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A d s  d e m  Chemische~ t  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ~ t  in  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  6. D e z e m b e r  1928) 

w 1. Herrsehende Ansehauungen.  Die Tatsache, dal~ so v i d e  
chemische Reakt ionen anderer  , ,Ordnung" sind, als auf  Grund 
der Reakt ionsgle iehung zu erwar ten  w~re, zalflreiehe, grSl~tenteils 
qualitative, auf  C. F. S e h 5 n b e i n ,  A. K e k u l 6 ,  A. d e  l a  
R i v e, H. E. A r m s t r o n g u. a. zuriiekreiehende nnd bis auf  
unsere Tage fortgesetzte verfeinerte BeobaehtuI~'en, nament l ieh  
aber die Universa l i ta t  des ka ta ly t i sehen  Phanomens  1 und  die 
E r s e h e i n u n g  der induzier ten  Reakt ionen  ~ spreehen ~mzweideutig 
dafiir, daf~ die ehemisehen Reak t ionen  n i e h t direkt,  sondern  
fiber m e h r  odin" weniger  i n s t a b i 1 e Z w i s c h e n s t o f f e oder 
Z w i s e h e n z u s t ~ n d e verlaufen. Diese Auf fas sung  ist wohl 
eine al lgemeine und  unangezweifelte.  :Sie wi rd  xmn allen geteilt, 
die sich eingehender mit  dem , ,Werden" der ehemisehen Stoffe 
befaBt llaben a. 

I s t  also A --~ B die , ,Brut togleichung" der yon uns studier- 
ten Reaktion, so ist nach  obige3m gesagt, daI~ dies er Vorgang  fiber 
einen instabilen Zwischenstoff Z verlhuft,  und werden die Kon-  
zentra t ionen oder Aktivit~iten 

yon:  A Z B 

mi t :  u z v 

bezeichnet, so folgt aus der 111 s t a b i 1 i t a t yon Z, dag z wShrend 
der Zeit der MeBbarkeit der Reakt ion v e r s e h w i n d e n d k 1 e i n 
ist gegeniiber u und  v, immer  aber verschwindend klein gegen- 
fiber u q- v. 

Wi r  kSnnen also die ,,S t 5 e h i o m e t r i e" der Reakt ion  
A ---. Z - ,  B (an der Stelle der s t rengen Gleichung u 3 - z  q - v  
= k o n s t . )  mit  genfigender Genauigkei t  dureh die Gleichung 
u + v = konst., d. h. un te r  V e r n a e h ] ~ s s i g u n g des Zwisehen- 
stoffes, beschreiben. Dagegen ist fiir die ,,G e s e h w i n d i g k e i t" 
der Reakt ion  der Zwischenstoff und seine Konzent ra t ion  z yon 
Bedeutung.  Es  besteht daher das Bediirfnis, diese der direkten 

Vgl .  z. B. A.  M i t  t a s e h ,  Be r .  c h e m .  Ges.  59 (1920, 13. 
V g l .  A.  S k r a b a 1, C h e m .  V o r t r ~ g e  ( S t u t t g a r t  1908), Bd .  13, S. 321. 

a Vgl .  u.  a.  d ie  B e r i c h t e  -con T . M .  L o w r y ,  A.  J o b ,  D. M o u r e u  u n d  
C. D u f r a i s s e ,  H.  E.  A r m s t r o n g  u.  a. in  , , S t r u c t u r e  e t  A e t i v i t 6  c h i m i q u e s "  
( P a r i s  1926). 
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M e s s u n g  i n  der  Rege l  n i c h t  z u g ~ i n g l i c h e  GrSl~e a u f  
r e c h n e r i s c h e m W e g e  zu e r m i t t e l n .  Z u  d iesem B e h u f e  w i r d  
v i e l f a c h  die A n n a h m e  g e m a c h t ,  dalt  s ich u n m i t t e l b a r  n a c h  E i n -  
s e t zung  de r  R e a k t i o n  A - +  B a l sba ld  e in  ,,s t a t i o n ~i r e r Z u- 
s t a n d" ausb i lde t ,  d e m z u f o l g e  s ich die  G e s c h w i n d i g k e i t e n  der  
B i l d u n g  u n d  des V e r s c h w i n d e n s  y o n  Z die W a a g e  ha l t en ,  so dalt 
z k o n s t a n t u n d  d a m i t ,  w e n n  t die Ze i t  bedeute t ,  

dz 
- -  0 (i) 

dt 

gese tz t  w e r d e n  k a n n .  M i t  H i l f e  dieser  G l e i c h u n g  u n d  der  s imul -  
t a n e n  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n  des R e a k t i o n s s y s t e m s  ist  es d a n n  
e in  Leichtes ,  die GrSl~e z zu b e r e c h n e n .  

V o n  dieser  R e c h n u n g s w e i s e  h a b e n  G e b r a u c h  g e m a c h t  
M. B o d e n s t e i n  4, K .  F.  H e r z f e l d  ~, C. W a g n e r  ~, 
A. J .  A 11 m a n d 7, N. T h o n ~ u n d  vie le  a n d e r e  A u t o r e n ,  so daft 
s ie  a l l m ~ h l i c h  g a n g  u n d  g~be g e w o r d e n  ist. Das  B e d e n k 1 i c h e 
der  R e c h n u n g s w e i s e  l iegt  i n  der  G l e i c h u n g  (1), die y o n  den  ver -  
s c h i e d e n e n  A u t o r e n  au f  Yerschiedene W e i s e  b e g d i n d e t  w i rd .  

So finder sich bei C. N. H i n s h e l w o o d 9  die Bemerkung, dal~ z 
naeh den ersten Augenblicken der Reaktion ,k  o n s t a n.t s e i n m u ~", da 
sonst die Reaktionsgesehwindigkeit st~ndig' a n w a c 11 s e n w~irde. Tat- 
s~ehlich geniigt es, da~ z d ~ u e r n d k 1 e i n bleibt. Aus der Kleinheit yon 
z folgt aber durchaus nicht seine Konstanz. 

C. W ~ g n e r SehlieSt aus dem Umstande, da~ die Konzentration des 
Zwisehenstoffes ,,ira Vergleich zu ~llen anderen Konzentrationen sehr klein 
ist, da~ die zeitliche Xnderting yon z gleieh 0 ffesetzt werden kann". 
Tats~chlieh folgt aus der Kleinheit yon z gegenfiber u und v lediglieh, daft 
aueh die zeitliehe Ver~nderung von z .g" e g" e n ~i b e r den zeitliehen Ver- 
inderungen yon u und v k l e i n  ist. Mit anderen Worten: Aus der 
Gleichung 

du dv . dz du dv 
dt + 7~ - ~ dt - - d t  + ~ V  - ~ 

die aus der Gleichung u ~- v @ z - -  u @ v - -  konst, durch Differentiation 
dz 

hervorffeht, darf ich nicht atff ~ - = 0  schlielSen~ sondern nur, da$ sich 

dz 
das d t  nach 

--dz dt~ dv 

dt dt + d t  

als k l  e i n e  D i f f e r e n z darstellt, genau so, wie sieh das z selbst nach 
z = konst. - -  (u + v) 

nut  als k l e i n e  D i f f e r e n z  ergibt. 

4 Z e i t s c h r i f t  p h y s i k .  C h e m .  85 (1913), 329; Z e i t s c h r .  E l e k t r o c h e m .  22 (1916), 53 
u n d  sp~i tere  A r b e i t e n .  

5 A n n .  d e r  P h y s i k  [4] 59 (1919), 635. 
Z e i t s c h r .  p h y s i k .  C h e m .  113 (1924), 261. 

7 Z e i t s e h r .  p h y s i k .  C h e m .  120 (1926), 245. 
s F o r t s e h r i t t e  d e r  C h e m .  P h y s .  u.  p h y s i k .  Chenl .  18 (1926), 623. 
9 R e a k t i o n s k i n e t i k  g a s f S r m i g e r  S y s t e n l e  ( L e i p z i g  1928), S. 69. 
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M. B o d e n s t e i n ~o beg r f i nde t  den  postul ier ten~ d u r c h  G l e i c h u n g  (1) 
b e s c h r i e b e n e n  s t a t i o n ~ r e n  Z u s t a n d  mi t  d e m  Hi nwe i s  auf  se ine  
A n a l o g i e  mi t  d e m  d y n a m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e .  t i l e r  u n d  d o r t  
l i ege n  j e doc h  die  V e r h ~ l t n i s s e  g a n z  ande r s .  

In  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  des  d y n a m l s c h  a u f g e f a B t e n  che-  
m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e s  be f inden  s ich  n e b e n  den  G e s c h w i n d i g k e i t s- 
k o n s t a n t e n  n u r  K o n z e n t r a t i o n e n ~  die ebenfa l l s  k o n s t a n t  s ind.  Im 

d u  
d y n a m i s e h e n  G l e i e h g e w i e h t e  is t  d a h e r  die  O l e i e h u n g ~ / =  0, wo  u die 

K o n z e n t r a t i o n  e ines  am G l e i e h g e w i e h t  t e i l h a b e n d e n  Stoffes  ist ,  d a u e r n d 
e r f f i l l t .  

In  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  des  i n s t ab i l en  Zwischens to f f e s  Z 
be f inden  s ieh  n e b e n  d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  K o n z e n t r a t i o n e n ~  

d~ 
d e r e n  W e r t e  s ieh  s t e t i g  a n d e r n .  Die O l e i e h u n g ~ = 0  is t  d a h e r  im 

a i l g e m e i n e n  it i e h t erffillt .  W e g e n  de r  s t e t i g e n X n d e r u n g  der  K o n z e n -  
t r a t i o n e n  gi l t  sic aueh  fiber k l e i n e  Z e i t r a u m e  n i c h t  e inma l  an-  
n a h e r u n g s w e i s e .  

Sie g i l t  se lbs t  d a n n  n ieh t ,  w e n n  Z z w a r  an  e inem d y n a m i s e h e n  Gleieh-  
g e w i c h t e ,  n e b e n h e r  a b e r  a u e h  an  e ine r  ] a u f e n d e n  R e a k t i o n  
be te i l ig t  ist .  E i n  Beisp ie l  is t  die  y o n  M. B o d e n  s t  e i n  u n d  S. C. L i n d  
u n t e r s u e h t e  B r o m w a s s e r s t o f f b i l d u n g  aus den  E l e m e n t e n  fiber Br  als  in- 
s t ab i l es  Z w i s e b e n p r o d u k t ~ .  Im G l e i e h g e w i c h t s b r o m d a m p f  fiir 
s i ch  is t  

d [Br] 
d t  - -  2 k ,  [Br2] - -  2 l,'~ lBr] 2 = 0, 

~vo iBr2] u n d  [Br] k o n s t a n t  s ind,  d a u e r n d  erffillt .  Ble ibt  das  Gleich- 

f fewieht  Br2 ~ 2 Br  a u c h  im Zuge  de r  f iber Br  v e r l a u f e n d e n  B r o m w a s s e r -  
s to f fb i ldung  eingestel l t~ was  d u r e h  das  E x p e r i m e n t  e r w i e s e n  erscheint~ so 

g i l t ~ = 0  n i c h t  mehr~ w o h l  abe r  gi l t  

2 k~ [Br~] - -  2 ka [Br] e _-- 0, 

wo  null  [Br~] u n d  [Br] n i c h t  m e h r  k o n s t a n t ~  s o n d e r n  v a r i a b e l  
s ind .  D a s  Mal~ der  V e r ~ n d e r u n g  y o n  [Br2] - -  u n d  d a m i t  n a e h  vor -  
s t e h e n d e r  G l e i c h u n g  a u c h  das  y o n  [Br] - -  w i r d  d u r c h  die  U m s a t z v a r i a b l e  
de r  B r u t t o r e a k t i o n  H2 + Br~- -*  2 t tBr  be s t immt .  

V e r g l e i c h t  M. B o d e n s t e i n d e n  p o s t u l i e r t e n  s t a t i o n ~ r e n  Z u s t a n d  
mi t  d e m  d y n ~ m i s e h e n  e h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i e h t e ,  so s te l l t  i hn  
J .  A. C b r i s t i a n s e n  ~-~ mi t  d e m  , r a d i o a k t i v e n  G l e i c h g e -  
w i e h t e"  in e ine  Para l le le .  A u e h  d i e se r  V e r g l e i c h  h ink t .  

Das  r ,~dioakt ive G le i chgewieh t ,  das  w i rk l i ch  e in  s t a t i o n ~ r e r 
Z u s t a n d ist~ ist  n i c h t d u r e h  die  K o n s t a n z  de r  Konzen t r a t i on~  bzw. der  

,o Zeitsehr. physik.  Chem. 114 (1925), 221. Ful~note. 
't L i t e ra tu r  bet A. S k r a b a 1, Ann. der Phys ik  [4] 82 (1927), 138 ; 84 (1927), 624. 
,2 Zeitsehr. physik.  Chem. 128 (1927), 430. J-. A. C h r i s t i a n s e n bet i te l t  seine 

Arbe i t  ,,tdber die Geschwindigkei t  gekoppel ter  Reaktionen" und vers teh t  unter  
le tz teren , ,Folgereaktioncn", die man seit  neuerer  Zeit auch als , ,Kettenreal~tionen" 
bezeichnet  Die Bezeiehnung ,,gekoppelte Reaktionen" soll im Sinne W. O s t w a 1 d s 
[Zeitsehr. physik.  Chem. 34 (1900), 248] fiir jene chemischen Indukt ionen reserv ier t  
bleiben, bet welchen die induzier te  Reaktion gegen die Affinit~t verl~iuft. Vgl. auch 
J~. W e g s c h e i d e r, Zeitschr. phys.  Chem. 113 (1924), 55. 
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Menge des ins tab i l en  Umwand lungsp roduk te s ,  sondern  dureh  die K o n- 
s t a n z  eines M e n g e n v e r h a l t n i s s e s  gekennze iehne t .  

Wi r  kOnnen unsere  fiber das  ins tabi le  Zwisehenproduk t  Z ve r l au fende  
R e a k t i o n  A --* B ohnewei te r s  als eine r a d i o a k t i v e  U m w a n d l u n g s r e i h e  der  
Form:  

A - + Z - + B  

auffassen. Ist k2 gehOrig grog gegenfiber kl, die Halbwertszeit yon A also 
gehOrig groI~ gegeniiber der des instabilen Zwisehenstoffes Z~ so nahert 
sieh das Verhaltnis z:u mit der Zeit einem konstanten Grenz- 
w e r t e. I s t  l e tz te re r  p r a k t i s e h  erre ieht ,  so h a b e n  wir  zwisehen A und  Z 
, , rad ioakt ives  Gle iehgewich t"  und  die Bez iehnng:  

- -  konst. u k~ 

oder  n a e b  der  Zeit  differenzier t :  

(2) 

z 
d l  

U 
= 0. (.~) 

dt 

Im r a d i o a k t i v e n  Gle iehgewieht  ist  also n i e  h t  die zeit l iehe Ver- 
a n d e r u n g  yon  z (Gle iehung 1), sonde rn  die des V e r h a l t n i s s e s  z : u  
gleieh N u  11. Im Fal le  der  Bi ldung  yon  E m a n a t i o n  aus  R a d i u m  wird  uns  
das desha lb  n ieh t  bewugt ,  well  bei der  L a n g l e b i g k e i t  des Rad iums  n n d  der  
Kttrze der  B e o b a e h t u n g s d a u e r  die R a d i u m m e n g e  u p r a k t i s e h k o n- 
s t a n t  ist, so dag  naeh  (2) aueh  die E m a n a t i o n s m e n g e  z p r a k t i s e h  
k o n s t a n t ist ,  w e n n  sieh der  s t a t i o n a r e  Z us t and  des r a d i o a k t i v e n  Gleieh- 
gewieb tes  e inmal  ausgeb i lde t  hat .  

Wf i rden  wir  den  F o r t s e h r i t t  der  R e a k t i o n  - -  wie wir  das bei der  
Messung e h e m i s  e h  e r R e a k t i o n e n  in der  Rege l  m a e b e n  - -  an  der  A b- , 
n a h m e d e r R a d i u m m e n g e u messen,  welehe bei B e o b a e h t u n g e n  t~ber 
viele J a h r e  fes t s te l lbar  ware ,  so w a r d e n  wi t  "in der  Ta t  das  z v a r i a b e 1, 
das Verha l tn i s  z : u  aber  k o n s t a n t  f i n d e n .  

J. A. C h r i s t i a n s e n ge l ang t  n u t  d a r u m  zur ge sueh t en  Bez iehung  
dz 

z = k o n s t .  b z w . ~ = 0 ,  well  er w i l l k f i r l i e h  u = k o n s t ,  w~thlt~ ,,indem 

er s ieh denkt ,  dal3 die K o n z e n t r a t i o n  an  s tab i len  Molekeln bei pa s sende r  
Zuf t ih rung  u n d  W e g n a h m e  yon  Stoff w a h r e n d  der  b e t r a e h t e n d e n  Zeit kon-  
s t a n t  geha l t en  wird".  W e n n  aber  u = k o n s t . ,  so wi rd  n a e h  (2) aueh  
z = kons t .  Urn u n t e r  diesen V e r h a l t n i s s e n  die K o n s t a n z yon  z aufzu-  
zeigen,  b r a u e h t  es ga r  ke ines  i n s t a b i 1 e n Zwisehenstoffes.  Es wi rd  wei te r  
u n t e n  d a r g e t a n  werden ,  dag  sieh ftir ein u = k o n s t ,  tier Grenzzus t and  
z ~ kons t ,  f a r  j eden  b e 1 i e b i g e n W e r t  des Verha l tn i s ses  kl : k2 der  Ge- 
s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  einstel l t .  A l s d a n n  gi l t  t ier  s t a t i ona re  Zus t and  
d z / d t = O  aueh  fttr sehr  s t a b i l e  Z w i s e h e n s t o f f e  und  is t  daher  
k e i n C h a r a k t e r i s t i k u m  mehr  ffir i n s t a b i 1 e Zwisehenproduk te ,  um die 
es sieh ja  hande l t .  

