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Uber die Arten der instabilen Zwischenstoffe
in der chemischen Kinetik

Von

Anton Skrabal,
wirkl. Mitglied d. Akad. d. Wiss.

Auns dem Chemischen Institut der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1928)

§ 1. Herrschende Anschauungen. Die Tatsache, da so viele
chemische Reaktionen anderer ,,Ordnung® sind, als auf Grund
der Reaktionsgleichung zu erwarten wire, zahlreiche, groBtenteils
qualitative, auf C. F, Schonbein, A, Kekulé, A, de la
Rive, H E. Armstrong u. a. zuriickreichende nnd bis aunf
unsere Tage fortgesetzte verfeinerte Beobachtungen, namentlich
aber die Universalitdt des katalytischen Phinomens® und die
Erscheinung der induzierten Reaktionen ? sprechen nnzweideutig
dafiir, daf die chemischen Reaktionen nicht direkt, sondern
{iber mehr oder weniger instabileZwischenstoffe oder
Zwischenzustidnde verlaufen, Diese Auffassung ist wohl
eine allgemeine und unangezweifelte. Sie wird von allen geteilt,
die sich eingehender mit dem ,,Werden“ der chemischen Stoffe
befalit haben ®. - '

Ist also 4 — B die ,,Bruttogleichung® der von uns studier-
ten Reaktion, so ist nach obigem gesagt, daB dieser Vorgang iiber
einen instabilen Zwischenstoff 7Z verliuft, und werden die Kon-

zentrationen oder Aktivitdten -
von: A Z B
mit: U 2 v

bezeichnet, so folgt aus der Instabilitdt von Z, daB 2z wihrend
der Zeit der MeBbarkeit der Reaktion versehwindendklein
ist gegeniiber # und v, immer aber verschwindend klein gegen-
iiber u 4 ».

Wir konnen also die ,,Stéchiometrie“ der Reaktion
4 — Z - B (an der Stelle der strengen Gleichung u -+ z + v
— konst.) mit geniigender Genauigkeit durch die Gleichung
u T v—Ekonst,d. h.unterVernachlissigun gdesZwischen-
stoffes, beschreiben, Dagegen ist fiir die ,,Geschwindigkeit“
der Reaktion der Zwischenstoff und seine Konzentration z von
Bedeutung. Hs besteht daher das Bediirfnis, diese der direkten

1 Vel z.B. A. Mittasch, Ber. chem. Ges. 59 (1926), 13.

2 Vgl. A, Skrabal, Chem. Vortrige (Stuttgart 1908), Bd. 13, S. 321.

3 Vgl. u. a. die Berichte von T. M. Lowry, A. Job, D. Mouren und
C.Dufraisse, HLE. Armstrong u. a. in ,Structure et Activité chimiques®
(Paris 1926).
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Messung in der Regel nieht zugéangliche GroBe auf
rechnerischem Wege zu ermitteln. Zu diesem Behufe wird
vielfach die Annahme gemacht, daB sich unmittelbar nach Ein-
setzung der Reaktion 4 — B alsbald ein ,stationirer Zu-
stand” ausbildet, demzufolge sich die Geschwindigkeiten der
Bildung und des Verschwindens von Z die Waage halten, so daB
z konstant und damit, wenn ¢ die Zeit bedeutet,

dz

ar =" )

gesetzt werden kann. Mit Hilfe dieser Gleichung und der simul-
tanen Differentialgleichungen des Reaktionssystems ist es dann
ein Leichtes, die GroBe =z zu berechnen.

Von dieser Rechnungsweise haben Gebrauch gemacht
M. Bodenstein® K. F. Herzfeld? C. Wagner§
A J.Allmand”, N. Thon®* und viele andere Autoren, so daB
sie allmihlich gang und gibe geworden ist. Das Bedenkliche
der Rechnungsweise liegt in der Gleichung (1), die von den ver-
schiedenen Autoren auf verschiedene Weise begriindet wird.

So findet sich bei C. N, Hinshelwood? die Bemerkung, dab 2
nach den ersten Augenblicken der Reaktion ,konstant sein muf da
sonst die Reaktionsgeschwindigkeit stéindig anwachsen wiirde. Tat-
sichlich geniigt es, daB 2z dauernd klein bleibt. Aus der Kleinheit von
z folgt aber durchaus nicht seine Konstanz.

C. Wagner schlieft aus dem Umstande, daB die Konzentration des
Zwischenstoffes ,im Vergleich zu allen anderen Konzentrationen sehr klein
ist, daB die zeitliche Anderung vom z gleich 0 gesetzt werden kann®
Tatsdchlich folgt aus der Kleinheit von z gegeniiber # und v lediglich, dab
auch die zeitliche Verinderung von z-gegeniiber den zeitlichen Ver-
dnderungen von # und v klein ist. Mit anderen Worten: Aus der
Gleichung

du dv dz | du dv |
atata=ata ="

die aus der Gleichung u -+ v - # = u - v = konst. durch Differentiation

d .
hervorgeht, darf ich nicht auf ﬁ?:O schlieBen, sondern nur, daB sich
das % nach

—dz du dv

@ @ T @
als kleine Differenz darstellt, genau so, wie sich das z selbst nach
. z=konst. — (¢ -+ v)
nur als kleine Differenz ergibt.

4 Zeitsehrift physik. Chem. 85 (1913), 320; Zeitschr. Elektrochem. 22 (1916), 53
und spitere Arbeiten.

5 Ann. der Physik [4] 59 (1919), 635.

6 Zeitsehr. physik. Chem. 113 (1924), 261.

7 Zeitschr. physik. Chem. 120 (1926), 245.

8 Fortschritte der Chem. Phys. u. physik. Chem. 18 (1926), 623.

9 Reaktionskinetik gasformiger Systeme (Leipzig 1928), 8. 69.
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M. Bodenstein? begriindet den postulierten, durch Gleichung (1)
beschriebenen stationiren Zustand mit dem Hinweis auf seine
Analogie mit dem dynamischen Gleichgewichte. Hier und dort
liegen jedoch die Verhdltnisse ganz anders.

. In der Geschwindigkeitsgleichung des dynamisch aufgefafiten che-
mischen Gleichgewichtes befinden sich neben den Geschwindigkeits-
konstanten nur Konzentrationen, die ebenfalls konstant sind. Im

. du .
dynamischen Gleichgewichte ist daher die Glelchungmz 0, wo u die

Konzentration eines am Gleichgewicht teilhabenden Stoffes ist, dauernd
erfillt.

In der Geschwindigkeitsgleichung des instabilen Zwischenstoffes 7
befinden sich neben den Geschwindigkeitskonstanten Konzentrationen,
deren Werte sich stetig dndern. Die Gleichung % =0 ist daher im
allgemeinen nicht erfillt. Wegen der stetigen Anderung der Konzen-
trationen gilt sie auch tber kleine Zeitrdume nicht einmal an-
niherungsweise. )

Sie gilt selbst dann nicht, wenn Z zwar an einem dynamischen Gleich-
gewichte, nebenher aber auch an einer laufenden Reaktion
beteiligt ist. Ein Beispiel ist die von M. Bodenstein und 8. C. Lind
untersuchte Bromwasserstoffbildung aus den Elementen iiber Br als in-
stabiles Zwischenprodukt*. Im Gleichgewichtsbromdampf fir
sich ist

d [Br]
dt

— 2J, [Br,] — 2, |Br]? = 0,

wo [Bra] und [Br] konstant sihd, dauernd erfiilllt, Bleibt das Gleich-

gewicht Br: X5 2 Br auch im Zuge der iiber Br verlaufenden Bromwasser-

stoffbildung eingestellt, was durch das Experiment erwiesen erscheint, so
d [Br]

gilt—?ﬁ— =0 nicht mehr, wohl aber gilt

2 oy [Brs] — 2 K [Br]? = 0,

wo nun [Brs] und [Br] nicht mehr konstant, sondern variabel
sind. Das. Maff der Verinderung von [Br;] — und damit nach vor-
stehender Gleichung auch das von [Br] — wird durch die Umsatzvariable
der Bruttoreaktion Hs + Br. —»> 2 HBr bestimmt,

Vergleicht M. Bodenstein den postulierten stationfiren Zustand
mit dem dynamischen chemischen Gleichgewichte, so stellt ihn
J. A, Christiansen?® mit dem ,radioaktiven Gleichge-
wichte® in eine Parallele. Auch dieser Vergleich hinkt.

Das radioaktive Gleichgewicht, das wirklich ein stationdrer
Zustand ist, ist nieht durch die Konstanz der Konzentration, bzw. der

10 Zeitschr. physik. Chem. 114 (1925), 221, FuBnote.

1t Literatur bei A. Skrabal, Ann, der Physik [4] 82 (1927), 188; 84 (1927), 624.

12 Zeitschr. physik, Chem. 128 (1927), 430. J. A. Christiansen betitelt seine
Arbeit ,,Uber die Geschwindigkeit gekoppelter Reaktionen® und versteht unter
letzteren ,,Folgereaktionen®, die man seit neuerer Zeit auch als ,Kettenreaktionen®
bezeichnet Die Bezeichnung ,gekoppelte Reaktionen®soll im Sinne W.Ostwalds
[Zeitsehr. physik. Chem. 34 (1900), 248] fir jene chemischen Induktionen reserviert
bleiben, bei welchen die induzierte Reaktion gegen die Affinitét verliuft. Vgl, auch
R. Wegscheider, Zeitschr. phys. Chem. 113 (1924), 55.
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Menge des instabilen Umwandlungsproduktes, sondern durch die Kon-
stanz eines Mengenverhédltnisses gekennzeichnet.
Wir konnen unsere iiber das instabile Zwischenprodukt Z verlaufende

Reaktion 4 — B ohneweiters als eine radioaktive Umwandlungsreihe del
Form:

%y Lg
A—Z-—B

auffassen. Ist k. gehorig groB gegeniiber ki, die Halbwertszeit von A also
gehorig grof gegeniiber der des instabilen Zwischenstoffes Z, so nihert
sich das Verhdltnis z:u mit der Zeit einem konstanten Grenz-
werte. Ist letzterer praktisch erreicht, so haben wir zwischen 4 und Z
»radioaktives Gleichgewicht* und die Beziehung:

2 k,
=t 2
u 7, konst. )
oder nach der Zeit differenziert:
= 0. (3)

Im radioaktiven Gleichgewicht ist also nicht die zeitliche Ver-
dnderung von z (Gleichung 1), sondern die des Verh#dltnisses z:u
gleich Null. Im Falle der Bildung von Emanation aus Radium wird uns
das deshalb nicht bewuBt, weil bei der Langlebigkeit des Radiums und der
Kiirze der Beobachtungsdauer die Radiummenge u praktisch kon-
stant ist, so daB nach (2) auch die Emanationsmenge # praktisch
konsta nt ist, wenn sich der stationiire Zustand des radioaktiven Gleich-
gewichtes elnmal ausgebildet hat.

Wiirden wir den Fortschritt der Reaktion — wie wir das bei der
Messung chemischer Reaktionen in der Regel machen — an der Ab- |
nahmederRadiummenge u messen, welche bei Beobachtungen iiber
viele Jahre feststellbar wire, so wiirden wir -in der Tat das z variabel,
das Verhiltnis z:u aber konstant finden.

J A Christiansen gelangt nur darum zur gesuchten Beziehung
2 = konst. bzw. f{% =0, weil er willkiirlich w=Xkonst. wihlt, ,indem
er sich denkt, daB die Konzentration an stabilen Molekeln bei passender
Zufithrung und Wegnahme von Stoff wihrend der betrachtenden Zeit kon-
stant gehalten wird“. Wenn aber u=konst., so wird nach (2) auch
z — konst. Um unter diesen Verhiltnissen die Konstanz von z aufzu-
zeigen, braucht es gar keines instabilen Zwischenstoffes. Es wird weiter
unten dargetan werden, daf sich fiir ein w — konst. der Grenzzustand
z=konst. fiir jeden beliebigen Wert des Verh#ltnisses % : ko der Ge-
schwindigkeitskonstanten einstellt. Alsdann gilt der stationéire Zustand
dz/dt =0 auch fiir sehr stabile Zwischenstoffe und ist daher
k ein Charakteristikum mehr fiir instabile Zwischenprodukte, um die
es sich ja handelt.

Damit glaube ich gezeigt zu haben, dafl die Griinde,
welche fiir den postulierten ,stationiren Zustand“ geltend ge-
macht wurden, hinf#dllig sind. Vor einiger Zeit habe ich an
zwei Spezialfiillen die Unhaltbarkeit des Posfulates
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dz

di
von so vielen Fachgenossen beigemessen wird — nach N, Thon
ist es ,,das Prinzip aller Berechnungen von Gesamtreaktions-
gesetzen aus einem gegebenen Reaktionsschema® —, erscheint es
mir nicht iberfliissig, die Unhaltbarkeit der Gleichung (1)
inallgemeiner Weise darzutun. Im folgenden will ich mich
mit dieser Aufgabe beschiiftigen. Thre Losung fiihrt zu Gesichts-
punkten, von denen ich glaube, daB sie fiir die Theorie der
Reaktionen mit instabilen Zwischenstoffen
wertvoll nud von allgemeinem Interésse sind.

§ 2. Grundannahmen. Um den angebotenen Beweis in
exakter Weise zu erbringen, ist es erwiinscht, dafi das ins Auge
gefaBBte System simultaner Differentialgleichungen in ge-
schlossener Form integrierbar ist. Das ist im allgemeinen nur fiir
monomolekulare Reaktionen méglich. Wir wollen
daher nur mit letzteren operieren. Es besteht aber kein Zweifel,
daB die auf diesem Wege erhaltenen allgemeinen Rechen-
ergebnisse auch {iir Systeme von Reaktionen hiherer Ord-
nung im groBen ganzen (Hiltigkeit besitzen.

Alleinige Voraussetzung aller Rechnungen, die
wir im folgenden machen wollen, ist die Giltigkeit des kine-
tischen Massenwirkungsgesetzes Es lautet fiir eine
monomolekulare Reaktion

= () dargetan®. Bei der Bedeutung, die diesem Postulate

— de

g = prop- ¢ €Y

wenn ¢ die Konzentration (Aktivitit) des reagierenden Stoffes ist.

Fiir stabile, d. h. f a B b ar e Stoffe ist das kinetische Massen-
wirkungsgesetz in Tausenden von Messungen experimentell veri-
fiziert worden. Es fragt sich, ob es auch fiir die Reaktionen der
instabilen unfaBbaren Zwischenstoffe Giiltigkeit besitzt. F. W e i-
gert™ hat das in Frage gestellt und seiner Meinung dahin Aus-
druck gegeben, daB diese Stoffe praktisch momentan umgewan-
delt werden. Auf diese Bemerkung hat L. S. Ornstein?®® er-
widert, daB das Massenwirkungsgesetz ,s0 elementarer und
grundlegender Natur ist, daB es in jedem Falle gelten
m u B

Wer die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir instabile Stoffe
leugnet, wire zu verhalten, an Stelle des letzteren eine andere mathe-
matische Gleichung zu setzen und sie experimentell zu begriinden.
Das ist bisher nicht geschehen. Wenn man daher die Gleichung (4) fiir
instabile Stoffe aufgibt, so beraubt man sich jeder Grundlage und Mog-
lichkeit einer mathematischen Behandlung des Problems.

Wir wollen die Gleichung (4) auch dann gelten lassen, wenn
die instabile Zwischenstufe keinen besonderen chemischen
8 A, Skrabal, Ann, der Physik [4] 82 (1927), 138; 84 (1927), 624

1 Zeitsehr. physik. Chem. 120 (1926), 259.
% Zeitsehr. physik. Chem. 120 (1926), 259,
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Stoff, sondern nur einen reaktionsfidhigen Zustand
eines reagierenden Stoffes vorstellt. Die Berechtigung zu dieser
Annahme scheint mir darin gelegen, dal zwischen den ver-
schiedenen Zustinden ein und desselben Stoffes keine stetigen,
sondern quantenhafte Uberginge existieren.

Die Integration monomolekularer Systeme und die prak-
tische Anwendung der Integrale reicht ziemlich weit zuriick:
ich erwihne die Arbeiten von A. V. Harcourt und W.
Esson® E. J. Mills* und J. W alker?® Einen michtigen
Impuls zur Weiterentwicklung dieses Wissensgebietes hat das
grofle Lehrbuch von Wilhelm Ostwald' gegeben. Das
gleiche gilt von dem ausgezeichneten Buche von J, W. Mel-
lor?* wund den grundlegenden Axrbeiten von R. Weg-
scheider®,

Wir kénnen uns daher im folgenden damit begniigen, die
bereits vorliegenden Integralgleichungen im Hinblick auf die
Instabilitit des Zwischenstoffes zu diskutieren. Zur Vertiefung
unserer Vorstellungen iiber den Reaktionsverlauf wollen wir
vom Einfachen zum Verwickelten allmihlich vorwirtsschreiten.

§ 3. Die irreversible monomelekulare Reaktion **. Wir be-

trachten die Reaktion A4 L B. Bezeichnet ¢ die Anfangskonzen-
tration von 4 und 2z die ,Umsatzvariable der Reaktion, so ist

%% =k (a — )
oder integriert:
(@ — x) = ac F*
und, wenn die Anfangskonzentration von B Null ist:
U—0—2
V= .

Die Geschwindigkeitskonstante % ist das MaB fir die
Gesechwindigkeit. Da sie von der Dimension einer rezi-
proken Zeit ist, ist ihr Wert von der Wahl der Konzentrations-
einheit unabhingig Wir konnen daher ¢ —1 setzen. Da-
gegen ist ihr Wert von der Wahl der Zeiteinheit abhingig.
Zur Vereinfachung der Formel wihlen wir die ,mittlere

16 Chem. News 10 (1864), 171; Phil. Trans. London 156 (1856), 193.

17 Phil. Mag. [4] 48 (1874), 241.

18 Proc. Roy. Soc. Edinbourgh 22 (1897), 22.

19 W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl. I, 2 (Leipzig 1902).

20 J, W. Mellor, Chemical Statics and Dynamics, London 1904.

2t Vgl u. a. Zeitsehr. physik. Chem. 30 (1899), 593; 35 (1900), 513; 39 (1902), 257;
41 (1902), 62; 113 (1924), 55. Monatsh. £. Ch. 21 {1900), 693 ; 29 (1908), 83 u.233; 36 (1915), 471.

2 Thre Popularisierung siehe z. B. bei O. Lies ch e, Die chemische Fabrik,
1928, S. 359 und 392.
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Lebensdauer” von 4 oder die ,Relaxationszeit“?®
als Zeiteinheit, wodurch %4 =1 wird. Unsere Formeln lauten
dann:

V=2 =— 1 — e_tl =

s

‘lbzl—m:e_tj ()

Fiir kleine Werte von ¢ dient zur Berechnung die Reihe:
el =1 —td e,

Die Verdnderlichkeit der laufenden Konzentrationen mit
der Zeit zeigt folgende Tahelle.

Tabelle 1.

t 0 10-5 104 10-3 102 10—-1 05 1 2 5
w 1 1 1 0°999 0°990 0905 0°606 0:368 0°135 0-0067
» 0 10-5 10-4 0°001 0010 0°095 0-394 0-632 0-865 0°9933
t 10 102 102 o0
7 4-5 105 3°7.10 -4 50,10-435 0
v 1 1 1 1

Der zeitliche Verlauf der Reaktion 4 — B laBt sich somit
in praktischer Hinsicht in drei Zeitrdume gliedern:

1. Die Vorperiode der Reaktion: Sie reicht von der
Zeit Null bis etwa ein Tausendstel der Relaxationszeit. Wahrend
der Vorperiode ist die Menge des Ausgangsstoffes praktisch
konstant und gleich der Anfangskonzentration, die Menge des
Endproduktes ist klein und wvariabel.

2. Die Hauptperiode der Reaktion: Sie reicht von
einem Tausendstel bis etwa dem Zehnfachen der Relaxations-
zeit. Die Stoffe 4 und B, Ausgangs- und Endprodukt, sind
ihrer Konzentration nach von gleicher oder dhnlicher GréBen-
ordnung. Das Reaktionsgemisch ist in der Hauptperiode am
leichtesten analysierbar. Die Hauptperiode umfaBt den
sanalytischen Bereich®“ der Reaktion.

3. Die Nachperiode der Reaktion: Sie reicht vom
Zehnfachen der Relaxationszeit bis # = co. Wihrend der Nach-
periode ist B praktisch unverinderlich, die Konzentration des
Ausgangsstoffes 4 auBerordentlich klein und stark variabel.

Wie die Vorperiode den Eingang, so bildet die Nach-
periode den Ausgang der Reaktion. Die Hauptperiode, in
welche die Relaxationszeit hineinfdllt, entspricht gewisser-
maBen dem Schwerpunkt der zeitlichen Umwandlung
A - B.

