analoge Moglichkeiten bestehen bei mechanischen Pro-
blemen. Fir vertical verschiebbare Massen gilt Xp,3s, = 0. Hat
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man blof zwei Massen und sind die 8s von einander unab-
hédngig, so ist die Gleichgewichtsbedingung p, = p, =— O.
Besteht die Beziehung 3s, = —38s, (Verbindung durch eine iber
eine Rolle laufende Schnur), so muss sein p; = p,. Sind end-
lich die Massen festgeklemmt, so ist 8s, = 8s, = 0. Die p
bleiben dann willkiirlich. '

Die vorstehenden Betrachtungen genfigen jedenfalls, um
zu zeigen, dass die {blichen thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen mit der Annahme stehen und fallen, dass
die Variationen der Molekelzahlen nur durch die stochio-
metrischen Bedingungen beschrénkt sind. Ob man von dieser
Annahme abgehen kann, lasse ich vorldufig dahingestellt. Aber
solange nicht bewiesen ist, dass diese Annahme nothwendig
ist, konnen die kinetischen Gleichgewichtsbedingungen, auch
wenn sie von den Ublichen thermodynamischen abweichen,
nicht ohneweiters als unrichtig bezeichnet werden.

Man ké&nnte vielleicht meinen, dass die Annahme von
lediglich stdchiometrischen Bezichungen zwischen den Varia-
tionen darum nothwendig sei, weil man die Ublichen thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen mittels halbdurch-
lassiger Wiande! ableiten kann. Es ist aber leicht einzusehen,
dass die Van t'Hoff'sche Ableitung nur dann in der {iblichen
Weise durchgefithrt werden kann, wenn man die Annahme
macht, dass es Winde gibt, die nur je eine der reagierenden
Molekelarten durchlassen, die anderen dagegen nicht. Die An-
nahme von anderen, als rein stéchiometrischen Beziehungen
zwischen den Variationen wiirde zu der Annahme ndthigen,
dass man einem homogenen Systeme nicht jede beliebige
Molekelart fir sich allein mittels halbdurchldssiger Wande ent-
ziehen kann. Ich sehe in letzterer Annahme nichts Unzuldssiges.
Die Durchldssigkeit der Wénde fiir verschiedene Molekelarten
hingt jedenfalls in gesetzmifBiger Weise von der Natur der-
selben ab; es ist kaum wahrscheinlich, dass es Winde gibt,
die von zwei einander nahestehenden Molekelarten die eine
leicht durchlassen, die andere dagegen gar nicht. Uberdies hat

1 Van tHoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie,
1. Heft, S. 100 (Braunschweig, Vieweg, 1898).
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Planck?! darauf aufmerksam gemacht, dass die ibliche Thermo-
dynamik zu dem Schlusse fihrt, dass es keine im absoluten
Sinne semipermeable Wand geben kann. Somit kann die An-
nahme, dass es in bestimmten Fillen unmoglich sei, zwei
Molekelarten einZeln und von einander unabhdngig einem
homogenen Systeme durch semipermeable Wande zu entziehen,
nicht als ausgeschlossen betrachtet werden.

IX. Die Beziehungen zwischen Kinetik und Thermodynamik.

Bei der Erorterung der thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen sind die numerischen Concentrationen
benutzt worden, wahrend sich die Kinetik der rdumlichen
Concentrationen bedient, d. h. der Molekelzahlen in der Volum-
einheit. Indes kann man fiir verdiinnte Losungen alles, was flir
die eine Art von Concentrationen gilt, auf die andere iiber-
tragen. ‘

Die numerische Concentration des Stoffes M, ist definiert
Té;l?’ die rdumliche durch C, = ZZVL-
RTZn, wmpy P
RTEn, — RT
wo E bei constantem p und 7 constant ist. Dadurch wird
S (p,—Rlc))on, — Z(p 4+ RIE—RIC,)3n,. Benutzt man also die
rdumlichen Concentrationen, so ist nur die Constante g, durch

die Constante o, +RIE zu ersetzen. Fiir verdiinnte Lésungen

¥
<0y

77
verdiinnten Ldsungen die Molekelzahlen der geldsten Stoffe

gegeniiber der des Ldsungsmittels vernachldssigt werden
v,
Zuy

durch ¢, = Fir ideale

Gase ist V =

, daher C, = ¢, = Ee,,

gilt dhnliches. Denn ftir Losungen ist C; = ¢,- Da’aber in

kénnen, ist

anndhernd gleich der rdumlichen Concentra-

tion des Losungsmittels, welche ebenfalls als anndhernd con-
stant betrachtet werden kann und daher dieselbe Rolle spielt,
wie der Factor £ bei den Gasen.

Ferner ist zu beachten, dass die verwendeten thermo-
dynamischen Formeln sich auf constanten Druck, die kinetischen

1 Vorlesungen tUber Thermodynamik, Leipzig, Veit, 1897, S. 220.
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auf constantes Volum?! beziehen. Aber auch hiedurch wird die
Vergleichbarkeit der beiden Gleichgewichtsbedingungen nicht
gestort. Fir flissige und feste Losungen. kommt in Betracht,
dass Druckédnderungen auf das Gleichgewicht nur geringen
Einfluss haben. Fiir Gase lisst sich thermodynamisch leicht
ableiten, dass die aus den rdumlichen Concentrationen ge-
bildeten Concentrationsverhiiltnisse vom Drucke unabhingig
sind. Sie sind daher auch bei constantem Volum constant.