D a m l t  g l a u b e  i e h  g e z e i g t  z u  h a b e n ,  d a g  d i e  G r f i n d e ,  
w e l c h e  f t i r  d e n  p o s t u l i e r t e n  , ,stdtiongren Z u s t a n d "  g e l t e n d  ge -  
m a c h t  w u r d e n ,  h i n f ii 11 i g s i n &  V o r  e i n i g e r  Z e i t  h a b e  i e h  a n  
z w e i  S p e z i a l f i i l l e n  d i e  U n h a 1 t b a r k e i t d e s  P o s t u l a t e s  
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- -  0 da rge t a n  13. Bei  der Bedeutung,  die d iesem Pos tu la te  
dt 

yon so vielen Faehgenossen  beig~messen wi rd  - -  nach  N. T h o n 
ist es ,,das P r i n z i p  a 11 e r Be rechnungen  yon Gesamt reak t ions -  
gesetzen aus  e inem gegebenen  Reak t ionsschema"  - - ,  erscheint  es 
m i r  n i c h t ii b e r f 1 ii s s i g, die U n h a l t b a r k e i t  der  Gleichung (1) 
in a 11 g e m e i n e r W e i s e darzutun.  I m  folgenden will ich reich 
mi t  dieser Aufgabe  besch~ftigen.  I h r e  LSsung f t ihr t  zu Gesichts- 
punkten ,  yon  denen ieh glaube, dal~ sie fiir die T h e o r i e d e r 
R e a k t i o n e n  m i t  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n s t o f f e n  
wer tvol l  und ~,on a l lgemeinem In teresse  sind. 

w 2. G r u n d a n n a h m e n .  U m  den angebotenen  Beweis  in 
e x a k t e r  We i se  zu e rb r ingen ,  is t  es erwiinseht ,  dal3 das  ins A u g e  
gefal~te Sys t em s imul t ane r  Di f fe ren t ia lg le ichungen  in ge- 
sehlossener F o r m  in t eg r i e rba r  ist. Das  ist im  a l lgemeinen  nu r  fiir 
m o n o m o l e k u l a r e  R e a k t i o n e n  mSglieh.  W i r  wollen 
daher  nu r  mi t  le tz teren operieren.  Es  besteht  aber  ke in  Zweifel,  
d a ]  die auf  diesem W e g e  e rha l t enen  a 11 g e m e i n e n R e c h e n- 
e r g e b n i s s e auch itir Sys teme  -con Reakt io l len  hSherer  Oral- 
h u n g  i m  gro!~en ganzen  Gt i l t igke i t  bes~tzen. 

A l l e i n i g e  V o r a u s s e t z u n g  al ler  Rechnungen ,  die 
wir  im folgenden machen  wollen, ist die Gii l t igkei t  des k i n e- 
t i s c h e n  M a s s e n w i r k u n ~ ' s g e s e t z e s .  Es  lau te t  fiir eine 
monomoleku la re  I~eaktion 

- -  de  
dt - -  prop. c, (4) 

wenn  c die Konzen t r a t i on  (Akt iv i t~t )  des r eag ie renden  Stoffes ist. 
Fib- stabile, d. h. f a ~ b a r e Stoffe ist  das kinet ische M assen- 

wi rkungsgese tz  in Tausenden  yon ~iessungen exper imente l l  ver i-  
i iziert  worden.  Es  f r ag t  sieh, ob es auch  fiir die Reakt ionen  der 
instabf len unfa l tbaren  Zwischenstoffe Gfi l t igkei t  besitzt. F. W e i- 
g e r t ~ ha t  das  in F r a g e  g estellt  und  seiner Meinung  dahin  A u s  
d r u e k  gegeben,  dal3 diese Stoffe p r a k t i s e h  m o m e n t a n  u m g e w a n -  
delt  werden .  A u f  diese B e m e r k u n g  h a t  L. S. O r n s t e i n ~5 er- 
wider t ,  dal3 das M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  ,,so e l e m e n t a r e r  und  
g r u n d l e g e n d e r  N a t u r  ist, dal~ es i n  j e d e m  F a l  1 e g e  I t e n  
I l l  u ~" .  

W e r  die Git l t igkei t  des Massenwirkungsgese tzes  fitr ins tabi le  Stoffe 
leugnet ,  w~tre zu ve rha l t en ,  ~n Stelle des le tz te ren  eine ~ n d e r e mathe-  
mat i sche  Gle ichung zu setzen und  sie exper imente l l  zu b e g r it n d e 11. 
Das is t  b i sher  n i c h t gesehehen.  W e n n  m an  daher  die Gle iehung (4) ffir 
ins tabi le  Stoffe aufgibt ,  so be raub t  m an  sieh jeder  Grundlag'e und  Mi3g- 
l iehkei t  e iner  m a t h e m a t i s e h e n  B e h a n d l u n g  des Problems.  

W i r  wollen die Gleichung (4) auch dann gel ten lassen, wenn 
die ins tabi le  Zwischenstufe  keinen besonderen c h e m i s c h e n 

~'~ A. S k r a b a 1, Ann .  d e r  P h y s i k  [4] 82 (1927), 1,38 ; 84 (1927), 624,. 
~t Ze i t sch r .  p h y s i k .  Chem.  120 (1926), 259. 
~ Ze i t s ch r .  p h y s i k .  Chem.  120 (1926), 259. 
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S t o f f ,  sondern nu r  einen r e a k t i o n s f ~ h i g e n  Z u s t a n d  
e ines  r e a g i e r e n d e n  Sto.ffes vors te l l t .  Die B e r e c h t i g u n g  zu d ieser  
A n n a h m e  sehe in t  m i r  da r in  ge legen,  dab  zwisehen  den  ve r -  
s ch i edenen  Z u s t ~ n d e n  ein u n d  desse lben  Stoffes  ke ine  s te t igen ,  
sonde rn  q u a n t e n h a f t e  ~ b e r g ~ n g e  exis t ie ren .  

Die I n t e g r a t i o n  m o n o m o l e k u l a r e r  S y s t e m e  u n d  die p r a k -  
t i sehe A n w e n d u n g  tier I n t e g r a l e  r e i ch t  z i eml ich  wei r  zurf iek:  
ieh e r w ~ h n e  die A r b e i t e n  y o n  A. V. H a r c o u r t  ' und  W.  
E s s o n ~, E.  J .  M i 11 s ~ und  J.  W a i k e r ~s., E i n e n  m ~ e h t i g e n  
I m p u l s  zur  W e i t e r e n t w i e k l u n g  dieses W i s s e n s g e b i e t e s  h a t  das  
grol~e Leh rbuch  yon  Wi lhe lm 0 s t w a 1 d 19 gegeben.  Das  
g le i che  gi l t  yon  dem a u s g e z e i c h n e t e n  Buehe  yon  J .  W.  IV[ e 1- 
l o r ~ ~  u n d  den g r u n d l e g e n d e n  A r b e i t e n  yon  R. W e g -  
s c h e i d e r 2 L  

W i r  k S n n e n  uns  d a h e r  i m  fo lgenden  d a m i t  begni igen,  die 
be re i t s  v o r l i e g e n d e n  I n t e g r a l g l e i c h m l g e n  i m  H i n b l i e k  au f  die 
I n s t a b i H t ~ t  des Zwischens to f fe s  zu d i sku t ie ren .  Z u r  V e r t i e f u n g  
u n s e r e r  V o r s t e l l u n g e n  f iber  den  R e a k t i o n s v e r l a u f  wol len  wi t  
v o m  E i n f a c h e n  z u m  V e r w i e k e l t e n  Mlm~ihlieh vorw~ir tsschre i ten .  

w 3. Die irreversible monomolekulare Reaktion ~. W i r  be- 

t rae l l t en  die R e a k t i o n  .4 --~ B. Beze ichne t  a die A n f a n g s k o n z e n -  
t r a t i o n  yon  .4 und  x die , , U m s a t z v a r i a b l e "  der  R e a k t i o n ,  so is t  

~ x  

d~- ~ l~' (, -- x) 

oder  i n t e g r i e r t :  

(a - -  x) = ac-  1~ 

und,  w e n n  die A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  y o n  B Nul l  ist :  

? Z ~  a - - x  

~ 2 - - - x .  

Die Geschwind igke i t sko ,ns t an te  k is t  das  M a It f f i r  d i e 
G e s e h w i n d i g k e i t. D a  sie y o n  der  D i m e n s i o n  e ine r  rezi-  
p r o k e n  Zei t  ist,  i s t  i h r  W e r t  y o n  der  W a h l  der  K o n z e n t r a t i o n s -  
e inhe i t  u n a b h ~ n g i g. W i r  k S n n e n  d a h e r  a ---- 1 setzen.  Da-  
gegen  is t  ih r  W e r t  yon  der  W a h l  der  Ze i t e inhe i t  a b h a n g i g .  
Z u r  V e r e i n f a e h u n g  der  l~ormel w[ihlen wi r  die ,.m i t  t l e r e  

16 Chonl .  N o w s  10 (1834), 171; :Phil.  T r a n s .  L o n d o n  156 (1836), 193. 
17 P h i l .  M a g .  [4] 48 (1874), 241. 
is P r o c .  R o y .  Soc. E d i n b o u r g h  22 (1897), 22. 
~9 W. O s t w a 1 d, L e h r b u c h  d e r  a l l g .  C h c m i e ,  2. A u f l .  I I ,  2 ( L o i p z i g  1902). 
.2o j .  W.  M o 11 o r ,  C h e m i c a l  S t a t i c s  a n d  D y n a m i c s ,  L o n d o n  1904. 
21 Vgl .  u.  a.  Z e i t s c h r .  p h y s i k .  C h o m .  30 (1899), 593; 35 (1900), 513; 39 (1902), 257; 

41 (1902), 62 ; 113 (1924), 55. M o n a t s h .  f. Ch.  21 (1900), 693 ; 29 (1908)~ 83 u .  233 ; 36 (1915), 471. 
I h r e  P o p u l a r i s i e r u n g  s i e h e  z. B. be i  O. L i e s c h e ,  D ie  c h e m i s c h e  F a b r i k ,  

1928, S. 359 u n d  392. 
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L e b e n s d a u e r "  yon  A oder  die , , R e l a x a t i o n s z e i t  ''~3 
als Zei te inhei t ,  w o d u r c h  k = 1 wird.  U n s e r e  F o r m e l n  l au t en  
dann:  

::/ u = 1 - -  x = - (5) 

F a r  k le ine  W e r t e  yon  t dient  zur  B e r e e h n u n g  die Re ihe :  

e - t = 1 - -  t @ � 8 9  2 -  ~-t 3 @ . . .  

Die V e r g n d e r l i c h k e i t  der  l a u f e n d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  m i t  
der  Ze i t  z e ig t  fo lgende  Tabelle .  

Tabelle 1. 

t 0 10-5 10-4 10-3 10--2 10-1 0"5 1 2 5 
'. 1 1 1 0'999 0 9 9 0  0'905 0"606 0'368 0"135 0"0067 
,, 0 10-.~ 10-4 0'001 0'010 0"095 0'394 0"632 0'865 0'9933 

t 10 10" 10 3 c~ 
. 4 " 5 .  10 - 5  3"7 .  10-~4 5"0 .  10-4~5 0 
t, 1 1 1 1 

Der  zei t l iche V e r l a u f  der  R e a k t i o n  A ~ B litl3t sich somi t  
in p r a k t i s c h e r  I t i n s i e h t  in d r e i Z e i t r it t t m  e gKedern:  

1. Die  V o r p e r i o d e  der  R e a k t i o n :  Sie r e i ch t  yon  der  
Zeit  Nu l l  his e twa  ein Tausends t e l  der  Re laxa t ionsze i t .  W i t h r e n d  
der  V o r p e r i o d e  is t  die Menge  des Ausgangss to f f e s  p r a k t i s c h  
k o n s t a n t  u n d  gle ich der  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n ,  die M e n g e  des 
E n d p r o d u k t e s  is t  k le in  und  va r i abe l .  

2. Die t t a u p t p e r i o d e  der  R e a k t i o n :  Sie re ieh t  yon  
e inem Tausends te l  bis e t w a  dem Zehnfachen  der  l~elaxat ions-  
zeit. Die  Stoffe A u n d  B, A u s g a n g s -  u n d  E n d p r o d u k t ,  s ind 
ih re r  K o n z e n t r a f i o n  nach  yon  gle icher  oder  i thnl ieher  GrSl3en- 
o rdnung .  Das  R e a k f i o n s g e m i s e h  ist  in der  H a u p t p e r i o d e  a m  
le i ch tes t en  a n a 1 y s i e r b a r. Die H a u p t p e r i o d e  umfal3t  den 
, , a n a l y t i s e h e n  B e r e i c h "  der  Reak t ion .  

3. Die  N a c h p e r i o d e  der  R e a k t i o n :  Sie r e i ch t  v o m  
Z e h n f a c h e n  der  Re laxa t ionsze i t  his t = co. W a h r e n d  der  Nach-  
p er iode is t  B p r a k t i s c h  unver i tnder l ieh ,  die K o n z e n t r a t i o n  des 
Ausgangss to f f e s  A auI~erordent l ieh  k le in  un'd s t a r k  va r i abeL  

W i e  die Vorpe r iode  den E i n g a n g, so b i lde t  die Nach-  
per iode  den  A u s g a n g der  Reak t ion .  Die  t t a u p t p e r i o d e ,  in 
welche die Re l axa t i onsze i t  h ine infMl t ,  e n t s p r i c h t  gewisser-  
mal~en d e m  S e h w e r p u n k t  der  ze i t l iehen U m w a n d l u n g  
A--- ,B .  

Die gle iche  Dre i t e i l ung  der Reak t ionsze i t  lassen aueh  die 
i r r eve r s ib l en  R e a k t i o n e n  h 5 h e r e r O r d m m g  e rkennen ,  n u r  m i t  
d e m  Unferseh ied ,  dab  h ier  die V e r h g l t n i s s e  i n so fe rn  e twas  

-~s Vgl. St. M e y e r  und E. v o n  S c h w e i d l e r ,  Iladioaktivitgt (Leipzig' 
1916), S. 32. 
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k o m p l i z i e r t e r  l i e g e n ,  a l s  i n  d i e  D i m e n s i o n  d e r  G e s e h w i n d i g -  
k e i t s k o n s t a n t e  n e b e n  d e r  Z e i t  a u c h  d i e  K o n z e n t r a t i o n  e i n g e h t .  

Die ganz  f iberwiegende Mehrzahl  der  e h e m i s e h e n Reak t ione l l  
mu~ aus  a n a l y t i s e h e n  Gr~inden in der  Haup tpe r iode  gemessen  werden.  In  
der  Regel  r e i ch t  die Genau igke i t  der  a n a l y t i s c h e n  Methoden  n ich t  aus,  um 
den  V o r g a n g  in den  be iden  a n d e r e n  Pe r ioden  zu messen.  Eine  gute,  ge- 
nf igend  a u s g e d e h n t e  Messung wird  e twa  d e n B e r e i e h der  t t aup tpe r iode  
umfassen ,  der  in dem Z e i t i n t e r v a l l  0.1--2 d e r  R e l a x a t i o n s -  
z e i t  ab]~uft.  Bei sehr  l a n g s a m e n  R e a k t i o n e n  wi rd  m a n  sieh mit  der  
Messung des Anfanges~ bei sehr  r a s e h e n  mi t  der  Messung des Endes  der  
Haup tpe r iode  begnf igen  m~issen. Die ~uBers ten  Grenzen  tier Relaxa t ions-  
ze i ten  der  Reak t ionen ,  die zur  Not  noeh  in der  Haup tpe r iode  gemessen  
werden  kSnnen~ b e t r a g e n  einige Minuten  bzw. einige Jah re .  

Noeh  ] a n g s a m e r e  R e a k t i o n e n  wi rd  man  wegen  tier dureh  die 
Lebensdaue r  des E x p e r i m e n t a t o r s  b e g r e n z t e n  Beobaeh tungsze i t  n u t  in der  

dx 
V o r p e r i o  d e messen  kOnnen. Hier  i s t ~ - ~  kons t ,  u n d  v = prop. t: Es 

l iegt  d i e , M e t h o d e  de1" k o n s t a n t e n  G e s e h w i n d i g k e i t "  vor  2~. 
Ihre  A n w e n d u n g  setz t  voraus ,  da$  man  im Besi tze genf igend  g en au e r  
Methoden  zur B e s t i m m u n g  des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  B ist. Das ist  
der  Fal l  in  der  Radioakt iv i t~ t~  wo man  in der  Vorper iode  U m w a n d l u n g e n  
mi t  e iner  Re laxa t ionsze i t  yon  10 lo J a h r e n  g'emessen hat .  Aber  auch  bei 
s e h r  ] a n g s a m e n  c h e m i s e h e n  R e a k t i o n e n  mul~ man  zu dieser  
Methode seine Zuflueht  nehmen.  Ein  Beispiel  ist  die Hydro lyse  des ~ t h e r s  
naeh :  

(C2H~)~O + I-I~O --~ 2 C.,HsOH, 

die gemessen  werden  k~nn,  w e n n  man  Methoden  zur Bes t in lmung  v o n  
S p u r e n v o n A 1 k o h o 1 zur Verf f igung ha t  ~. Se lbs t r edend  darf  bei  An-  
w e n d u n g  der  Methode der  k o n s t a n t e n  Gesehwind igke i t  dem Re~kt ions-  
gemisehe  yon  dem R e a k t i o n s p r o d u k t  n i e h t s zugese tz t  werden.  