Die gleiche Dreiteilung der Reaktionszeit lassen auch die
irreversiblen Reaktionen hdherer Ordnung erkennen, nur mit
dem Unterschied, daB hier die Verhiltnisse insofern etwas

#Vgl. St. Meyer und E. von Schweidler, Radioaktivitat (Leipzig
1916), S. 32.
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komplizierter liegen, als in die Dimension der Geschwindig-
keitskonstante neben der Zeit auch die Konzentration eingeht.

Die ganz tiberwiegende Mehrzahl der chemischen Reaktionen
muB aus analytischen Griinden in der Hauptperiode gemessen werden. In
der Regel reicht die Genauigkeit der analytischen Methoden nicht aus, um
den Vorgang in den beiden anderen Perioden zu messen. Eine gute, ge-
niigend ausgedehnte Messung wird etwa den Bereich der Hauptperiode
umfassen, der in dem Zeitintervall 01—2 der Relaxations-
zeit abliuft. Bei sehr langsamen Reaktionen wird man sich mit der
Messung des Anfanges, bei sehr raschen mit der Messung des Endes der
Hauptperiode begniigen miissen. Die HuBersten Grenzen der Relaxations-
zeiten der Reaktionen, die zur Not noch in der Hauptperiode gemessen
werden konnen, betragen einige Minuten bzw. einige Jahre.

Noch langsamere Reaktionen wird man wegen der durch die
Lebensdauer des Experimentators begrenzten Beobachtungszeit nur in der
dx
“dt
liegt die ,Methode der konstanten Geschwindigkeit® vor®,
Ihre Anwendung setzt voraus, daf man im Besitze geniigend genauer
Methoden zur Bestimmung des Reaktionsproduktes B ist. Das ist
der Fall in der Radioaktivitit, wo man in der Vorperiode Umwandlungen
mit einer Relaxationszeit von 101 Jahren gemessen hat. Aber auch bei
sehrlangsamen chemischen Reaktionen muB man zu dieser
Methode seine Zuflucht nehmen. Ein Beispiel ist die Hydrolyse des Athers
nach:

Vorperiode messen konnen. Hier ist — konst. und v = prop.¢: Es

(02}15)20 + H20 — 2 02H50H,

die gemessen werden kann, wenn man Methoden zur Bestimmung von
Spurenvon Alkohol zur Verfiigung hat ?%, Selbstredend darf bei An-
wendung der Methode der konstanten Geschwindigkeit dem Reaktions-
gemische von dem Reaktionsprodukt nichts zugesetzt werden.

AuBerstrasche Umwandlungen kénnen nur in der Nach-
periode gemessen werden. Voraussetzung ist, daf man gehorig genaue
Methoden zur Bestimmung des Ausgangsstoffes 4 besitzt. Da sich
in der Nachperiode die Konzentration des sich umwandelnden Stoffes
groBenordnungsmifig sehr viel rascher dndert als die
Zeit, kommen zur Messung der Variablen # vor allem solche Methoden in
Betracht, deren MeBergebnis sich mit dem Logarithmus von « dndert.
Eine weitere Voraussetzung ist, daB die Reaktion 4 — B in dem durch-
gemessenen Bereiche der Nachperiode auch tatséichlich noch irreversibel
ist. Als ein Beispiel einer hieher gehorigen Reaktion (héherer Ordnung)
sei die Binwirkung eines Uberschusses von Jodid und Jodat auf die Losung
einer starken Siure angefithrt:

JOs +8J -+ 61 — 3Js + 8IH.0.

In der Hauptperiode verliuft diese Reaktion unmeBbar rasch. Sie
konnte aber aus der groBenordnungsmifigen Anderung von [H-] wihrend
der Nachperiode gemessen werden. In der letzteren ist sie meBbar,
lange bevor sich die Umkehrbarkeit der Reaktion geltend macht.

2 Vgl. R. H. Clark, Journ. of physical Chem. 10 (1906), 679; 11 (1907), 353.
W. Lash Miller, Trans. Roy. Soc. Canada, 8. Ser. Vol. II. Sect. 3 (1908), 245.

% Diesbeziigliche Untersuchungen sind in Erginzung einer fritheren Arbeit
[A.Skrabalund H. Airoldi, Monatsh. f. Ch. 4 1924), 13] im Gange.
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§ 4. Die reversible monomolekulare Reaktion. Wir be-
{rachten die Reaktion 4 > B. Die Konstante der Hinreaktion

sel mit %,, die der Riickreaktion mit %, bezeichnet. Die Anfangs-
konzentration von 4 sel wieder 1, die von B Null. Die Diffe-
rentialgleichung lautet daher:

dx

—— == —‘—L'.’. 6
=l (l—2) = Jyr (6)

Sie kann einfacher geschrieben werden, wenn man den
Wert £ von z fiir = co einfithrt. Alsdann lautet sie:

dx

7= k) € —2) M
WO
R T S
> ktk, KEX1T
und:
.k E vy
K== 1% ®)

die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 4 > B bedeutet.
Durch Integration folgt:

w=1—u
K

+1

Als Zeiteinheit wihlen wir wieder die Relaxationszeit von
4 — B, wodurch k; =1 wird, Die Werte von K und & mit
zunehmendem %, oder wachsender Gegenwirkung zeigt
die Tabelle 2.

Tabelle 2.
by 0 10—2 10-1 05 1 2 10 102 oo
K o 102 10 2 1 0'5 10-1 10—2 0
R : S S|

Der ,,analytische Bereich® des Gleichgewichtes 4 7> B ist
also ziemlich eng umgrenzt. Er entspricht nur etwa vier
Zehnerpotenzen des Verhiiltnisses %, : k. Da letzteres alle end-
lichen Werte zwischen 0 und oo haben kann, so ist die Wahr-
scheinlichkeit, auf eine Reaktion zu stoBen, deren Gleichgewichts-
konzentrationen #», und v von gleicher oder #hnlicher GréBen-
ordnung sind, im allgemeinen keine sehr grofe. Die Mehrzahl
der Reaktionen verliuft daher praktisech irreversibel
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Den Reaktionsverlauf 4 > B mit wachsender Reversibi-
litdat zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3.

K>t 0 10—-5 104 10-38 10-2 101 1 oo

{10 wll 1 0999 0-990 0:905 0-394 0-0909

10 » 0 105 10—¢ 0001 0-010 0 095 0°606 0 9090
{1 #11 1 0-999 0 990 0-909 0-568 05

11 v 0 10-5 104 0 001 0 010 0-091 0°432 05

[10-1 % 1 1 1 0-999 0-990 0:939 0-9090 0-9090
110—1 » 0 105 10—+ 0001 0009 0-061 0-0909 0-0909
{1O~3 w1l 1 0-9999 09994 0°9990 — — 09990
1103 » 0 105 0'95.10—4 0°63,10—3 0-999,10-3 - — (999,103

Der Vergleich dieser Tabelle mit Tabelle 1, in welch beiden
k, =1 ist, lehrt, daB mit zunehmender Gegenwirkung oder
wachsendem %, zunichst die Nachperiode und alsdann
auch die Hauptperiode versechwindet. Bei starker
Reversibilitit besteht der Vorgang nur mehr aus einer
Vorperiode, indem iiber den ganzen Verlauf »=1=
konst. ist. In der Vorperiode wird jedoch der Verlauf wesent-
lich nur von %, bestimmt, die variable Konzentration v ist
von %, und K weitgehend unabhingig, so daB eine stark
reversible Reaktion 4 7> B von der B-Seite her gemessen
werden muB, wenn %, ermittelt werden soll. Nur wenn %, und
k, von gleicher GroBenordnung sind, kénnen beide Kon-
stante aus einem einzigen Zeitversuch ermittelt werden.
Sind sie groBenordnungsmifig verschieden, so mufl zu ihrer
Ermittlung die Reaktion notwendig von beiden Seiten her
gemessen werden. Aus der Vor- und Hauptperiode des einen
Zeitversuches folgt die eine, aus der Vorperiode des anderen
Zeitversuches folgt die andere der beiden Geschwindigkeits-
konstanten. .

Beziiglich der Messung der Vor- und Hauptperiode gilt das
im § 3 Gesagte. Die Messung von 4 ~— B in der Nachperiode hat
nach § 4 einen entsprechenden Grad der Irreversibilitit des Vorganges zur
Voraussetzung.

Der Einblick in die Verhiiltnisse bei den einfachen Reaktionen
i — B und 4 77 B, die hier in etwas epischer Breite dargelegt worden
sind, ist fiir das-Verstindnis der iiber instabile Zwischenstufen verlaufenden
Reaktionen unerldfiliche Voraussetzung.

§ 5. Die Zwischenstoffreaktion. Wenn wir, von der rever-
siblen Reaktion 4 ;7 B ausgehend, zum irreversiblen Vorgang
4 — B iibergehen, indem wir %, =0 setzen und also von der
,Gegenwirkung® absehen, so ist das, streng genommen, un-
erlaubt, denn die in einem homogenen System verlau-
fenden Vorginge fithren alle zu einem chemischen Gleieh-
gewichte, die Reaktion mit %, =0 aber nicht. Auf die
Unzuléssigkeit der Annahme %, =0 werden wir aufmerksam,
wenn wir die ,nahezu irreversible Reaktion“ 4 — B iiber die
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Hauptperiode hinaus in der Nachperiode verfolgen. Wenn
wir von einer ,praktisch irreversiblen homogenen Reaktion®
sprechen, so meinen wir damit eine Reaktion, deren Reversibi-
litit sich kinetisch erst in der Nachperiode geltend
macht.
Das gleiche gilt fiir die iiber den Zwischenstoff Z ver-
lanfende Reaktion. Fiir sie gilt das allgemeine Schema:
oy
427

k3

(10)

it e e’

7B
Tg
in welchem wir ,strenge“ keine der Geschwindigkeitskon-
stanten Null setzen diirfen.

Zur Beschreibung des jeweiligen Zustandes des reagieven-
den Systems benétigen wir neben der verdnderlichen Zeit ¢
so viel Umsatzvariable, als chemische Gleichungen vor-
handen, hier also zwei (z und y), und die zu einer bestimmten
Zeit bestehenden (simultanen) Xonzentrationen aller an der
Reaktion teilnehmenden Stoffe. In der Regel withlt man die
Anfangskonzentrationen, die also fiir 1 =0 gelten,
und die im Augenblick der Bereitung des Reaktionsgemisches
herrschen. Bezeichnen *wir die Anfangskonzentrationen wvon
A, B, Z mit q, b, ¢, so gilt fiir die laufende Konzentration
der drei Stoffe 4, Z und B:

U=a-—x
g=c+x—y } (1n
v=>b+4y

Es lassen sich also alle wvariablen Konzentrationen aunf
z w el Konzentrationen zuriickfithren. Wihlen wir als letztere
die Umsatzvariablen 2 und y, so haben wir neben den Kon-
stanten drei Variable: ¢ z und y. Von diesen ist eine
unabhingig, zwei sind abhingig Variable. Wihlen wir die
Zeit als unabhingig Variable, so gehoren zu jedem Werte
von tbestimmte Werte von z und y und - nach Gleichung
(11) — auch bestimmte Werte von w, z und 2.

Fiir jede der variablen Konzentrationen z, y, u, v, z 148t
sich eine Geschwindigkeitsgleichung gemdB dem kinetischen
Massenwirkungsgesetze aufstellen, doch sind von diesen Glei-
chungen, entsprechend der Zahl der Umsatzvariablen, nur
zwel unabhédngig. Hs seien dies die Differentialglei-
chungen:

dz
m:kl(a——x)—~k3(c+x~!/)

a (12)
F=lEte—) =k O+p
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Mit diesen Gleichungen 148t sich auf zweierlei Weise ope-
rieren. Weil z und ¥ nur von ¢ abhiingig sind, so kann man
die Zeit durch Division der beiden Gleichungen eliminieren.
Durch Integration, Eliminierung der Integrationskonstante
durch Einsetzung von z =0 fiir ¥ =0, ergibt sich dann eine
Gleichung der Form:

[y =0 (13)

Diese Integration wurde von A, Skrabal und D. Mr a-
z e k * durchgefiihrt. Die Gleichung (13) bringt die simul-
tanen Konzentrationen zueinander in Relation.

Ferner kann man durch Integration der simultanen Dif-
ferentialgleichungen (12) die Variablen # und y als Funktion
von ¢ darstellen:

x:cp(t) } (14)

y=9()

Diese Integration wurde u. a. von R. Wegscheider?,
F. A. H. Schreinemakers® A. Rakowski? und
T M.Lowry und W. T. John? ausgefiithrt.

Weil simultane Differentialgleichungen mit einer unabhingig Va-
riablen bei der Integration zu so viel Integrationskonstanten fiihren, als
die Summe der Ordnungen aller simultanen Differentialgleichungen betrigt
und im’ gegebenen Falle jede der Gleichungen erster Ordnung ist, so fiihrt
die Integration von (12) zu zwei Integrationskonstanten. In An-
wendung des allgemeinen, von A. Rakowski geiibten Verfahrens auf
den vorliegenden Spezialfall 3 erhilt man vier Integrationskonstante . Es
148t sich aber leicht zeigen, daf die letzteren voneinander nicht unabhingig
sind. Man braucht bloB z und y aus Gleichung 3 (81) und 21 und z: aus (30)
in (4%) einzusetzen, um z w e i der Konstanten zu eliminieren. Das némliche
geht auch aus Gleichung (34) hervor, die z w e i der Konstanten als Funktion
der beiden anderen darstellt.

In den folgenden Paragraphen wird nun gezeigt werden,
wie man von den allgemeinen Integralgleichungen Gebrauch
machen kann, nm die Konzentrationzdesinstabilen
Zwischenstoffes zu berechnen.

Wie in den vorhergehenden Paragraphen soll auch hier
a=1 und b =0 gewiihlt werden. Ebenso soll ¢ =0 sein. Dann
gehen die Gleichungen (11) iiber in:

% Monatsh. f. Ch. 39, 697 (1918). Vgl auch F. E. C. Scheffer und A. E.
Korvezee, Rec. trav. chim. 47, 235 (1928).

27 Monatsh. . Ch. 22, 849 (1901); Zeitschr. physik. Chem. 39, 256 (1902).

% Chem. Weekblad 7, 523 und 621 (1904).

2% Zeitschr. physik. Chem. 57, 321 (1907).

30 Journ. Chem. Soc. 97, 2634 (1910).

3t A, Skrabal und D. Mrazek, Monatsh. £. Ch. 39, 697 (1918).

32 Tiir die Praxis der Rechnung ist das belanglos, weil man fiir vundy jezwei
Fixwerte (fiir t=0 und ¢{=1o) kennt und also alle vier Integrationskonstanten
eliminieren kann.

3 Die Gleichungen, auf welche in diesem Absatz Bezug genommen wird, sind
die Gleichungen bei A. Skrabal und D. Mrazek, L c.
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w=1—ux
F=x—y (15)
p=y

Ferner wihlen wir als Zeiteinheit die Relaxations-
zeit der Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes B aus dem
Zwischenstoff Z, womit %, — 1 wird. Indem wir alle Geschwin-
digkeitskonstanten auf diese Zeiteinheit beziehen, wird:

bk, = A, ]

Fey i by = A,
b de— A, (1)
fy =1

Ist Z ein instabiler Zwischenstoff, so wird 4 B ,Brutto-
gleichung®, oder » + v==1. Es liBt sich dann zeigen, daf sich die iiber
den instabilen Zwischenstoff verlaufende Reaktion
inder Hauptperiode genau so verhilt wie die direkte Reaktion
4 B, bzw. A — B, indem fiir den Umsatz Gleichungen gelten, die den
Gleichungen (9) bzw. (5) vollstindig konform sind.

In der Hauptperiode ist fiir einen instabilen Zwischenstoff
@ ==y und 2z klein gegeniiber » und v. Weil die Gleichung (13) in bezug
auf z und y implizit ist, 1468t sich mit threr Hilfe das z nur als kleine
Differenz berechnen. Dagegen erlauben die Funktionen (14) eine g e-
naue Darstellung von z als Zeitfunktion Wir werden daher
fir instabile Zwischenstoffe ausschlieBlich die Gleichungen (14) be-
nutzen.

Was die Relationen zwischen u, 2z, v fiir ein instabiles Z wihrend
des ganzen Reaktionsverlaufes anlangt, so ist in der Vorperiode u » 2z
und # » v, in der Hauptperiode » » 2 und » ) 2, in der Nachperiode, in-
soweit eine solche vorhanden, » ) z. Uber den ganzen Bereich der
Reaktion ist v + v ) 2.

In der Folge werden zuerst die Sonderfille des all-
gemeinen Schemas (10) behandelt werden. Thre Integrale lassen
sich entweder direkt oder aus dem allgemeinen Integral ge-
winnen.

§ 6. Bildung und Zerfall des Zwischenstoffes sind irrever-
sibel. Durch Nullsetzung von %, und %, in (10) erhalten wir das
Reaktionsschema:

A5 z25 8 (17)

Wihrend dieses Schema fiir homogene Reaktionen eine
Approximation vorstellt, gilt es fiir heterogene Reaktionen, wie
etwa den radioaktiven Zerfall, in aller Strenge.

In Ansehung des radioaktiven Zerfalls ist der Vorgang
(17) mathematisch wiederholt und sebr eingehend behandelt
worden., Es sei diesbeziiglich auf das Buch von J. W. Mellor
und die Biicher iiber Radioaktivitit verwiesen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 8
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Die Reaktion (17) verliuit vollstdndig, mit ihrem
Ablaufistalles 4 und Z verschwunden und in B umgewandelt.

Fiir die laufenden Konzentrationen gelten die Gleichungen:

T
L A1 , 1t 1 — Ayt
ok py W Aty Wi
ZzléiA (G_Ait— C*l‘) (18)
i
311L:A1—1—“I
1 1
t“[:_'ln—'——
I—A, "4,

Weil zu Anfang und zu Ende der Reaktion z =0, so geht
z durch ein Maximum z,, W zw. notwendig. Die zu dem
Maximum z, zugehorige Zeit ist mit £, bezeichnet. In diesem
Zeitpunkt, und nur in diesem, ist dz/df=0.

Die Werte von 2z, fiir verschiedene Werte von A, zeigt
die Tabelle 4, ,

Tabelle 4.
A, 0 0701 0-1 05 1 2 10 100 o0
zw 0 0°0095 0-0774 0-25 0°868 05 0774 0°955 1

Fiir A, =1 nehmen die Gleichungen (18) die Form an:

U=¢e
pe=1— gt _tle—t ]

z—=tet 19)
Em == 6_1
tl)b = 1

Fiir ein instabiles Z wird 1 » A, und die Formeln
(18) degenerieren — indem e« e ™M gu:

=gt
vzl—{—Aie_t——e—Aitil—- oMt
z= A (67 Mt Tl A oM (20)
Zm == A1
1
tn :hlA—1

Vergleicht man diese Formeln von % und » mit den For-
meln (5), so ergibt sich, daB sich die Reaktion 4 — Z — B mit

# A, Skrabal, Monatsh. f. Ch. 36, 137 (1915). Vgl. auch K. Matsuno, Bull.
Chem. Soe. of Japan 1, 133 (1926).
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einem 1nstabllen 7Z genan so verhilt wie die direkte

Reaktion 4 B B. Die Messung ergibt uns die monomolekulare
Konstante . Zwischen ihr und den Konstanten des Stufen-
schemas besteht die Relation:

b= A, ky =k, @1

oder in Worten: Es wird die Geschwindigkeit ge-
messen, mit welecher der instabile Zwischen-
stoff sich bildet. Von den beiden Reaktionen 4 — Z und
7Z — B ist die erstere geschwindigkeitsbestimmend.
Sie allein gibt das Tempo an, in welchem sich das Endpro-
dukt B bildet. So wie im Stufenschema %, € &k, und damit
A 1,ist k=%, und von %, ganz unabhingig.

Wir wollen einen instabilen Zwischenstoff, dessen Bil-
dungsgeschwindigkeit das Tempo des Gesamtvorgan-
ges bestimmt, einen van’t Hoffschen Zwischenstoff?
nennen. Seine nihere Charakterisierung kann erst
in § 12 gegeben werden.

Das eben Dargelegte gilt nur fiir die Haupt- und Nae¢h-
periode der Reaktion. In der Vorperiode gelten fiir »
und z andere Gleichungen als (20). Wegen der Kleinheit von ¢
in der Vorperiode wird ¢ —2:* =1 und daher

z=A (TN ) = A (1— ). (22)

Um v zu berechnen, entwickeln wir die e-Potenzen der
allgemeinen Formel:
vt [1—A A e —e"“”]

nach der Reihe und erhalten:

=B Taoa)f —a—an? 23
Lzl—A1 (1— 1)5"‘(‘_ 1)@”}” ------ (23)

oder, wenn A, gegeniiber 1 vernachlissigt wird:

S (. e

Dieselbe Gleichung kann aueh aus den Simultanreaktionen
fiir ein instabiles Z erhalten werden. Es ist ndmlich:

woraus sich dureh Integration (¢t =0, v = 0) ergibt:
v=1—e"MY)— A (1—¢7),

woraus wieder durch Reihenentwicklung (23) bzw. (24) erhalten
wird.,

% Siehe A. Skrabal, Farad. Soc. Trans. (im Druck).
8=
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Als Beispiel sei der Reaktionsverlauf in Tabelle 5 fiir
Ay =104 wiedergegeben (z, =104, ¢, = 9212).