Nachdem dies vorausgeschickt ist, 1dsst sich ein Grund
angeben, warum die {blichen thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen mit den kinetischen nicht immer im Ein-
klange stehen. Indem die gewdhnliche Thermodynamik voraus-
setzt, dass zwischen den moglichen Variationen nur stéchio-
metrische Beziehungen bestehen, nimmt sie an, dass bei
simultanen Gleichgewichten in der Regel mehr als eine Molekel-
zahl unabhingig veréinderlich ist. Fiir die Kinetik gibt es nur
eine unabhédngige Verdnderliche, die Zeit.

Man k&énnte nun folgende Uberlegung anstellen. Statt der
Zeit kann man auch die Molekelzahl einer der vorhandenen
Molekelarten (z. B. M) als unabhingige Verdnderliche wihlen.
Durch diese sind dann alle anderen Molekelzahlen und die Zeit
bestimmt. Demgeméfl setzt die Kinetik voraus, dass nur eine
Molekelzahl unabhingig verdnderlich ist; ist eine Variation
gewdhlt, so sind die anderen dadurch bestimmt. Man kdnnte
nun setzen

O, 1 Ony — — ~%72: —-SJT% = 3§, : 8¢,

da die Formeln der Kinetik fiir constantes Volum gelten. Ferner
kdnnte man annehmen ,

% iﬁ}

Ony : Om, = BE, 1 88, = {dﬁ AT

wo der eingeklammerte Ausdruck sich auf das Gleichgewicht
beziehen soll. Durch Einflihrung dieser Beziehung zwischen
den Variationen bekommt man thermodynamische Gleich-

1 Wegscheider, Mon. f. Chemie, XXI, 773; Z. f. physikal. Chemie,
XXXV, 577 [1900].
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gewichtsbedingungen, welche die auf S. 886 angegebene Form
haben und. die Mdglichkeit einer Abhangigkeit der Concentra-
tionsverhéltnisse von den Gesammtconcentrationen zulassen.
a§, | d§ |
dat = dr .
Bestimmt man ihren Wert, so findet man, soweit ich es iiber-
sehe, in allen Fillen, in denen das Paradoxon auftritt und
mindestens zwei stéchiometrisch voneinander unabhingige
Variationen vorkommen, Werte, welche von den Gesammt-
concentrationen abhédngen.

Ich gehe auf diese Betrachtungsweise nicht naher ein,
denn sie reicht nicht aus, um bei den simultanen Gleich-
gewichten M, = M, und 2 M, =2 M, Ubereinstimmung zwischen
Thermodynamik und Kinetik herzustellen. Auch in diesem
Falle tritt das Paradoxon auf; es tritt aber bei der {iblichen
thermodynamischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingung
nur eine unabhidngige Variable auf und es kann daher von der
Einfiihrung weiterer Beziehungen zwischen den stéchiometrisch
unabhédngigen Variablen keine Rede sein. Hier kann die
Thermodynamik. mit der Kinetik nur in Einklang gebracht
werden, wenn man das nach Einflihrung der stéchiometrischen
Bedingung tibrigbleibende 8z gleich Null setzt, also die be-
treffende Molekelzahl als beim Gleichgewichte nicht variierbar
ansieht. Hieraus geht besonders klar der Unterschied zwischen
der iiblichen thermodynamischen und der kinetischen Gleich-
gewichtsbedingung hervor; die Thermodynamik setzt in der
Formel X(p,—Rlc)8n, = 0 nach Einfhrung der stochio-
metrischen Beziehungen die IFactoren der {ibrigbleibenden 8u
gleich Null, die Kinetik dagegen die 3z selbst. Ich kann dieses
Verfahren der Kinetik nicht ohneweiters als unzuldssig er-
kldaren, und zwar auf Grund folgender Erwdgung.

Die kinetischen Annahmen fiihren schon bei den einfachen
Gleichgewichten zu der Annahme, dass beim Gleichgewichte
nicht jede Umwandlung aufhort, sondern ein stationdrer Zu-
stand eintritt, derart, dass zwei entgegengesetzte Umwand-
lungen mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen.? In jenen

’ . 0
Die Verhiltnisse !; erscheinen unter der Form _6

1 S. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl,, S. 538.



392 R. Wegscheider,

Fillen, wo das Paradoxon auftritt, ist die kinetische Gleich-
gewichtsbedingung so beschaffen, dass zwei oder mehrere,
durch verschiedene Reactionsgleichungen auszudriickende Um-
wandlungen fortwiahrend stattfinden und ihre Geschwindig-
keiten Werte haben, vermdge deren die durch die einzelnen
Umwandlungen hervorgebrachten Concentrationsverdnderungen
sich gegenseitig aufheben. Es scheint mir denkbar, dass die
Bedingungen fiir solche stationdre Umwandlungen tberhaupt
nicht thermodynamisch bestimmt werden kénnen, ebenso wie
die Bedingungen fiir das Auftreten stationdrer oder periodischer
Bewegungen sich nicht aus dem Principe der virtuellen Ver-
schiebungen oder aus der Bedingung des Minimums der
potentiellen Energie ergeben.