X u B e r s t  r a s e h e U m w a n d l u n g e n k S n n e n n u r i n  d e r N a e h -  
p e r i o d e gemessen  werden.  V o r a u s s e t z u n g  ist, alas m a n  geh6r ig  genaue  
Methoden  zur B e s t i m m u n g  des A u s g a  n g  s s t o f f e s A besi tzt .  Da sieh 
in der  ~qaehperiode die K o n z e n t r a t i o n  des sich u m w a n d e ] n d e n  Stoffes 
g r S B e n o r d n u n g s m ~ l ~ i g  s e h r  v i e l  r a s e h e r  ~nder t  als die 
Zeit~ k o m m e n  zur Messung der  V~r iab len  u vor  al lem solehe Methoden in 
Be t raeh t ,  de ren  Mefiergebnis sieh mi t  dem L o g a r i t h m u s yon  u ander t .  
E ine  wei tere  V o r a u s s e t z u n g  ist~ da~ die R e a k t i o n  .4 ~ B in dem dureh-  
gemessenen  Bereiehe der  Naehper iode  aueh  t a t s~eh l ieh  noeh  i r revers ibe l  
ist. Als ein Beispiel  e iner  h ieher  gehSr igen  R e a k t i o n  (h6herer  Ordnung)  
sei die E i n w i r k u n g  eines ~ 'bersehusses  yon  Jod id  u n d  Jod~ t  anf  die LSsung  
e iner  s t a r k e n S~ure ange f~hr t :  

J O 3 ' + 8 J ' + 6 H ' ~  3 J J +  3H20. 

In  der  Haup tpe r iode  ver l~uf t  diese R e a k t i o n  unmeBbar  raseh.  Sie 
kSnn te  aber  aus  der  grSBenordnungsm~tBigen ~ n d e r u n g  v o n  [H'] w~hrend  
der  N ~ c h p e r i o d e  gemessen  werden.  In  der  ]e tz te ren  ist  sic m e , b a r ,  
l ange  bevo r  sieh die U m k e h r b a r k e i t der  R e a k t i o n  ge l t end  macht .  

~4 u R. It. C 1 al" k, Journ. of physical  Chem. I0 (1906), 679; 11 (1907), 353. 
W- L a s h M i 11 e r, Trans. Roy. Soc. Canada, 3. Ser. Vol. II .  Sect. 3 (1908), 245. 

e5 Diesbezfigliche Untersuchungen sind in Erff~nzung einer frfiheren Arbcit  
[A. S k r a b a l  und It. A i r o l d i ,  Monatsh. f. Ch. 45 (1924), 13] im Gangc. 
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w 4. D ie  revers ib le  m o n o m o l e k u l a r e  R e a k t i o n .  W i r  be- 
h 'achten die R eak t i on  A ~_ B. Die K o n s t a n t e  der  I-I inreaktion 
sei mi t  k ,  die der  R i i ck reak t ion  mi t  k~ bezeiehnet .  Die Anfangs -  
konzen t r a t i on  yon  A sei wieder  1, die von B Null .  Die Diffe- 
r en t i a l g l e i c hung  lan te t  daher :  

(/X 
dt - - l q  (1- -  x) - - l , '  2x. (6) 

Sie ka nn  e in fache r  gesehr ieben werden,  wenn  m an  den 
W e r t  ~ von x fiir  t - - ~  e inff ihr t .  A l sdann  laute t  sie: 

dx 
d ~  = (I,,, + k,,) (~= - -  x )  (7) 

~VO : 

und:  

k I K 
- -  ]q-[-k, K-{-1 -- r~ 

K k~ 1 -- ~ u~ (8) 

die Gle ichgewich t skons tan te  der  Reak t ion  A--+ B bedeutet .  
Du r c h  I n t e g r a t i o n  folgf:  

u ~ i  -- x 

v ~ x - -  K @ I  1 - - e  
K + I  

---~--7~,t } (9) 

Als Zei te inhei t  w~hlen wi r  wieder  die Re laxa t ionsze i t  yon 
A -+  B, w o d u r c h  k , - - 1  wird.  Die W e r t e  yon  K u n d  ~ mi t  
z u n e h m e n d e m  k~ oder  wachsender  G e g e n w i r k u n g zeigt  
die Tabel le  2. 

Tabelle 2. 

]:~ 0 10--2 I0 - 1 0" 5 1 2 i0  I0 ~" CC 
K ~ I0 ~ i0  2 1 0' 5 10--I 10--2 0 

1 100 ~o o ~. 

Der  , ,analyt ische Bere ich"  des Gle iehgewichtes  A --~ B ist  .(____ 

also z iemlich eng umgrenz t .  E r  en tspr ich t  n u r  e twa v i e r  
Z e h n e r p o t e n z e n  des Verh~iltnisses ks : k~. Da  le tz teres  alle end- 
l ichen W e r t e  zwischen 0 und  oc haben  kann ,  so ist  die W a h r -  
scheinl ichkei t ,  auf  eine Reak t ion  zu stoBen, de ren  Gleichgewichts-  
k o n z e n t r a t i o n e n  u~ und  v~ yon  g le icher  oder  ~ihnlLcher GrSBen- 
o r d n u n g  sind, im a l lgemeinen  ke ine  sehr  grolle. Die Mehrzah l  
der Reak t ionen  ver l f iuf t  daher  p r a k t i s c h  i r r e v e r s i b e ] .  
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D e n  R e a k t i o n s v e r l a u f  A --~ B In i t  w a e h s e n d e r  R e v e r s i b i -  4--- 

lit~it z e i g t  T a b e l l e  3. 

Tabelle 3. 

K ~  t 0 10-5 10-4 10-8 10 2 10--1 1 oo 
10 u 1 1 1 0'999 0'990 0'905 0"394 0"0909 
10 v 0 10-5 10 -4 0'001 0'010 0 095 0"606 0 9090 
1 u 1 1 1 0"999 0 990 0"909 0"568 0 '5  
1 v 0 10-5 10-4 0 001 0 010 0'091 0"432 0 '5  

[10-1 u 1 1 1 0999  0'990 0"939 0"9090 0'9090 
[10 - 1  v 0 10-5 10 - t  0'001 0 009 0"061 0"0909 0"0909 

{ I0--3 u 1 1 0"9999 0'9994 0' 9990 - -  - -  0'9990 
10--3 v 0 10-5 0'95. i0--4 0"63.10-3 0'999.10--3 -- -- 0.999.10--8 

Der Vergleieh dieser Tabelle mit Tabelle 1, in welch b eiden 
kl = 1 i-st, lehrt, dab mit zunehlnender Gegenwirkung oder 
w a e h s e n d e m  k2 z l n ] ~ e h s t  d i e  N a e h p e r ,i o d e ' u n d  a l s d a n n  
a u e h  d i e  I { a u p t p e r i o d e  v e r s e h w i n d e t .  B e i  s t a r k e r  
R e v e r s i b i l i t ~ t  b e s t e h t  d e r  V o r g a n g  n u r In  e h r a u s e i n e r 
V o r p e r i o d e ,  i n d e m  f ibe r  d e n  g a n z e n  V e r l a u f  n = l = =  
k o n s t ,  i s t .  I n  d e r  V o r p e r i o . d e  w i r d  j e d o e h  d e r  V e r l a u f  w e s e n t -  
l i c h  n u r  y o n  k~ b e s t i m l n t ,  d i e  v a r i a b 1 e K o n z e n t r a t i o n  v i s t  
y o n  k~ u n d  K w e i t g e h e n d  u n a b h a n g i g, so dMt e i n e  s t a r k  
r e v e r s i b l e  R e a k t i o n  A - ~  B y o n  t ie r  B - S e i t e  h e r  g e m e s s e n  +___ 

w e r d e n  muB,  w e n n  k2 e r l n i t t e l t  w e r d e n  sol l .  N u r  w e n n  k l  u n d  
k :  y o n  g 1 e i c h e r G r S B e n o r d n u n g  s ind ,  k S n n e n  b e i d e K e n -  
s t a n t e  a u s  e i n e m  e i n  z i g  e n Z e i t v e r s u c h  e r m i t t e l t  w e r d e n .  
Shad  s ie  g r S B e n o r d n u n g s l n ~ B i g  v e r s e h i e d e n ,  so tnuB zu  i h r e r  
E r l n i t f l u n g  d i e  l{eak t io ,n  n o t w e n d i g  y o n  b e i d e n S e i t e n  h e r  
g e m e s s e n  w e r d e n .  A u s  d e r  V o r -  u n d  H a u p t p e r i o d e  des  e i n e n  
Z e i t v e r s u c h e s  f o l g t  d ie  e i n e, a u s  d e r  V o r p e r i o ~ e  des  a n d e r e n  
Z e i t v e r s u c h e s  f o l g t  d i e  a n d e r e d e r  b e i d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e n .  

Bezt~g'lich der Messung tier Y o r- u n d H a u p t p e r i o  d e gilt das 
i m w  3 Gesagte. Die Messung yon A --~ B in der N a e h p e r i o d e  hat 
naeh w 4 einen entspreehenden Grad der Irreversibilit~t des u zur 
Voraussetzung. 

Der Einbliek in die Verh~ltnisse bei den einfaehen Reaktionen 
A- -~  B und A ~ B. die hier in etwas ep[seher Breite dargeleg't worden 

4---  " 
sind, ist ffir das Verstfindnis tier fiber instabile Zwisehenstufen verlaufendel~ 
Reaktionen unerl~tl~liehe u 

w 5. D i e  Z w i s e h e n s t o f f r e a k t i o n .  W e n n  wi r ,  y o n  d e r  r e v e r -  
s i b l e n  R e a k t i o n  A ~ B a u s g e h e n d ,  z u m  i r r e v e r s i b l e n  V o r g a n g  
A - *  B f i b e r g e h e n ,  i n d e l n  w i r  k.~ = 0 s e t z e n  u n d  a l so  y o n  d e r  
, , G e g e n w i r k u n g "  a b s e h e n ,  so i s t  des ,  s t r e n g  g e n o l n l n e n ,  ~in- 
e r l a u b t ,  d e n n  d i e  i n  e i n e l n  h o I n o g e n e n  S y s t e m  v e r l m v  
f e n d e n  V o r g ~ n g e  f f i h r e n  a ] l e  zu  e i n e m  c h e m i s c h e n  G 1 e i e h -  
g e w i c h t e ,  d i e  ] ~ e a k t l o n  I n i t  k . ~ = 0  a b e t  n i e h t .  A u f  d i e  
U n z u l ~ i s s i g k e i t  d e r  A n n a h l n e  k~ = 0 w e r d e n  w i r  a u f m e r k s a l n ,  
w e n n  w i r  d i e  , , n a h e z u  i r r e v e r s i b l e  R e a k t i o n "  A - ~  B f i b e r  d ie  
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H a u p t p e r i o d e  h inaus  in der  N a c h p e r i o d e ve r fo lgen .  W e n n  
w i r  y o n  e iner  , ,p rak t i sch  i r r e v e r s i b l e n  h o m o g e n e n  R e a k t i o n "  
sprechen ,  so me i nen  w i t  d a m i t  eine Reak t ion ,  deren  Reve r s ib i -  
l i ter  sich k ine t i s ch  e r s t  i n  d e r  N a c h p e r i o d e  ge l t end  
maeh t .  

Das  gleiche g i l t  f i ir  (lie f iber den Zwischens to f f  Z ver -  
laufende  Reakt ion.  F t i r  sie gil t  das a l l g e m e i n e  S c h e m a :  

kl 
A - - ~ Z  ] 

Z---+ J 
k4 

(10) 

in w e l c h e m  wi r  , , s t renge"  k e i n  e der  Geschwind igke i t skon -  
s t a n t e n  Nul l  setzen dfirfen.  

Z u r  B e s c h r e i b u n g  des j ewe i l igen  Z u s t a n d e s  des r eag i e r en -  
den S y s t e m s  benSt igen  wir  neben  der  v e r ~ n d e r l i c h e n  Zei t  t 
so v im U m s a t z v a r i a b 1 e, als chemisehe  G le i cMmgen  vor-  
handen,  h i e r  also z, w e i  (x trod y ) ,  un(l (lie zu einel" b e s t i m m t e n  
Zei t  bes tehen( len  (s imul tanen)  K o n z e n t r a t i o n e n  a l le r  an  der  
R e a k t i o n  t e i l n e h m e n d e n  Stoffe. I n  der  Rege l  w~ihlt m a n  die 
A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n ,  die also ffir t = 0  gel ten,  
u n d  die i m  A u g e n b l i c k  der  B e r e i t u n g  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  
he~rschen.  ]3ezeichnen ~wir (lie A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  yon  
A, B, Z m i t  a, b, c, so g i l t  f fir die 1 a u  f e n d e  K o n z e n t r a t i o n  
der  dre i  Stoffe A, Z und  B: 

Z ~ C -~ X -- y (ii) 

v z b - ~ y  

Es  lassen sich also a 11 e v a r i a b l e n  K o n z e n t r a t i o n e n  a u f  
z w e i K o n z e n t r a t i o n e n  zur i ickf i ihren .  W ~ h l e n  w i t  als l e tz te re  
die U m s a t z v a r i a b l e n  x und  y, so haben  w i t  n e b e a  den  K o n -  
s t an t en  d r e i  V a r i a b l e :  t, x und  y. Von  diesen is t  e i n e  
u n a b h a n g i g ,  z w e i s ind a b h ~ n g i g  Var iab le .  W ~ h l e n  w i t  die 
Zei t  als ~mabh~ng ig  Var iab le ,  so gehSren  zu j e d e m W e r t e  
yon  t b e s t i m m t e W e r t e  von x u n d  y und  - -  nach  Gle i chung  
(11) - -  auch  b e s t i m m t e  W e r t e  you  u, z u n d  v. 

Ff i r  jede der  v a r i a b l e n  K o n z e n t r a t i o n e n  x, y, u, v, z ]~l~t 
sich eine Geschwi nd i gke i t s g l e i chung  gem~B dem k ine t i schen  
M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e  aufs te l len ,  (loch s ind  yon  diesen Glei-  
chungen ,  e n t s p r e c h e n d  der  Zah l  der  U m s a t z v a r i a b l e n ,  n u t  
z w e i  u n a b h ~ n g i g .  E s  s eien dies die Di f fe ren t ia lg le i -  
ehungen :  

~t (i2) 

J dt 
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M i t  d i e s e n  G l e i c h u n g e n  l~l~t s i e h  a u f  z w e i e r l e i  W e i s e  ope-  
r i e r e n .  W e l l  x u n d  y n u r y o n  t a b h ~ i n g i g  s i n d ,  so k a n n  m a n  
d ie  Z e i t  d u r e h  D i v i s i o n  d e r  b e i d e n  G l e i c h u n g e n  e l i m i n i e r e n .  
D u r e h  I n t e g r a t i o n ,  E l i m i n i e r u n g  d e r  I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  
d u r e h  E i n s e t z u n g  y o n  x = 0 f i i r  y = 0, e r g i b t  s i e h  d a n n  e ine  
G l e i e h u n g  d e r  F o r m :  

f (x, y) = 0 (13) 

D i e s e  I n t e g r a t i o n  w u r d e  y o n  A.  S k r a b a 1 u n d  D. M r a- 
z e k 26 d u r c h g e f f i h r t .  D i e  G l e i e h u n g  (13) b r i n g t  d i e  s i m u 1- 
t a n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  z u e i n a n d e r  in  R e l a t i o n .  

F e r n e r  k a n n  m a n  d u r c h  I n t e g r a t i o n  d e r  s i m u l t a n e n  D i f -  
f e r e n t i a l g l e i e h u n g e n  (12) d i e  V a r i a b l e n  x u n d  y a t s  F u n k t i o n  
y o n  t d a r s t e l l e n :  

x = ~ (t) } (14) 
y = ~ (t) 

D i e s e  I n t e g r a t i o n  w u r d e  u. a. Yon R.  W e g s e h e i d e r % 
F .  A .  H .  S e h r e i n e m a k e r s  ~s, A .  R a k o w s k i  29 u n d  
T. M. L o w r y u n d  W .  T. J o h n ~o a u s g e f f i h r t .  

Well simultane Differentialgleiehungen m i t e  i n  e r unabtdtngig V~- 
riablen bei der Integrat ion zu so viel Integrationskonstanten ftihren, als 
die Summe der Ordnungen aller simultanen Differentialgleiehungen betrag'e 
und im gegebenen Falle jede der Gleiehungen erster Ordnung ist, so ffihrt 
die Integrat ion yon (12) zu z w e i  Integrationskonstanten. In An- 
wendung des allgemeinen, yon A. R a k o w s k i geiibten Verfahrens auk 
den vorliegenden Spezialfall sl erhglt man v i e r Integrationskonstante 32. Es 
l~tl~t sieh aber leieht zeigen, dal~ die letzteren voneinander nieht nnabh~tngig 
sind. Man braueht bloft x nnd y aus Gleiehung 3a (31) und z~ und z2 aus (30) 
in (4*) einzusetzen, um z w e i tier Konstanten zu eliminieren. Das niimliehe 
geht aueh aus Gleiehung (34) hervor, die z w e i der Konstanten als Funktion 
der beiden anderen darstellt.  