Tabelle 5.
¢ 0 10—+ 103 10—2 10—1 1 9212
2% 11 1 1 1 1 1
» 0 05.10-12 0-5.10-10 0-498.10—8 0-484.10—6 0-368.10—+ 0-0009
1062 0 10— 0-001 0010 0095 0632 1
104% 0 10—4 0-001 0-010 0-095 0-632 1
¢ 10 102 103 104 105 106 0o
u 0°999 0990 0905 0°368 4°5.10_5  3°7.10—# 0.
v 0-:001 0010 0095 0632 1 1 1
10tz 0°999 0990 0905 0°368 45.10-5 37104 0
104% 1 1 1 1 1 1 1

Der Vergleich der vorstehenden Tabelle mit Tabelle 1
lehrt, daB sich unsere iiber das instabile Z verlaufende Reaktion
und die direkte Reaktion 4 — B beziiglich der Variablen «
und vinder Hauptperiodeund Nachperiode voll-
kommen decken. Xin Unterschied besteht bloB in der
Vorperiode hinsichtlich der Variablen v, was darauf zuriick-
zufiihren ist, daf bei der direkten Reaktion auch in der Vor-
periode nur 4 — B verlduft, wihrend bei der indirekten Re-
aktion, namentlich im allerersten Stadium, fast ausschlie8lich
A — Z vor sich geht.

Ferner zeigt die Tabelle 5, dafl die Zwischenstoffkonzen-
tration durch ein Maximum geht. Wesentlich fiir den Ver-
lauf iiber ein instabiles Z ist, daB das 2, noch in der Vor-
periode erreicht wird. Je kleiner A,, um so mehr filit z,
in die Vorperiode. Das 148t sich auch allgemein zeigen. Setzen
wir ¢, nach (20) in die Formel fiir #, so bekommen wir:

AiIn !
AgInt
w=—-e Mt A A N

und daher:
limu =1,
Ar—s0

oder in Worten: Je kleiner das A, um so niher liegt die
dem z, entsprechende Simultankonzentration » der Eins, um
so weiter riickt das z,, in die Vorperiode der Reaktion.

Beispielsweise ist fiir Radium (Halbwertszeit T — 1690 a)
und Emanation (7 = 381 d) A, = 6175.10—% und daher f,—
12 Tage, wihrend die Radiummenge erst nach 24 Jahren von
1 auf 0999 (Beginn der Hauptperiode) gesunken ist 3¢,
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§ 7. Der stationdre Zustand. Aus Tabelle 5 sowie aus den
Formeln (20), die fiir die Hauptperiode und Nachperiode der
Reaktion 4 — Z — B mit instabilem Zwischenstoff
gelten, ist zu ersehen, daB ab ¢, das Verhidltnis z:u
stationédr ist, indem von da ab:

— At g
§=%1617:A1 =%:k0ns‘c. (25)
bleibt. In der Radiumwissenschaft heiBt dieser stationire Zu-
stand das ,radioaktive Gleichgewicht®

Die Radiumforscher unterscheiden zwei Arten von radio-
aktivem Gleichgewicht ®":

1.Das ,Daunergleichgewicht” (secular equilibrium).
Hs ist zu beobachten, wenn die Menge des Ausgangsstoffes k on-
stant gehalten wird. Im Falle einer chemischen Reaktion kann
die Konstanthaltung von « erreicht werden, wenn die Reaktion
A — 7Z — B in der gesittigten Losung oder in dem gesittig-
ten Dampf von 4 vor sich geht und fiir die Aufrechthaltung
des Sittigungszustandes Vorsorge getroffen wird.

In unserem Falle (¥ =1, %, = 1) haben wir dann die Dif-
ferentialgleichung:
dz

Zﬁ:k‘ w—kye=A —z

und ihr Integral:
s=A (1 —¢h, (26)

Hier gibt es kein Maximum von z Die Zwischen-
stoffmenge steigt fortwiahrend von z2=0 fiir £=0 bis
2= A, fiir i=c als Grenzwert. Praktisch ist der
stationfire Zustand des Dauergleichgewichtes oder der
Grenzwert:

.2 k
lim —:Aiz’—’:
t—s o U ]iz

D @7
erreicht, wenn e~ gegeniiber 1 verschwindend klein
geworden ist. Nehmen wir an, daB e~ gegeniiber 1 gehorig
klein, wenn e—* = 10—*, so berechnet sich hieraus #=9-21. Das
»~Dauergleichgewicht” ist somit erreicht, wenn etwa das Z eh n-
fache der Relaxationszeit von Z — B verstrichen
ist. Iir das Radium-Emanation-Dauergleichgewicht betrigt
daher die Einstellungsdauer 3-81.9-21 : 0-693 — 49-5 Tage.

Der Wert D = z: u des Dauergleichgewichtes ist von dem
Verhiltnis beider Geschwindigkeitskonstanten, die Ein-

% Von der Weiterreaktion des Abbauproduktes der Emanation wird hier ab-
gesehen, es wird also angenominen, daB dasselbe radioinaktiv ist.

% Vgl. St. Meyer und E. von Schweidler, Radioaktivitdt (Leipzig 191",
Seite 44.
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stellungsdaver nur von der Geschwindigkeit der Reaktion
7 — B abhingig.

Das ,,Dauergleichgewicht” stellt sich fiir jede Reaktion
A — Z — B ein, gleichgiiltig, welche absoluten und relativen
Werte %, und %, besitzen.

Weil im Dauergleichgewichte 2 = Du — konst., so ist:

dz
i

identisch mit Gleichung (1). J. A. Christiansen (siche § 1)
gelangt zu dieser von ihm gesuchten Beziehung, weil er ad hoec
u = konst. wahlt. In den vielen Fillen, in denen von der
Gleichung (1) Gebrauch gemacht worden ist, ist aber « variabel,
und daher gilt Gleichung (28) nicht. Wird aber fiir die Kon-
stanthaltung von « Sorge getragen und damit den Bedingungen
fir die Giiltigkeit von (28) Geniige geleistet, so gilt die Glei-
chung (28) fiir alle Zwischenstoffe des Schemas 4 — Z — B
und ist daher kein Charakteristikum fiir instabile
Zwischenstoffe. Im stationsiren Zustand des Dauergleich-
gewichtes kann, je nach dem Verhiltnis A, = %, : k,, das 2z so-
wohl auBerordentlich kleine (10—, 10—3...), als auch ungeheuer
groBe Werte (104, 105...) annehmen.

2. Das ,Laufende Gleichgewicht” (transient
equilibrium). Bei einer variablen Menge des Ausgangs-
stoffes 4, bzw. bei variabler Konzentration », kommi es
auch zur Ausbildung eines stationiiren Verhiltnisses z:u, je-
doch nur dann, wenn A, <1, d. h. wenn die Zwischenstoffbildung
A — 7 ein langsamerer Vorgang ist als der Zwischen-
stoffzerfall Z — B.

Wenn A, >1 oder %, > k,, so ist nach den Gleichungen (18):

0 28)

z A, (e—t—e—81t) A
ol A —1 e-Ml A —

i [e(d1 —De—1] =

-y A1)t — Ky Toy— ko) ¢ 29
'Ar«lwi )~k__ke(1 2) (29)

1 2

von der Zeit £t abhingig.

Wenn A, = 1 oder %, = k,, so ist nach den Gleichungen 19)
wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes, also von = 0 bis
t = oo, das Verhiltnis
. z te !

- =t =kt =kt (30)
% et

eine Zeitfunktion. , .
Wenn aber A, <1 oder %, <k, so wird nach den qumhun—
gen (18) mit fortschreitender Reaktion z:#u von der Zeit un-
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abhingig. Es kommt zur Ausbildung des stationiren Zu-
standes:
z A

; A k
i - i ... W T 31
fl_l)n; U 1—A [L— ] 1—A =k 31)

welcher als das ,laufende Gleichgewicht® bezeichnet wird.

Im ,Dauergleichgewicht® sind z und % ,dauvernd” oder
konstant, im. ,,Jaufenden Gleichgewicht® sind die Mengen z und
u ylaufend®, d. h. mit der Zeit verinderlich, ihr Verhiltnis
z:u—=L ist aber konstant.

Ist der Zwischenstoff Z instabil, d. b. ist A <1 oder
%, € k., so ist nach Gleichung (31) und (27):

Bm 2o A, — D 32

fene U Iy

oder in Worten: Fiir instabile Zwischenstoffe hat die Kon-
stante L des laufenden Gleichgewichtes denselben Wert wie
die Konstante D des Dauergleichgewichtes.

Vergleichen wir, indem wir von derselben Menge des
Stoffes 4 ausgehen, den Reaktionsverlanf 4 - Z — B fiir ein
instabiles Z einmal flir # =1 = konstant, das andere Mal
fiir w = variabel, so ergibt sich folgendes.

In der Reaktion # = konstant beginnt der Zwischenstoff mit
der Menge 0 und steigt fortwihrend an bis zur Menge
Zm= Ay =k ky. Theoretisch wird dieser Grenzwent
zvar Zeit ¢ —oo, praktisch zur Zeit #=10:%, erreicht.

In der Reaktion = variabel beginnt der Zwischenstoff
gleichfalls mit der Menge 0 und erreicht zur Zeit ¢, = —1Ina,
den Maximalwert z,=A,. In diesem Zeitpunkt ist, wie zu
Beginn der Reaktion, noch #=1. Von da ab nimmt sowohl z
wie # dauernd bis Null ab, das Verhdltnis z:u bleibt aber
konstant, u zw. behilt es den Wert z:u =4, =k, : k, bei.

In der Hauptperiode und Nachperiode der Reaktion
u — variabel ist:

— = 0. (33)
Hieraus und aus der Verinderlichkeit von » wih-

rend der Haupt- und Nachperiode folgt die Verdanderlich-

keit von z oder die Unrichtigkeit der Gleichung (1).

Die ,,Gleichgewichtskonstanten D und L sind keine ,chemischen
Gleichgewichtskonstanten®, obwohl sie als Quotienten von Geschwindigkeits-
konstanten es der Dimension nach sein kénnten.

Im ,chemisehen Gleichgewichte* (Konstante K = ki : &s) gehoren die
Geschwindigkeitskonstanten % und ks zwei Reaktionen an, die zueinander
im Verhiltnis von Reaktion und Gegenreaktion stehen, Solche
Reaktionen heifit man invers oder reziprok. Der Verlauf inverser
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Reaktionen im chemischen Gleichgewicht ist mit keiner
stofflichen Verinderung verbunden, die Aufrechterhaltung des dynami-
schen chemischen Gleichgewichtes erfolgt ,kostenlos®.

Die Geschwindigkeitskonstanten des station&ren Zustandes,
den man als radioaktives Gleichgewicht bezeichnet, welcher
stationdre Zustand aber auch, wie eben dargetan wurde, bei ,konserva-
tiven chemischen Reaktionen“ zu beobachten ist, gehoren Vorgingen an,
die zueinander nicht im Verhiltnis von Reaktion und Gegenreaktion
stehen. Die Aufrechterhaltung dieses Zustandes ist an einen ,Reaktions-
fluB“ gebunden, sie erfolgt also nicht kostenlos, sondern ist an eine
Energiedegradation gekniipft.

In unserem Falle ist die Aufrechterhaltung des stationiren Verhilt-
nisses 2 :u — konstant an den fortwihrenden Verlauf der Reaktion 4 —
Z — B und damit an die stete Abnahme freier Energie gebunden.

§ 8. Die Bildung des Zwischenstoffes ist reversibel. Durch
Nullsetzung von %, in (10) erhalten wir das Reaktionsschema:

It
A-ZEB (34)
hg

Genau wie die in § 6 behandelte Reaktion verliuft auch
der Vorgang (34) vollstandig. Mit seinem Ablanf istalles
A4 und Z verschwunden und in B umgewandelt.

Weil zu Anfang und gegen Ende der Reaktion z =0, so
mufl die Zwischenstoffkonzentration notwendig durch ein
Maximum gehen. In diesem Zeitpunkt, und nur in diesem,
ist dz/dt = 0.

Fiir die laufenden Konzentrationen gelten die Gleichungen:

B= V(l T A 4 Ay — 4 A

R1:%(1+A1+A3)+“}z‘
R,—3 (148 +4)— iR

ol

'uz%(leg)e—Rﬂ — %(1—3043—1“
L R, _me Ry _py
(i i - 35)

Die Tabelle VG zéig«t die Werte von z,,in ihrer Abhingigkeit
von A, und A,

Tabelle 6.
AN A O 01 05 1 2 10 o0
0 0 0 0 0 0 0 0
01 0077 0-072 0056 0-044 . 0 031 00609 0
05 0°250 0+239 0 203 0-171 0-129 0043 0
1 0°368 0 358 0-315 0275 0217 0-080 0
2 0-500 0-489 0-449 0407 0342 0147 0
10 0774 0-1769 0745 0-722 0676 0-445 0
00 1 1 1 1 1 1 1 bis 0
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Die Werte z,fiir A, = 0 sind diie der Tabelle 4. Das z,, wird
um so kleiner, und damit der Zwischenstoff um so instabiler,
je kleiner A, und je griofer A, ist.

Die ,Instabilititsbedingung® fiir den Zwischenstoff ist:

A A8+ A= (11 A (36)

Zur Berechnung von R fiir ein instabiles Z hebt man
(L+4,+4,)% aus der Wurzel heraus und entwickelt letztere
nach der Binomialreihe. Die Abrechnung der Reihe ergibt
R=R,= (1-+4Ay) und R,=A,:{1-}a,). Alsdann lauten die
Formeln (35) fiireininstabiles Z:

~—-it

w=ec 1-+2
—-__A.tit

v=1—e 1+3

A A
v = N I @7
oA
4’)L*1-—}-—A3

1, (A
l‘,,,~1>1_ 5, ln A,

Vergleicht man ¢ und v nach (37) mit » und » nach (5),
so ergibt sich, daf sich die Reaktion 4 ~ Z — B mit instabilem

Z genau so verhidlt wie diedirekte Reaktion 4 _k,B. Zwischen
der monomolekularen Konstanten % der letzteren Reaktion und
den Konstanten der Stufenreaktion besteht die Beziehung:

Al ].‘1 km (;S)

]L‘:l‘li‘A:s 2 by kg

Die Gleichungen (37) gelten fiir die Haupt und Nach-
periode der Reaktion. In der Vorperiode gilt die
Gleichung von » nur fir A, » 1. Zur Berechnung von v in der
Vorperiode fiir kleine Werte von A, integrieren wir die
Gleichung:

de A Ay
ﬁ?:h::zzl+l(61%h —e ﬂ+wﬂ
wobei wir erhalten:
4
- ¢ A (L2t a4
u:(l~c 1+ A )__ ’_9(1 e 0T (3%)
’ (1 "{’ A,)?

oder durch Reihenentwicklung:
1 A 1 A B
= 1[“@] S CR R Re—ec ks
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und durch Vernachlissigung des zweiten Gliedes in den Klam-
merausdriicken:

i* 44 !
=[5 — O 8 A g ] (40)

weleche Reihe geniigend konvergiert und fiir A; € 1 in die Reihe
(24) iibergeht.

Die Gleichungen fiir » und z in (37) gelten auch fiir die
Vorperiode der Reaktion.

Im folgenden ist der Reaktionsverlauf fiir drei Werte-
paare von A, und A, ausgerechnet:

a) A, =10¢ A, =108 by = 276,10~
b) A, —2.10—4 A3 =1 tm==195
c) A, =10—* A, =101 b =921

Die Werte wurden so gewihlt, daB in allen drei Fallen:

Ai

Zm = ﬁg == 10—4.

Die Tabellen 7, 8 und 9 zegen die Vorperiode in den
Fillen a, b und ¢. Die Konzentration von 4 ist % — 1 = konstant.
Die Tabelle 10 zeigt die Hau»t- und Nachperiode. Sie
ist fiir alle drei Fédllegleich.

Tabe'le 7.
t 0 10— 10— 10-2 10 ¢ 107 10—
v 0 10-15 10— 10— 10—12 1012 10—
104z 0 0°001 0°010 0-095 0-632 1000 1-000
Tabelle 8.
t 0 10— 10— 10--1 1
v 0 10—10 0-9v. 108 0°94.,10-¢ 0-58.10—*
104z 0 0002 0°C20 0-181 0-865
Tabelle' 9.
t 0 10-3 10—2 10—1 1
v 0 0'5.10-—-1 05,168 049,10 0°37,10—
104 2 0 0-001 0-010 0-09 0632
Tabelle 10.
t 10 102 103 104 103 108 o)
% 0990 0-990 0905 0368 4-5 103 3-7.10—4 0
v 0-001 0-010 0-095 0-632 1 1 1
10t 2 0999 0-990 0905 0°368 45,103 3-7.10—4 0

Wie bei der in § 6 behandelten Reaktion liegt auch hier
bei einem instabilen Z das Maximum z,, in der Vorperiode.
In der Haupt- und Nachperiode f#11t das z fortwihrend.
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Das mub so sein. Setzen wir £, nach (37) in die Gleichung
fiir », so wird:

by n (1 +ag)2 A, A
o= ¢ (L2 A = Ag)2
o ¢ (14 3)7 i [(1 = A3)2] (L+49)

und daher:

lim 2 = 1.
A
o 0
oder in Worten: Je kleiner das A, : (1 A;)% und damit je in-
stabiler das Z, um so naher liegt die dem &z, entsprechende
Simultankonzentration von » der Eins, um so weiter riickt
das z, in die Vorperiode der Reaktion.
Beispielsweise steigt im Falle ¢ das z auBerordentlich
rasch auf seinen Maximalwert und behilt denselben iiber viele
Zehnerpotenzen der Zeit bis zum Beginn der Hauptperiode bei.

§ 9. Wieder der stationiire Zustand. Unsere Reaktion mit
instabilem Z zeigt den gleichen stationiren Zustand wie der Vor-
gang A — Z — B. Aus der Tabelle 10 ist zu ersehen, daB in der
Haupt- und Nachperiode:

i Al
Ay |, TER T~
AR
|

w ' 148 LA ke

= konst.. (41)

indem das zweite Glied des Klammerausdruckes gegeniiber
dem ersten verschwindend klein ist.

In Analogie mit dem radioaktiven Zerfall kénnen zwei
stationdire Zustiinde unterschieden werden:

1. Das Dauergleichgewicht. Es stellt sich mit der
Zeit ein, wenn u — konstant gehalten wird. In unserem Falle
(u=1, %, = 1) haben wir die Differentialgleichung:

el Uy ) 2= A = (L A = (89 | 5 — 2]

und ibhr Integral:
(1—e— 0t (43)

z= A
1A
Hier gibt es kein Maximum von z. Die Zwischenstoff-
menge steigt von 2 =0 bis 2 =4, : (14 A,), wenn ¢ von 0 auf oo
steigt. Praktisch ist aber 2 — konstant, wenn die e-Potenz in
(43) gegeniiber 1 klein wird.
Wir haben den Grenzwert des Dauergleichgewichtes:
lim ¢ A k

t— o u 1A, Ry

—D. (44)
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Weil 4 = konstant, ist im Dauergleichgewicht auch 2 — kon-
stant und dz/dt — 0. Das Dauergleichgewicht stellt sich fiir alle
Werte der Konstanten k., k,, &, ein, es ist also kein Charakte-
ristikum fiir einen Vorgang mitinstabilem 7.

2. Das laufende Gleichgewicht. Wenn bei va-
riablem w das Verhiltnis z:# mit der Zeit konstant
werden soll, so muB nach den Gleichungen (33):

lim 2 Ao Bt —e Y —=konst.  (43)
t—p>e g 1{1(1_R2)e—*th__Rz(l___Rl)e-lﬂt 2

Damit diese Bedingung erfiillt ist, muB R, sowohl klein
gegeniiber 1, als auch klein gegeniiber R, sein. Das ist aber
nichts weiter als die Instabilitatsbedingung (36) fir
Z. Alsdann wird (45):

lim 2 __ 4, A ky _
Tt

Wihrend also der station#ire Zustand des Dauergleich-
gewichtes fiir jedes Z besteht, gibt es ein laufendes
Gleichgewicht nur fiir ein instabiles Z Die (egeniiber-
stellung von (88), (44) und (46) ergibt fiir die Konstante % der
Bruttoreaktion:

— 1
t—>x gy R 1A,

I. (46)

_— AX
T1EA,

j— ]{1
kT,

Unsere Reaktion 4 ;> Z — B mit instabilem 7 verhilt
sich somit ganz analog der Reaktion 4 — Z — B mit in-
stabilem Z, fiir deren Konstante % der Bruttoreaktion analog
mit (47) gilt:

k

ky ky="Fk, D=1, L. (47)

=Aky—h =T, D=F,L. (48)

Nur in einem Punkte besteht ein wesentlicher Unter-
schied. Wihrend im Falle der Reaktion 4 — Z — B die
sleichgewichte D und L immer nur stationidre Zu-
stdnde sind, kénnen im Falle 4 > Z — B die Zustinde
Dund Linwahrechemische (dynamische) Gleich-
gewichte itbergehen.