Beim mathematischen Pendel z. B. sind virtuelle Ver-
schiebungen auf einer Kugelfliche moglich. Das Minimum der
potentieilen Energie tritt ein, wenn der Schwerpunkt sich loth-
recht unter dem Aufhédngepunkte befindet. Aber nichtsdesto-
weniger dauert die Pendelschwingung ewig, wenn Dampfungen
fehlen und wenn nichi andere Kdrper herbeigebracht werden,
welche dem Pendel die kinetische Energie entziehen. Das
dampfungsfreie Pendel stellt, insolange sein Gang nicht kiinst-
lich gestdrt wird, ein unveranderliches, abgeschlossenes System
vor, dessen kinetische Energie ein Bestandtheil seiner inneren
Energie ist.

Eine noch bessere Analogie zum chemischen Gleich-
gewichie nach der kinetischen Auffassung, als das gewodhnliche
Pendel, dessen Schwingungen in einer Verticalebene stattfinden,
liefert ein mathematisches Pendel, dessen Massenpunkt in einer
Horizontalebene einen Kreis, und dessen gewichtsloser Faden
eine Kegelfliche beschreibt {conisches Pendel). Auch hier ist
ein Zustand bestdndig, bei dem die potentielie Energie kein
Minimum ist. Wirde man diesen Zustand irrthiimlich als ein
Gleichgewicht auffassen, so miisste man bei Anwendung des
Princips der virtuellen Verschiebungen alle Variationen als mit
den Bedingungen des Systems unvertrdglich ansehen, welche
eine verticale Componente liefern, obwohl in Wirklichkeit alle
Verschiebungen des Massenpunktes in einer Kugelfliche mit
den vorhandenen starren Verbindungen vertrédglich sind.
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Analog konnen vielleicht die chemischen Gleichgewichte
aufgefasst werden. Wenn sie in Wirklichkeit nicht Gleich-
gewichte, sondern stationdre Umwandlungen sind, wird man
vielleicht dhnlich wie beim letzterwdhnten Pendel die Bedin-
gung flir das Auftreten dieses stationdren Zustandes aus der
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung nur erhalten
kdnnen, wenn man den Variationen Bedingungen auferlegt, die
nicht in der Natur des Gleichgewichtsproblems begriindet
sind. In diesem Sinne kann man die Variationen in der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingung gleich Null setzen.
Derartige Umwandlungen représentieren einen bestimmten
Vorrath von verwandelbarer Energie, der nicht von selbst
kleiner werden kann; er kann nur in andere Energien umge-
wandelt werden, wenn durch Hinzufligung anderer Stoffe oder
sonstige Anderungen der #ufieren Bedingungen eine Umwand-
lung erzwungen wird, welche den bestehenden Zustand in
einen anderen Uberfiihrt.

Bei Annahme derartiger stationdrer Umwandlungen ldsst
sich noch ein weiterer Grund angeben, der die Nichtiiberein-
stimmung der kinetischen und thermodynarﬁischen Gleich-
gewichtsbedingungen erkldrlich macht. Bei der thermodyna-
mischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen wird voraus-
gesetzt, dass die innere Energie U einer Lésung gegeben ist
durch U = nyuy+nu, +..., wo die # die Molekelzahlen,
die # Groflen bedeuten, die nicht von den Molekelzahlen,
sondern nur von Druck, Temperatur und der Beschaffenheit der
vorhandenen Molekeln abhidngen. Die Abhidngigkeit von der
Beschaffenheit der Molekeln wird tiberdies derart angenommen,
dass, wenn der Index Null sich auf das Lésungsmittel bezieht,
2, nur von der Natur der Molekelart /M, und von der Natur des
Ldsungsmittels, aber nicht von den anderen mitgeldsten Sub-
stanzen abhdngt.! Wenn die Gleichgewichte thatsdchlich
stationdre Umwandlungen sind, derart, dass die Umwandlung
selbst einen bestimmten Energieinhalt repriasentiert, so kann
die von der Thermodynamik gemachte Annahme iiber die innere
Energie der Losungen nicht mehr zutreffend sein. Betrachtet man

1 Planck, Thermodynamik, S. 212.
Chemie-Heft Nr. 8. 64
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z. B. den im Abschnitte VI behandelten Fall des Paradoxons, so
wird die Energie der Losung, wenn nur M, und M, anwesend und
im Gleichgewichte sind, gegeben sein durch #yu -+ 1, 41,1,
Sind nur M, und M, anwesend, so erhilt man einen Ahnlichen
Ausdruck. Sind dagegen alle vier Molekelarten anwesend, so
kann beim Bestehen einer stationdren Umwandlung, die nur
bei Gegenwart aller vier Stoffe moglich ist, die innere Energie
nicht mehr Xnu sein, sondern es muss ein Glied hinzukommen,
welches von der Wechselwirkung zwischen M, und M, einer-
seits, M, und M, anderseits abhingt.

Die Kinetik setzt also voraus, dass die homogenen Systeme
Abweichungen von den Gesetzen verdiinnter Losungen zeigen.
Damit setzt sie sich keineswegs in Widerspruch mit den That-
sachen; denn es gibt wohl keine idealen Gase und keine idealen
verdlinnten Losungen.

Dass nicht bei jeder stationdren chemischen Umwand-
lung die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung ungiltig
werden muss, findet ein Analogon darin, dass bei einer Kugel,
die sich in einer Horizontalebene in einer starren und reibungs-
losen kreisformigen Rinne bewegt, die Bedingung des Minimums
der potentiellen Energie erfiillt ist.