I n  d e n  f o l g e n d e n  P a r a g r a p h e n  w i r d  n u n  g e z e i g t  w e r d e n ,  
w i e  m a n  y o n  d e n  a l l g e m e i n e n  I n t e g r a l g l e i e h u n g e n  G e b r a u e h  
m a e h e n  k a n n ,  u m  d ie  K o n z e n t r a t i o n  z d e s  i n s t a b i l e n  
Z w i s e h e n s t o f f e s  z u  b e r e e h n e n .  

W i e  in  d e n  v o r h e r g e h e n d e n  P a r a g r a p h e n  so l l  a u e h  h i e r  
a = 1 u n d  b = 0 g e w i i h l t  w e r d e n .  E b e n s o  so l l  c --~ 0 se in .  D a n n  
g e h e n  d i e  G l e i e h n n g e n  ( 1 1 ) f i b e r  i n :  

26 M o n a t s h .  f. Ch. 39, 697 (1918). Vgl .  a u e h  F. E. C. S e h e f f e r  u n d  A . E .  
K o r v e z e e ,  Ree.  t r a y .  e h im .  47, 285 (1928). 

.~7 N o n a t s h .  f. Cb. 22, 849 (1901); Ze i t s e h r .  p h y s i k .  Chem.  39, 256 (1902). 
~s Chem.  W e e k b l a d  1, 523 u n d  621 (1904). 
e,J Z e i t s c h r .  p h y s i k .  Chem.  57, 321 (1907). 
s0 J o u r n .  Chem.  Soe. 97, 2634 (1910). 
~L A. S k r a b a l  u n d  D. M r a z e k ,  M o n a t s h .  f. Ch. 39, 697 (1918). 
~2 F i i r  die  P r a x i s  d e r  R e c h n u n g  is t  das  b e l a n g l o s ,  we i l  m a n  f l i r  w u n d  y j e z w e i 

F i x w e r t e  (fiir t = 0  u n d  t = a r  k e n n t  und  a lso  a l le  v l e r  I n t e g r a t i o n s k o a s t a n t e n  

e l i m i n i e r e n  k a n n .  
~3 Die G l e i e h u n g e n ,  a u f  w e l c h e  in  d i e s e m  A b s a t z  Bezug" g e n o m m e n  wi rd ,  s i nd  

die G l e i e h u n g e n  bei  A.  S k r a b a l  u n d  D. M r a z e k ,  l. e. 



Arien  tier instabi len Zwischenstoffe in der chemischen Kinet ik  1 0 5  

~ ~ 1 - - x  | 
% 

z : x - -  # / (15) 

L , ~  U 

F e r n e r  w ~ h l e n  w i r  a l s  Z e i t e i n h e i t d i e  R e l a x a t i o n s -  
z e i t  d e r  B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des  E n d p r o d u k t e s  B a u s  d e m  
Z w i s c h e n s t o f f  Z, w o m i t  k2----1 w i r d .  I n d e m  w i r  a l l e  G e s c h w i n -  
d i g k e i t s k o n s t a n t e n  a u f  d i e s e  Z e i t e i n h e i t  b e z i e h e n ,  w i r d :  

]"1 : k., ~ A 1 ] 
I,'~ : l,:~ = A3 ( (16) 
'~'4 :k2 ~ A 4  / 

J 
Ist Z ein i n s t a b i l e r  Zwisehenstoff, so wird A~__B ,Brutto- 

gleichung", oder u -k  v~"  1. Es ]/iBt sieh dann zeigen, daft sich die ii b e r 
d e n  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n s t o f f  v e r l a u f e n d e  R e a k t i o n  
in der H a u p t p e r i o d e g e n a u s o v e r h t t l t w i e d i e d i r e k t e R e a k t i o n  

A --~+__ B, bzw. A ~ B~ indem ftir den Umsatz Gleichungen gelten~ die den 
Gleiehungen (9) bzw. (5) vollst/~ndig konform sind. 

in der H a u p t p e r i o d e  ist ffir einen instabilen Zwischenstoff 
x "__~ y und z klein gegentiber u und v. Well die Gleichung (13) in bezug 
auf x und y impIizit ist~ ]~tf~t sieh mit ihrer Hilfe das z n u r a 1 s k 1 e i n e 
D i f f e r e n z bereehnen. Dagegen erlauben die Funktionen (14) eine g e- 
n a u e  D a r s t e l l u n g  y o n  z a l s  Z e i t f u n k t i o n .  Wit  werden daher 
fiir i n s t a b i l e  Zwisehenstoffe aussehliel~lieh die Gleiehungen (14) be- 
nutzen. 

Was die Relationen zwisehen u, z~ v f[ir ein instabiles Z w~thrend 
des g a n z e n Reaktionsverlaufes anlangt, so ist in der Vorperiode u }} z 
and u } v, in der Hauptperiode u ")} z und v }} z, in der Nachperiode~ in- 
soweit eine solehe vorhanden, v }} z. Dber den g a n z  e n Bereieh der 
Reaktion ist u § v }} z. 

I n  d e r  F o l g e  w e r d e n  z u e r s t  d i e  S o  n d e  r f ~ i l l e  des  a l l -  
g e m e i n e n  S c h e m a s  (10) b e h a n d e l t  w e r d e n .  I h r e  I n t e g r a l e  l a s s e n  
s i c h  e n t w e d e r  d i r e k t  o d e r  a u s  d e m  a l l g e m e i n e n  I n t e g r a l  ge-  
w i n n e n .  

w 6. B i l d u n g  und  Zerfall  des Zwisehenstoffes  s ind irrever- 
sibel. D u r c h  N u l l s e t z u n g  y o n  k.~ u n d  k4 in  (10) e r h a l t e n  w i r  d a s  
] ~ e a k t i o n s s c h e m a :  

kl ka 
A ~ Z - +  B.  (17) 

W ~ h r e n d  d i e s e s  S c h e m a  f f i r  h o m o g e n e  R e a k t i o n e n  e ine  
A p p r o x i m a t i o n  vorsCel l t ,  g i l t  es f i i r  h e t e r o g e n e  R e a k t i o n e n ,  w i e  
e t w a  d e n  r a d i o a k t i v e n  Z e r f a l l ,  i n  a l l e r  S t r e n g e .  

I n  A n s e h u n g  des  r a d i o a k t i v e n  Z e r f a l l s  i s t  d e r  V o r g a n g  
(17) m a t h e m a t i s c h  w i e d e r h o l t  u n d  s e h r  e i n g e h e n d  b e h a n d e l t  
w o r d e n .  E s  sei  d i e s b e z i i g l i c h  a u f  d a s  B u c h  y o n  J .  W .  M e 11 o r 
� 9  d i e  B f i e h e r  f ibe r  R a d i o a k t i v i t ~ t  v e r w i e s e n .  

Monatshe f t e  fiir Chemic,  Band  52 8 
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Die  R e a k t i o n  (17) v e r l a u f t  v o 1 1 s t ~ n d i g, m i t  i h r e m  
A b l a u f  is t  a 11 e s A un& Z v e r s c h w u n d e n  u n d  in B u m g e w a n d e l t .  

Ff i r  die l a u f e n d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  ge l t en  die G l e i c h u n g e n :  

bt ~ C - A l t  t 

V ~  I - ~ -  A t  e - t  1 e _ ~ l  t 
1 - -  h 1 

z ~ 1 - -  A 1 - -  e - t )  (18) 

1 
Zm ~ ~1 1 - - h i  

1 1 
t, ,  1 - - A l l n  h~ 

W e i l  zu A n f a n g  u n d  zu E n d e  der  R e a k t i o n  z = 0, so g e h t  
z d u r c h  e in  ~ a x i m u m  z , ,  u. zw. n o t w e n d i g .  Die zu d e m  
M a x i m u m  z,~ zugeh5 r ige  Zei t  is t  m i t  t~ bezeichnet .  I n  d i e sem 
Z e i t p u n k t ,  u n d  n u r in diesem, is t  d z / d t  = O. 

Die W e r t e  y o n  z,, f i ir  v e r s c h i e d e n e  W e r t e  yon  A1 zeigt  
die Tabe l l e  4 8~ 

T a b e l l e  4. 

A 1 0 0 ' 0 1  0 ' 1  0 ' 5  1 2 10 100 
z.~ 0 0"0095 0"0774 0"25 0 ' 3 6 8  0"5 0 ' 7 7 4  0"955 1 

Fi i r  A 1 ~ 1 n e h m e n  die G l e i c h u n g e n  (18) die F o r m  an:  

t~ ~ e t 

v ~ 1 - -  e - t  - -  t e - - t  

z ~ te  - t  

z m  ~ e - 1  

(19) 

Ff i r  ein i n  s t a b i l e s  Z w i rd  1 >} A 1 u n d  die F o r m e l n  

( 1 8 )  d e g e n e r i e r e n  - -  i n d e m  e - t  (( e - l ' t -  zu: 

v ~  l . ~ _  A l  e - - t  e - - ~ l  t - -  1 _  e - , % t  

z --~" A l ( e -  ~1 t _ e--t) �9 A~ e -:L1 ~ (20} 

V e r g l e i c h t  m a n  diese F o r m e l n  yon  u u n d  v m i t  den  Fo r -  
m e l n  (5), so e r g i b t  sich, dal~ sich die R e a k t i o n  A --~ Z --+ B m i t  

~t A. S k r a b a l ,  ~ona t s l l .  f. Ch. 36, 137 (1915). Vgl. auch  K. M a t s u n o ,  Bul l .  
Chem. Soc. of J a p a n  1, 133 (1926). 
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e inem i n s t a b i l e n  Z g e n a u  so ve rh~ l t  wie die d i r e k t e  
k 

Reak t ion  A -+  B. Die Messung e rg ib t  uns die m o n o m o l e k u l a r c  
K o n s t a n t e  k. Zwischen ihr  u n d  den K o n s t a n t e n  des S tu fen-  
schemas  bes teht  die Rela t ion :  

k = A 1 k~. = ]q (21) 

o4er  in W o r t e n :  E s  w i t &  d i e  G e s e h w i n d i g k e i t  g e -  
m e s s e n ,  m i t  w e l e h e r  d e r  i n s t a b i l e  Z w i s c h e n -  
s t o f f s i c h b i l  d e t. Von  den beiden Reakt ionen A --~ Z und  
Z - +  B i s t d i e e r s t e r e g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d .  
Sie a l le in  g ib t  das Tempo  an, in we lchem sich das En d p ro -  
duk t  B bildet. So wie im S t u f e n s c h e m a  kl (( k2 und  dami t  
/h( (  1, ist k = k ~ u n d v o n  k~ g a n z u n a b h i * n g i g .  

W i r  wol len  e inen  ins tab i len  Zwischenstoff ,  dessen B i l- 
d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t das Tempo des Gesamtvo rgan -  
ges bes t immt,  e inen  v a n ' t / = [ o  f f s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  a5 
nennen.  Seine n i i h e r e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  k a n n  ers t  
in w 12 gegeben  werden .  

Das eben Darge l eg t e  g i l t  n u r  ft ir  die I I  a u p t- u n d  N a e h- 
p e r i o d e  der Reakt ion .  I n  der  V o r p e r i o d e  gel ten ftir  v 
und  z ande re  Gle ichungen  als (20). W e g e n  der K le inhe i t  yon  t 
in der  Vorper iode  wi rd  e -~1~ = 1 und  daher  

z = A~ (e - A "  - ~ - ' )  = A ,  ( 1 -  e - ) .  (22) 

U m  v zu berechnen,  en twicke ln  wi r  die e -Po tenzen  der  
a l lgemeinen  F o rme l :  

v= ~ 7 [ l  -- A,-Of- A, e--t-- e-'5't ] 

naeh  der Reihe  und  e rha l t en :  

v = ( l - - A , )  ~ - -  ( l - - A ,  0 g @ . . . . . .  (23) 

oder, wenn  At gegeni iber  1 vernachl f i ss ig t  wird :  

- -  @ . . . . . .  f (24) 

Dieselbe Gle ichung  k a n n  aneh  aus den S im u l t an reak t i o n en  
ftir  ein ins tabi les  Z e rha l t en  werden .  Es  ist  n~mlich:  

dv ( e -  '~t e- t ) ,  ) 7  = lc~z = z = A~ 

woraus  sich du rch  In teg ra* ion  (t = 0, v = 0) erg ib t :  

v = (1 - e - ~ ' ~ )  - a~  (1  - e - ~ ) ,  . 

woraus  wieder  du t ch  Re ihenen twick lung  (23) bzw. (24) e rh a l t en  
wird.  

~5 Siehe A. S k r a b a l ,  Farad .  Soc. Trans.  (im Druck). 

8* 
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Als  Beispiel  sei der R e a k t i o n s v e r l a u f  in Tabelle 5 fiir  
A, = 10 -~ wiede rgegeben  (z, ,  = 10 -4, t,, ~ 9"212). 

t 

v 

104 z 

104 z_ 
U 

t 
U 

v 

10~z 

104 z_ 
u 

Tabelle 5. 

0 10--~ 10--3 10--2 10--1 1 9'212 
1 1 1 1 1 1 1 
0 0"5.10 -12 0'5.10-1o 0"498.10--s 0"484.10-6 0"368.10-r 0"0009 
0 i0-~ 0"001 0'010 0"095 0'632 1 

0 10-4 0"001 0'010 0"095 0"632 1 

10 i0 ~ 103 10 ~ i0~ 106 eo 

0'999 0"990 0"905 0"368 4'5.10-5 3'7.10--4t O, 

0"001 0'010 0'095 0'632 1 1 1 

0'999 0'990 0 905 0"368 4'5.10-5 3"7.10--~4 0 

1 1 1 1 1 1 1 

Der  Verg le ich  der  vo r s t ehenden  Tabelle mi t  Tabelle 1 
]ehrt ,  dait s ich unsere  fiber das instabi le  Z ve r l au fende  Reak t ion  
u n d  die di rekte  Reak t ion  A -+  B beziiglich der Va r i ab l en  u 
u n d  v i n  d e r  t t a u p t p e r i o d e  u n d  N a c h p e r  i o d e  v o l l -  
k o m m e n  d e c k e n .  E i n  Un te r s ch i ed  be s teht  blol~ in der  
Vo~periode h ins ich t l i ch  der Va r i ab l en  v, was d a r a u f  zuriick- 
zuf f ih ren  ist, dal~ bei der d i rek ten  R e a k t i o n  auch  in der Vor-  
pe r iode  n u t  A --~ B verl~iuft, w~ihrend bei der ind i rek ten  Re- 
akt ion,  namen t l i ch  im a l lerers ten  Stadium,  fast  ausschliel~lich 
A --, Z vor  sich geht.  

F e r n e r  zeigt  die Tabelle  5, dal~ die Zwischens tof fkonzen-  
t r a t i o n  d u r c h  ein M a x i m u m geht.  Wesen t l i ch  ffir den Ver- 
l a u f  fiber ein instabi les  Z ist, da$ das z,, n o c h i n d e  r V o r- 
p e r i o d e e r re ieh t  wird.  J e  k le iner  a~, um so mehr  fiillt z,, 
in  die Vorper iode.  Das la$ t  sich auch  a l lgemein  zeigen. Setzen 
w i r  t,, nach  (20) in die F o r m e l  ffir u, so b e k o m m e n  wi t :  

n n d  daher :  

1 
- - A i  h l  - -  At In Ai At 

lira u z 1, 
A1---~ 0 

oder  in W o r t e n :  J e  k le iner  das A~, u m  so nfiher l iegt  die 
dem z,, en t sprechende  S i m u l t a n k o n z e n t r a t i o n  u der E i n s, um 
so wei ter  r i ickt  das z,,, in die V o r p e r i o d e der  Reakt ion.  

Beispielsv/eise ist  fiir R a d i u m  (I Ia lbwer tsze i t  T ---- 1690 a) 
u n d  E m a n a t i o n  (T ---- 3"81 d) A1 ~-- 6"175.10 --6 und  daher  t,,,-- 
12 Tage,  w~ihrend die R a d i u m m e n g e  ers t  nach  2"4 J a h r e n  yon  
1 au f  0.999 (Beginn  der  t I aup tpe r iode )  gesunken  ist 3% 
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w 7. D e r  s ta t ioni i re  Zus tand .  Aus  Tabe l le  5 sowie aus  den 
F o r m e l n  (20), die fi ir  die t I a u p t p e r i o d e  u n d  N a e h p e r i o d e  der  
R e a k t i o n  A --~ Z - +  B m i t  i n s t a b i l e m  Zwischens to f f  
gel ten,  ist zu ersehen,  dab  ab  t,,~ das  V e r h ~ , ] t n i s  z : u  
s t a t i o n i i r  ist, i ndem yon  d a  a b :  

z A~ e - ~  t lct 
e - -A  ~ t - -  h~ = ~ ~ k o n s t .  (25)  

bleibt .  I n  der  R a d i u m w i s s e n s e h a f t  heil~t d ieser  s t a t iongre  Za -  
s t and  d a s , , r a d i o a k t i v e  G l e i e h g e w i e h t " .  

Die R a d i u m f o r s e h e r  un t e r s ehe i den  zwei A r t e n  yon  radio-  
a k t i v e m  Gle i ehgewieh t  ~;- 

1.. Das  ,,D a u e r g 1 e i e h g e w i e h t" (secular  equ i l ib r ium) .  
E s  is t  zu beobaeh ten ,  wenn  die M e n g e  des Ausgangss to f f e s  k o n- 
s t a n t geha l t en  wird.  I m  Fa l l e  e iner  ehemisehen  R e a k t i o n  k a n n  
die K o n g t a n t h a l t u n g  y o n  u e r r e i eh t  werden ,  w e n n  die R e a k t i o n  
A --~ Z ~ B in der  gesi i t t ig ' ten L 6 s u n g  oder  in dem ges~t t ig-  
ten D a m p f  yon  A vo r  sieh geh t  u n d  ftir  die A u f r e e h t h a l t u n g  
des S ~ t t i g u n g s z u s t a n d e s  V o r s o r g e  ge t ro f fen  wird.  