Die fiir ein instabiles Z der Reaktion 4 .~ Z — B geltende
Beziehung:

K
o '752 h]m

D=L (49}

kann n#émlich, je nach den relativen Werten von %, und %,
sowohl zu:

=0y
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als auch zu:

k,
ky
degenerieren. Die Beziehung (49) ist in dem Zahlen-
beispiel b des § 8, die Gleichung (50) im Beispiel ¢, die Be-
ziehung (51) im Beispiel ¢ erfiillt; Wie (49), so ist auch (50) nur
ein ,stationdrer Zustand®”, weil %, und %, Geschwindigkeits-
konstanten von Reaktionen sind, die zueinander nicht im
Verhiltnis von Reaktion und Gegenreaktion stehen. Hingegen
gehoren %, und %, inversen Reaktionen an, und demgemif§
ist der stationfire Zustand (51) gleichzeitig auch ein
chemisches Gleichgewicht.

Wir kénnen daher (51) auch sehreiben:

kl

L,

D=1=

(51)

—D=L=F, (52)

wo K die Konstante deschemischen Gleichgewichtes
A7 ist. Wir haben also in allen unseren drei Reaktionen
ab 2 = zm, d. h. in der Haupt- und Nachperiode, den stationiren
Zustand L =z : u = konstant. Aber nur im Falle ¢ ist dieser
stationdre Zustand gleichzeitig auch chemisches
Gleichgewicht: L =K =—z:u=konstant, Der stationidre
Zustand des laufenden Gleichgewichtes ist hier in ein wahres
chemisches Gleichgewicht iibergegangen.

Bei der Reaktion 4 — Z — B existiert ein solcher Uber-
gang nicht, weil in diesem Schema keine inversen Reak-
tionen vorkommen.

Wiahrend der Reaktion ¢ herrscht somit ab ¢, oder in der
Haupt- und Nachperiode des Vorganges chemisches
Gleichgewicht zwischen dem Ausgangsstoff 4 und dem
instabilen Zwischenstoff Z. Daher ist hier die ,chemische
Gleichgewichtsbedingung*:

kiu—Fkz=0, ’ (53)

nicht aber dg/dt =0 (vgl. § 1) erfiillt, denn » und 2 in (53) sind
variabel. Erst mit dem Ablauf der Reaktion 4 > Z — B
wird:

dz
%:kju-—kszza

wo aber nunmehr ¥ und 2 konstant sind. Es sind die ,,Gleich-
gewichtskonzentrationen®, die im gegebenen Fall die Werte
=0 und z=0 haben.

Im allgemeinen Falle (49) besteht ab ¢,, kein Gleichgewicht,
sondern lediglich die ,,Stationarititsbedingung®:

Kt — (k- ) 2 =0, (54)
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wo u und z variabel, so daB dz/dt von Null verschieden. KErst
mit dem Ablanf des Vorganges sind u, z und dz/dt Null ge-
worden.

Den Unterschied zwischen dem Zustand, der nur stationdr ist, und
dem, der iiberdies auch ein chemisches Gleichgewicht ist, werden wir
gewahr, wenn wir zu dem System einen Katalysator hinzufiigen.
Letzterer soll die Konstanten ki, ks, ks zu Ki’, ko', ks’ abindern. Weil %:.
und %; bzw. k' und A’ inversen Reaktionen angehoren, miissen ent-
sprechend:

Bt —wk
ks’ = ks

diese Konstanten im Proportionalititsverhiltnis stehen, wihrend die dritte
Konstante eine beliebige Anderung:

ke = ke
erfahren kann.

Ist der Zustand ein chemisches Gleichgewicht, so bleibt er
aufrecht, denn:

2k wky k, 2

w o kY wk, k w
3 3 3

Ist er aber nur stationir, so bildet sich unter dem Einfluf des Kataly-
sators ein neuer stationdrer Zustand aus, denn:

& ey %k, z

7:/m’2'—|—/z73’:n7€2+‘/.]f3 u

Nur wenn xund # sehr verschieden sind, so kann in beiden
Fillen eine vollkommene Umstellung erfolgen.

Tst # sehr grof gegeniiber x, so daB = k. von gleicher Grofenordnung
wird wie »ks, so geht das chemische Gleichgewicht (51) in einen neuen
stationdren Zustand tber.

Ist » sehr klein gegeniiber », derart, daB nk: verschwindend klein
wird gegeniiber #ks, so wird aus dem urspriinglich nur stationiren Zu-
stand (49) und (30) nunmehr ein chemisches Gleichgewicht.

§ 10. Der Arrhenius’sche Zwischenstoff. Schon in § 4 wurde
gesagt, daB die Wahrscheinlichkeit, daB zwei Gesechwindig-
keitskonstanten von 4hnlicher Grofenanordnung sind, im
allgemeinen gerin g ist. So fallen die Konstanten selbst sehr
ghnlicher Reaktionen, wie etwa die Konstanten der Hydrolyse
stherartiger Stoffe, nach den bisherigen Messungen aus meinem
Tnstitute in den weiten Bereich von 12 Zehnerpotenzen . Um
so mehr werden die Konstanten zweier Reaktionen, die ver-
schieden geartet sind, groBenordnungsmiflig verschie-
den sein,

Aus diesem Grunde wird die allgemeine Gleichung
(49) die Ausnahme, ihre degenerierten Formen (50) und (51)

8 A. Skrabalund J. Sa wiuk, Zeitschr. physik. Chem. 122, 357 (1926).
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werden die Regel bilden. Wir wollen daher die Reaktionen
mit instabilem Zwischenstoff, die zu den stationiren Zustinden
(50) und (51) fithren, ndher diskutieren und an Beispielen er-
ortern.
Wir haben das Stufenschema mit instabilem Z:
ky
A2z
ke (59)
z % B

Fiihrt die Reaktion zu dem stationdren Zustand (51), so
herrscht wahrend der ganzen Haupt- und Nebenperiode chemi-
sches Gleichgewicht in bezug auf 4 > Z und ge-
schwindigkeitsbestimmend ist die Reaktion Z — B,
nach welcher der Zwischenstoff Z weiterreagiert. Setzen
wir in die Differentialgleichung des geschwindigkeitsbestimmen-
den Vorganges:

dv
=Ty (56)
fiir z den Gleichgewichtswert:

£= ky u=Ku, (87)
ks

wo K die Gleichgewichtskonstante des ,vor-
gelagerten Gleichgewichtes® 4 = Z, so resultiert:

dv -
= K kyu = ku, (58)

wo % die Geschwindigkeitskonstante der gemessenen Brutfo-
reaktion A — B ist. Zwischen ihr und den Konstanten des
Stufenschemas besteht somit die Beziehung:

k,

fo== A Ty = K k. (59)
];3 2

Wie ersichtlich, steckt in der gemessenen Geschwindig-
keitskonstante & neben einer kinetisehen %, eine Gleich-
gewichtskonstante K. Derartige kinetische GroBen so-
wie die zugehorigen Reaktionen konnen wir ,,komplexkinetisch*
nennen %9,

S.Arrhenius?®* war der erste, der fiir die Geschwindig-
keitskonstanten Beziehungen von der Form (59) ad hoc an-
nahm., Wir wollen daher unseren instabilen Zwischenstoff Z

3% A, Skrabal, Monatsh. f. Ch. 37, 495 (1916).
4 Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 226 (1889).
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als einen Arrhensiusschen Zwischenstoff (Abkiir-
zung A.Z.) bezeichnen.

Als Beispiel einer komplexkinetischen Reaktion mit einem
A Z. sei die Verseifung eines Esters durch Soda
angefiihrt. Sie verlduft nach der Bruttoreaktion:

OH,COOCH, + CC,” + H,0 5> CH,C00"-- HCO,” + CH,0H  (50)

Die Reaktionen des Stufenschemas sind:

Ty
€0,” 4+ H,0 7 HCO, + OH’ I
I8

(61)
OH,COOCH, - O 2 CH,000’ - CH,0H J

worin das Hydroxylion die Rolle des instabilen Zwischenstoffes
itbernimmt.

Fiir die Geschwindigkeitskonstante % der Bruttoreaktion,
die nach dem Zeitgesetze verlduft:

d[CH,C007 _, [CO,"]
a - PHCO,)

[CH,COOCH,] (62)

gilt die Beziehung (39), wo K die Hydrolysekonstante der Soda
bedeutet,

Komplexkinetische Reaktionen sind hiufig (aber nicht immer) da-
durch gekennzeichnet, dafl sie hoher Reaktionsordnung sind, dab
in ihrem Zeitgesetze Konzentrationen mit negativen oder gebroche-
nen Exponenten auftreten, und daf} sie eine abnorme Temperatur-
abhingigkeit zeigen, indem Qi = K4y, :kt sowohl sehr grof
(z. B. 45 oder 100) als auch sehr klein (z. B. 0-85) sein kann . Alle
diese Merkmale sind auf das dem geschwindigkeitshestimmenden Vorgang
vorgelagerte Gleichgewicht zuriickzufiihren.

Kennt man den Mechanismus oder das Stufenschema einer komplex-
kinetischen Reaktion, so kann man nach Gleichung (59) aus der Komn-
stanten & das K ermitteln, wenn k. bekannt, und umgekehrt das k. be-
stimmen, wenn K gegeben ist. Man kann also Gleichgewichts-
konstante auf kinetischem Wege und umgekehrt aus Gleieh-
gewichtenkinetische Groben bestimmen. In gleicher Weise 146t
sich aus der Warmetdnung der Reaktion des vorgelagerten Gleich-
gewichtes und dem Qic von k. die Temperaturabhingigkeit Qo der G e-
schwindigkeitskonstante % ermitteln und umgekehrt,

In die Gruppe der komplexkinetischen Reaktionen gehdren alle in
einer ,Pufferlosung® verlaufenden siure- oder alkaliempfindlichen Zeit-
vorginge. Mit der Aufstellung der Ionentheorie durch 8. Arrhenius
war die Deutung dieser komplexkinetischen Reaktionen gegeben. Das
Wasserstoffion bzw., das Hydroxylion sind die ,aktiven
Formen* des Puffergemisches. Das zur Bildung von H® bzw. OH’ fiib-
rende, dauernd eingestellte Gleichgewicht des Puffergemisches ist dem

A Skrabal, Monatsh. f. Ch. 35, 1157 (1914). Verhandlungen der Ges.
deutseh. Naturf., u. Arzte 85 (Wien 1913), 11, 1, Seite 306.
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geschwindigkeitsbestimmenden Vorgange vorgelagert, Temperaturdnderung
indert nicht nur die Geschwindigkeitskonstante des letzteren, sondern
auch den Gleichgewichtswert von [H'] und [OH’]. Die Temperatur-
verinderlichkeit der Konstante % der Bruttoreaktion ist ja nach Geichung
(59) von der Veridnderlichkeit von % und K abhingig.

Nicht immer ist die komplexkinetische Natur einer Reaktion so
durchsichtig wie in dem eben betrachteten Falle. Bei den zwischen den
Oxydationsstufen J’, Jo, Js’, JOH und JOs* des Jods verlaufenden Reak-
tionen lieB sich aber aus der hohen Reaktionsordnung auf ihre komplex-
kinetische Natur schliefen, und dieser Schluf konnte in der Tat durch Her-
leitung aller zwischen den angefiihrten Oxydationsstufen bestehenden
Gleichgewichte und der dazugehorigen Wirmeténungen aus rein kine-
tischen Daten bekriftigt werden *.

In Weiterverfolgung der Gedanken, die sich an die in einer ge-
pufferten Losung verlaufenden siureempfindlichen, dureh die Ionentheorie
aufgeklirten Reaktionen kniipfen, hat S. Arrhenius® die Verall-
gemeinerung gemacht, daf nieht die in der Bruttogleichung
vorkommenden, an sich kinetisch stabilen Stoffe, sondern ihre ,ak-
tiven Formen“ die eigentlich reagierenden Stoffe sind, und dafi sich
letztere mit den ,inaktiven Formen* im thermodynamischen Gleich-
gewichte befinden, welches Gleichgewicht dem geschwindigkeitsbestim-
menden Vorgang vorgelagert ist. So nimmt Arrhenius im Falle der
Rohrzuckerinversion an, dafl nicht der Rohrzucker (Konzentration M;
selbst, sondern der aktive Rohrzucker (Konzentration M,) reagiert,
welcher sich mit dem inaktiven nach:

Mq=K M;

im Gleichgewichte befindet. In dieser Gleichung ist K eine Gleichgewichts-
konstante und aus der ,Instabilititsbedingung® folgt fiir die beiden Zucker-
formen: Mo € M;. Fithrt man den Wert von M, in die Differentialgleichung
des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges ein, so ergibt sich fiir die
Geschwindigkeitskonstante & der Rohrzuckerinversion eine Gleichung der
Form (59).

Diese von Arrhenius aufgestellte Hypothese, die auf Analogie-
schliissen aufgebaut ist, soll hach Arrhenius eine Erklirung fiir die
starke Temperaturabhingigkeit der Inversionskonstante % (Qi — 4) geben.
Ob sie speziell fiir die Zuckerinversion zutreffend ist, ist bisher noch nicht
bewiesen. MaBgebend ist der Gedanke, dessen Zuldssigkeit und Richtig-
keit aus zahlreichen anderen Fillen hervorgeht.

Das Charakferistikum fiir einen Arrhenius-
schen Zwischenstoff ist der Umstand, daB er sich mit
den Ausgangsstoffen der Bruttoreaktion im chemi-
sehen Gleichgewicht befindet.

Im Gegensatz zu den A4.Z. wollen wir diejenigen in-
stabilen Zwischenstoffe, die ihrer Konzentration nach
von dem Gleichgewichte mit den Ausgangs-

# Biehe A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 665 (1911);
AMonatsh. f. Ch. 36, 137 (1913); 37, 535 (19185).
B8 Arrhenius, L. c. Seite 233.

Monatshefte fiir Chemie, Band 31 9



122. A.Skrabal

stoffen entfernt sind, als van 't Hoffsche Zwi-
sehenstoffe (Abkiirzung H.Z.) bezeichnen .

Eine Reaktion, die in der Haupt- und Nachperiode zu dem
stationdiren Zustand (50) fiihrt, verliuft iiber einen H.Z.

Als Beispiel einer solchen Reaktion sei die Einwirkung
von Jodauf Aceton in saurer Losung angefiihrt. Sie wird
nach den Messungen von H. M. Dawson und Mitarbeitern 4
durch Wasserstoffion katalysiert, verliuft nach der Brutto-
gleichung:

CH,COCH, +J, — CH,COCH,J + H:- 4 J’ (63)
und gehorcht dem Zeitgesetze:
d]J’
1 KHY [CH,COCH,] (64)

Gedeutet wird dieses Zeitgesetz durch die Annahme des
Stufenschemas:
k1
CH,COCH, =~ CH,C(OH) : CH, }
ks (GO)

CH,C(OH) : CH, -+ J, = CH,COCH,J -~ H- - J’

wo die Enolform die Rolle des instabilen Zwischenstoffes iiber-
nimmt, und durch die weitere Annahme, dal die durch H’ be-
schleunigte Bildung des Zwischenstoffes:

A , (1 [CH,COCH,] (66)

gesehwindigkeitsbestimmend ist. Die Gegeniiberstellung von
(64) und (66) ergibt:

k=1Fk . 67
konform mit unserer Gleichung (47), wenn wir %, € %, setzen,

Gegeniiber der Bildung des Zwischenstoffes wverlduft
dessen Weiterreaktion rasch. Die Bildung des
Ziwischenstoffes gibt das Tempo des Gesamtvorganges an, da-
her erscheint das Jod nicht im Zeitgesetze (64) der Brutio-
reaktion. Das Jod wirkt lediglich als ,,chemischer Depolarisator™
oder als , Abfangmittel” fiir den Zwischenstoff ,,Enol“. Seine
Gegenwart und rasche Reaktion mit dem KEnol bedingt, daf

¢s zur Einstellung des Gleichgewichtes 4 — Z, bzw. Keton
Enol nieht kommen kann.

4 Ayus den Darlegungen von J.A.Christiansen in Zeitsehr. physik. Chem.
103, 91 (1923), geht hervor, daB dieser Autor die beiden mbglichen instabilen Zwischen-
stoffe, die wir hier mit 4. Z. und H. Z. bezeichnet haben, nicht auseinanderhilt.
4 Journ. Chem. Soc. 95 (1909), 1860 und folgende Arbeiten.
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Unsere Reaktion (63) fithrt in der Haupt- und Nachperiode
zut Jem stationdren Zustande (50):

z [CH,CH(OH):CH,] &,
w  [CH,COCH,] ~ 'k =L (68}

welcher besagt, daB sich die laufen den Konzentrationen von
Enol und Keton so verhalten wie die Geschwindigkeits-
konstanten der Enolbildung und der Enolfortfiihrung.

Die Messung der Bruttoreaktion an der Hand der laufenden Kon-
zentrationen ihrer Reaktanten liefert uns nur die Konstante % = k.
Wiirden wir die Analysenmethode in der Weise vervollkommen, dafl wir
auch die laufende Menge des Enols messen, so wiirden wir aus 2, 4 und %
nach (68) die Konstante %» der raschen Reaktion ermitteln konnen. Da-
gegen erlaubt es uns die kinetische Messung der Reaktion (63) nicht,
die Konstante ks zu bestimmen. Die Ermittlung von ks miifite geson-
dert aus anderen Zeitversuchen erfolgen. Letztere Aufgabe ist im
Vergleich zur Messung von %» nicht schwer, denn k; muf nach (68) und
(49) gegentiiber %k, klein sein, Aus dem bekannten Gleichgewichte Enol:
Keton folgt ferner die Reihenfolge der Konstanten:

ke D kg ) ke

Die Gleichung (68) ist von der Form eines chemischen
Gleichgewichtes, ist aber kein solches, denn %, und %, sind
die Konstanten zweier Reaktionen, die nicht invers sind, und
z und % sind keine Gleichgewichtskonzentrationen, sondern
die Konzentrationen der Stationaritdtsbeziehung:

kiu—Fk,z2=0.

die aus der allgemeinen Gleichung (54) fiir %, ) %, hervorgeht.

Aus %, Y k, folgt ferner, daB im stationiiren Zustande (68)
neben dem Keton weniger Enol vorhanden ist als im Tauto-
meriegleichgewichte. Das mufl so sein, denn es 148t sich all-
gemein zeigen, daB ceteris paribus die H.Z. instabiler
sind als die A4.Z., daB daher das Verhiltnis z : ¢ im stationiren
Zustande kleiner ist als im Gleichgewichte 4 — Z.

Zu diesem Zwecke denken wir uns an das eingestellte

ko
Gleichgewicht 4 7 Z eine Reaktion Z-—>B angeschlossen,
die derart langsam ist, daf sie das Gleichgewicht nicht
stort, Der Zwischenstoff Z ist dann ein A4.Z., und es besteht die
Beziehung:

2q k,

U Iy

In dem MafBe, als %4, gr6Ber, die Reaktion Z — B rascher
gewihlt wird, geht diese Beziehung in (46), und wenn %, ) %,
9:{:
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geworden ist, in die Beziehung
Zh ]l.j

% Ky

iiber, wo nunmehr der Zwischenstoff ein H.Z. ist. Durch
Division der beiden Gleichungen folgt:

w

« Kk
[ ]-’,'3

&

oder — weil %, ) k, — : 2,) zzund in Worten: Der van’t Hoffsche
Zwischenstoff ist instabiler als der Arrheniussche.

Wie die Reaktionen, die iiber einen A.Z. verlaufen, 4 uBere Merk-
male haben, so haben auch die iber einen H.Z. verlaufenden Vorgiinge
ihre Kennzeichen. Sie sind die entgegengesetzten. Die iiber einen H.Z.
fiihrenden Reaktionen haben in der Regel (aber nicht notwendig) einen
normalen, mittleren Temperaturquotienten Qi und sind von niederer
Reaktionsordnung,

So konnten wir aus der Form der Bruttogleichung (63) erwarten,
dab die Geschwindigkeit dieser Reaktion der Xonzentration von J: pro-
portional wire. In der Tat aber ist die Reaktion in bezug auf [J.] nach (64)
nullter Ordnung. Die iiber einen H.Z. verlaufenden Reaktionen sind
also hiufig n1edere1 Ordnund als auf Grund der Bruttogleichung zu
erwarten wire.