Die im Vorstehenden angedeutete Auffassung des chemi-
schen Gleichgewichtes ist nur mdglich, wenn die angenommenen
stationaren Umwandlungen keiner Ddmpfung unterliegen oder
wenn die vorhandenen Ddampfungen durch die wirkenden Kréfte
gerade compensiert werden. Diese Annahme kann nicht als un-
zuldssig betrachtet werden, solange man hinsichtlich der Be-
wegungen der Molekeln in der kinetischen Gastheorie dhnliche
Annahmen macht. '

Somit fithren die gegebenen Betrachtungen zu dem
Schlusse, dass die tiblichen thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen nicht nothwendig mit der Wirklichkeit tiberein-
stimmen miissen. Ich bin mir wohl bewusst, dass die hier
angeregten Fragen noch einer griindlichen Priifung bediirfen.
Diese Zeilen haben nur den Zweck, eine Besprechung des Pro-
blems der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen her-
beizufiihren.
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X. Die Bedeutung des Paradoxons.

Der Widerspruch zwischen der thermodynamischen und
der kinetischen Gleichgewichtsbedingung entsteht dadurch,
'dass man gleichzeitig folgende zwei Annahmen macht:

1. Bei der thermodynamischen Ableitung der Gleich-
gewichtsbedingung sind die moglichen Variationen der Molekel-
zahlen nur durch die stdchiometrischen Bedingungen be-
schrénkt. v

2. Die Geschwindigkeitsconstanten simmtlicher simul-
taner Reactionen sind von einander unabhangig.

Sobald eine von diesen beiden Annahmen fallen gelassen
wird, verschwindet das Paradoxon.

Betrachtungen, welche das Fallenlassen der ersteren An-
nahme als zuldssig erscheinen lassen, habe ich in den beiden
vorhergehenden Abschnitten gegeben.

Auch die zweite Annahme ist nicht unerlédsslich. Die
Grundannahmen der Kinetik néthigen zwar nicht, Beziehungen
zwischen den Geschwindigkeitsconstanten anzunehmen. Aber
immerhin ist das Bestehen solcher Beziehungen nicht unwahr-
scheinlich. Die Geschwindigkeitsconstanten sind jedenfalls
Functionen der Natur der an den Reactionen betheiligten
Molekelarten (bei gegebener Temperatur und gegebener Be-
schaffenheit des Mediums). Diese Functionen werden sich als
Gleichungen darstellen lassen, in denen ven der Natur der
Molekelarten abhéngige Parameter vorkommen. Es ist moglich,
dass sich aus diesen Gleichungen durch Elimination der auf
die Natur der reagierenden Molekelarten beziiglichen Grdfien
Gleichungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten er-
geben, in denen keine anderen Gréfien vorkommen. Nothwendig
ist das jedoch nicht, und zwar selbst dann nicht, wenn die Zahl
der Reactionen gréfier ist als die der reagierenden Molekeln; es
ist ja moglich, dass fiir eine Molekelart mehrere von einander
unabhingige Parameter in die Gleichungen flir die Geschwindig-
keitsconstanten eintreten.! Aber die Moglichkeit, dass Be-
ziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten bestehen,

1 Vergl. Wegscheider, Osterr. Chemikerzeitung, 1901, S: 5 bis 6.
B4+
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welche das chemisch-dynamische Paradoxon zum Verschwinden
bringen, kann gegenwértig nicht ausgeschlossen werden.

Ich kann derzeit keine theoretischen Erwédgungen bei-
bringen, welche zwischen den beiden miteinander unvertrig-
lichen Annahmen entscheiden konnten. Aber auch die Er-
fahrungsthatsachen gestatten keine sichere Entscheidung.

Far die Annahme, dass die kinetischen Gleichgewichts-
bedingungen beim Auftreten des Paradoxons keine reelle
Bedeutung haben, scheint das experimentell gefundene Princip
der Einfachheit der Reactionsgleichungen?! zu sprechen. Das
Paradoxon tritt, wie friiher gezeigt wurde, nur bei Annahme
von Reactionsgléichungen auf, welche auf Grund des erwédhnten
Princips als unwahrscheinlich zu bezeichnen sind. Aber es ist
zu beachten, dass auch katalytisch beschleunigte Reactionen,
die ja sehr hdufig vorkommen, sich dem Princip der Einfach-
heit nicht fligen, wenigstens, wenn man den Katalysator als an
der Reaction betheiligt ansieht und die Reactionsgleichunger
dementsprechend formuliert.?- Ich werde ibrigens im néchsten
Abschnitte zeigen, dass auch bei katalytischen Wirkungen ein
Widerspruch zwischen der Thermodynamik und der Kinetik
auftritt.

Die {ibliche thermodynamische Ableitung der Gleich-
gewichtsbedingungen ist jedenfalls aufzugeben, wenn Gleich-
gewichte existieren, bei denen das Massenwirkungsgesetz nicht
erfilllt ist. Das konnte bei der elektrolytischen Dissociation
guter Leiter der Fall sei. Indes ist es bisher nicht vollig aus-
geschlossen, dass die hier auftretenden Abweichungen vom
Massenwirkungsgesetz nur scheinbare sind und daher kommen,
- dass die Leitfahigkeit keinen MaBistab flir den Dissociationsgrad
bildet. Insolange diese Erklirung der Abweichungen vom Ost-
wald’schen Verdlinnungsgesetze moglich ist, wird man schwer-
lich die verwickeltere Erklarung durch Annahme von nicht
stéchiometrischen Beziehungen zwischen den moglichen Varia-
tionen der Molekelzahlen, beziehungsweise durch das Auftreten