I n  u n s e r e m  Fa l l e  (u = 1, k.~----1) haben  wi r  dann  die Dif-  
f e r e n t i a l g l e i e h u n g :  

d z  
d t  - -  k~ u - -  lc~ z h~  - -  z 

und  i h r  I n t e g r a l :  

z =  A~ (1 - -  e - - t ) .  (26) 

H i e r  g ib t  es k e i n  M a x i m u m  yon  z. Die Zwischen -  
s to f fmenge  s t e i g t  f o r t w ~ h r e n d  yon  z = 0  ffir t = 0  bis, 
z =  As ft ir  t = ~  als  G r e n z w e r t .  P r a k t i s e h  is t  der  
s t a t i o n a r e  Z u s t a n d  des D a u e r g 1 e i e h g e w i e h t e s ocler der  
Grenzwer t :  

k ; =  D l i m  z = A1 = k~ (27)  
t - - -*  o~ 't~ 

er re ich t ,  w e n n  e - t  gegen i ibe r  1 v e r s e h w i n d e n d k 1 e i it 
g eworden  ist. N e h m e n  wix an, dal~ e - t  gegent iber  1 gehSr ig  
klein,  w e n n  e - t =  10 -1, so b e r e e h n e t  sigh h i e r aus  t = 9"21. Das  
, ,Dauerg le i chgewieh t "  is t  somi t  e r re ich t ,  w e n n  e t w a  das  Z e h n-  
f a e h e  d e r  R e l a x a t i o n s z e i t  yon  Z-- - ,  B v e r s t r i e h e n  
ist. Ffir  das  R a d i u m - E m a n a t i o n - D a u e r g l e i e h g e w i c h t  be t r~g~ 
dahe r  die E i n s t e l l u n g s d a u e r  3"81.9"21 : 0"693 = 49.5 Tage.  

Der  W e f t  D = z : u  des D a u e r g l e i c h g e w i e h t e s  ist  yon  d e m  
V e r h ~ l t n i s  b e i d e r  Ges ehwi nd i gke i t s kons t an t en ,  die E i n -  

e6 Von  d e r  W e i t e r r e a k t i o n  des  A b b a u p r o d u k t e s  d e r  E m a n a t i o n  w i r d  h i e r  a b -  
g e s e h e n ,  es w i r d  a l so  a n g e n o m m e n ,  dal~ d a s s e l b e  r a d i o i n a k t i v  is t .  

~7 Vgl .  St .  M e y e r  u n d  E. y o n  S e h w e i d l e r ,  R a d i o a k t i v i t g ~ t  ( L e i p z i g  191q', 
Se i t e  4~. 
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s t e l l u n g s d a u e r  n u r  yon der G e s c h w i n d i g k e i t  der  R e a k t i o n  
Z ~ B abh&ngig.  

Das  , ,Daue rg l e l chgewich t "  s te l l t  s ich ffir  j e d e ICeaktion 
A - +  Z --~ B ein, g le ichgi i l t ig ,  we lche  abso lu t en  u n d  r e l a t i v e n  
W e r t e  kl u n d  k., bes i tzen.  

We l l  i m  D a u e r g l e i c h g e w i e h t e  z - - -  D u - - - - k o n s t . ,  so ist :  

dz 
- -  0 (28) 

dt  

i den t i s ch  m i t  G le i chung  (1). J .  A. C h 1" i s t i a n s e n (siehe w 1) 
g e l a n g t  zu d ieser  yon  i h m  g e s u c h t e n  Bez iehung ,  wei l  er  ad  hoc 
u - - k o n s t ,  w~ihlt. I n  den v ie l en  F~illen, in denen  y o n  der  
G l e i c h u n g  (1) G e b r a u c h  g e m a c h t  wovden  ist, ist  aber  u va r i abe l ,  
u n d  d a h e r  g i l t  G l e i c h u n g  (28) n i c h t. W i r d  abe r  fi ir  die K o n -  
s t a n t h a l t u n g  yon  u Sorge  g e t r a g e n  u n d  d a m i t  den  B e d i n g u n g e n  
f l i t  die Gi i l t igke i t  y o n  (28) Geni ige  gele is te t ,  so g i l t  die Glei- 
c h u n g  (28) f i i r  a 11 e Zwischens to f fe  des S c h e m a s  A --+ Z --~ B 
u n d  is t  d a h e r  k e i n  C h a r a k t e r i s t i k u m  fi ir  i n s t a b i l e  
Zwischens tof fe .  I m  s t a t i o n a r e n  Z u s t a n d  des D a u e r g l e i c h -  
gewieh t e s  k a n n ,  je n a e h  dem V e r h ~ l t n i s  A1 ~-k~:k.,_, das  z so- 
wohl  a u ~ e r o r d e n t l i c h  k le ine  (10 -4, 10 -~ . . . ) ,  a ls  a u c h  n n g e h e u e r  
groi~e W e r t e  (104, 105. . . )  a n n e h m e n .  

2. D a s  , , L a u f e n d e  G l e i c h g e w i c h t "  ( t r ans i en t  
equ i l i b r ium) .  Bei  e ine r  v a r i a b 1 e n 1Vfenge des A u s g a n g s -  
stoffes A, bzw. bei  v a r l a b  1 e r K o n z e n t r a t i o n  u, k o m m t  es 
auch  zur  A u s b i l d u n g  eines  s t a t i o n a r e n  Verh~il tnisses z : u ,  je- 
doch n u r  dann,  w e n n  A~ < 1, d. h. w e n n  die Zwischens to f fb i ldung  
A --~ Z e in  l a n g s a m e r e r  V o r g a n g  is t  als der  Zwisehen-  
s tof fzer fa l l  Z --+ B. 

W e n n  A1 > 1 oder  k~ > k2, so is t  nach  den G l e i c h u n g e n  (18) : 

lira ~ Aj (e - - t - -e - -~ t )  A~ [e(A 1 1)t--1]--- 
t---.oou A i -- 1 e -alt A l --- 1 

AI e (~_1)~ ~'~ e (lc~_ ~.~) ~ 
AI - -  1 k t -  k~ 

y o n  der  Zei t  t a b h a n g i g .  

(29) 

W e n n  A1 - -  1 o der kl ---- k~, so is t  n a c h  den G l e i c h u n g e n  (19) 
w~ihrend des  g a n z e n R e a k t i o n s v e r l a u f e s ,  a lso yon  t ---- 0 bis  
t - ~  co, das  Verh~tl tnis  

t e-~ _ t = 7~ t = 7~ t (30) 
Ct e " -  t 

eine  Z e i t f u n k t i o n .  
W e n n  aber  51 < 1 oder  kl < k2, so wi rd  naeh  den Gleichun- 

gen  (18) m i t  f o r t s c h r e i t e n d e r  R e a k t i o n  z : u  y o n  der  Ze i t  u n -  
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a b h a n g i g. Es  k o m m t  zur A u s b i l d u n g  des s ta t ion~ren Zu- 
s tandes:  

lira z A, [ l _ e _ ( i _ a , ) t ] _  a~ _ lq - - L  (31) 
t--+~ t~ 1 -- A~ 1 - -  h I k~'--k~ 

welcher  als das , , laufende Gle ichgewicht"  bezeichnet  wird. 
I m  , ,Dauergle ichgewieht"  s ind z u n d  u , ,dauernd" oder 

kons tan t ,  im , , laufenden Gle ichgewicht"  sind die 3/[engen z lind 
u , , laufend", d. h. mi t  der Zeit ver~nderl ich,  ihr  V e r h ~ 1 t n i s 
z : u - - - - L i s t  aber  k o n s t a n t .  

I s t  der Zwischenstoff  Z i n s t a b i l, d. h ,  ist A, (( 1 o der 
k~ (( k.~, so ist nach  Gle ichung  (31) und  (27): 

lira z _ ~ A ~ _ _  lq _ _ L ~ D  (32) 

oder in W o r t e n :  Fiir  i n s t a b i 1 e Zwischenstoffe  ha t  die Kon-  
s tante  L des l au fenden  Gleichgewichtes  d e n s e 1 b e n W e r t  wie 
die Ko~s tan te  D des Dauerglei ,chgewichtes.  

Verg le ichen  wir,  indem wir  yon  d e r s e 1 b e n ~ e n g e  des 
Stoffes A ausgehen,  den Reak t ionsve r l au f  A --~ Z --+- B ffir ein 
i n s t a b i 1 e s Z e inmal  ffir u ~- 1 - -  kons tan t ,  das and  ere Mal 
fiir u ~ var iabel ,  so ergibt  sich folgendes.  

I n  der Reak t ion  u ~ k o n s t a n t  beg inn t  der  Zwischenstoff  mi t  
der Menge 0 und  s t e i g t  f o r t w ~ h r e n d  a n  bis zur  Menge 
z , , - - - -A~=k~ :k2 .  ~ T h e o r e t i , s c h  w:ird dies0r G r , e n z w e r j t  
zur  Zeit  t ---- co, p r a k t i s c 11 zur  Zeit t -= 10 : k~ erreicht .  

I n  der Reak t ion  u = var iabe l  begf imt  der  Zwischenstoff  
g le ichfa l l s  mi t  der Menge  0 und  e r re ich t  zur  Zeit t,,, = - - l n A ~  
den M a x i m a 1 w e r t z,,, ~ A~. I n  diesem Ze i tpunk t  ist, wie zu 
B e g i n n  der Reakt ion ,  noch u = 1. Von  da ab n i m m t  sowohl z 
wie u daue rnd  bis Nul l  ab, das V e r h ~ 1 t n i s z : u bleibt aber  
k o n s t a n t ,  u. zw. beh~lt  es d e n W e r t z : u _ - - A  _--k~:k~ bei. 

I n  der H a u p t p e r i o d e und  Nachper iode  der Reak t ion  
u ---- var iabel  ist: 

d z 

= o. (33) dt 

t t i e r aus  und  aus der V e r ~ n d e r l i c h k e i t  yon  u w~h- 
rend  der  t t a u p t -  und  Nachper iode  fo lg t  die V e 1" ~ n d e r 1 i c h- 
k e i t  yon  z oder die U n r i c h t i g k e i t  der Gle ichung  (1). 

Die , G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n "  D und  L s ind k e i n e , c h e m i s c h e n  
Gle ichgewich tskons tan ten"~  obwohl  sie als Quot ienten  yon  Geschwindigkei t s -  
k o n s t a n t e n  es der  D i m  e n s i o n n a c h sein kSnnten .  

Im , c h e m i s c h e n  Gle ichgewichte"  (Kons tan te  K---_ k~:k~) geh6ren  die 
G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  k~ und  k~ zwei R e a k t i o n e n  an,  die zue inande r  
im Verh~tltnis yon  R e a k t i o n  u n d  G e g e n r e a k t i o n  s tehen.  Solche 
R e a k t i o n e n  heil~t m an  i n v e r s  oder r e z i p r o k .  Der Ver lauf  inve r se r  
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Reaktionen im c h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t  ist mit k e i n e r  
stofflichen Ver~nderung verbunden, die Aufrechterhaltung" des dynami- 
schen chemischen Gleichgewichtes erfolgt ,,kostenlos". 

Die Geschwindigkeitskonstanten des s t a t i o n ~t r e n Z u s t a n d e s~ 
den man als r a d i o a k t i v e s  G l e i c h g e w i c h t  bezeichnet, welcher 
station/~re Zustand aber auch, wie eben dargetan wurde, bei ,konserva- 
tiven chemischen Reaktionen" zu beobachten ist, gehSren Vorg~ngen an, 
die zueinander h i e  h t im Verh~ltnis yon Reaktion und Oegenreaktion 
stehen. Die Aufrechterhaltung dieses Zustandes ist an einen ,Reaktions- 
fluid" gebunden, sie erfolgt also n i c h t  kostenlos, sondern ist an eine 
Energiedegradation gekniipft. 

In unserem Falle ist die Aufrechterhaltung des station~ren Verl~/i]t- 
nisses z :u  = konstant  an den fortw/ihrenden Verlauf der Reaktion A 
Z ~ B und damit an die stere Abnahme freier Energic gebunden. 

w 8. Die Bildung des Zwisehenstoffes ist reversibel. D u t c h  
N u l l s e f z u n g  y o n  k~ i n  (10) e r h a l t e n  w i r  das  R e a k t i c n s s c h e m a :  

kl 

A ~ z ~ B. (.~) 

G e n a u  wie  die  i n  w 6 b e h a n d e l t e  R e a k t i o n  v e r l h u f t  a u c h  
d e r  V o r g a n g  (34) v o 1 1 s t / i  n d i g. Mis s e i n e m  A b l a u f  i s t  a 1 1 e s 
.4 u n d  Z v e r s c h w u n d e n  u n d  i n  B u m g e w a n d e l t  

W e i l  zu  A n f a n g  u n d  g e g e n  E n d e  de r  R e a k t i o n  z = 0, so 
m u B  die  Z w i s c h e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n  n o t w e n d i g d u r c h  e i n  
M a x i m u m g e h e n .  I n  d i e s e m  Z e i t p u n k t ,  u n d  n u r i n  d iesem,  
is t  dz/dt ---- O. 

F i i r  die  ] a u f e n d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  g e l t e n  die  G l e i c h u n g e n :  

R~ = ~ (1 + A~ + A.) -[- I-R 

u = ~ _ ( l _ / ~ ) e _ R ~  t R~_R (1-- RJ)e--Rlt 

I{2 e--Rjt ]:~j e_iL~t v = l + ~ -  
R (35) 

~-~=~ ~ 

1 R~ ] 

Die  T a b e l l e  6 ze ig t  die  W e r t e  y o n  z,,  i n  i h r e r  A b h ~ i n g i g k e i t  
y o n  A~ u n d  A~. 

Tabclle 6. 
A ~ A  3 0 0"1 0'5 1 o 10 cc 
0 0 0 0 0 0 0 0 
0"1 0"077 0"072 0"056 0"044. 0 031 0"009 0 
0"5 0"250 0'239 0 203 0"171 0'129 0'043 0 
1 0"368 0 358 0"315 0"275 0'217 0'080 0 
2 0"500 0"489 0"4~t9 0"407 0"342 0'147 0 
I0 0'774 0769 0745 0"722 0'676 0445 0 
oo 1 1 1 ~ 1 1 1 1 his O. 
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Die W e r t e  & f i i r  & --_ 0 s ind {~ie der  Tabel le  4. Das  z,, w i rd  
u m  so k le iner ,  u n d  d a m i t  der  Zwischens tof f  m n  so ins tab i le r ,  
je k l e ine r  51 und  je g rSger  & ist. 

Die , , I n s t a b i l i t a t s b e d i n g u n g "  fi ir  den Zwisehens to f f  ist:  

4 A~ << (1 q -  A~ @ A3) 2 - -  (1 -~- A~) ~. (36) 

Zur  B e r e e h n u n g  -con R fiir  ein i n s t a b i 1 e s Z heb t  m a n  
( l @ &  H-&) ~ aus  der  W u r z e l  he r aus  u n d  en twieke l t  le tz tere  
n a e h  der  B inomia l re ihe .  Die  A b r e e h n u n g  der Reihe  e rg ib t  
R = R ~ = ( I - t - & )  und  R _ ~ = & : ( I @ & ) .  A l s d a n n  l au t en  die 
F o r m e l n  (35) ftir ein i n s t a b i 1 e s Z: 

A t  

8 = e  l + ' ~ a  

A~ t 

v = 1 - -  e 1 q- & 

z - -  z -t- & e - I ~ T  - e =- (1 +-'~) t (a7) 

AI 
Z~t t  - -  - -  1 --~ & 

I - ' . l-  t , , i  1 M (1 A:,) ~ 
1:1-  A3 A~ 

V e r g l e i c h t  m a n  u und  9: naeh  (37) mi t  u u n d  v naeh  (5), 
so e rg ib t  sic]], dal~ sieh die R e a k t i o n  A Z Z ---- B m i t  i n s t a b i l e m  

k Z g e n a u  so ve rh~ l t  wie die d i r e k t e  R e a k t i o n  A___~B. Zwisehen  
der  m o n o m o l e k u l a r e n  K o n s t a n t e n  k der  l e t z t e ren  R e a k t i o n  und 
den K o n s t a n t e n  der  S t u f e n r e a k t i o n  bes teh t  die Bez iehung :  

A~ ~,, __ /G ko. (:38) 
l , - - l  q_ l 3 " l,'~ @ t'~ " 

Die Gle i ehungen  (37) ge l ten  ffir die H a u p t- u n d  N a e h- 
p e r i o d e  der  Reakt ion .  I n  der  V o r p e r i o d e  gi l t  die 
Gle iehung  yon  v n u r  fi ir  aa ~> 1. Zu r  B e r e e h n u n g  yon  v in der 
V o r p e r i o d e  fiir  k l e i n e  W e r t e  yon  a3 i n f e g r i e r e n  wir  die 
Gle iehung :  

d~' k . , z=  a, ( ~' ~ ) - -  z e - - ~  - -  e --  (l -H !~) t dt " 1 ]-A., 

wobei  wi r  e rha l t en :  

zJ A, ( l _ e  ( l + & ) t )  (39) v=(1-e - t#~ t )  (1_ I A.~) 2 

oder  du reh  R e i h e n e n t w i e k l u n g :  

[ AL I] l~ A12 t3 
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u n d  d u r c h  V e r n a c h l ~ s s i g u n g  des  z w e i t e n  Gl i edes  i n  d e n  K l a m -  
m e r a u s d r i i e k e n :  

v=A, --(I@As)~-@(I@ABp 24 "'" (40) 

welche Reihe  geni igend konverg ie r t  und  fiir Aa <( 1 in die Reihe  
(24) i ibergeht .  