Auf ein wesentliches Charakteristikum des van’t
Hoffschen Zwischenstoffes werden wir stoBen, wenn wir im folgenden die
Reversibilidt der Reaktion Z — B ins Auge fassen.

§ 11. Der Zerfall des Zwischenstoffes ist reversibel. Durch
Nullsetzung von %, in (10) erhalten wir das Reaktionsschema:

ka2
AN 7228 (69)

7\4
Diese Reaktion fiihrt zum vollstindigen Ver-
brauch des Stoffes 4 und zur Einstellung des Gleiech-
gewichtes Z < B. Nach Ablauf der Reaktion haben wir
e, =0 und ks 2, =k, v, oder:

2 o k
= N (10)
Die Funktionen (14) sind von der Form:
w == Mt
. A — gt _<_l_e—mt
o W (A =G, 4)
SN T A UL el T
1+A~1 (1+A4) [1__ (Ai _A.i)] 1 ”‘(A - A4) (71)
_1tes
G A4+(A1—A4) 1=(8:1—8
1A,
1 1

b= 1 _(A1_ A;) In A1"A4
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Das Maximum von z ist nur dann realisiert, wenn
A > AL BT A, = Ay ist zn =12, =A,: 1+ Ay. Fiira, <A, steigt 2
stetig von 0 bis 2.

Fiir A, — A, =1 oder A, = A; —1 nehmen die Gleichungen
(71) die Form an:

i==e— Mt

1 1 — At

=)

1 1 — At e

Z == [ —_ = g 72
1 A;) (1 ™ t)o (72)
wAi-—l—i[—e“_’-_\l_

AH T A1

ti)t:I

Fiir A, =1 oder A, =0 gehen diese Gleichungen (72) in
die Gleichungen (19) iiber.

Die Tabelle 11 enthilt die Werte von 2z, fiir verschiedene
Werte von A; > As.

Tabelle 11.
ANA, O 01 05 1 2 10 oo
0 0
01 0077 0091
05 0:250 0°268 0333
1 0-368 0-376 0-417 0:500
2 0:500 0506 0531 0568 0-667
10 0774 07T 0781 0°789 0°803  0-909
oo 1 1 1 1 1 1

Die Instabilititsbedingung fir Z ist:
A K1 AL (73)
Unter diesen Bedingungen nehmen die Gleichungen (71)
die Form an:

=

vl ATt —e M oA
z=A, (e‘A‘twe_t)—{—A‘,(l——e_M)

A (A —A) e M (74)
Zm == A1
1
tm==1In T—_A:

Diese Gleichungen gelten fiir die Haupt- und Nach-
periode der Reaktion. In diesen Perioden verhilt sich also

unsere_Reaktion 4— Z B mit instabilem Z genau so wie
die direkte Reaktion 4 — B, wobei zwischen der Konstanten
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k der letzteren und den Konstanten des Stufenschemas die Re-
lation besteht:
k= Ak, = k. (75)

In der Vorperiode ist in der ersten Gleichung fiir z
nach (74) das zweite Glied klein gegeniiber dem ersten und
e~ 4t —1, so daB man erhilt:

2= A; 1—e— . (76)

Um die Werte von v fiir die Vorperiode zu erhalten,
setzen wir, auf die Simultanreaktionen zuriickgreifend, an:

dv

- = kyz — k=2 — Ay

oder integriert:
poem e [J"GM zdtJ].

Fithren wir fiir 2 den Wert (76) ein, so erhalten wir unter
Eliminierung der Integrationskonstante J (v =0 fiir ¢ = 0):

A,

TRA-A)

[ (L—e—M) A, (1— o |

Die Gleichung geniigt, im Gegensatz zu v nach (74), der
Bedingung v =0 fiir = 0. Durch Reihenentwicklung folgt:

e 1—AfBE  1-Apn
UMA1[§T41__A4§,T+1_A4ZY_— ........ J

oder, wenn wir A, und seine Potenzen gegeniiber 1 vernach-
lassigen:
2 3 Al
v=A, (§-€ ST ) 7

iibereinstimmend mit Gleichung (24). In der Vorperiode gelten
also beiinstabilem Z fiir die Reaktionen 4 —Z — B und
A —7 % Bdieselben Gleichungen. Das ist verstindlich,
denn die Riickliufigkeit der Reaktion Z ~> B macht sich bei
den kleinen Werfen wvon » in der Vorperiode noch nicht
geltend. Die Variablen » und z sind daher in der Vorperiode
von k%, bzw. A, unabhéidngig.

Der Reaktionsverlauf wurde fiir folgende Werte von A,
und A, ausgerechnet:

a) A,—10—1 A, =10-2
b) A,—10- 4 A, =104
Q) A —=10—+ A,—10—5 tw = 9317

Weil A, in den gewiihlien Zahlenbeispielen denselben
Wert hat, ist fiir alle drei Fille die Vorperiode dieselbe.
Sie ist in Tabelle 12 wiedergegeben.
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Die Haupt- und Nachperiode fiir a, b, ¢ ist in Tabelle 13
ausgerechnet. Die Gleichgewichtswerte (f = oo) sind v =1 und

>

-oo:A4-

Tabelle 12.

¢ 0 10—¢ 10—:2 10 —>2 10—t 1
" 1 1 1 1 1 1
v 0 0510—20510—*0'5.10—8% (0-484.10—¢ 0°'368,10—¢
1042 0 10—¢ 10—:3 10—2 0095 0°632
Tabelle 13.
t 10 102 108 104 103 108 -
w0999 0990 0 905 0°368 - 4'54.10—% 372,10—% 0
v 0001 0010 0095 0632 1 1 1
a) 10+ z 1009 1-090 1-8556 6-688 9-999 10 10
b) 10tz 1 1 1 1 1 1 1
e) 10¢ 2 1:000 0-991 0915 0431 01 01 01

Im Zahlenbeispiele ¢ (A, >A,) geht ¢z durch ein Maximum.
Das 2, wird in der Vorperiode erreicht. Es riickt um so weiter
in die Vorperiode, je kleiner das A; gegeniiber 1 und je kleiner
das A, gegeniiber A ;.

Im Zahlenbeispiele a (A, < A,) geht der Zwischenstoff durch
kein Maximum. Die Konzentration z steigt im Verlaufe der
ganzen Reaktion.’

Im Zahlenbeispiele b (A,—A,) ist das z wihrend der Vor-
periode ansteigend, in der Hauptperiode und Nachperiode ist
es praktisch konstant, u. zw. 2 =2, = A,.

Indem singuléirenFalleA,=A, und nur in diesem,
ist wihrend der Hauptperiode und Nachperiode z — koustant
und daher dz/dt — 0. In diesem singulédren Falle ist also
die Gleichung (1) richtig.

Es liegt das daran, daB fiir die Haupt- und Nachperiode
nach (74) fiir A, = A, 2= A, — A, — konstant wird.

Das geht auch aus der Differentialgleichung hervor. Sie
lautet:

L

57 Eiuwt-ho—Tyer=Aut+Ap—2z

oder fiir A, = A,:
dz
= A (utv)— 2

Fiir ein instabiles Z ist aber w4+ v =1, daher ergibt
die Integration:
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zZ = A] (l—e_t)_
oder — weil in der Haupt- und Nachperiode e~ ¢ 1 —:
jr A A1 = A+ = kOllSt.

In diesem singuldren, also duBerst unwahr-
scheinlichen Falle ist die Gleichung (1) erfiilit. Nach dem,
was iiber die Geschwindigkeiskonstanten wiederholt gesagt
worden ist, sind sogar die Fille a und ¢ unwahrscheinlich, Am
wahrscheinlichsten ist eine, auch groBenordnungsmiafigstarke
Verschiedenheit von A, und A,, Wir haben dann zwei,
die Regel bildende Grenzfille zu unterscheiden.

Der eine Fall ist A,y A,. Die Gleichungen fiir # und v
bleiben bestehen. Auch die Gleichung fiir z in der Vorperiode
ist dieselbe. Die Gleichung fiir z in der Haupt- und Nachperiode
hingegen degeneriert zu:

z=Aj A e—M=A, 1+ Au (78)

- Als Zahlenbeispiel wihlen wir A, — 10— und A, = 10-8, Wir
haben dann das M aximum des Zwischenstoffes z, = 104, das
zur Zeit {,, — 9212, u. zw. in der Vorperiode, erreicht wird. Die

Vorperiode ist dieselbe wie in Tabelle 12. Die Haupt- und
Nachperiode ist in Tabelle 14 wiedergegeben,

Tabelle 14,

¢ 10 102 103 10¢ 5-10¢  10¢ 108 »

w 07990 0°990 0°905 0°368 00067 4'54£,10—% 3:72.10—% 0

v 0001 0-010 0095 0632 0-9933 1 1 1
10tz 0999 0°990 0-905 0-368 0-0068 1-45,10—¢ 10—* 10—+

Nachdem das z in der Vorperiode sein Maximum erreicht,
fallt es stetig in der Hauptperiode. In der Nachperiode er-
reicht es alsbald seinen Grenzwert zco= A, = 105,

Ferner ist zu ersehen, daB in der Hauptperiode das
Verhiltnis z:u stationir ist. Das muB so sein, denn hier
degeneriert die Gleichung (78) zu z = A, « oder.

LA = R — (88)
U Iy

Das entspricht dem stationdren Zustand des ,laufenden
Gleichgewichtes, denn %, und %, gehoren keinen inversen
Reaktionen an. Die Gleichung (88) ist analog der Gleichung (32)
des laufenden Gleichgewichtes fiir 4 — Z — B mit instabilem
Z. Wihrend aber der letztere stationiire Zustand bis ¢ —occ er-
halten bleibt, geht er in unserem Falle in der Nachperiode
verloren. In der Nachperiode degeneriert die Gleichung (78)
alsbald zu:

z= A, =2, = konst., (89)
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wahrend » fortlaufend fallt. Wenn die Béziehung (89)
erreicht ist, haben wir das ,,chemische Gleichgewicht®

C TR A = (99)

dem alle unsere Reaktionen 4-—Z_ 7 B zustreben.

Fiir A, y A, haben wir also einen stationiren Zu-
stand z:u = konst., der mit der Zeit in das chemische
Gleichgewicht z:v=konst. iibergeht.

Der zweite Grenzfall ist A, ¢ A,. Die Gleichungen fiir u
und v und fiir 2 in der Vorperiode bleiben aufrecht. Die
Gleichung fiir 2 in der Haupt- nnd Nachperiode de-
generiert zu:

: = A, (1—e—Att), (100)

Da fiir die Haupt- und Nachperiode die Gleichung fiir »
lautet:
v=1-—e— A1t,
s0 haben wir hier bereitsab Hauptperiodechemisches
Gleichgewicht Z Z B:

‘o
L N
- 1

Ton ’

:lr'l Ko

(101)

< | R

In der Tabelle 15 ist der Reaktionsverlauf fiir A, = 10—8 und
A, = 10—* ausgerechnet,

Wegen des kleinen Wertes von A, beginnt die Hauptperiode
unserer Reaktion erst bei ¢ =10°. Bei derartigen Werten von ¢
ist unsere Reihe (77) nicht mehr konvergent. Wir kénnen daher
nur den Anfang der Vorperiode berechnen. Eine andere auf-
tauchende Frage ist die, ob auch bei A, ¢ A, der Reaktionsver-
lauf in der Vorperiode von A, unabhingig ist. Zu ihrer Beant-
wortung entwickeln wir die strengen (Gleichungen fiir » und z
nach (71) in eine Reihe und erhalten:

A, 2 , 3
m{ (A+4)— 4] 5 — 11 +4) — Af]%_{_

V=

FIAF AP A — }
beziehungsweise:
A, ; 9
e at | A = AL [ 80 A, (8 — 8] S H A
A, — 8]y — (L A AN~ A b L 1

welche Reihen fiir Werte von A, und A,, die gegeniiber 1 klein
sind, in die Reihe (77), bzw. in die aus (76) entwickelte Reihe
iibergehen,
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Tabelle 15.
t 0 10—2 10—t T . 108
% 1 1 1 r L. 0-999
v. 0 0:50.10--12 0-48.10—10 0-366.10—-8 , . , . . 0-001
104z 0 0:995,10—6 0+95,10-5 0-632.10—¢ ., ., ., . . 0-001
10%¢z:w oo 200,108 1-99.105 1310 L, L. 1
4 108 107 10¢ 109 1010 o
% . 0-990 0-905 0-368 4:54.10-5 3'72,10-¢ 0
v 0-010 0-095 0-632 1 1 1
1042 0-010 0-095 0-632 1 1 1
10420 1 1 1 1 1 1

§ 12. Der van 't Hoffsche Zwischenstoff. Nachdem wir im vor-
hergehenden die Reversibilitit der zweiten Stufenreaktion
7 7 B ins Auge gefaBit haben, konnen wir den Begriff des H. Z.
kinetisch ebenso genau definieren, wie in § 10 den Begriff des
A rrheniusschen Zwischenstoffes. Das Modell einer Reaktion
mit einem H. Z. ist in Tabelle 15 vorgelegen. Wir wollen daher als
einen van’tHoffschen Zwischenstoff im engeren
Sinne einen solchen instabilen Zwischenstoff bezeichnen, wel-
cher wihrend der Haupt- und Nachperiode der Re-
aktion mit dem Reaktionsprodukte im chemi-
schen Gleichgewichte ist?.

Bei einem solchen Zwischenstoff ist die Bildungsge-
schwindigkeit 4 — Z zeitbestimmend fiir den Gesamtvor-
gang, die Weiterreaktion von Z erfolgt praktisch momentan, Ist
k, die Konstante der Bildungsgeschwindigkeit des H. Z. und % die
der Bruttoreaktion, so ist nach Gleichung (21), (88), (67) und (75)
k =k, und:

% = % == Fo == ku. (102)

Fiir einen 4. Z. hingegen ist %k = k%, : k, und

dv*szh,l

- =k (103

Bei Reaktionen hoher Molekelzahl wird die Bildungs-
reaktion des Zwischenstoffes in der Regel geringerer Ordnung
sein, und wenn diese Zwischenstoffbildungsreaktion entsprechend
(102) zeitbestimmend ist, so wird ihre niedere Ordnung auch
die Ordnung der Bruttoreaktion sein.

J.H. van’t Hoff* war der erste, der aus der hiufigen
Erscheinung, daB die kinetische Messung einer Reaktion zu einem

46 Seit etwa 20 Jahren unterscheide ich zwischen den bheiden Arten von
instabilen Zwischenstoffen. Nachdem diese nunmehr kinetisch genau gekennzeichnet
sind, erscheint mir der Zeitpunkt gekommen, sie auch durch besondere Namen zu
kennzeichnen.

4 Vgl z. B.J. H. van't-Hoff und E.Cohen, Chemische Dynamik (Am
sterdam und Leipzig 1896), Seite 104
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Zeitgesetzniederer Ordnung fiibrt, als auf Grund des
Bruttovorganges zu erwarten wire, auf den primiren Verlauf
eines einfachen, zeithestimmenden, zu einem instabilen Zwi-
schenstoff fithrenden Vorganges schlof. Thm zu Ehren soll dieser
Ziwischenstoff als ein van’t Hoffscher Zwischenstoff be-
zeichnet werden,

An der Hand des vollk omm e nen Reaktionsschemas (10):

ey kg '
AZ2Z_2HB
Ig L4

wollen wir dartun, daB die Zwischenstoffe 4. Z. und H. Z. und die
Reaktionen, die iiber diese Zwischenstoffe verlaufen, entgegen-
gesetzt geartet sind. Die beiden Zwischenstoffe stellen
Grenzfille vor, d. h. der instabile Zwischenstoff allge-
meinen Charakters wird zwischen dem 4. Z. und H. Z. ge-
legen sein, bei der wiederholt hervorgehobenen groBenordnungs-
méBigen Verschiedenheit der Geschwindigkeitskonstanten werden
aber die Grenzfille die Regel bilden. Aus dem gleichen
Grunde nehmen wir die Konstanten %,, k., %k, %, grofenordnungs-
miiBig derart verschieden an, daB die Reaktion 4 — B
weitgehendirreversibel ist, daB sich also nach ¢§ 4 ihre
Reversibilitit erst in der Nachperiode geltend macht.

Die Artung der beiden Zwisehenstoffe und der
iiber diese Zwischenstoffe verlaufenden Reaktionen 4 — B geht
aus nachstehender Zusammenstellung hervor.

Der Zwischenstoff ist ein . . . . . . . . . . 4. Z. H. Z.
Wihrend des Verlaufes ‘8 der Reaktion 4 — B

herrscht Gleichgewicht in bezug ant. . 4 2 Z B
Geschwindigkeitshestimmend st . . , . . . . Z— B Ad—Z
Wihrend des Verlaufes 4 — B48 nimmt 2 ., . stetig ab stetig zu
Der instabile Zwischenstoff Z besitzt das mog-

liche Maximum an . . . . . . . ... Stabilitit Instabilitit
Die Bruttoreaktion und ihre Konstante % sind: komplexkinetisch reinkinetisch
Die Ordnung der Reaktion ist hiufig . . . . hoch niedrig
Das @, ist in der Regel . . . . . . . . . . anormal normal

Ein Wort ist iiber den verschiedenen Grad der Instabilitiit
der beiden Zwischenstoffarten zu sagen. Nach der eingangs ge-
gebenen Definition ist ein Zwischenstoff um so instabiler, je
kleiner seine laufende Konzentration ist. Fiir letztere gilt, je
nachdem ob der Zwischenstoff ein 4.Z oder H.Z ist, eine der
Gleichungen:

k,

(104)

]
?Nl?\‘?r!
s

<
o

4 Hier ist der Verlauf der Reaktion ab Hauptperiode gemeint, weil
erst von da ab die Gleichgewichte 4 == Z bzw. Z < B eingestellt sind.
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Bei weitgehendem Ablauf der Reaktion 10 besteht die Re-
lation:
Voo Ly ky
il S AR (105)
denn je vollstindiger der Ablauf, um so grofler wird v. gegen-
itber . sein,
Aus (104) und (105) folgt die Relation:

it "
o T T e 2h (106)
Das obere Zeichen gilt ab Hauptperiode im allgemeinen, das
untere erst mit dem erreichten Gleichgewichte (¥ = #w , ¥ = vw ).
Zwischen den laufenden Konzentrationen der beiden Zwischen-
stoffarten gilt also die Ungleichung:

Za _>_>_ &h (107)

oder in Worten: Ein H.Z. ist instabiler als ein A.Z., die
laufende Konzentration des ersteren ist kleiner als die des
letzteren. In § 10 wurde dies bereits an einem Spezialfalle dar-
getan.

Die groBe Instabilitit des van 't Hoffschen Zwischen-
stoffes i1st die Ursache, daB die Reaktionen nicht direkt,
sondern iiber einen H. Z. verlaufen. Die rasche ,Abfang-
reaktion” Z, — B bedingt, daf§ die Reaktion 4 —Z, — B
derdirekten Reaktion 4 — Bvorauseilt, daf der Umsatz
nach letzterer gegeniiber dem Umsatz nach der indirekten Reaktion
verschwindend klein ist. '

Auf diesen Sachverhalt habe ich vor mehr als 20 Jahren
hingewiesen *°, Der instabile Zwischenstoff, den wir hier als einen
H.Z. bezeichnen, deckt sich im wesentlichen mit dem ,kriti-
schen Zustand® (état eritique) von R. Marcelin® uand
dem instabilen ,kritischen Komplex* von J. N. Brén-
sted?., Wie letzterer Komplex, so ist auch unser H. Z. von
SJmaximaler Instabilitit”. Den instabilen Zwischenstoff,
den wir als A4.Z. bezeichnen, nennt Brénsted einen ,,inter-
medidren stabilen Komplex®

Es ist bemerkenswert, dafl die einzelnen Forscher, die, von
sehr verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend, sich mit
den Problemen der chemischen Kinetik befaBt haben, zu dem
nimlichen Ergebnis gelangen: Zur Notwendigkeit
der Annahme zweier entgegengesetzt gearteter
instabiler Zwischenstoffe.

# Vegl. A, Skrabal, Zeitschr. anorg., Chem, 42 (1904), 60 und Zeitschr, fiir
Elektrochem. 11 (1903), 633. Die erstgenannte Arbeit wurde auf Wunsch der Redaktion
gekiirzt, wobei sie an Klarheit gelitten hat.

5% Ann. de physique [9], [3 (1915),” 120. Siehe anch A. Berthoud, Journ, de
Chim. Phys. 9 (1911), 352; 10 (1912), 573.