1 Ostwald, Lehrb. der alig. Chemie, 2. Aufl,, 112, 239; Van t'Hoff,v Vor-

lesungen fiber theor. und phys. Chemie, I, 196, 197.
2 Vergl. Wegscheider, Mon. f. Chemie, XXI, 372, 702; Z.f physi-
kalische Chemie, XXXIV, 299; XXXV, 520 [1900].
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von merkwiirdigen simultanen Gleichgewichten bevorzugen
konnen. Aber immerhin scheint mir die letztere Erkldrung
moglich; es wird darauf ndher einzugehen sein, wenn sich auf
anderen denkbaren Wegen uniiberwindliche Schwierigkeiten
ergeben sollten und wenn insbesonders auch Erklarungen auf
Grund der Annahme einer mit der Concentration des Elektro-
Iyten verdnderlichen Beschaffenheit des Mediums oder durch
andere einfachere Abweichungen von den Gesetzen verdlinnter
Losungen nicht haltbar sind.

‘ Indem ich diese Betrachtungen verotffentliche, mochte ich
mich keineswegs dem Verdachte aussetzen, als wollte ich die
Preisgebung der bisher angenommenen thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen beflirworten. Vielmehr halte ich
die Annahme, dass die Geschwindigkeitsconstanten simultaner
Reactionen nicht von einander vllig unabhdngig sind, fiir viel
wahrscheinlicher. Aber es scheint mir niitzlich, darauf aufmerk-
sam zu machen, dass Zweifel an der Nothwendigkeit der
tiblichen thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen mog-
lich sind. »Man kann nicht mathematisch beweisen, dass die
Natur so sein miisse, wie sie ist«.,! Die ubliche thermo-
dynamische und die kinetische Behandlungsweise der chemi-
schen Gleichgewichte sind zwei verschiedene Versuche, die
Erscheinungen unter einen Gesichtspunkt zusammenfassen.
Die aus ihnen zu ziehenden Folgerungen unterscheiden sich
selbst bei Annahme von einander unabhéngiger Geschwindig-
keitsconstanten nur in verhiltnismifliig wenigen, zum Theile
vielleicht gar nicht existierenden Féllen. Ob beide Betrachtungs-
weisen brauchbar sind, oder eine von beiden, oder gar keine,
wird am sichersten die Erfahrung entscheiden.

XI.Uber den Einfluss geléster Katalysatoren auf das chemische
Gleichgewicht.

Ich will an dieser Stelle den Einfluss geldster Katalysatoren
auf das chemische Gleichgewicht nicht erschdpfend behandeln,

1 Mach, Die Mechanik in ihrer Entwickelung historisch-kritisch darge-
stellt. Leipzig, Brockhaus, 1883, S. 72.
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sondern nur darauf aufmerksam machen, dass auch in dieser
Frage die tibliche Thermodynamik und die Kinetik nicht immer
zu denselben Ergebnissen fiihren.

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung fiir Gase
und verdinnte Losungen X(p,—RIc,)8n; = O sagt aus, dass
geldste Katalysatoren das Gleichgewicht nicht beeinflussen. Da
der Katalysator bei der Reaction keine Verdnderung seiner
Molekelzahl erfdhrt, ist seine Molekelzahl als nicht variierbar
anzusehen, also das betreffende 3u, gleich Null zu setzen.
Dadurch fallen die auf Katalysatoren bezliglichen Glieder aus
der Gleichgewichtsbedingung heraus. Die ¢ jener Stoffe aber,
welche in der Gleichgewichtsbedingung stehen bleiben, hangen
nach den gemachten Voraussetzungen nur von der Natur der
betreffenden Molekelart, des Losungsmittels (nur bei fliissigen
und festen Losungen), sowie von Temperatur und Druck ab,
aber nicht von anderen Substanzen, die in kileiner Menge in
‘der Lésung vorhanden sind. Wird die Menge des Katalysators
durch die Reaction verdndert (Autokatalyse), so tritt der kata-
lytisch wirksame Stoff genau so in die Gleichgewichtsbedingung
ein, als wenn er nicht katalytisch wirksam wire, da die 3% nur
von den stdchiometrisch mdoglichen Concentrationsverdnde-
rungen abhéngen, aber nicht von sonstigen Eigenschaften oder
Wirkungen der Stoffe.

Vom Standpunkte der iblichen kinetischen Annahmen
stellt sich die Sache so dar. Wenn das Reactionspaar

= / ! 7
w M, +u, My ... S M4n, My+ ...

stattfindet und beide Reactionen durch einen Katalysator von
der Concentration ¢ beschleunigt werden, und wenn man ferner
annimmt, dass die Geschwindigkeitscoefficienten beider Re-
actionen die Form &, +%]c, beziehungsweise k,-+%,¢ haben, so
ist die kinetische Gleichgewichtsbedingung

! g e —_— ’ Faty o 125
(kykic)chchz. .. = (ky+hyc)c™ ey . ..
oder
Tr," o' !
ooy L. ky+-kjc

1y~ My - e
o™ .. ky+Rye
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Der Ausdruck fliir das Concentrationsverhiltnis beim
Gleichgewichte ist also im allgemeinen von der Concentration
des Katalysators abhéngig. Er wird aber in zwei Fillen davon
unabhédngig, ndmlich

1. wenn k; und %k, Null sind, wenn also keine der beiden

Reactionen bei Abwesenheit des Katalysators eintritt <Wert

/
des Concentrationsverhiltnisses —k—l,>,
2

2. wenn zwischen den Constanten die Beziehung
k k]
=+ = 1L =g
ky kJ

besteht. Dann wird

b+HC _ all,+HC) _
b+ kIC T hy+EIC

Der erste Fall kann auch als ein besonderer Fall des
zweiten betrachtet werden.