Die Gle ichungen fiir u u n d  z in (37) gel ten  aueh  fiir die 
Vorperiode der  Reakt ion .  

I m  folgenden ist  der Reak t ionsve r l au f  ftir d r  e i  Werte-  
p a a r e  y o n  A, u n d  A3 a u s g e r e e h n e t :  

a) A 1 ~ 104 A~ ~ 100 tm ~ 2' 7 6 . 1 0 - ~  
b) A 1 ~ 2 . 1 0  - 4  A s ~ l  t m ~ 4 " 9 5  
c) h I ~ 10 -4 A~ ~ 10 --~ tm ~ 9'21 

D i e  W e r t e  w u r d e n  so g e w ~ h l t ,  d a b  i n  a l l e n  d r e i  F ~ l l e n :  

A1 10-4. 

D i e  T a b e l l e n  7, 8 u n d  9 z e : g e n  d ie  V o r  10 e r i o  d e in  d e n  
F ~ l l e n  a, b u n d  c. D i e  K o n z e n t r a t i o n  y o n  A i s t  u = 1 = k o n s t a n t .  
D i e  T a b e l l e  10 z e i g t  d ie  H a u ) t -  u n d  N a e h p e r i o d e .  S ie  
is t  f i i r  a l l e  d r e i F ~ . l l e g l e i c h .  

Tabe le 7. 

t 0 I0 -I* 10 -'0 IO -~ i0 -s I0-; i0 -6 

v 0 10 -1~ 10 -14 10 -13 10 -1~ 10--'* 10 -1~ 
104 z 0 0" 001 0' 010 0' 095 0" 632 1" 000 1" 000 

t 0 10 -3 
v 0 10 -16 

104 z 0 0' 002 

t 0 10 - 3  
v 0 0"5.10 - ' 0  

104 z 0 0' 001 

Tabdle 8. 

10 --~ 10- '  1 
0 ' 9 9 ~ 0 - s  0"94.10 -G 0"58.10-4 
0" 020 0" 181 0" 865 

Tabel~le ' 9. 

i0 -~ I0--' 1 

0 '5 .10-8  0 '49.10-6 0"37.10-4 
0"010 0' 095 0' 632 

Tabelle 10. 

l 10 10 -~ l0 s 104 105 106 ec 
u 0'990 0'990 0"905 0"368 4"5.10 -5 3'7.10 -44 0 
v 0" 001 0'010 0"095 0' 632 1 1 1 

104z 0"999 0"990 0"905 0"368 4"5.10 -~ 3 '7.10 -4~ 0 

W i e  b e i  d e r  i n  w 6 b e h a n d e l t e n  R e a k t i o n  l i e g t  a u c h  h i e r  
b e i  e i n e m  i n s t a b i 1 e n Z das  M a x i m u m  zm in  de r  V o r p e r i o d e .  
I n  de r  I -Iaupt-  u n d  N a e h p e r i o d e  f fill~t d a s  z f o r t w ~ h r e n d .  
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Das  muB so sein. Setzen wi r  t,,, naeh  (37) in die Gle iehung  
fi ir  u, so wi rd :  

& ( t+&)~ [ A, l a' 
(l§ In At ---  (l@A3), ~ (t+&)~ ? t ~ ( :  

n n d  dahe r :  

lira u ~ 1. 

~J ~ 0  (t +.%~2 

o der  in W o r t e n :  J e  k l e ine r  das A 1 : (1-4-, aa) 2, u n d  d a m i t  je in- 
s t ab i l e r  das  Z, u m  so n a h e r  l ieg t  die dem z,, en t sp r echende  
S i m u l t a n k o n z e n t r a t i o n  yon  u der  E i n  s, u m  so wel te r  r i iekt  
da s  z,,, in die V o r p e r i o d e  der  Reak t ion .  

Beisp ie lsweise  s te ig t  i m  Fa l l e  a d a s  z anBerorden t l i ch  
r a sch  a u f  se inen N a x i m a h v e r t  und  b e h a l t  dense lben  t iber vie le  
Zehnerpo , tenzen  der  Zei t  bis  z u m  B e g i n n  der t I a u p t p e r i o d e  bei. 

w 9. W i e d e r  der  s tat ionJire  Zus tand .  U n s e r e  R e a k t i o n  m i t  
ins tab i lem Z zeigt  den gle ichen s t a t i on~ren  Z u s t a n d  wie der  Vor -  
g a n g  A--*  Z --~ B. Aus  tier Tabel le  10 ist  zu ersehen,  dab  in der 
H a u p t -  und  Naehpe r iode :  

) A~ e lq-a~ - - e  ( 1+ , s  

z 1 @ h:~ A, __ ]q konst.. (41) 
t{ -'-- l--&~ t l @ h  3 ]r " 

e At 

i n d e m  das zwei te  Gl ied  des K l a m m e r a u s d r u c k e s  gegen i ibe r  
d e m  e r s t en  v e r s c h w i n d e n d  k le in  ist. 

I n  Ana log i e  m i t  dem r a d i o a k t i v e n  Ze r f a l l  kSnnen  z w e i 
s ta t ioni i re  Z u s t a n d e  u n t e r s c h i e d e n  werden :  

1. Das  D a u e r g l e i c h g e w i c h t .  E s  s te l l t  sich m i t  der  
Zei t  ein, w e n n  u = kons t an t  geha l t en  wird.  I n  u n s e r e m  Fa l l e  
(u = 1, k2 = 1) haben  w i r  die D i f f e r en t i a lg l e i chung :  

& 1,.~ ~ - -  G + z,,o) z = a~ - (1 + a~) z = (1 + &) (~ + a~) z (42) 
dt 

n n d  ih r  I n t e g r a h  

2 - -  ( ~ A ~ t ' 4  ~(j" i ~ , r ,  - -  e - -  [1 § h~)t). (43) 

H i e r  g ib t  es k e i n  M a x i m u m  y o n  z. Die  Zwisehens tof f -  
naenge s te ig t  yon  z = 0 bis z - & : (1 q- A3), w e n n  t yon  0 auf  oo 
s te ig t .  P r a k t i s c h is t  abe r  z = kons t an t ,  w e n n  die e -Po tenz  in 
(43) gegen i ibe r  1 k le in  wird.  

W i r  h a b e n  den G r e n z w e r t  des D a u e r g l e i c h g e w i c h t e s :  

lira z A l k~ 
t - - ,  ~. u - -  1 - 4 -  A~ - -  k2 q -  I:~ = D .  (44) 
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Wei l  u ---- kons t an t ,  is t  i m  D a u e r g l e i e h g e w i c h t  auch  z --~ kon-  
s t an t  u n d  d z / d t  -=  O. Das  D a u e r g l e i c h g e w i e h t  s te l l t  sich fi ir  a 1 1 e 
W e r t e  der  K o n s t a n t e n  k ,  k_~, k~ ein, es ist  a lso  k e i n C h a r a k t e -  
r i s t i k u m  fi ir  e inen  V o r g a n g  m i t  i n s t a b i l e m Z. 

2. Das  l a u f e n d e  G l e i c h g e w i c h t .  W e n n  bet v a -  
r i a b l e m  u alas V e r h ~ l t n i s  z : u  m i t  der  Zei t  k o n s t a n t  
w e r d e n  soll, so mul~ naeh  den G le i ehnngen  (35): 

lira z Ajt (e - R e  t - -  e - -  R l  t )  

t - - ~  u R ~ ( 1 - - ~ ) e -  - -  ~ - -  - -  R~t  /~ (1 R ~ ) e _ R l t  " ---konst. (45) 

D a m i t  diese B e d i n g u n g  erf i i l l t  ist, mul~ R~ sowohl  klein 
gegenf iber  1, als aueh  k le in  gegenf iber  i9~ sein. Das  is t  abe r  
n ieh t s  we t t e r  als die I n s t a b i l i t ~ i t s b e d i n g u n g  (36) f i i r  
Z. A l s d a ~ n  wi rd  (45): 

lira z A L A~ /,'1 

W a h r e n d  also der  s t a t i o n g r e  Z u s t a n d  des D a u e r g 1 e i e h- 
g e w i c h t e s  ffir j e d e s  Z bes teh t ,  g i b t  es ein l a u f e n d e s  
G l e i c h g e w i c h t  n u r  fi ir  e in i n  s t a b i l  e s Z. Die  Gegenf iber -  
s t e l lung  y o n  (38), (44) n n d  (46) e r g i b t  fi ir  die K o n s t a n t e  k der  
B r u t t o r e a k t i o n :  

h~ k~ 1,:~ = lc 2 D = l: 2 L. (47) 

U n s e r e  R e a k t i o n  A - ~ Z  ~ B m i t  i n s t a b i l e m  Z ve rh~ l t  
sich somi t  ganz  a n a l o g  der  R e a k t i o n  A ---)- Z ~ .  B m i t  in- 
s t ab i l em Z, ffir de r en  Ko.ns tan te  k der B r u t t o r e a k t i o n  ana log  
m i t  (47) gi l t :  

N u r  in e i n  e m  P u n k t e  bes t eh t  ein wesen t l i che r  Un te r -  
schied. W a h r e n d  i m  Fa l l e  der  R e a k t i o n  A - - ~  Z - - ~  B die 
, ,Gle ichgewich te"  D u n d  L i m m e r  n u t  s t a t i o n ~ r e  Z u -  
s t ~ n d e  sind, kS nnen  im Fa l le  A -~  Z --~ B die Zus t~nde  4 - - -  

D u n d  L i n w a h r e  c h e m i s c h e  ( d y n a m i s c h e )  G l e i c h -  
g e w i c h t e i ibergehen .  

Die fi ir  ein ins tab i les  Z der  R e a k t i o n  A --~ Z --~ B ge l t ende  
B e z i e h u n g :  

D ~ L - -  Iq (i9) 
�9 7~-~ -~- l , .~ 

k a n n  n~ im l i ch ,  je naeh  den i" e i a t i v e n W e r t e n  voD k~ t o l d  k~, 
s o w o h l  zu:  

1 )  - -  L - -  / q  [50) 
k2 
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als  auch  zu: 

D ~ L - -  fil (51) 
/~;3 

d e g e l l e r i e r e 1 1 .  Die  B e z i e h u n g  (49) ist  in d.em Zahlen-  
beispie l  b des w 8, die G le i chung  (50) im Beispie l  c, die Be- 
z i ehung  (51) i m  Beisp ie l  a erfi i l l t ,  Wie  (49), so ist  auch  (50) n u r  
ein , , s ta t ion~rer  Z u s t a n d " ,  well  kl u n d  k2 Geschwind igke i t s -  
k o n s t a n t e n  yon  R e a k t i o n e n  sind, die z u e i n a n d e r  n i c h  t i m  
V e r h ~ l t n i s  yon  R e a k t i o n  und  G e g e n r e a k t i o n  stehen.  H i n g e g e n  
gehSren  kl n n d  k3 i n v e r s e n R e a k t i o n e n  an, u n d  demgem~l ]  
is t  der  s t a t ion~re  Z u s t a n d  (51) g l e i e h z e i t i g  auch  ein 
c h e m i s c h e s  G l e i c h g e w i c h t .  

W i t  kSnnen  d a h e r  (51) auch  schre iben:  

kl 
l,.-~ = D = L = K ,  (52)  

wo K die K o n s t a n t e  des e h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i e h t e s  
A ~ _ Z  ist. W i r  haben  also in a 1 1 e n u n s e r e n  dre i  R e a k t i o n e n  
ab  z ~-zm~ d. h. in der  H a u p t -  und  Nachpe r iode ,  den s t a t ion~ren  
Z u s t a n d  L : z : u - ~  kons tan t .  A b e r  n u r  i m  Fa l l e  a ist  d ieser  
s t a t ion~re  Z u s t a n d  g l e i c h z e i t i g  auch  c h e m i s c h e s  
G l e i c h g e w i e h t :  L = K - - - - z : u - ~ k o n s t a n t .  Der  station~ire 
Z u s t a n d  des l a u f e n d e n  Gle ichgewichtes  ist  b i e r  in ein w a h r e s  
chemisches  Gle i chgewich t  f i b  e r g e g a n g e n. 

Bei  der  R e a k t i o n  .4 --~ Z - +  B ex is t i e r t  ein solcher  ~ b e r -  
g a n g  n i c h t, wei l  in d iesem S c h e m a  k e i n c i nve r sen  Reak -  
t i onen  v o r k o m m e n .  

W ~ h r e n d  der  R e a k t i o n  a h e r r s c h t  somi t  ab t , ,  oder  in der 
H a u p t -  und  N a c h p e r i o d e  des V o r g a n g e s  c h e m i s c h e s  
G 1 e i e h g e w i c h t zwischen dem A u s g a n g s s t o f f  A und  dem 
ins t ab i l en  Zwisehens to f f  Z. D a h e r  is t  h ie r  die ,,c h e m i s c h e 
G le i chgewich t sbed ingung" :  

kl U - -  ]Ca Z -~ 0, (53) 

n:icht abe  r d z / d t  ~ 0 (vgl. w 1) e~ffillt, denn u u n d  z in (53) s ind 
v a r i a b e 1. E r s t  m i t  dem A b 1 a u f der  R e a k t i o n  A --+ Z ~-+ B 

wird:  

d z  
d t  - -  k~ u -- k 3 z ~ O, 

wo aber  n u n m e h r  u u n d  z k o n s t a n t sind. Es  s ind die , ,Gleieh- 
g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n " ,  die im gegebenen  Fa l l  die W e r t e  
u = 0  n n d  z = 0  haben .  

I m  a l l g e m e i n e n  Fa l l e  (49) bes teh t  ab  tm kein  Gle ichgewicht ,  
sondern  led ig l ich  die , ,S ta t ionar i t f i t sbed ingung" :  

~1 u - (k2 + / , . 3 )  z = 0, ( 54 )  
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w o  ~ u n d  z v a r i a b e l ,  so  d a b  d z / d t  y o n  N u l l  • e r s e h i e d e n .  E r s t  
m i t  d e m  A b l a u f  d e s  V o r g a n g e s  s i n 4  u, z u n d  d z / d t  N u l l  ge -  
w o r d e n .  

Den Untersehied zwischen dem Zustand, der n u r  s ta t ioner  ist, und 
dem, der fiberdies aueh ein c h e m i s e h e s Gleiehgewieht  ist, werden  wi t  
gewahr,  wenn wir ztt dem System einen K a t a 1 y s a t o r hinzuftigen. 
Letz terer  soll die Kons tan ten  k~, ks; k3 zu kl ' ,  k2', ks' ab~ndern. Weft  k~ 
uncl ks bzw. k~' und ks' i n v e r s e n Reakt ionen  angehSren, mfissen ent- 
sprechend: 

ks' = z k8 

diese Kons tan ten  im Proport ional i t~tsverh~l tnis  stehen~ w~hrend die dr i t te  
Kons tan te  eine b e 1 i e b i g e ~nderung:  

ks' = n k2 

er fahrea  kann. 

Ist  der Zustand ein c h e m i s c h e s  Gleiehgewicht,  so bleibt er 
a u f r e c h t ~  denn: 

z'  _ k l '  z 1r 1 k I z 

u ~ 1~ z' z k~ k 3 u 

Ist  er aber n u r s ta t ioner ,  so bildet sigh unter  dem EinfluB des Kata ly-  
sators ein n e u e r  s t a t i o n g r e r  Zustand aus, denn: 

zr ]Qr ~ ]r z 
u' - -  k~ '  -Jr.- l% ' - -  'n k~ d:-  z l% 4 ~ "  

Nut  w e n n z u n d n s e h r  v e r s c h i e d e n s i n d ,  s o k a n n i n b e i d e n  
F~llen eine v o l l k o m m e n e  U m s ~ e l l u n g  erfolgem 

Ist  n sehr groB gegenfiber z~ so dab n k.~ yon gleicher Gr66enordnung 
wird wie zks,  so geht  des chemisehe Gleiehgewieht  (51) in einen n e u e n 
s t a t i o n ~ r e n  Z u s t a n d  fiber. 