8 Zeitschr, physik. Chem. 102 (1922), 169; 115 (1925), 837. Siehe anch J.N: Brén-
sted, Om Syre-og Basekatalyse, Kopenhagen, 1926. ' '
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Sehr hiuftg ist das Ergebnis der kinetischen Messung mit
der Annahme des einen oder des anderen instabilen Zwischen-
stoffes vertriglich. Das MeBergebnis ist dann mehrdeutig.
Auf diese Mehrdeutigkeit haben nachdriicklich H. Gold-
schmidt® und namentlich R. Wegscheider® wiederholt
aufmerksam gemacht.

§ 13. Bildung und Zerfall des Zwischenstoffes sind reversibel.
Wir haben noch den allgemeinen Fall des Schemas (10) zu
behandeln. Er liefert uns keine wesentlich neuen Ergebnisse. Die
Reaktion 4 7 B fithrt zur Einstellung der drei Gleich-
gewichte 4 2 Z, 7 Bund 4 B, von welchen jedoch nur zwei
unabhingig sind.

Die den Funktionen (14) entsprechenden Gleichungen lauten:

R:V A4 A4 A+ A — 4 (A A A+ A A
Ry =3 (1A +A+A)+R
B, =30 +A+A+A)—1R
o A, (LA .
(A1+A3) (1+A4) — 4
2 =5

o= (A1 + As)l(]- —ll‘ A4) — A:;
0= (=g~ BT A = R (L8, — R) e P

1 (108)
g E—CA A =R A+, — Ry e ®
1 1
p=Ct g E— A A Rle M — g T A —
) ~ R e ™!
=E—0— FE—CQ AR (R, ~A)e ' 4

1
+—]{_[€_§(1+A4—Ra)l (R, — A,) e~ Rt

Fiir das M aximum der Zwischenstoffkonzentration gilt:

R, —A,
S=F® =,
1 , _ B
Zn/:(g""g)7?_{5-‘;(1‘1—A4*R2)](R1_A4>S R +
i R (109)
+ R E—CAF A —R)®,—A)S R
1 <
tu,:Tlnb.

Wenn z durch ein Maximum gehen soll, muf S positiv
sein. Da R, immer groBer als A, ist, so ist S positiv, wenn
R,> A,

Wenn R, = A,, so folgt aus (108) A, — A, und:

52 Zeitschr. Elektrochem. 11 (1903), 5; 14 (1903}, 383.
% Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 543; Zeitschr. Elektrochem. 14 (1903), 133.
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R—11A4,
R, =1+4A, A
R, = A

(110

In dem singuléiren Falle A, = A, lauten daher die
Gleichungen fiir die laufenden Konzentrationen:

A
14+A,+4;

A A,
(1 + As)l(l -+ A: “I‘ A:s)

— Ayt

1=
%_(I—LAQ ¢

1 n A,
T4, 1A, (1+A><1+A Ay

——L\1t
AFA) + Ay)
(1_0-—-(1 +A1+Ag)t)

v =

P T
144,44,
A,

174, +4,

Wenn also A; = A,, so fallen z,

Zny ==& =

e—{(L-F A A9t )

I

A At

und z. zusammen.

(111)

Ist

A, > Ay, so geht z durch ein Maximum und n#hert sich seinem
Grenzwerte 2z, von oben. Ist A, << A, so steigt z stetig an und
ndhert sich seinem Grenzwerte z. von unten.

Als Beispiel ist in Tabelle 16 der Gang von z fiir die drei
typischen Félle angefithrt. Es wurde gewiihlt:

) A =2 A:;:A_t:l Z;;L:O'4:465 t,,1=0'8606
)A :A3:A4: an,:fao:‘%
) A=A, =1 A,—2.
Tabelle 16.
a) 2 0 0-077 0-142 0242 0-362 0440
b) z- 0 0-039 0-074 0131 0210 0-288
¢) 0 0-039 0-074 0-132 0 214 0-302
¢ 0-861 1 2 3 oo
a) z 0 446 0-445 0-415 0404 0-4
b) =z 0-308 0-317 0-332 0-333 0-333
c) z 0-330 U344 0-387 0-397 04
Im Gleichgewichte der Reaktion 4 Z”Z = B herr-
schen folgende Bezichungen:
Vo A, kL, Zw ok o Ak
o AA, T Kk otk o A,k
A, ky ke,
ST R T A, Tk Rk
Uop == 1A3 AZ ' _ l 253704 e (112)
TTAF A, by key + kyky
P A4, _ g Iy
A+ A A Ry by = kg kg
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Der Zwischenstoff wird instabil, wenn:

(LA 8442 Y 4(A, A A+ A A)
144,y 2VA, + 4,4,

Fiir diese Ungleichung konnen wir auch schreiben:

14H4;, ) A+ A,
kyt+Fy D kiR } (1)

oder in Worten: Der Zwischenstoff ist instabil, wenn die
Summe der Konstanten der Reaktionen, die zum Zwischenstoff
hinfiihren, sehr viel kleiner ist als die Summe der Konstanten
der Reaktionen, die vom Zwischenstolf wegiiihren.

Alsdann erhalten wir durch Reihenentwicklung:

R—R,—=1-+A,
A A,
Be=—1a
Wir wollen uns mit der Anfithrung der fiir die Haupt-
und Nachperiode geltenden Formeln begniigen. Sie lauten:

1 Ay Baly
@L:——“—AI+A3A4 [A3A4—‘!— Ale 1+ as t]
A, Ay 4 Bg2y
B ;
U=ATFA B, [1 AN ]
. Ai [ Ay A3y ]
&= A, (1A A —A)e— ¢ (114)
TF Ay B, F 8,8y M08 (= A)em s
P p— _A1
om 1+A3
. 1 (1’+'A3)2
tm— 1+A3 hl Al—A4

Der instabile Zwischenstoff geht nur dann durch ein Maxi-
mum, wenn A; > Ay Fiir A; = A, ist abermals 2w = 2.

Vergleicht man die Formeln fiir v in (114) und (9), so ergibt
sich: Die iiber ein instabiles Zwischenprodukt verlaufende
reversible Reaktion 4 Z B verhilt sich genau so wie die direkt
verlaufende Reaktion.

Fiir die Diskussion der Formeln (114) fassen wir folgende
Fille ing Auge:

A. Die Reaktion 4 — B soll praktischirreversibel
sein, d. h. — nach den Darlegungen in § 3 und 4 — ihre Rever-
sibilitdt soll sich erst in der Nachperiode geltend machen.
Das wird der Fall sein, wenn:

v A Kk
ey  AGAL » L

bk,

Wir haben also die ,Irreversibilitdtsbedin-
gung”:

Ai >> AS A4 -,

kiky Y gk, } (L5)
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Alsdann sind die Gleichgewichtskonzentrationen:

L OAA, Rk, P .
Uy == A1 - ]€1 kz bl Voo == 1! “e T A4 - ]‘.2 (116)

und die Formeln (114) degenerieren zu:

A A i

U = 21‘ e 1Tt
A

ve=1—e"70a

1 -y 117
z = + Ay 4-A)+ (A —A)e 1A 117)
Y
B 1+A
L1 (A
S A — A,

Je nach den relativen Werten von A, und A, haben wir
dann drei Falle zu unterscheiden:

1. A, Y A, eder %k, Y k, Diese Relation ist mit der Irre-
versibilititsbedingung immer vertriaglich. Der Zwischenstoff geht
in der Vorperiode durch ein Maximum. Die Gleichungen fiir z
lauten:

LA [(1+A3)A4 +e—_5‘-—t]

1A, A, 115
_ A _ 1 A+ Ay
Zm == 1 "I“As tm = i + A3 In A, .

Es sind zwei Unterfille zu unterscheiden:
a) Wenn A, Y 1, so wird:

Ay
U= Ay Y
1
P A FAA, A — _A_l_u 18
“——A‘;[ h, TR | (118)
A 1 A2
Zim = A, , tm= A_3 \ Al J

Wihrend der ganzen Haupt- und Nachperiode ist:

z Ak :
- AT (119)

Es besteht somit Gleichgewicht in bezug anf 4 ~ 7

oder der Zwischenstoff ist ein 4. Z.
b) Wenn A, ¢ 1, so wird

u:AZ—?“—{— e—Ast

s= Rt en] (120

Zm = Ai' tw = In ~A— J
- 1
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So wie die e-Potenz grofi ist gegeniiber A, A, : A, und

A, : A, besteht voriibergehend das stationdire Ver-
haltnis:

A = (121)

ST . (122)

<
<

8
o

I

iibergeht. Die Dinge liegen also genau so wie bei der Reaktion
des Schemas 4 -~ Z B, welche in Tabelle 14 wiedergegeben ist,

2. A, = A, oder %k, =%, Die Annahme ist mit der Irre-
versibilititsbedingung (115) nur vertriglich, wenn A, ¢ 1 oder
Iy € ky. Die Gleichung fiir z in (117) degeneriert zu:

z =z, = A, = konstant. (123)

In diesen singuliren Falle ist 2d/df =0 erfiillt. Der
Zwischenstoff Z hat bereits mit Beginn der Hauptperiode seinen
definitiven Wert z,, erreicht. Die Gleichung (123) geht natiirlich
auch aus der Gleichung fiir z in (111) durch Degenerierung her-
vor, wenn wir A, = A, setzen und A, und A, gegen 1 vernach-
ldssigen:

s=A, 1 —e Y =A,

3.4 £ Ay oder & € k. Diese Ungleichung ist mit der
Irreversibilititsbedingung (115) nur dann vereinbar, wenn %,
gegeniiber 4, besonders kleinist, alsol M As bzw. kb D k&

Die Gleichungen (117) nehmen die Form an:

U — AZA4 + e——A1t 1

1
v = 1 . e—A1t [ (124:)
=A=MY = A

Es stehen somit z und v in dem konstanten Verhalt-
nis:
N (125)

v Voo ky

oder mit anderen Worten: Wihrend der ganzen Haupt- und
Nachperiode besteht chemisches Gleichgewicht in bezug auf
Z Z B, der Zwischenstoff ist ein H.Z, Die Konzentrationen
z und v nehmen fortlaufend zu, ihr Verh#ltnis ist aber das-
selbe wie im Gleichgewichte Z  B.

B. Die Reaktion 4 B soll praktisch reversibel
sein, d. h. es soll sich ihre Reversibilitit schon in der Haupt-
Monatshefte fiiv Chemie, Band 51 10
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periode geltend machen, Das ist der Fall, wenn
Vo A, - k,k,

oo — ~ 1,

len AA, keykey
wenn also %, %, und k; k, von gleicher GroBenordnung sind.

Wir haben somit als ,Reversibilitatsbedin-
gung“:

A, ~ AA, 5
kg ~ kyk, } (126)

Je nach den relativen Werten von A, und A, unterscheiden
wir wieder drei Fialle:

1A, > A, oder k, » k, Das ist mit der Reversibilitits-
bedingung nur dann vereinbar, wenn 1 ¢ A; oder %, € k,. Die
Gleichungen (114) degenerieren zu:

1 _ A1+A3A4
v LR Tl

A, Ay Mgy ¢
et v LA .

3 Agd (120
o A, P e e e B A,
e L AT h |

A

In der Vorperiode erreicht der Zwischenstoff seine maximale
Konzentration tnd wihrend der Haupt- und Nachperipde gilt:
Z Ai ki

Z 4
— fo —_— L 128
u u A, Iy (128)

o0

Es besteht also Gleichgewicht in bezug auf 4 ~ Z.

Der Zwischenstoff ist ein 4. Z.

7 2. A, = A, oder %, = k,. Diese Relation ist mit der Rever-
sibilitatsbedingung nur dann vertriglich, wenn A, ~ 1 oder
k, ~ k..

Die Gleichungen (114) degenerieren zu:

3
vo=—[1 — ¢ M4 } (129)
A .

In diesem singulédren Falle ist abermals wihrend der

Haupt- und Nachperiode:
- J—— AiA-l e A

P J— — 4
o A - AA 1+ 4y
nnd daher auch dz/di = 0. '

= konst. (130}
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3. A, Ay oder &, € k,. Die Beziehung ist mit der Rever-
sibilitatsbedingung nur vereinbar, wenn 1 » A, oder %, ) k..
Die Gleichungen (114) degenecrieren zu:

_ 1 — (31 + 853 ¢]
S
L A, YRR T { .
Ry vy W I 130
. MA, e R A
CT E g o
Wiéahrend der Haupt- und Nachperiode gilt somit:
z E k, -
— fo A= 132
- o, A, I, (132)

d. h. es besteht Gleichgewicht in bezug auf 7Z B, der Zwischen-
stoff ist ein H.Z.

InTabelle 17 sind fiir die allgemeine Reaktion 4" B "%
die ,Bedingungen® zusammengestellt.

Tabelle 17.
Instabilititsbedingung . . . . . . . ky 4Ly > by - 1y
Irreversibilititsbedingung . . . . . Lk Y Rk,
Reversibilititsbedingung . . . . . . Teky ~ Foky
A.-Z.-Bedingung . . . . .. . ... Ey  kyund & Y K,
H.-Z.-Bedingung . . . . . . . . .. by K kyund 7y, K,

§ 14, Der Charakter der riickliufizen Reakiion. Wir haben
bisher den Verlauf der Reaktion 4 B iiber ein instabiles Zwi-
schenprodukt lediglich von der 4-Seite her verfolgt. Unsere For-
meln gelten aber auch fiir den Verlauf von der B-Seite her, wenn
man die Koeffizienten folgendermafBen gegeneinander ver-
tauscht:

A— B: ky k. Ky k, .
B~ 4: ky ks ky ky } (153)

Fithren wir diese fiir B — 4 geltenden Koeffizienten in die
»Bedingungen” der Tabelle 17 ein, so bleiben die ,Instabilitits-
bedingung* und die ,,Reversﬂmhtatsbedmgung aufrecht. Dagegen
kehrt sich die ,,Irreverlelhtatsbedmg‘ung“ um, und das ist selbst-
verstindlich, denn eine Reaktion, die nach 4 — B schr voll-
stindig ablauft kann nach B > 4 nur einen unmeBbar germgen
Umsatz ergeben und umgekehrt.

Es kehren sich aber auch die »d.-Z.-Bedingung® und die
»H.-Z.-Bedingung® um, Die Notwendigkeit dieser Umkeh-
rung wird wns noch klarer, wenn wir die beiden Einzelbedin-
gungen fiir einen A. Z. bzw. H. Z. miteinander multiplizieren. Wir
haben dann fiir den Fall der Reaktion 4 — B:

A.-Z.-Bedingung . . . . . . .. .. kky D ke,

H.-Z-Bedingmng . . . . .. .. .. kykey & bk, jooush

10%
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Damit ist gesagt, daB in dem allgemeinen Schema 4> Z — B
entweder das Gleichgewicht 4 > Z oder das Gleichgewicht
Z 2 B durch eine iiberragende Einstellungsgeschwindigkeit aus-
gezeichnet ist. Stellt sich 4  Z rasch ein, so verliduft die Hin-
reaktion. 4 —> B iiber einen A4. Z., die Riickreaktion B — A4 iiber
einen H.Z. Ist hingegen die Einstellungsgeschwindigkeit von
Z ~ B die iiberlegene, so verliuft 4 — B iiber einen H.Z. und
B — A4 iiber einen 4. 7Z.

Die kinetischen Charaktere der instabilen
Zwischenstoffe sind somit bei reziproken Re-
aktionenentgegengesetztgeartet, wenn dieletzteren
iiber denselben chemischen Zwischenstoff wver-
laufen.

In diesem einen Punkte weichen meine Rechnungsergeb-
nisse von der Auffassung von J. N. Bronsted iiber den Me-
chanismus der Reaktionen mit instabilen Zwischenstufen ab.

J. N. Bronsted? betrachtet die reversible bimolekulare
Reaktion

A+B Z C+D (135)
die in der einen Richtung iiber den ,kritischen Komplex® (4, B):

A+B = (4, B), (136)
in der anderen iiber den ,kritischen Komplex“ (C, D):

Cc+D —(C, D) 13n

verldauft. Er schlieBt ferner auf die ,Jdentitat* der kritischen
Komplexe

der reziproken Reaktionen, was nach Bronsted mit den An-
sichten von M arcelin, wonach die ,kritischen Energien®“ von
der Richtung der Reaktion unabhingig sind, tibereinstimmt.

Hiezu mochte ich bemerken, dafl sich die Aussagen beziiglich
Identitat oder Nichtidentitdat instabiler Zwischenstoffe sowohl auf
den ,,chemischen®, als auch auf den ,kinetischen“ Charakter zu
erstrecken haben.

Was den chemisehen Charakter von (4, B) und (C, D)
anlangt, so wiire es sehr wohl denkbar, daf3 diese beiden kritischen
Komplexe chemisch verschieden sind, dann wiirden aber die
reziproken Reaktionen 4-+B — C-+ D nicht iiber einen,
sondern iiber z w e i instabile Zwischenstoffe verlaufen. Man kann
aber ohneweiters die chemische Identitit von (4, B) und
(C, D) postulieren und damit zum Ausdruck bringen, daB die
reziproken Reaktionen iiber nur einen chemischen Zwischen-
stoff vor sich gehen.

Diese letztere Annahme haben wir im vorhergehenden, auch
hinsichtlich unserer monomolekularen Reaktion 4 — B
gemacht, u. zw. aus Griinden der Vereinfachung. Sie wird

54 Zeitsehr, f. phys. Chemie 102 (1922), 169 und 115 (1925), 357,
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wahrscheinlich auch in der Wirklichkeit zutreffen, wenn die
tautomere Umwandlung 4 —B unkatalysiert
verliuft. Nach den bisherigen Erfahrungen gehen aber tautomere
Umwandlungen unkatalysiert — wenn iiberhaupt —, so
doch auBerordentlich lan g s am vor sich *2, Fiir die kataly-
sierte tautomere Umwandlung ist aber durch die Arbeiten von
T. M. Lowry® der Verlauf iiber mehrere instabile
Zwischenstoffe so gut wie sichergestellt.

Theoretischen Betrachtungen darf man aber die ein-
fachste Annahme zugrunde legen und ihre Ergebnisse behalten
ihren Wert, auch wenn die natiirlichen Vorginge verwickelterer
Natur sind.

Gegen die Annahme der chemisechen Identitdt von (4, B)
und (C, D) ist also nichts einzuwenden. Brionsted schliefit
aber auch auf ihre ,kinetische® Identitiit, indem er annimmt, daB3
sowohl (4, B) als anch (C, D) Komplexe maximaler Instabi-
lit4dt sind.

Nach unseren Rechenergebnissen ist das fiir chemiseh
identische Zwischenstoffe nicht moglich, d. h. wenn (4, B) ein
Jritischer Komplex maximaler Instabilitit”
ist, muB (C, D) ein ,intermediirer stabiler Komplex” sein,
oder in unserer Ausdrucksweise: wenn (4, B) ein H. Z. ist, muB
(C, D) notwendig ein A4. Z. sein,

Auf der ,kinetischen® Identitit von (4, B) und (C, D) basiert
Bronsted seine ,/Theorie der chemischen Reaktionsgeschwin-
digkeit®. Diese Theorie sicht, an dem monomolekularen Beispiele
A 7 Z 7 B exemplifiziert, folgendermafien aus.

Bezeichnet # die Geschwindigkeit der Reaktion in der
Richtung A~ B und A" die in der Richtung B-—4, so ist nach
Bronsted:

W=1Faqc,=Ffa
W ke e | )

wo ¢ die Konzenfrationen, a die Aktivititen im Sinne von
G. N. Lewis?®® bedeuten,

Die Konstanten % sind nur von der Reaktion, 8 nur
vom Medinm abhingig, ferner ist 8 — zum Unterschiede von a —
fiir reziproke Reaktionen gleiceh. Daher ist im Gleichge-
wichte (&' = 2"):

k 4p
By=gr = - (140)
konstant, dagegen:
g ks s
k' a, ey

vomm Mediumabhingig.

a B, 0. Rice und J. J. Sullivan, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 3048 (1928).

% T, M. Lowry und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soc, 227 (1925), 1371, 1383,
129 (1927), 2539, 2554 und spitere Arbeiten.

5 Zeitschr. physik. Chem. 61 (1908), 129.



142 A.Skrabal

Ferner wird angenommen, daB sowohl fiir 4 - B, als auch
fiir B—~> A4, also fiir # und %", die Bildungsgeschwin-
digkeit des kritischen Komplexes Z das Tempo angibt, daB
bzw. die Vorginge:

A4—~7 } (142)

B—Z
geschwindigkeitsbestimmend sind.

Das § wird als Funktion der Eigenschaften des kritischen
Komplexes Z aufgefaBt. Die (Geschwindigkeit hiingt nicht allein
vom Potentialniveau des Anfangszustandes ab, ihre Anderung ist
vielmehr bei gedndertem Medium durch den Niveauunter-
schied zwischen Anfangs- und kritischem Zustand, d. h. durch
das Verhiltnis 74 : fzgegeben, wo die 7 die Aktivitiitskoeffizienten
bedeuten. Demgem&f wird

1
——— 143
7, (143)
gesetzt, wodurch (139) werden:

O P S ¥ cAf—A
Iz 7 .
L (14
W =%k a 1 K'e IB— ] ’

21, Bty

Soweit Bronsted.