Es ist leicht einzusehen, dass die Nichtiibereinstimmung
zwischen Thermodynamik und Kinetik hinsichtlich des Ein-
flusses der Katalysatoren auf das Gleichgewicht mit dem im
Abschnitte VI behandelten Paradoxon eine weitgehende Ahn-
lichkeit aufweist (complicierte Annahmen {iber die Reactions-
gleichungen, Auftreten einer stationidren Umwandlung, Moglich-
keit eines Gleichgewichtes ohne Gegenwirkungen, Eintreten
der Ubereinstimmung zwischen Kinetik und Thermodynamik
bei bestimmten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits-
constanten, Annahme von Wechselwirkungen zwischen den
gelosten Stoffen bei der kinetischen Auffassung).

Ich habe frither! darauf aufmerksam gemacht, dass man
katalytisch beschleunigte Reactionen, welche auch ohne Gegen-
wart des Katalysators eintreten, als Nebenwirkungen betrachten
kann. Dann hat man zwei Paare von Gegenwirkungen; das
eine Paar stellt die ohne den Einfluss des Katalysators ein-
tretende Reaction dar, das andere die durch den Katalysator

T Mon. f. Chemie, XXI, 704; Z. {. physikal. Chemie, XXXV, 521 [1900].
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bewirkte. Die Abweichung zwischen Thermodynamik und
Kinetik tritt nur auf, wenn man die compliciertere Annahme
macht, dass beide Reactionspaare nebeneinander eintreten;
sie verschwindet, wenn man eines der Reactionspaare weg-
lasst. ’

Auch hier stehen die einzelnen Reactionspaare nicht fiir
sich allein im Gleichgewichte. Fiir den Fall der Umwandlung
zweier Isomeren hat man z. B. die Reactionsgleichungen

M, M, und M,+M,2 M,+ M,

Sind die Geschwindigkeitsconstanten der vier Reactionen
k, bis k, und die Gesammtconcentration von M, und M, gleich 4,
so folgt aus der kinetischen Gleichgewichsbedingung und der
stochiometrischen Beziehung C,+C, = 4

PR XAy o — _ (+hC)A
T k1+k2+(k3+k4) C3 ’ 2 k1+k2+(k3+k4)c3

Bezeichnet man die Geschwindigkeiten der vier Reactionen
dv  dy dz du

mit T a5 @ e S° findet man. beim Gleichgewichte

dx dy _ AC,(kk,—hh,)

dt At T btk k)G,

di du _ AC,(kpky—h,R)
At Al T Tk ky (B k)Cy

Diese Geschwindigkeiten sind entgegengesetzt gleich;
wenn die erste Reaction beim Gleichgewichte M, in M, ver-
wandelt, so bewirkt das zweite die entgegengesetzte Umwand-
lung mit derselben Geschwindigkeit. Ein derartiges Gleich-
gewicht kann auch auftreten, wenn man £, =k, == O setzt,
also blof die Reactionen M, = M, und M, + M, -~ M, + M, an-
nimmt. ‘ '

Fiir eine bestimmtie Beziehung zwischen den Geschwindig-
keitsconstanten (kk, = k,k;) verschwindet die Abweichung
zwischen Thermodynamik und Kinetik, geradeso wie beim
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, dx a dz du
Paradoxon. Zugleich werden Et———gjti und T A Null.

Es handelt sich also nach der kinetischen Auffassung
hier wie beim Paradoxon nicht um ein Gleichgewicht im Sinne
der Mechanik, sondern um eine stationdre Umwandlung von
bestimmter Beschaffenheit.

Auch darin ist die Katalyse mit dem Paradoxon analog,
dass Abweichungen von den idealen Gesetzen verdiinnter
Loésungen anzunehmen sind. Die Katalyse deutet ja auf eine
Beeinflussung des Zustandes der reagierenden Stoffe durch
andere in geringer Menge vorhandenen Kérper hin, wihrend
man bei idealen verdiinnten Losungen solche Wechselwirkungen
als ausgeschlossen ansieht.

Wie beim Paradoxon kann auch bei der Katalyse die
Ubereinstimmung zwischen Thermodynamik und Kinetik her-
gestellt werden, indem man bestimmte Beziehungen zwischen
den Geschwindigkeitsconstanten annimmt. Bei willkiirlichen
Werten der Geschwindigkeitsconstanten kann dagegen die
thermodynamische Gleichgewichtsbedingung mit der kine-
tischen nur in Einklang gebracht werden, wenn man das
stochiometrisch unbestimmt bleibende 37 gleich Null setzt.

Eine experimentelle Entscheidung zwischen Thermo-
dynamik und Kinetik liegt auf dem Gebiete der Katalyse eben-
sowenig vor wie auf dem Gebiete der simultanen Gleich-
gewichte; sie ist auch nicht so leicht zu erbringen, als es
vielleicht scheint. .