Ist  n sehr klein gegenfiber z~ derart ,  dab n k2 Yersehwindend klein 
wird gegeni iber  z k~, so wird aus dem ursprfinglieh n u r  s tat ion~ren Zu- 
s tand (49) und (50) nunmehr  ein c h e m i s c h e s  G l e i c h g e w i e h t .  

w 10. D e r  A r r h e n i u s ' s c h e  Z w | s c h e n s t o f f .  S c h o n  i n  w 4 w u r d e  
g e s a g t ,  d a b  d i e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t ,  d a b  z w e i G e s c h w i n d i g -  
k e i t s k o n s t a n t e n  Yon  B h n 1 i e h e r G r S I t e n a n o r d n u n g  s i n d ,  i m  
a l l g e m e i n e n  g e r i n g i s t .  S o  f a l l e n  d i e  K o n s t a n t e n  s e l b s t  s e h r  
B h n l i c h e r  R e a k t i o ~ e n ,  w i e  e t w a  d i e  K o n s t a n t e n  t i e r  H y d r o l y s e  
~ t h e r a r t i g e r  S t o f f e ,  n a c h  d e n  b i s h e r i g e n  M e s s a n g e n  a u s  m e i n e m  
I n s t i t u t e  i n  d e n  w e  i~en  B e  r e i c h  v o a  12 Z e h n e r p o t e n z e n  3s. U m  
so m e h r  w e r d e n  d i e  K o ~ n s t a n t e n  z w e i e r  R e a k t i o n e n ,  d i e  v e r -  
s c h i e d e n g e a r t e t  s i n d ,  g r S l ~ e n o r d n u n g s m B l ] i g  v e r s e h i e-  

d e n s e i n .  
A u s  d i e s e m  G r u n d e  wi re r  d i e  a 1 1 g e m e i n e G l e i e h u n g  

(49) d i e  A u s n a h m e, i h r e  d e g e n e r i e r t e n  F o r m e n  (50) u n d  (51) 

~s A. S k r a b a 1 und J. S a w i ~l k, Zeitschr. ])h:gsik. Chem. 122, 357 (1926). 
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werden  die R e g e 1 bilden. W i t  wollen dahe r  die Reak t ioneu  
mit  ins tabi lem Zwischenstoff ,  die zu den s ta t ion~ren  Zus t~nden  
(50) und  (51) fi ihren, n~her  d iskut ieren  und  an Beispielen er- 
5rtern.  

W i t  habeu  das S tu fenschema  mi t  ins tabi lem Z: 

A - - * Z  
k~ (55) 

Z k~ B 

Fi ihr t  die Reak t ion  zu dem sta t ion[ i ren Zus tand  (51), so 
he r r sch t  w~hrend  der ganzen  ]:Iaupt- und  Nebenper iode  chemi- 

sches G l e i c h g e w ~ c h t  in bezllg" auf  A - +  Z und  g e -  

s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  ist die Reak t ion  Z -+  B, 
nach welcher  der Zwischenstoff  Z .w e i t e r r e a g i e r t. Setzeu 
wir  in die Di f fe ren t ia lg le ichung des geschwind igke i t sbes t immem 
den V o r g a n g e s :  

dv 
dt - -  k2z (56) 

fiir z den G l e i c h g e w i c h t s w e r t :  

kl 
(57) 

wo K die G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  des , , v o r -  

g e l a g e r t e a  G l e i c h g e w i c h t e s "  A ~ _  Z, so resu l t ie r t :  

dv 
dt - -  K k~u ~ ku, (58) 

w o k  die Geschwindigke i t skons tan te  der gemessenen  B r u t t o- 
r e a k t i o n A - *  B ist. Zwischen ihr  und  den K o n s t a n t e n  des 
S tu fenschemas  bes teht  somit  die Bez iehung :  

~ k 2 ~ K k s. (59) k 
- a  

Wie ersichtl ich,  s teckt  in der gemessenen  Geschwindig-  
ke i t skons tante  k neben einer  k i n e t i s c h e n k2 eine G 1 e i c h- 
g e w i c h t s k o n s t a n t e K. Dera r t i ge  k inet ische  GrSl~en so- 
wie die zugehSr igen  Reak t ionen  kSnnen wi r  , ,komplexkinet isch"  
nennen  39 

S. A r r h e n i u s ~0 wa r  der erste, der  fiir die Geschwindig-  
ke i t skons t an ten  Bez i ehungen  yon  der F o r m  (59) ad  hoc an- 
nahm.  W i r  wollen daher  unse ren  instabilen Zwischenstoff  Z 

80 A.  S k r a b a l ,  M o n a t s h .  f. Ch.  37, 495 (1916). 
d0 Z e i t s c h r .  f. p h y s i k .  C h e m .  4, 226 (1889). 
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s l s  e i n e n  A r r h e n s i u s s c h e n  Z w i s e h e n s t o f f  ( A b M i r -  
z u n g  A . Z . )  b e z e i c h n e n .  

A l s  B e i s p i e l  e i n e r  k o m p l e x k i n e t i s e h e n  R e a k t i o n  m i t  e i n e m  
A . Z .  se i  d i e  V e r s e i f u n g  e i n e s  E s t e r s  d u r c h  S o d a  
a n g e f t i h r t .  S i e  v e r l i i u f t  n a e h  d e r  B r u t t o r e a k t i o n :  

CH~O00OH:, + C0:/' + H.p "A~ CHIC00'+ H e 0 / §  CH~0H (~0) 

D i e  R e a k t i o n e n  d e s  S t u f e n s e h e m a s  s i n d :  

1~'1 t C0.,". -}- H.,0. ~__-+ HC0~'. q- 0It' 
1,~ / (61) 

CI-IoCOO'CH~ q-  O H '  ~''~ H ' ] o . ~ C ~COO q - C H ~ O H  

w o r i n  d a s  t t y d r o x y l i o n  d i e  R o l l e  d e s  i n s t a b i l e n  Z w i s e h e n s t o f f e s  
f i b e r n i m m t .  

F i i r  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  k d e r  B r u t t o r e a k t i o n ,  
( t ie n a e h  d e m  Z e i t g e s e t z e  v e r l ~ u f t :  

d[CFIaCO0'] k [C0~('I [Cft,~C00CHa ] (62) 
dt  ~ ' 

g i l t  d i e  B e z i e h u n g  (59), w o  K d i e  H y d r o l y s e k o n s t a ~ t e  d e r  S o d a  
b e d e u t e t .  

Komplexkinet ische Reakt ionen  sind h~tufig (aber nicht immer) da- 
durch gekennzeichnet ,  dal~ sie h o h e r R e a k t i o n s o r d n u n g sind, dala 
in ihrem Zeitgesetze Konzent ra t ionen  mit  n e g a t i v e n oder g e b r o c h e- 
n e n Exponenten  auftreten,  und dalt sie eine a b n o r m e T e ra  p e r a t u r- 
a b h ~ n g i g k e i t  zeigen~ indem Q ~ o = k t % 0 : k t  sowohl s e h r  g r o  
(z. B. 45 oder 100) als auch s e h r  k ] e i n  (z. B. 0-85) sein kann~l .  Alle 
diese ~Ierkmale sind auf das dem geschwindigkei tsbes t immenden Vorgang' 
vorgelag 'er te  Gleichgewicht  zurtickzuffihren. 

Kennt  man den Mechanismus oder das Stufenschema einer komplex- 
k inet ischen Reakt ion,  so kann man nach Gleichung (59) aus tier Kon- 
s tanten  k das K ermittetn,  wenn k~ bekannt ,  und umgekehr t  das k~ be- 
stimmen~ wenn K gegeben ist. Man kann also G l e i c h g e w i c h t s -  
k o n s t a n t e  auf k i n e t i s c h e m  Wege  und umgekehr t  aus G l e i c h -  
g e w i c h t e n k i n e t i s c h e G r 5 1~ e n bestimmen. In g]eicher Weise ]~tl~t 
sieh aus der W ~t r m e t ~ n u n g der Reakt ion  des vorge lager ten  Gleich- 
gewiehtes  und dem Q10 yon k~ die Tempera turabh~ngigkei t  Q~o der G e- 
s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  k ermit teln und umgekehrt .  

In die Gruppe der komplexkinet ischen Reakt ionen  gehSren alle in 
einer  ,Puffer]~sung" ver laufenden s~ure- oder alkaliempfindlichen Zeit- 
vorgSnge.  Mit der Aufstel lung der Ionentheor ie  durch S. A r r h e n i u  s 
war die D e u t u n g dieser komplexkinet ischen Reakt ionen  gegeben. Das 
W a s s e r s t o f f i ' o n  bzw. das H y d r o x y l i o n  sind die , a k t i v e n  
F o r m e n" des Puffergemisches.  Das zur Bildung yon 1=[" bzw. OH' fiih- 
rende~ dauernd eingestel l te  Gleichgewicht  des Puffergemisches ist dem 

~l A. S k r  ab  al, M,matsh. f. Ch. 35, 1157 (1914). Verhandlungen der Ges. 
deutsch. Naturf. u. /6rzte 85 (\Vien 1913), II, 1, Seite 306. 
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geschwindigkei tsbest immenden Vorgange  vorgelager t .  Temperatur~tnderung 
ander t  nicht nur die Geschwindigkei tskonstante  des letzteren, sondern 
auch den G 1 e i c h g e w i c h t s w e r t von [H'] und [OH']. Die Temperatur-  
vergnder l ichkei t  der Konstante  k der Brut toreakt ion ist ja nach Geichung 
(59) yon tier Ver~nderl ichkei t  yon k.~ u n d K abh~ingig. 

Nicht immer ist die komplexkinet ische Natur  einer Reakt ion  so 
durchsichtig" wie in dem eben betrachte ten Falle. Bei den zwischen den 
Oxydationsstufen J ' ,  J2~ J~'~ JOH und J O J  des Jods  ver laufenden Reak- 
t ionen lieit sich aber aus der hohen Reaktionsordnung" auf ihre komplex- 
kinetische Natur  schlieBen~ und dieser Schlul~ konnte  in der Tat  durch Her- 
lei tung aller zwischen den angeffihrten Oxydationsstufen bestehenden 
Gleichgewichte und der dazugehOrigen W~irmetSnungen aus rein k i n e -  
t i s c h e n Daten bekraf t ig t  werden 4~. 

In Wei te rver fo lgung  der Gedanken, die sich an die in einer ge- 
pufferten LSsung ver laufenden s~tureempfindlichen, durch die Ionentheorie  
aufgeklar ten  Reakt ionen  kniipfen, hat S. A r r h e n i u s ~s die V e r a 1 l- 
g e m e i n e r u n g  gemacht~ da]~ n i c h t  die in der B r u t t o g l e i c h u n g  
vorkommenden,  an sich kinetisch s t a b i 1 e n S t o f f e~ sondern ihre ,,a k- 
t i v e n F o r m e n" die eigentl ich reagierenden Stoffe sind, und dal~ sich 
letztere mit den ;,i n a k t i v e n F o r m e n" im thermodynamischen Gleich- 
gewichte  befinden, welches Gleichgewicht dem geschwindigkei tsbest im- 
menden Vorgang" vorge lager t  ist. So nimmt A r r h e n i u  s im Falle der 
Rohrzucker invers ion  an, dab n i  c h t  der Rohrzucker  (Konzentrat ion Mi  
selbst, sondern der a k t i v  e Rohrzucker  (Konzentrat ion Ma) reagiert ,  
welcher sich mit  dem inakt iven  nach: 

Mc~ ~ K MI 

im Gleichgewichte befindet. In dieser Gleichung ist K eine Gleichgewichts- 
konstante  und aus der , Ins tabi l i t~tsbedingung" folgt ftir die beiden Zucker- 
formen: M~ (( Mi. Ftihrt man den Wer t  von M~ in die Differentialgleichung 
des geschwindigkei tsbest immeuden Vorganges ein, so ergibt sich fiir die 
Geschwindigkei tskonstante  k der Rohrzucker invers ion eine Gleichung der 
Form (59). 

Diese Yon A r r h e n i u s aufgesteIl te t typothese:  die auf An~logie- 
schliissen aufgebaut  ist, soil nach A r r h e n i u s eine Erkl~trung fiir die 
starke Temperaturabh~tngigkeit  der Invers ionskonstante  k (Qlo-= 4) geben. 
Ob sie speziell ftir die Zuckerinversion zutreffend ist, ist bisher noch nicht 
bewiesen. Mafigebend ist der Gedanke, dessen Zul~issigkeit und Richtig- 
keit  aus zahlreichen anderen F~tllen hervorgeht .  

D a s  C h a r a k t e r i s t i k u m  f t i r  e i n e n  A r r h e n i u s -  
s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  i s t  d e r  U m s t a n d ,  dal~ e r  s i c h  m i t  
d e n  A u s g a n g s s t o f f e n  d e r  B r u t t o r e a k t i o n  i m  c h e m i -  
s c h e n  G l e i c h g e w i c h t  b e f i n d e t .  

I m  G e g e n s a t z  z u  d e n  A . Z .  w o l l e n  w i r  d i e j e n i g e n  i n -  
s t a b i 1 e n Z w i s c h e n s t o f f e, d i e  i h r e r  K o n z e n t r a t l o n  n a c h  
y o n  d e m  G l e i c h g e w i c h t e  m i t  d e n  A u s g a n g s -  

4~ Siehe A. S k r a b a 1 und Mitarbeiter, Zeitschr.f. Elektrochem. 17, 665 (1911); 
5Ionatsh. f. Ch. 36, 137 (1915); 37, 535 (1916). 

~a S. A l"r_h e n i u s, 1. c. Seite 233. 
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s t o f f e n  e n t f e r n t  sind, als v a n  ' t  H o f f s c h e  Z w i -  
s c h e n s t o f f e (Abki i rzung  H.Z.) beze ichnen  ~4 

E i n e  Reakt ion ,  die in der  I-laupt- und  Nachpe r iode  zu dem 
station~iren Zus t and  (50) f i ihr t ,  ve r l~u f t  i iber  e inen H.Z.  

Als  Beisp ie l  e iner  solchen R e a k t i o n  sei die E i n w i r k u n g 
v o n J o d a u f A c e t o n in sau re r  LSsung angeff ihr t .  Sie wi rd  
nach  den  Messungen  yon  H.  M. D a w s o n unc~ M i t a r b e i t e r n  45 
d u t c h  Wasse r s to f f ion  ka ta lys ie r t ,  v e r l ~ u f t  nach  der  Bru t to -  
g le ichung:  

CHsCOCH~ + J._ ~ C H s C O C H f l  + H. -[- J '  (63) 

und  ge ho rc h t  dem Zeitgesetze:  

d [J'] 
d t  - -  k[H']  [CH~COCtt~] (64) 

Gedeu te t  w i rd  dieses Zei tgesetz  d u t c h  die A n n a h m e  des 
S tu fenschemas :  

CH~COCH~ ~ C~C(OH) : CHo 
k~ " ~ (65) 

CH~C(0H) : CH~ + J~ ~ CH~COCH2J + It" + J '  ] 

wo die E n o l f o r m  die Rol le  des ins tab i len  Zwischenstoffes  fiber- 
n immt ,  und  d~rch  die we i t e re  Annahme ,  dal~ die d u rch  H '  be- 
sch leun ig te  B i l d u n g  d e s  Z w i s c h e n s t o f f e s :  

d [J'l 
d t  - -  k ~  [H.] [CH3COCH3] (66) 

ge sc hwind igke i t sbe s t immend  ist. Die  Gegenf ibers te l lung  von 
(64) u n d  (66) e rg ib t :  

k --  kl (67) 

k o n f o r m  mi t  unse r e r  Gle ichung  (47), w e n n  wi r  k3 (( k.., setzen. 

Gegenf iber  der  B i l  d u n g des Zwischenstoffes  ve r l~uf t  
dessen W e i t e r r e a k t i o n  r a s c h .  Die B i l d u n g  des 
Zwischenstoffes  g ib t  das Tempo des G e s a m t v o r g a n g e s  an, da- 
he r  e r sche in t  das J o d n i c h t i m  Zei tgesetze  (64) der  Bru t to -  
reak t ion .  Das  J o d  w i r k t  ledigl ich als , ,chemischer  D ep o l a r i s a to r "  
oder  als , ,Abfangmi t t e l "  ffir  den Zwischens tof f  ,,Enol".. Seine  
Gegenwar t  und  r a s c h e R e a k t i o n  mi t  dem Enol  bedingt ,  dalt 

G~ zur  E in s t e l l ung  des Gle ichgewich tes  A Z Z, bzw. K e t o n  --~ 
E no l  n i c h t k o m m e n  kann .  

4a A u s  d e n  D a r l e g u n g e n  v o n  J . A .  C h r i s t i a n s e n  i n  Z e i t s c h r .  p h y s i k .  C h e m .  
103, 91 (1923), g e h t  h e r v o r ,  dal ]  d i e s e r  A u t o r  d ie  b e i d e n  m 5 g l i c h e n  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n -  
s toffe ,  d i e  w i t  b i e r  m i t  A. Z. u n d  H.  Z. b e z e i c h n e t  h a b e n ,  n i c h t  a u s e i n a n d e r h ~ l t .  

~ J o u r n .  C h e m .  Soc. 95 (1909), 186{} n n d  f o l g e n d e  A r b e i t e n .  
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U n s e r e  R e a k t i o n  (63) f i i h r t  in  de r  H a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  
zu  d e m  s t a t i o n a r e n Z u s t a n d e  (50): 

z ~ [Ctt3CH(0H) : CH~] k I L 
u [CH~COCtt3] k.) 

(6s) 

w e l c h e r  be sag t ,  dal~ s ich  die 1 a u f e n d e n K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  
E n o 1 u n d  K e t o n so v e r h a l t e n  wie  die  G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e n  der  E n o l b i l d u n g  u n d  de r  E n o l f o , r t f i i h r u n g .  