Meine Bedenken gelten nach dem Vorhergesagten der An-
nahme (142). Nach unserem Rechenergebnis ist fiir die Reaktion
B —>A4 der Vorgang Z— A, geschwindigkeitshestimmend, wenn
fiir 4—B der Vorgang 4 —Z geschwindigkeitsbestimmend
ist, Wir haben also (142) durch die geschwindigkeitsbestimmenden

Reaktionen:
A~>Z } (143)

Z—~ A4 :
zu ersetzen. Gegeniiber letzteren verlaufen Z—B bzw. B —7Z
momentan.

Der Grundgedanke der Bronstedschen Theorie
bleibt hievon unberiihrt. Ich sehe ihn darin, daB die Instabilitiit
von Z nicht beliebigen Grades sein kann, sondern darch die Ni-
veaus von 4 und Blimitiert ist, was namentlich aus den Dar-
legungen in § 12 hervorgeht.

Wenn unsere Reaktion in der Richtung A4 — B iiber einen
H. Z. verlduft, so ist die Bildungsgeschwindigkeit von B:

-‘%’. =k (1 — 1) — 7{*- kv (146,
cder integriert:
k kz . Ryl - Tegky ! _
MU I P 4
’ Eyky ko by (l ¢ e ) (140)

identisch mit dem v mach Gleichung (131).
Unsere iiber emen instabilen Zwischenstoff ver-
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laufende reversible Reaktion verhidlt sich in der Haupt- und
Nachperiode wie die direkte Reaktion 4 7 B mit den Ge-
sehwindigkeitskonstanten 4 =%, und k" =% ki k,. Hs riihrt
dies davon her, das fiir die Hinreaktion:

o=k =Fu (148)
fiir die Riickreaktion:
W= ke = by ?4 v==Fk"v (149)
)
g'i}t ! N \ "!E

Diese Ausdriicke fiir die beiden reziproken Geschwmdlg-
keiten miifen so geartet sein, daB fiir »" = A"":
_ o kyk, -
K= 21 (150)
konstant, d. h. vom Medium unabhingig ist.
Fiir 7’ sei nach der Theorie von B 1‘76 nsted gesetzt:
h’zkiﬁa[l::klaAizkicA 7—,A~ (151)
fz fz
Wenn dieses /' mit dem A’ zur Gleichung (150) fithren soll,
so mufl auch der Faktor 8 in #” denselben Wert (143)
haben:

k k 1 k s
Vo=lyba, =k ET:aB =Ty ‘ﬁ(LB 7 Iy 714 Cp 7 (152)

QOhne in der Polemik zwischen J. N. Bronsted und
N.Bjerrum? Stellung zu nehmen, méchte ich darauf hin-
weisen, daBl man zur Gleichung (152) auch gelangt, wenn man an-
nimmt, daf fiir die Geschwindigkeit der A4. Z. nicht die Aktivitit,
sondern die K onzen tration nﬂaﬁgebend ist. Wir erhalten
deralt -

B — k, % ok ’n

=laey =kt =k - (153)

identisch mit Gleichung (152).

Zum SchluB dieses Paragraphen sei in der Tabelle 18 ein
Zahlenbeispiel wiedergegeben, Es wurde k.k, = k%, gewihlt, so
daB die Reaktion 4 = B bis zu # = 0'5, bzw. v = 05 abliuft, wenn
man von ¥ — 1, bzw. v — 1 ausgeht.

Tabelle 18.

t 10" 1011+1 101¢+2 347 . 10042 10)1+Z} 00
: 0-999 0-990 0-909 0-750 0-568 05
0:001 0°010 0-091 0-250 0-432 05

Az 0-999 0-990 0+909 0-750 0568 05
Mz 0-001 0-010 0-091 0-250 0-432 0b

In der ersten Reihe unter der Zeit ¢ steht die Konzentration
des abnehmenden, in der zweiten die des zunehmenden Stoffes, in
den beiden letzten Reihen das (hcohe) Multiplum M der Zwischen-

7 Zeitschr. f. physik. Chemie 708 (1920), 82 und 118 (1925), 251.
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stoffkonzentration. Gilt fiir die Hinreaktion die eine, so gilt fiir
die Riickreaktion die andere Reihe, d. h. der kinetische Cha-
rakter des Zwischenstoffes ist bei reziproken Reaktionen entgegen-
gesetzt geartet.

§ 15, Uber die Reaktionsstufenfolge. Unsere gewonnenen Er-
kenntnisse lassen sich ohneweiters auf Reaktionen mit beliebig
vielen instabilen Zwischenstoffen iitbertragen. Fiir » solche Zwi-
schenstoffe wiirde das Schema lauten:

A2 272,27, ... 22vn1 20 2B (154)

Weil die Zwischenstoffe von maximaler und minimaler In-
stabilitit die Reg el bilden, so wird in dieser Stufenfolge in der
Regel an irgendeiner Stelle der Ubergang von einem A4.Z. zu
einem H.Z. statthaben. Angenommen, es sei dies die Stelle
Zy, 2> Z;, so bestehen die beiden Gleichgewichtsfolgen
AZZ 2 Z,und Z;, 2 Z, 2 . .. Z, 2 B. Fiir die Hinre-
aktion 4 — B ist Z, - Z, geschwindigkeitsbestimmend, Z, und
Z, sind Arrheniussche, Z, bis Z, sind van't Hof{sche
Zwischenstoffe, Fiir die Riickreaktion B = A4 ist Z, = Z, ge-
schwindigkeitsbestimmend, Z, bis Z, sind Arrheniussche, Z;, und
Z, van 't Hof fsche Zwischenstoffe. Die beiden Vorginge, die
bei der Hin- bzw. Riickreaktion geschwindigkeitshestimmend sind,
sind immer reziproke Reaktionen.

Mit J. N, Bronsted teile ich die Auffassung, daf} H.Z.
hiufiger sind als 4. Z. und daB man letztere nur dann annehmen
soll, wenn besondere Griinde hiefiir vorliegen. Solche Griinde sind
die in den §§ 10 und 12 angefiihrten. Die Hiufigkeit der einen
Art der Zwischenstoffe ist an die Hiufigkeit der irreversiblen
Reaktionen gebunden. Wiirden die reversiblen Reaktionen die
Regel bilden, so wiirden die 4. Z. und H. Z. gleich hiufig sein. Die
Ursache des biufigen Verlaufes der irreversiblen Reaktionen
iiber vant H offsche Zwischenstoffe ist, wie in § 12 hervor-
gehoben wurde, die groBe Instabilitdt des letzteren.

Wir wollen nunmehr unsere praktisch irreversible Reaktion
A = Z 2 B hinsichtlich ihres Verhaltens gegeniiber positiven
Katalysatoren untersuchen. Hier ist zuniichst voraus-
zuschicken, dafl reziproke Reaktionen durch Katalysatoren
proportional beschleunigt werden.

Wir gehen von der Annahme aus, daf unsere Reaktion iiber
einen 4.Z. verlduft, daB also 4 — Z im Gleichgewichte ist. Be-
schleunigen wir die Reaktionen 4 — Z, indem wir ihre Kon-
stanten %, und %k, n-mal groBer machen, so geschieht niehts.
Nach wie vor ist die Konstante der Bruttoreaktion:

W= %’2—; ky = % Ty = k. (155)

Beschleunigen wir hingegen die reziproken Reaktionen
7Z = B, so wird die Geschwindigkeit n-mal grofer:

I,

W= ke,

nk, =mnk >k , (156)



Arten der instabilen Zwischenstoffe in der chemischen Kinetik 145

Beschlennigen wir den Vorgang Z B noch weiter, so
miissen wir zur Beurteilung des Effektes der Beschleunigung zur
allgemein giiltigen Formel (38) greifen. Es wird nunmehr:

k,

]I/J == m 77]172 >> I\’/' (157)
und wenn nk, auch groB gegeniiber k, geworden ist:
=k Dk (158)

Der Zwischenstoff ist nunmehr ein H. Z. geworden: Durch
eine entsprechende katalytische Beschleuni-
gung wird aus einer Reaktion mit einem Arrhe-
ninssehen Zwischenstoff eine Reaktion mit
einem van 't Hoffschen Zwischenstoff.

In der jetzt vorliegenden Reaktion mit einem H.Z. herrscht
Gleichgewicht in bezug auf Z ~ B und durch VergroBerung der
Geschwindigkeit der Einstellung dieses Gleichgewichtes kann der
Vorgang A = Bnicht mehr beschleunigt werden, denn
es ist 4 — Z geschwindigkeitsbestimmend und daher % —=Fk,.
Der Vorgang 4 - B kann nur durch Beschleunigung von
A = Z katalysiert werden. Die fortgesetzte Beschleunigung von
d = Z muB schlieBlich dazu fithren, daf 4 > Z derart rasch
gegeniiber B — Z wird, daB der Zwischenstoff wieder ein A4.Z.
wird: Durch eine entsprechende katalytische Be-
schleunigung wirdauseiner Reaktionmiteinem
van % Hoffschen Zwiscehenstoff eine Reaktion
mit einem Arrheniusschen Zwischenstoff.

Die Beschleunigung der Reaktion 4 — Z B kann also zu
einer Anderung des Charakters des instabilen Zwischen-
stoffes Z fiithren.

Mit der Beschleunigun g der Reaktion kann aber auch
qualitativ etwas Neues in Erscheinung treten: Es kann
die Reaktion in eine andere Bahn gelenkt
werden.

Die laufende Zwischenstoffkonzentration z ist fiir einen H. Z.
nach Gleichung (104) dem Verhiltnis A, =k, : %, proportional.
Je groBer dieses Verhiltnis, um so groBer ist z, wm so in-
stabiler ist aber nach Gleichung (112) das Endprodukt
der Reaktion. Die Bescehleunigung der Reaktion 4 — B
kann daher zn einer neuen Reaktion 4 — B’ fithren, wo B’
weniger stabil ist als B, so daB auf die rasche Reaktion
A— B die langsame Reaktion B'— B folgt.

Um die Bildung weniger stabiler Reaktionsprodukte
mit der Beschleunigung darzutun, diirfen wir nicht mit
den fiir die Haupt- und Nachperiode giiltigen Gleichungen ope-
rieren, sondern wir miissen die Krscheinungen in der Vor-
period e heranziehen. Unsere Gleichgewichte 4 2 Zbzw.Z ~ B
gehen letzten Endes aus stationéiren Zustinden hervor,
die nicht vorgegeben sind, sondern sich im Verlaufe der
Vorperiode aushilden.
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Fithrt die Reaktion zur Ausbildung des Gleichgewichtes
Z 2 B, so gilt fiir den Beginn der Vorperiode nach den
Gleichungen (76) und (77):

pe= A1 —e D= A b=kt (159)
. t2 > o tz ¥
v A, =k ky (160)
woraus folgt:
z 2
v [ (s

Das Verhiltnis z:v ist also zu Beginn der Reaktion mit
der Zeit veranderlich. Vor Beginn der Hauptperiode wird
es erst stationdr, indem es von da ab den unverande1-
lichen Wert: :

z ky

=A== ' - (162

annimmt.

Das Verhiltnis z: v sink t daher in d61 Vorperiode von oo
(t=0) auf %, :%, von wo ab es konstant bleibt. Die Aus-
bildung dieses stationiren Verhiltnisses erfolgt in der Vor-
periode.

Das stationidre Verhiltnis (162) wird nach (159) und
(160) um so frither erreicht sein, je grofler k, und k. sind, d. h.
jerascher die Reaktion ist, und nach Glelchung (162), je
groBer %k, gegeniiber %, ist, d. h. je instabiler das End-
produkt B ist. Ist der stationiire Zustand einmal erreicht, so liegt
keine Veranlassung vor, ihn zu verlassen, auch wenn noch andere
Reaktionen mit stabilerem B mdéglich sind.

DaB3 mit entsprechender Erhohung der Reaktionsgesehwin-
digkeit notwendig die Bildung weniger stabiler Re-
aktionsprodukte einhergeht, folgt aus den Gleichungen (71). DaB
letztere nur fiir &k, = 0 gelten, ist belanglos, weil %, bei Reaktionen
mit einem H.Z. keine Rolle spielt.

Differenzieren wir diese Gleichungen nach der Zeit, so be-
kommen wir:

de A assai A e
dt 1—(A, — Ay 1— (A, —Ay) (163)
ﬂ:v’:w A, o (1+A4)t+ A, o Mt
dt 1—(A,—A) 1— (A, —Ay
Fiihrt man in (163) die Instabilitits- und H.-Z.-Bedingung:
1% A, »A (164)
em so wird:
i = 1(L't—‘,-A f‘\lt) = ’Z‘ (e—7zf+ ~kit)
i, (165)

w2

L";L\1 (_ c—i+g—31t) e kl (_ e——kgf__{__e*lqt)
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Im stationdren Zustand ist:

E4 ky .
iy (166)

welche Gleichung aus (162) durch Differentiation hervorgeht.
Wenn (165) in (166) iibergehen soll, muf, weil %, : %k, echt-
gebrochen ist: '

k:4 e 13%; >> o— hat - (167)

2

werden. Aus dieser Stationaritdtsbedingung geht hervor: Je
groBer das k=%, oder je rascher die Reaktion ist, um so
kleiner ist e %! um so groBer mull %, : k, sein, um der Be-
dingung (167) zu geniigen. Wenn also durch Katalyse von 4 <>7Z
das %, so weit erhoht wird, dall es der Bedingung (167), die noch
in der Vorperiode erreicht werden soll, nicht mehr geniigt, so
mull an die Stelle von B ein instabileres B’ mit einem
groBleren k,:k, treten.

Was-die Katalyse von 437 anlangt, so verliuft sie als
homogene Katalyse nicht direkt, sondern iiber Zwischenstufen.
In unseren Schemata haben wir stillschweigend angenommen,
daBl die einzelnen Stufenreaktionen die letzten, nicht weiter
zerlegbaren Reaktionen sind. HEs besteht das Bediirfnis, solchen
Reaktionen ecinen eigenen Namen zu geben. Man konnte an die
Bezeichnung ,,Elementarreaktionen“ denken, doch wird dieses
Wort bereits in einem anderen Sinne gebraucht. Ich méchte daher
vorschlagen, solche Reaktionen, die nicht weiter mehr in Stufen
zerleghbar sind, als ,Urreaktionen® zu bezeichnen. Unsere
katalysierte Reaktion 4=>Z ist keine Urreaktion mehr. Der
Effekt ihrer Beschleunigung bleibt dessen unbeschadet der gleiche.

Wir kommen also zu dem bemerkenswerten Ergebnis, daB
fiir eine iiber einen H.Z. verlaufende Reaktion die Kinetik
des Bruttovorganges (Konstante 4 =%, von den Kon-
stanten %, und %, zwar unabhingig ist®, daf aber nichtsdesto-
weniger diese Konstanten bzw. das Gleichgewicht Z<> B den st a-
tiondren Zustand und damit den ganzen Reaktionsverlauf
bestimmend beeinflussen.

Wie fiir die Reaktion mit einem 4.Z. die Konstanten k,,
Ky, kg, so sind fiir die Reaktion mit einem H.Z. die Konstanten
Ky Ko by Destimmend. Wihrend aber im ersteren Falle alle
drei Konstanten gleiehmi 8ig das Zeitphiinomen beeinflus-
sen, ist im zweiten Falle nur der Einflu8 von %, ein offensicht-
ficher, die Konstanten %, und %, walten im verborgenen. Ich sehe
in diesem verborgenen Walten die Reaktionen Z == B den Angel-
punkt der Brénstedschen Theorie. Letztere trigt diesem be-
stimmenden Einflu von Z <=B durch Einfiihrung von f, in die
Zeitgleichung des Bruttovorganges Rechnung.

% Nur in der Zeitgleichung fiir den Zwischenstoff tauchen neben At
auch %2 und k4 auf.
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Durch Beschleunigung der 1an gsamen Reaktion 4 — B
gelangen wir also zur raschen Reaktion 4 — B’, welcher die
langsame Reaktion B —> Bfolgt. Verlauft letztere Reaktion
iiber denselben Zwischenstoff Z, so ist Z in B — B e¢in
Arrheniusscher Zwischenstoff, da B'=> Z eingestellt ist.

Ist die Beschleunigung von 4 — B eine sehr ausgiebige,
so kann B’ derart instabil werden, daB es sich aus 4 nur nach
einem Gleichgewichte 4=>B" bildet. Ich halte dafiir,
daB viele Reaktionen mit einem A4.Z. auf diese Weise zustande
kommen. Wir werden annehmen konnen, dafl die Reaktion
A~—> B iiber den Arrheniusschen Zwischenstoff B vielfach
in folgende Stufen zerleghbar ist:

A7, =B <%, < B (168}

Der erste Zwischenstoff Z,ist vornichst ein H.Z. Es bildet
sich das Glelchgewwht Z, =B’ aus und erst spiter gelangt auch
Az Z1 ins Glelchgewmht Das alles geschieht in der Vor-
periodevon 4 — B. Mlt Beginn der Hauptperlode des Brutto-
vorganges sind 4 <> Z, =B und Z,<> B im Gleichgewichte, so
da B" —> Z, ze1tbest1mmend ist. In der Haupt- und Nachperiode
sind also Z, und B Arrheniussche und Z, ein van’t Hof1-
scher Zwischenstoff. Der Arrheninssche Zwischenstoff B’ der
Hauptperiode von 4 — B bildet sich somit in der Vorperiode
aus dem prim#ren Zwischenstoff Z,, der in dieser Vorperiode
noch H.-Z.-Charakter hat.

Im Gesamtvorgang 4 — B verliuft 4 <= B’ rasch gegen-
iiber B — B. Der Arrheniussche Zwischenstoff B ist ge-
wissermalBen ein verkapptes Endprodukt, das sich aus 4 nur
nach einem Gleichgewichte bildet, aber, einmal gebildet, relativ
langsam zu dem stabilen Endprodukt B weiterreagiert.

Man kann ganz allgemein beobachten, da8 die Beschleu-
nigung einer Reaktion sehr hiufig zur Bildung eines neuen,
weniger stabilen Produktes fithrt, das seinerseits lan g-
sam zu dem stabilen Endprodukt reagiert. Mitunter kann
man feststellen, daB das weniger stabile Produkt derart reaktions-
trige ist, daB die langsame Reaktion 4 — B frither
ihr Ziel erreicht als die beschleunigte auf der Reaktions-
bahn 4 — B'—> B.

Diesen Satz, dessen theoretische Begriindung nach
den eben gemachten Darlegungen aus der Theorie der Reaktionen
mit instabilen Zwischenstoffen hervorgeht, habe ich bereits 1905
und in den folgenden Jahren als einen Erfahrungssatz auf-
gezeigt °°. Im Jahre 1911 habe ich ihn genauer prizisiert und
als ,Reguliergesetz” bezeichnet *,

% Zeitschr. Elektrochem. 11 (1803), 653 ; Monatsh. f. Ch. 28 (1907), 370; Zeitschr
Elektrochem. 14 (1908), 529.
8 Monatsh. f. Ch. 32 (1911), 894,
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Erst vor kurzem wurde ich darauf aufmerksam, daf M. Trautz®
das Reguliergesetz einer Kritik unterzogen hat, die ich nicht unbeant-
wortet lassen kann %,

Nach M. Trautz verschmilzt mein Reguliergesetz z wei Erfahrun-
g en miteinander, die einzeln schon bekannt sind.

Die eine Erfahrung ist nach Trautz die, daf bei einer Kon-
kurrenz zweier Reaktionen um einen Ausgangsstoff die schnellere die er-
folgreichste ist, derart, dal nach ibrem Zuendelaufen noch Produkte vor-
handen sind, die nach dem Zuendelaufen der langsameren Reaktion nicht
mehr vorhanden sein konnen,

Diese ,Erfahrung® beinhaltet eine Selbstverstindlichkeit, und Herr
Trautz mutet mir ein hohes Maff an Naivitit zu, wenn er glaubt, dab
ich auf diese ,Erklirung® nicht von selbst gekommen wire.

In der Tat habe ich 1911 und schon frither eingehend dargelegt,
daB die Reaktion B” — B der Bildung des stabilen definitiven End-
produktes B aus dem weniger stabilen provisorischen Produkte B’ in der
Regel derart langsam verljuft, daB sich das B’ auch nach Ablauf
der langsamen Reaktion des A4 vorfinden miiBte. Weil das nicht
der Fall ist, so kann die langsame Reaktion gar nicht iiber B’ verlaufen.
Die Zwischenstufe B’ mufl somit bei der langsamen Reaktion 4 —» B not-
wendig ibersprungen werden,

Die zweite, schon lang aufgefallene Erfahrung, die nach
M. Trautz in meinem Reguliergesetz induktiv aufgenommen wurde, ist
die ,Langsamkeit der Reaktionen mit sehr groBer po-
sitiver Widrmeténung®“ ,Da nun innerhalb der durch das
Nernstsche Theorem gegebenen Grenzen die Stabilitit durch die
Wirmetonung bestimmt ist, so sind damit die angefiihrten Verhiltnisse
geklirt.*

Hiezu mochte ich zwei Bemerkungen machen, eine in historischer
Hinsicht, die andere zur Sache selbst.