Es wire verfehlt, zu glauben, dass die Frage schon da-
durch entschieden sei, dass ein auffalliger Einfluss der Con-
centration des Katalysators auf das Gleichgewicht bisher
nicht beobachtet wurde. Fir Reactionen, welche nur bei
Gegenwart des Katalysators eintreten, fordert auch die Kinetik
die Einflusslosigkeit des Katalysators auf das Gleichgewicht.
Daher eignen sich u. a. Versuche iiber die Esterbildung nicht
zur Entscheidung der Frage. Hier wirken die Wasserstoffionen
als Katalysator., Ob in ihrer Abwesenheit {iberhaupt Reaction
eintritt, ist unbekannt, da sie nie vollig ausgeschlossen werden
konnen. Zwar theoretisch, aber nicht experimentell brauchbar
sind ferner Reactionen, die fiir sich allein nur sehr langsam



902 R. Wegscheider,

eintreten und durch Katalysatoren sehr stark beschleunigt
ki+kic
ky+kyc
ky und k, vernachldssigt werden; die Kinetik ldsst daher
annahernde Unabhédngigkeit des Gleichgewichtes vom Kata-
lysator erwarten. Es wird in der Regel nicht moglich sein, die
Versuchsfehler so klein zu halten, dass eine etwaige Abhingig-
keit sichergestellt werden kann. Gut brauchbar sind nur Re-
actionen, die ohne Katalysator mit erheblicher Geschwindigkeit
verlaufen und durch Katalysatoren nur mifig beschleunigt
werden, Solche Fille sind aber kaum untersucht; vielleicht ist
es kein Zufall, dass sie so schwer zu finden sind.

Anderseits muss beachtet werden, dass ein kleiner Einfluss
der Concentration des Katalysators auf das Gleichgewicht nicht
zum Aufgeben der tiblichen thermodynamischen Gleichgewichts-
bedingungen ndthigt. Letztere sind sehr wahrscheinlich Grenz-
gesetze, die in Wirklichkeit immer nur annédhernd erfiillt sind.
Es gibt ja keine idealen Gase. Wahrscheinlich gibt es ebenso-
wenig verdiinnte Lésungen im Sinne der Definition, dass ihre
Eigenschaften lineare Functionen der Molekelzahlen sind; diese
Definition liegt aber der Planck’schen Ableitung der Gleich-
gewichtsbedingung zugrunde. Wenn die Abweichungen vom
additiven Charakter bei verdlinnten Losungen nicht mehr mess-
bar sind, so beweist das nicht, dass sie nicht vorhanden sind. Es
ist denkbar, dass die Abweichungen von den Gesetzen verdlinnter
Losungen hinsichtlich der katalytischen Wirkungen noch in das
Gebiet des Messbaren fallen, wenn Verdiinnungswérmen oder
Voluminderungen beim Mischen nicht mehr messbar sind.

Somit ist auch die Betrachtung der katalytischen Vorgédnge
derzeit nicht imstande, das Problem der Beziehungen zwischen
Thermodynamik und Kinetik beim Gleichgewichte zur Erledi-
gung zu bringen.

werden. In solchen Fallen koénnen in dem Ausdrucke

Zusammenfassung.

1. Die von Euler angenommene Analogie zwischen der
Esterverseifung und der Hydrolyse von Salzen besteht nicht,
wenigstens nicht in der von ithm angenommenen Art. Hiedurch
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entfallen die von ihm darauf aufgebauten Schliisse hinsichtlich
. der Theorie der Katalyse und des Zusammenhanges zwischen
Gleichgewichtsconstanten und Geschwindigkeitsconstanten.

2. Die Form der Beziehungen zwischen den Gleich-
gewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten
kann bei simultanen Gleichgewichten mit gemeinsamen Molekel-
arten eine andere sein als bei einzelnen Gleichgewichten. Das
tritt dann ein, wenn das Gleichgewicht so beschaffen ist, dass
die einzelnen Reactionspaare nicht fiir sich allein im Gleich-
gewichte stehen, sondern nur alle zusammen ihre Wirkungen
gegenseitig aufheben. ’

3. Es sind Gleichgewichte denkbar, an deren Zustande-
kommen keine Gegenwirkungen ‘betheiligt sind (z. B. indem
nur die drei Reactionen stattfinden, die in gleichen Zeiten
gleiche Mengen von M, in M,, von M, in M, und von M, in M,
verwandeln).

4. Es wird gezeigt, wie im allgemeinen aus den Gesetzen
der Kinetik die Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet werden
kdénnen. Als Beispiele werden die gegenseitige Umwandlung
von drei Isomeren und das Stattfinden einer Anlagerungs-
reaction mit nachfolgender Umlagerung des Anlagerungspro-
ductes besprochen. Fiir diese Beispiele wird die Beziehung
zwischen den Gleichgewichtscoefficienten und den Geschwin-
digkeitconstanten abgeleitet und gezeigt, dass die einzelnen
Paare von Gegenwirkungen nur dann beim Gleichgewichte
auch fiir sich allein im Gleichgewichte sind, wenn zwischen
den Geschwindigkeitsconstanten eine bestimmte Beziehung
besteht.

5. An dem Beispiele der gegenseitigen Umwandlung von
drei Isomeren wird gezeigt, dass keine endlichen Reactions-
geschwindigkeiten zur Beobachtung gelangen kdnnen, wenn
man annimmt, dass nur eines der drei Reactionspaare mit end-
licher, die beiden anderen dagegen mit unendlicher Geschwin-
digkeit verlaufen.

6. An einem besonderen Beispiele von simultanen Gleich-
gewichten wird gezeigt, dass die durch die Kinetik gegebenen
Gleichgewichtsbedingungen bisweilen mit den iiblichen thermo-
dynamischen nicht im Einklange stehen, indem jene Con-
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centrationsverhiltnisse, welche nach der Thermodynamik von
den Gesammtconcentrationen unabhéngig sein sollen, nach der
Kinetik davon abhidngig werden. Dieses Paradoxon verschwindet,
wenn man eine bestimmte Beziehung zwischen den Geschwin-
digkeitsconstanten annimmt, welche derart beschaffen ist, dass
die einzelnen Paare von Gegenwirkungen beim Gleichgewichte
auch fiir sich allein im Gleichgewichte stehen.

7. Es wird untersucht, unter welchen Bedingungen dieses
Paradoxon aufiritt.

8 Es werden die Ublichen thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen besprochen. Es zeigt sich, dass sie auf
der Annahme beruhen, dass die denkbaren Variationen der
Molekelzahlen beim Gleichgewichte nur durch stochiometrische
Beziehungen beschriankt sind. Ob diese Annahme mit Noth-
wendigkeit gemacht werden muss, ist zweifelhaft. Es wird ein
Rechenschema angegeben, mit Hilfe dessen man diese stdchio-
metrischen Beziehungen aus den angenommenen Reactions-
gleichungen erhalten kann. Ferner ergibt sich, dass in manchen
Fillen, in denen das Paradoxon auftritt, die. iiblichen thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen nur erhalten werden
kénnen, wenn man auflerdem die Annahme macht, dass auch bei
simultanen Gleichgewichten Variationen im Sinne jeder ein-
zelnen Reactionsgleichung moglich sind. Diese Annahme wurde
bisher in allen Fillen gemacht; sie ist aber in den meisten
Fillen nicht nothwendig, um die iblichen Gleichgewichts-
bedingungen zu erhalten. Es wird gezeigt, dass die thermo-
dynamische Gleichgewichtsbedingung eine Abhédngigkeit der
Concentrationsverhiltnisse von der Gesammtconcentration zu-
ldsst, wenn man andere als rein stochiometrische Beziehungen
zwischen den Variationen der Molekelzahlen annimmt.

9. Es wird gezeigt, dass die Schlussfolgerungen aus den
angewendeten thermodynamischen und aus den kinetischen
Gleichgewichtsbedingungen mit einander vergleichbar sind,
obwohl sich die ersteren auf constanten Druck und numerische
Concentrationen, die letzteren auf constantes Volum und rdum-
liche Concentrationen beziehen.

10. In den Féllen, wo das Paradoxon auftritt, ist das chemi-
sche Gleichgewicht nach der kinetischen Auffassung nicht ein
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wirkliches Gleichgewicht im Sinne der Mechanik, sondern eine
stationdre Umwandlung. In diesem Umstande wird die Ursache
der Abweichungen zwischen Thermodynamik und Kinetik
vermuthet, da es nach mechanischen Analogien wahrscheinlich
ist, dass die Uibliche Ableitung der thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingung nicht die Bedingungen - fiir das Auftreten
stationdrer Umwandlungen angeben kann. AuBlerdem schliefit
diese Auffassung des Gleichgewichtes die Annahme von Ab-
weichungen von den Gesetzen verdlnnter Ldsungen in sich.
Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung beruht aber
gerade auf diesen Gesetzen.

11. Der bisweilen auftretende Widerspruch zwischen der
thermodynamischen und _der kinetischen Gleichgewichts-
bedingung kann gehoben werden, wenn man flir diese Félle
annimmt, dass die bei der Ableitung der thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingung auftretenden Variationen der Molekel-
zahlen nicht lediglich durch stéchiometrische Bedingungen
beschrankt sind, oder wenn man annimmt, dass die Geschwin-
digkeitsconstanten bei simultanen Reactionen im allgemeinen
nicht von einander unabhingig sind. Beide Annahmen scheinen
moglich zu sein. Die letztere Annahme ldsst sich zu dem
Principe der Einfachheit der Reactionsgleichungen in Beziehung
bringen, da das Paradoxon nur bei Annahme von Reactionen
auftritt, die nach diesem Principe unwahrscheinlich sind. Fir
die erstere Annahme konnten die Abweichungen der starken
Elektrolyse vom Massenwirkungsgesetze ins Treffen gefiihrt
werden. Diese Abweichungen sind jedoch derzeit kein ge-
nligender Grund, um die {bliche thermodynamische Ab-
leitung der Gleichgewichtsbedingung fallen zu lassen, da
vorerst andere, einfachere Erkldrungen hiefiir als zuldssig
erscheinen. :

t2. Auch hinsichtlich des Einflusses geldster Katalysa-
toren auf das chemische Gleichgewicht stimmen die Thermo-
dynamik und die Kinetik nicht {iberein. Erstere fordert, dass
das Gleichgewicht von der Concentration des Katalysators
unabhédngig sei, wihrend die letztere im allgemeinen die Ab-
héngigkeit vorhersehen ldsst, welche nur bei bestimmten
Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten ver-
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schwindet. Dieser Fall erweist sich als dem frither erwdhnten
Paradoxon vollig analog. Zur experimentellen Entscheidung
zwischen den Forderungen der Thermodynamik und der
Kinetik eignen sich nur Reactionen, welche ohne Katalysator
bereits mit erheblicher Geschwindigkeit verlaufen und durch
den Katalysator nur méiBig beschleunigt werden. Bisher ist
eine experimentelle  Entscheidung zwischen den thermo-
dynamischen und kinetischen Gleichgewichtsbedingungen nicht
erbracht.