Ich habe in den Arbeiten von M. Trautz keinen Hinweis finden
konnen, wer den Satz von der Langsamkeit stark exothermer Reaktionen
zuerst ausgesprochen hat. Die Minner, die das getan haben, sind einerseits
Jul. Thomsen®, anderseits A. Horstmann® worauf N, Bjerrum %,
bzw. W. Nernst® aufmerksam machten.

Jul. Thomsen hat 1861 folgendes Prinzip ausgesprochen: . Die
entwickelte Wirmemenge ist gewdhnlich ein Minimum. Wenn nimlich
zwei oder mehrere Prozesse moglich sind, verlaufen gewohnlich erst der-
jenige oder diejenigen, welche die geringste Wirmeentwicklung geben.“

Nach A, Horstmann 1885 ,findet man deutlich ausgesprochen
groBeren Widerstand gerade gegen diejenigen Vorginge, welche
grifiere Wirmemengen entwickeln wiirden.*

Nach dieser Feststellung komme ich zur gegenstéindlichen Be-
merkung. Es erhebt sich die Frage: Warum verlaufen gerade die Re-

6t Zeitschr. Elekfrochem. 19 (1913), 133.

2 Wie fliichtig M. Trautz die Arbeiten, die er kritisiert, liest, mag daraus
hervorgehen, daB er fiir die von mir beobachteten merkwiirdigen Temperatur-
koeffizienten eine Erkldrung anregt, die in den kritisierten Arbeiten bereits g e-
geben ist

8 Oversigt over det Kgl. danske Vid. Selskabs Forh. 1861. 100.

8 Theoretische Chemie in Graham-0ttos Lehrbuch der Chemie, Bd. I,
2. Abtlg. (Braunschweig 1885), Seite 590.

% Ber. chem. Ges. 42 (1909), 4971.

8 Zeitschr. Elektrochem. 14 (1908), 531.



150 A.Skrabal

aktionen mit sehr groBer positiver Wirmetonung und stabilen Endprodukten
so langsam? Bei der Universalitit des katalytischen Phinomens sollten
doch gerade diese Reaktionen mit hoher Tendenz und groBem Widerstand
der katalytischen Beschleunigung am leichtesten zuginglich sein. Diese
notwendige und natiirliche Frage, die der empirische Erfahrungssatz von
J. Thomsen und A. Horstmann unbeantwortet Lifit, beantwortet
das Reguliergesetz: Die Beschleunigung langsamer, zu stabilen
Endprodukten fiihrenden Reaktionen eroffnet eine neue Reaktionshahn.
Die beschleunigte Reaktion fiihrt zu weniger stabilen Re-
aktionsprodukten. Die Reaktion 4 — B’ ist rascher als 4 — B.
Die Folgereaktion B’ — B des raschen Vorganges 4 — B’ ist immer
und sehr wesentlich langsamer als 4 — B, hdufig sogar langsamer
als 4 — B, so dafl das Endziel B der stofflichen Umwandlung von 4
nach 4—B frither erreicht wird als nach 4— B — B.

Im Gegensatz zu M. Trautz haben andere Autoren® das von mir
aufgezeigte und ,sehr plausibel® gemachte Reguliergesetz richtig
verstanden und seinen heuristischen Wert dargetan.

Das Reguliergesetz wirkt einem allzu starken Anstieg der Ge-
schwindigkeit entgegen, es regelt die Geschwindigkeit auf dem Wege
der Reaktionsstufenfolge.

Die chemischen Reaktionen sind aber noch mit einer weiteren
Regulierungsvorrichtung ausgestattet. Die gleichfalls von mir® auf-
gestellte ,Parameterregel” reguliert die Geschwindigkeits-
koeffizienten in ihrer Abhiingigkeit von den ,Parametern®

Wie das Reguliergesetz in der Reaktionsstufenregel
von J. L. Gay-Lussac und W. Ostwald und in den S#tzen von
Jul. Thomsen und A. Horstmann seine Vorliufer hat, so hat auch
die Parameterregel viele Vorldufer. Von letzteren sind einzelne von
M. Trautz induktiv in seine Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit ®
atufgenommen worden. Daf die Parameterregel auch schon ,Nachliufer
Liat, habe ich an anderer Stelle dargetan?,

§ 16. Die stationire Konzentration. Zum Schlufl komme ich
wieder auf den Ausgangspunkt meiner Darlegungen, auf das
Postulat (1) von der Konstanz der Zwischenstoffkonzentration
zuriick., Die Anwendung dleses Postulates auf unsere Reaktion
A «— B <— 7 ergibt:

dz

‘ =y b — (b Iy) =0, (169)
woraus folgt:
o KT T 7»40. (170)
}‘z \ 7'J

Da Z instabil ist, so ist u—;—v — konstant, und wihlen wir
wieder die Anfangskonzentration von A gleich 1, so wird u—=1—+,
vnd fiir (170) konnen wir auch schreiben:

67 Vgl. u. a. E. Abel und G. Baum, Zeitschr. anorg. Chem. 74 (1912}, 395;
J. M. Kolthoff, Zeitschr. analyt. Chem. 64 (1924), 184 und ,Die MaBanalyse“ I
(Berlin 1927), Seite 136; E,. Ott und R. Schrodter, Ber. chem. Ges, 60 (1927), 624.

® A, Skrabal, Monatsh. f. Ch. 37 (1915), 533.

6 Sjehe die Zusammenfassungen bei M. Trautz Zeitschr. Elekfrochem. 18
(1912), 908 und XK. F. Herzfeld, Annalen der Physik [4] 59 (1919), G’h

7 Zeitsehr, Elektrochem. 30 (1924); 110.
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P el St L
" k2+k3

Diese Gleichung (171) ist riehtig, ihre Ableitung aus (169)
oder dem Postulat (1) ist aber falsch, denn z wird nach (171)
nur in dem singuléiren Falle k, = %, konstant. Im allgemei-
nen ist z variabel und daher kann dz/d¢ nicht Null sein.

Die richtige Ableitung der Gleichung (171) folgt aus den
Gleichungen (117). Eliminieren wir aus den Awusdriicken fiir »
und z die e-Potenz, so resultiert:

A —(A =AY =
= 11A . (172)y
welche Gleichung durch Einsetzung der A-Werte (16) mit (171)
identisch wird.

Differenzieren wir (172) bzw. (171) nach der Zeit, so erhalten
wir unter Beriicksichtigung des Umstandes, daff die Zeitableitun-
gen von » und v bis anf das Vorzeichen gleich sind:

de  ky— kg dv  k — K du
di — kA kAt T kR at

(171)

X3

(173)

 Die zeitliche Veréinderung von z ist also der zeitlichen Ver-
inderung von # und v proportional. Weil aber der Pro-
portionalitiitsfaktor entsprechend der Instabilitiisbedingung (Ta-
belle 17) sehr klein gegeniiber 1 ist, so ist auch dz/d¢ sehr
klein, aber nicht Null, wie das Postulat (1) behauptet.

Die Gleichung (178) 148t wieder drei Grenzfille erkennen. Wenn
k1) Fa, 80 ist, je nach den relativen Werten von %k: und ks, entweder

dz k, du

W F, @t ™
entsprechend der Stationdrititsbeziehung (121), oder:

de k, du -

T dt (175

entsprechend dem A. Z.-Charakter des Zwischenstoffes.
Mit der Beziehung 7% € k. und einem meBbaren Umsatze ist nur
ks & Ik, vereinbar. Die Gleichung (173) geht dann iiber in:

&k v
a7k, di

(176)

entsprechend dem H.Z.-Charakter des Zwischenstoffes.

Unsere iiber den instabilen Zwischenstoff Z verlaufende Re-
aktion 4<% B fiihrt somit zu dem ,stationdiren Konzen-
trationsverhaltnis® z:u bzw. z: v, aber niemals zu einer
Stationdren Konzentration®” des Zwischenstoffes ™.

Es fragt sich daher, ob nicht auch Reaktionen mit instabilen
Ziwischenstoffen moglich sind, die notwendig zu einer stationi-

7t Mit Ausnahme des singuldren Falles iy =,
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ren Konzentration des Zwischenstoffes fiilhren. Solche Re-
aktionen gibt es in der Tat, doch ist die Ausbildung stationirer
Zwischenstoffkonzentrationen immer an bestimmte Bedin-
gungen gekniipft.

Als einfache s Modell einer solchen Reaktion sei fol-
gendes Beispiel angefiihrt.

Wir nehmen zwei Folgereaktionen der Form an:
k1
4 Y z (177)
B -—{-—- Z—C
Die Addition der beiden Reaktionsgleichungen ergibt:
44 B s 178)

Bezeichnen wir die Konzentrationen von 4, B, ¢, Z mit
u, v, W, 2, 8o gelten die simultanen Differentialgleichungen:

— du

B T kou ]
:gfj.”_ Iy & (179)
%*«:kiu——kzvz JI

von welchen jedoch nur z wei unabhingig sind.

Die erste der Reaktionen (177) leitet den Vorgang ein.
Sie beginnt mit der groBten Geschwindigkeit, die mit der Ab-
nahme von 4 immer kleiner wird.

Die zweite Reaktion von (177) beginnt, weil wir dem
Reaktionsgemisch kein Z zugesetzt haben, mit der Geschwindig-
keit Null. Mit dem Verlauf von 4 =&~ Z wichst diese Ge-
schwindigkeit, bis schlieflich beide Reaktionen (177) gleich
rasch gehen, Alsdann ist %4, v — &, v 2, und setzen wir:

kou

P= (180)
in die dritte der Gleichungen (179) ein, so resultiert:
dz

Wir haben von da ab bedingungsweise das stationére
Konzentrationsverhsltnis wu:v—=Lkonstant und die
stationdre Konzentration z=— Xkonstant.

Damit Z instabil ist, muB %, » k,. Alsdann ist z klein
gegen u und v und die Reaktion (178) ist Bruttoreaktion.
Ist %, entsprechend groB gegeniiber %, oder Z gehorig instabil,
so wird sich der stationire Zustand (180) noch in Vorperiode
von A4 -+ B — C einstellen,
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Fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (178) gilt dann:
do | —dv A0 g hw— k. (182)

dt dt di

Wenn diese Gleichung bis zum vollstiindigen Ablauf der
Reaktion (178) streng gelten soll, miissen in Ansehung der
Gleichung (180) zwei Bedingungen erfiilllt sein: 1. Es
miissen ¥ wnd v gleichzeitig Null werden, was nur dann
der Fall ist, wenn 4 und B im stochiometrischen Verhilt-
nis der Bruttogleichung (178) =zur Reaktion gebracht werden.
2. Die Reaktionen (177) miissen in bezug auf 4 und B von glei-
cherOrdnung, d. h. die Potenzen von % und v miissen gleich
sein (im angenommenen Falle sind sie beide gleich 1).

Sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so gilt (181) nur
angenidhert. Man kann dann aber mit geniigender Genauigkeit
das # intervallweise konstant setzen und die Gleichung (182)
intervallweise benutzen.

Eine hieher gehorige Reaktion habe ich 1917 gemessen ™,

Als zweites Modell seien die Reaktionen:

AFEBz1 0 } )

ka

A+Z—>B-+K
angenommen. Ihre Addition fithrt zur Reaktionsgleichung:
24> B C. (184)

Bezeichnen wir die Konzentrationen von 4, B, K, Z mit.
u, v, w, 2, so gelten die simultanen Differentialgleichungen:

%iu = kyuw - Iyuz 1
(185)
£—kuw—l'ur J
dat e
Im stationdren Zustand wird %, 1% w =k, u 2 und daher:
L b .
P = w. (186)

Ist &, Y %k, so wird Z ein instabiler Zwischenstoff, die
Reaktion (184) Bruttoreaktion wnd K Katalysator.
Dann ist anch w — konstant und es folgt aus (186):

de
= =0 (187)

Bei gehorig instabilem Z erfolgt die Einstellung des statio-
niaren Zustandes in der Vorperiode von (184) und wvon da ab
gelten die Beziehungen (186) und (187).

Unter Benutzung von (183) und (186) folgt fiir die Zeit-
gleichung der Bruttoreaktion:

dv 1 du 1

_dt— == 4—2— W = —2‘ 2 kl ww = ke, (188)

2 A, Skrabal, Monatsh. f. Ch. 38 (1917}, 159.
Monatshefte fiix Chemie, Band 51 1
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Eine hieher gehorige Reaktion haben W. C. Bray und
R.S. Livingston™ gemessen.

Zusammenfassung,

Mannigfache Erfahrungen sprechen dafiir, dafl die chemi-
schen Reaktionen iiber instabile Zwischenstoffe ver-
laufen. Die kinetischen Eigenschaften der Zwischenstoffe
sind fiir die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmend.

Viele Physikochemiker und Physiker nehmen an, daf sich
alsbald nach Beginn der Reaktion ein stationidrer Zustand aus-
bildet, demzufolge die Konzentration des Zwischenstoffes
einen von der Zeit unabhingigen, konstanten Wert
annimmt,

Hs wird eine Theorie der Reaktionen mit instabilem Zwischen-
stoff gegeben und gezeigt, daB diese Annahme nur in singu-
14 r en, also unwahrscheinlichen Fillen zutrifft und daf die Kon-
zentration des Zwischenstoffes im allgemeinen mit der Zeit
verdnderlich ist.

Als alleinige Voraussetzung der entwickelten Theorie wird
angenommen, daB die Reaktionen der instabilen Zwischenstoffe
dem kinetischen Massenwirkungsgesetze unterliegen. Die Theorie
wird an den monomolekularen Reaktionen entwickelt, da nur die
simultanen Differentialgleichungen der lefzteren in geschlossener
Form integrierbar sind. Die Ergebnisse der Rechnung sind aber
auf Reaktionen héherer Ordnung iibertragbar.

Vorausgeschickt wird, daB der zeitliche Verlauf der chemi-
schen Reaktionen in drei aufeinanderfolgende Teile gegliedert
werden kann, Wihrend der Hauptperiode der Reaktion sind
die Konzentrationen der verschwindenden und entstehenden
Stoffe von gleicher oder dhnlicher Grofenordnung. Bei mono-
molekularen Reaktionen reicht die Hauptperiode von einem Tau-
sendstel bis etwa dem Zehnfachen der Relaxationszeit. Vor der
Hauptperiode liegt die Vorperiode, nach der Hauptperiode
die Nachperiode der Reaktion. Mit zunehmender Reversi-
bilitdt der Reaktion verschwindet zunichst die Nachperiode und
dann auch die Hauptperiode.

In der Regel wird bei chemischen Reaktionen der Verlauf
in der Hauptperiode gemessen. Sehr langsame Reaktionen
konnen nur in der Vorperiode, sehr rasche nur in der Nachperiode
gemessen werden.

Verlauft die chemische Reaktion iiber einen instabilen
Zwischenstoff, sobildet sichim Zugeder Vorperiode
ein stationdrer Zustand aus, der dadurch gekennzeichnet
ist, da das Konzentrationsverhi#dltnis von Zwi-
sechenstoff und Ausgangsstoff oder von Zwischen-
stoffund Endprodukt von der Zeit unabhiingig, also kon-
stant ist. Dieser stationsire Zustand gilt fiir die ganze Haup t-

3 Journ. Amer. Chem. Soe. 45 (1923), 1951 u. 2048; 48 (1926), 53.
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periode. In der Regel bleibt er auch in der Nachperiode
bis Ende der Reaktion aufrecht, seltener tritt in der Nachperiode
ein neuer stationdrer Zustand in Erscheinung, derart, dafl in
der Hauptperiode Zwischenstoff: Ausgangsprodukt, in der Nach-
periode Zwischenstoff: Endprodukt konstant ist.

Also nicht Konzentrationen, wie vom eingangs er-
wihnten Postulat hingestellt wird, sondern Konzentrations-
verhiltnisse sind stationir.

Der stationdre Zustand folgt aus den Gleichungen des all-
gemeinen Integrals durch Einfilhrung der Instabilitdtsbedingun-
gen und Entfernung schddlicher Differenzen durch Reihenent-
wicklung.

Aus den derart gewonnenen (Fleichungen geht weiters her-
vor, daB sich die iiber instabile Zwischenstoffe ver-
laufenden Reaktionen kinetisch genau wie die direkten Re-
aktionen verhalten, indem an Stelle der Geschwindigkeitskonstan-
ten der direkten Reaktion die Konstanten der Zwischenreaktion
oder Aggregate der letzteren treten.

Diestationidren Konzentrationsverhédltnisse
lassen sich als Quotienten von Konstantenaggre-
g aten darstellen und entsprechen dem stationéiren Zustande, der
bei radicaktiven Atomumwandlungen unter dem Namen ,Laufen-
des Gleichgewicht®” oder ,/Transient equilibrium® bekannt ist.

‘Wenn jedoch die stationdiren Konzentrationsverhiltnisse und
die ihren Wert bestimmenden Konstantenverhiltnisse Zwischen-
reaktionen angehoren, die zueinander im Verhiltnis von Hin-
und Riickreaktion stehen, so degenerieren die stationdren Zu-
stinde zu ,chemischen Gleichgewichten®

In Ansehung des Umstandes, daB die Geschwindigkeits-
konstanten chemischer Reaktionen in der Regel auch gréBen-
ordnungsmiBig verschieden sind, werden die zu chemischen
Gleichgewichten degenerierten stationdren Zustinde die Regel
bilden.

Hs lassen sich alsdann zwei Avten von instabilen
Zwischenstoffen unterscheiden:

1. Zwischenstoffe, die ab Hauptperiode mit den Ausgangs-
stoffen im chemischen Gleichgewichte sind und die Arrhe-
niussche Zwigschenstoffe genannt werden;

2. Zwischenstoffe, die ab Hauptperiode mit den Endpro-
dukten der Reaktion im chemischen Gleichgewichte sind und
die als van 't Hoffsche Zwischenstoffe bezeichnet
werden.

Die letzteren entsprechen dem ,kritischen Zustand“ von
R. Marcelin und den ,instabilen kritischen Komplexen® von
J. N. Bronsted. Die hier als Arrheniussche Zwischen-
stoffe bezeichneten Produkte nennt Bronsted ,intermedisire
stabile Komplexe®.

Die laufenden Xonzentrationen der beiden Arten von
Zwisehenstoffen lassen sich in eine formelmiBige Relation bringen.

11*
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Aus ihr geht hervor, daB die laufende Konzentration des
Arrheniusschen Zwischenstoffes ceteris paribus gré6Ber ist
als die des van ’t H o fT schen. Die letzteren Zwischenstoffe sind
daher instabiler als die ersteren. Die groBe Instabilitit der
van 't Hof fschen Zwischenstoffe ist die Ursache, daf so viele
Reaktionen iiber diese Zwischenstoffe verlaufen.

Geht eine umkehrbare Reaktion auf dem Hinwege iiber einen
van 't Hoffschen Zwischenstoff, so verlduft sie auf dem Riick-
wege iiber einen Arrheniusschen und vice versa.

Diese Sachlage macht es erforderlich, die theoretische Ab-
leitung der von J. N. Bronsted gegebenen und experimentell
begriindeten Formel, wonach die Geschwindigkeit einer iiber einen
instabilen Zwischenstoff verlaufenden Reaktion den Aktivi-
titen der Ausgangsstoffe direkt, dem Aktivitiatskoed-
fizienten des Zwischenstoffes verkehrt proportional ist,
zu modifizieren.

Es wird ferner gezeigt, daB eine iiber einen van 't Hof f-
schen Zwischenstoff gehende Reaktion durch katalytische
Beschleunigung in eine iiber einen Arrheniusschen
Zwischenstoff verlaufende Reaktion verwandelt werden kann und
umgekehrt.

Die katalytische Beschleunigung einer iiber einen van
’t H offschen Zwischenstoff verlaufenden Reaktion kann aber
auch zur Er6ffnung einer neuen Reaktionsbahn
fithren, derart, da nach der raschen Reaktion ein weniger
stabiles Reaktionsprodukt entsteht als nach der langsamen.
DieGeschwindigkeitregeltsomitdieReaktions-
stufenfolge. Damit ist die theoretische Begriin-
dung des vom Verfasser vor vielen Jahren aufgezeigten ,,Re gu-
liergesetzes” gegeben.

Es wird schlieBlich an zwei Modellen gezeigt, wie die
Simultanreaktionen geartet sein miissen, die in der Vorperiode
der Bruttoreaktion zu einer stationiren Zwischenstoff-
konzentration fiihren. Sie gehen letzten KEndes aus Re-
aktionen mit stationiiren Konzentrationsverhiltnissen hervor.

-