Die Messung der Bruttoreaktion all der Hand der laufenden Kon- 
zentrationen ihrer Reaktanten liefert uns n u r die Konstante kl_--k. 
Wtirden wir die Analysenmethode in der Weise vervollkommen: da]  wir 
auch die laufende Menge des Enols messen~ so wfirden wir aus z~ u und k~ 
nach (68) die Konstante k~ der r a s c h e n Reaktion ermitteln kSnnen. Da- 
gegen erlaubt es uns die kinetische Messung der Reaktion (63) n i c h t ,  
die Konstante ks zu bestimmen. Die Ermittlung yon k3 miil~te g e s o n- 
d e r t aus a n  d e r e n Zeitversuchen erfolgen. Letztere Aufgabe ist im 
Vergleich zur Messung von k~ n i c h t schwer, denn k3 mu6 nach (68) und 
(49) gegeniiber k~ k 1 e i n  sein. Aus dem bekannten Gleichgewichte Enol:  
Keton folgt ferner die Reihenfolge der Konstanten: 

Die  G l e i c h u n g  (68) is t  vo~  de r  F o r m e ines  c h e m i s c h e n  
G l e i c h g e w i c h t e s ,  ist  a b e r  k e i n s o 1 c h e s, d e n n  kl  u n d  k~ s ind  
die K o n s t a n t e n  zwe ie r  R e a k t i o n e n ,  die n i c h t i n v e r s  s ind,  u n d  
z u n d  u s i n d  k e i n e G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n ,  s o n d e r n  
die  K o n z e n t r a t i o n e n  der  S t a t i o n a r i t a t s b e z i e h u n g :  

klu--k2z~-O.  

die aus  de r  a l l g e m e i n e n  G l e i c h u n g  (54) fi ir  k~ }} k~ h e r v o r g e h t .  

A u s  k2 }} ks fo lg t  f e r n e r ,  dal~ im s ta t ion~iren Z u s t a n d e  (68) 
n e b e n  d e m  K e t o n  w e n i g e r E n o l  u  ist  a ls  i m  T a u t o -  
m e r i e g l e i c h g e w i c h t e .  Da s  mu]~ so sein, d e a n  es l~iitt s ich a 11- 
g e m e ~ n  ze igen ,  da~  ce te r i s  p a r i b u s  die H.Z.  i n s t a b i l e r  
s ind  als  d ie  A. Z., d a b  d a h e r  das  V e r h a l t n i s  z : u i m  s ta t ion~i rea  
Z u s t a n d e  k l e i n e r is t  a ls  ira G l e i c h g e w i c h t e  A --~-- Z. 

Z u  d i e s e m  Z w e c k e  d e n k e n  w i t  uns  a n  das e i n g e s t e 11 t e 
k~. 

G l e i c h g e w i c h t  A ~ Z eine R e a k t i o n  Z--"B a n g e s c h l o s s e n ,  
die  d e r a r t  l a n g s a m  ist, d a b  sie das  G l e i c h g e w i c h t  n i c h t  
s tSrt .  D e r  Z w i s c h e n s t o f f  Z is t  d a n n  e in  A.Z. ,  u n d e s  b e s t e h t  d i e  
B e z i e h u n g ' :  

u ]Q 

I n  d e m M a l ~ e ,  a ls  k 2 g r S t t e r ,  die R e a k t i o n  Z - + B  r a s c h e r  
g e w a h l t  wi rd ,  g e h t  diese  B e z i e h u n g  in  (46), u n 4  w e n a  k~. }} k~ 

9:1: 
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g e w o r d e n  ist, i n  die  B e z i e h u n g  

Zh lq 
u ]~'. 

i iber ,  wo  n u n m e h r  de r  Z w i s c h e n s t o f f  e in  H.Z. is t .  D u r e h  
D i v i s i o n  de r  b e i d e n  G l e i c h u n g e n  fo lg t :  

Zh k 3 

oder  - -  w e i l  k2 >} ks - -  : za>} z h u n d  i n  W o r t e n :  D e r  v a n ' t  t I o f f s c he  
Z w i s e h e n s t o f f  i s t  i n s t a b i 1 e r a l s  der  A r r h e n i u s s c h e .  

Wie die Reaktionen, die fiber einen A.Z. verlaufen, ~ u B e r e Merk- 
male haben, so haben aueh die fiber einen H.Z. verlaufenden Vorg~tngr 
ihre Kennzeichen. Sie sind die entgegengesetzten. Die fiber einen H.Z. 
fiihrenden Reaktionen haben in tier Regel (aber nicht notwendig) einen 
n o r m a 1 e n, mittleren Temperaturquotienten Qlo und sind yon n i e d e r e r 
R e a k t i o n s o r d n u n g .  

So k6nnten wir aus der Form der Bruttogleiehung (63) erwarten, 
dab die Geschwindigkeit dieser Reaktion der Konzentration yon J~ pro- 
portional w~re. In tier Tat abet ist die Reaktion in bezug auf [J2] nach (64) 
n u l l t  e r Ordnung. Die fiber einen H.Z. verlaufenden Reaktionen sind 
also h~iufig n i e d e r e r 0rdnung~ als auf Grund der Bruttogleichung zu 
erwarten w~re. 

Auf ein w e s e n t l i c h e s  C h a r a k t e r i s t i k u m  des v a n ' t  
H o f f schen Zwischenstoffes werden wir stoBen, wenn wit im folgenden die 
R e v e r s i b i l i ~ t  der Reaktion Z --~ B ins Auge fassen. 

w 11. D e r  Z e r f a l l  des  Z w i s e h e n s t o f f e s  i s t  r e v e r s l b e l .  D m ' c h  
N u l l s e t z u n g  y o n  k3 i n  (10) e r h a l t e n  ~vi~ das  R e a k t i o n s s c h e m a :  

A_~ - - *  (69) Z+__B. 
k4 

Diese  R e a k t i o n  f i i h r t  z u m  v o l l s t a n d i g e n  V e r -  
b r a u c h  des  Stoffes  A u n d  zu r  E i n s t e l l u n g  des G l e i c h -  

g e w i e h t e s  Z ~-- B. N a c h  A b l a u f  de r  R e a k t i o n  h a b e n  w i r  
~ = 0 u n d  k2 z+ = k~ v~ o d e r :  

Z av k4 
v ~ -  /c~ ~ "  (70) 

Die  F u n k f i o n e n  (14) s i n d  y o n  der  F o r m :  

v - -  1 -+-, A~ -~- (1  + A~) l l  - -  ( ~ .  - -  ~ ) ]  e 1 - -  ( a ,  - -  A.)  

z - -  1 -~ A~ (1 J-L A4) [1-- (A, - -  A4) ] e-- [t - l-L- (A, - -  A~) . (71) 

z, , ,= 1 ~-, A 4 

1 1 
t,,, l n - -  

1 - -  (A 1 -  A~) A l -  A, 
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Das  M a x i m u m  y o n  z i s t  n u t  d a n n  r e a l i s i e r t ,  w e n n  
~ > A~. F f i r  A~ = A~ i s t  z , ,  --= z~ = A ,  : (1 + A4). F f i r  A~ < A~ s t e i g t  z 
s t e t i g  y o n  0 b i s  z~. 

F f i r  A1---A~ = 1 o d e r  A~-- - -A~-  1 n e h m e n  die  G l e i e h u n g e n  
(71) d ie  F o r m  a n :  

u = e - -  hit ] 

i __ t )  e --~t 

A l - - l + e - - a l  

Zm A1 J 
t . ,  : 1 

(72) 

F i i r  A1 = 1 o de r  A4 = 0 g e h e n  diese  G l e i e h u n g e n  (72) i n  

d ie  G l e i e h u n g e n  (19) fiber.  

Die  T a b e l l e  11 e n t h i i l t  d ie  W e r t e  -con z,, ffir  v e r s c h i e d e n e  

W e r t e  y o n  A~ ~ A~. 

Tabelle 11. 

A I \ A  ~ 0 0'1 0"5 1 2 10 c~ 

0 0 
0"1 0'077 0'091 
0"5 0"250 0'268 0'333 
1 0"368 0'376 0"417 0'500 
2 0'500 0"506 0'531 0"568 0"667 

10 0'774 0'775 0'781 0"789 0'803 0'909 
oo 1 1 1 1 1 1 

Die  I n s t a b i l i t ~ t s b e d i n g u n g  ffir  Z i s t :  

A1 (( 1 A4 (( 1 (73) 

U n t e r  d i e sen  B e d i n g u n g e n  n e h m e n  die  G l e i c h u n g e n  (71) 
die  F o r m  a n :  

v :  l @ A~e - t - e - ~ t  _~ l_e--Z~t 
z = A 1 (e -- ~'~ --  e -- t) @ A4 (1 - -  e -- ~'~) 

- -  A~ + (A~ - -  A4) e -- alt 

Zm : A 1 

1 
t,~ = in - - - -  

AI--A 4 

(74) 

Diese  G l e i c h u n g e n  g e l t e n  f i i r  die  t I  a u p t- u n d N a c h-  
p e r i o d e der  R e a k t i o n .  I n  d i e s e n  P e r i o d e n  v e r h ~ l t  s ich a l so  

u n s e r e  R e a k t i o n  A --~ Z ~_ B m i t  i n s t a b i l e m  Z g e n a u  so w i e  

die  d i r e k t e R e a k t i o u  A --~ BI w o b e i  z w i s c h e n  de r  K o n s t a n ~ e f i  
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k der le tz teren un~  den K o n s t a n t e n  des S tu fenschemas  die Re- 
l a t ion  bes teht :  

k = A1 k~ = kp (75) 

I n  der V o r p e r i o d e ist  in der e rs ten  Gle iehung  fiir z 
n a e h  ( 7 4 ) d a s  zweite Glied klein gegeni iber  dem ers ten und  
e - ~ t  - - 1 ,  so daft m a n  erh~ilt: 

z --  A~ ( 1 - - e  - 9. (76) 

U m  die W e r t e  yon  v fiir die V o r p e r i o d e zu e rha l ten ,  
setzen wil ~, au f  die S i m n l t a n r e a k t i o n e n  zur i iekgrei fend,  an:  

dv 
d--[ ~ k2z - -  k4v ~ z - -  h4v 

oder  in tegr ie r t :  

,c-- e -  an* Ire ~** z d t - ' ~ J ] .  

Ft ih ren  wi r  fiir z den W e r t  (76) ein, so e rha l ten  wi t  u n t e r  
E l i m i n i e r u n g  der I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  J (v = 0 f i i r t  = 0): 

l'--~4(1__~4) [ (1-- --~4 (1-C-~) [. 
Die Gle iehung geniigt,  im Gegensatz  zu v naeh (74), der  

B e d i n g u n g  v = 0 f i i r t  = 0. D u t c h  R e i h e n e n t w i c k l u n g  fo lg t :  

[ t~ 1-A4~ t~ 1-A~3 k~ ] 
v=,_4, ~., 1 = ~  3! + 1 h 4 4! . . . . . . . .  

oder, w e n n  wir  a~ und  seine Po tenzen  gegeni iber  1 ve rnach-  
l~ssigen:  

) v = A~ -- 6- -~- 24 . . . . . . . .  ' (77) 

i i be r e in s t immend  mi t  Gle ichung  (24). I n  der Vorper iode  gel ten  
also bei i n s t a b i 1 e m Z fiir die Reak t ionen  A --*- Z -~- B u n d  
A --*- Z __~ B d i e s e 1 b e n Gle ichungen.  Das ist verst~tndlich, 
d e n n  die Ri ickl~ufigkei t  der R e a k t i o n  Z ~+ B m a c h t  sieb bei 
den  k le inen  W e r t e n  yon  v in der  Vorper iode  noch n i c h t  
gel tend.  Die  Va r i ab l en  v n n d  z sind daher  in der Vorper iode  
-con k4, bzw. 54 n n a b h ~ n g i g .  

Der  R e a k t i o n s v e r l a u f  wurde  ffir fo lgende W e r t e  yon  At 
u n d  54 ausge rechne t :  

a) A 1 = 1 0 - 4  A 4 = 1 0 -  ~ 
b) h 1 ~ 1 0 -  4 A 4~10" -  ~ 
c) A I ~ 1 0 - 4  A 4 ~ 1 0 - ~  tm~9 '317  

Wei l  5~ in den gew~hl ten  Zahlenbeispie len  4 e n s e 1 b e n 
W e f t  hat ,  ist  fiir al le drei  l~iille die V o r p e r i o d e dieselbe. 
Sie ist in  Tabel le  12 wiedergegeben .  



Artender instabilen Zwischenstoffe in der chemischen Kinetik 1~7 

D i e  H a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  f i i r  a, b, c i s t  i n  T a b e l l e  13 
a u s g e r e c h n e t .  D i e  G l e i c h g e w i c h t s w e r t e  (t----oo) s i n d  w - - - - 1  u n d  
~oo= A~. 

Tabelle 12. 

t 0 i0 -- 4 i0 -- 3 i0 -- ~ i0 -- * 1 

u 1 1 1 1 1 1 

v 0 0"5.10 - I2  0 '5.10 - ' 0  0 '5 .10 - 8  0"48~.10 ~ 0"368.10 - ~  
104 z 0 1 0  - -  4 10 -- ~ 10 -- .2 0 '  095 0' 632 

Tabelle 13. 

t 10 10 ~ 103 10 ~ 105 10 ~ 

te 0'999 0'990 0 905 0"368 ~ 4 '54.10--~ 3 ' 7 2 . 1 0 - - "  0 
v 0"001 0"010 0"095 0'632 1 1 1 

a) 104 z 1'009 1'090 1'855 6"688 9"999 10 10 
b) 10 4 z 1 1 1 1 1 1 1 
c) 104 z 1'000 0'991 0'915 0'~31 0 '1  0 " !  0 '1 

Ili1 Z a h l e n b e i s p i e l e  c (A~ > A~) g e h t  z d u r c h  e i n  M a x i m u  m. 
D a s  z,~, w i r d  i n  d e r  V o r p e r i o d e  e r r e i c h t .  E s  r i i c k t  u m  so  w e l t e r  
i n  d i e  V o r p e r i o d e ,  je  k l e i n e r  d a s  A~ g e g e n i i b e r  1 u n d  j e  k l e i n e r  
d a s  A~ g e g e n i i b e r  A ~. 

I m  Z a h l e n b e i s p i e l e  a (AI ~ A~) g e h t  d e r  Z w i s c h e n s t o f f  d u r c h  
k e i n M a x i m u m .  D i e  K o n z e n t r a t i o n  z s t e i g t i m  V e r l a u f e  d e r  
g a n z e n  R e a k t i o n .  

I m  Z a h l e n b e i s p i e l e  b (A~--54)  i s t  d a s  z w ~ h r e n d  d e r  Vo~- 
p e r i o d e  a n s t e i g e n d ,  i n  d e r  t t a u p t p e r i o d e  u n d  N a c h p e r i o d e  i s t  
es  p r a k t i s c h  k o n s t a n t ,  u. zw. z = z~ = A4. 

I n d e m s i n g u l ~ r e n F a l l e A 1 - - A ~ , u n d n u r i n d i e s e m ,  
i s t  w a h r e n d  d e r  t I a u p t p e r i o d e  u n d  N a e h p e r i o d e  z - - - - k o n s t a n t  
t rod  ~ d a h e r  d z / d t  --- O. I n  d i e s e m  s ~ n g u ~ ~ r e n F a 1 1 e i s t  a l so  
d i e  G l e i c h u n g  (1) r i c h t i g. 

E s  l i e g t  d a s  d a r a n ,  d a b  f i i r  d ie  I I a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  
n a c h  (74) f i i r  A~ = A~ z = 54 - -  A~ = k o n s t a n t  w i r d .  

D a s  g e h t  a u c h  a u s  d e r  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  h e r v o r .  S i e  
l a u t e t :  

Zg] 
-~ = k~ u q -  k4 v - -  ]c2z = 6 ~  + A , v  - -  z 
d t  

o d e r  f i i r  h4--= AI: 

d z  

F f i r  e in  i n s t a b i l e s  Z i s t  a b e r  u + v - - - - 1 ,  d a h e r  e r g i b t  
d i e  I n t e g r a t i o n :  
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z = A~ (1  - -  e - t )  

o d e r  - -  w e l l  i n  d e r  H a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  e - t  (( 1 - - :  

z = A~ = a .  = k o n s t .  

I n  d i e s e m  s i n g u l i ~ r e n ,  a l so  i i u l ~ e r s t  u n w a h r -  
s c h e i n 1 i e h e n F a l l e  i s t  d i e  G l e i c h u n g  (1) e r f i i l l t .  R a e h  d e m ,  
w a s  i i b e r  d i e  G e s c h w i n d i g k e i s k o n s t a n . t e n  w i e d e r h o l t  g e s a g t  
w o r d e n  i s t ,  s i n d  s o g a r  d i e  F~tl le  a u n d e  u n w a h r s e h e i n l i e h .  A m  
w a h r s c h e i n l i c h s t e n  i s t  e ine ,  a u e h  g r S B e n o r d n u n g s m R B i g  s t a r k e 
g e r s c h i e d e n h e i t  y o n  A~ u n d A . W i r  h a b e n  d a n n  z w e i ,  
d i e  R e g e l  b i l d e n d e  G r e n z f ~ l l e  zu  u n t e r s c h e i d e n .  

D e r  e i n e F a 1 1 i s t  &.>~ a ~. D i e  G l e i e h u n g e n  f i i r  u u n d  v 
b l e i b e n  b e s t e h e n .  A u e h  d i e  G l e i e h u n g  f i i r  z in  d e r  V o r p e r i o d e  
i s t  d i e s e t b e .  D i e  G l e i e h u n g  f i i r  z i n  d e r  H a u p t -  u n d  N a e h p e r i o d e  
h i n g e g e n  d e g e n e r i e r {  zu :  

z = A l ~- Ai e -- l , t =  A 4 -t- A,tt. (78) 

A l s  Z a h l e n b e i s p i e l  w ~ h l e n  w i r  k~ = 10--~ u n d  a 4 = 10 - s .  W i t  
h a b e n  d a n n  d a s  M a x i m u m des  Z w i s c h e n s t o f f e s  z,~ = 10 - * , d a s  
z u r  Z e i t  t , ,i  = 9"212, u.  zw. i n  d e r  V o r p e r i o d e ,  e r r e i c h t  w i r d .  D ie  
V o r p e r i o d e  i s t  d i e s e i b e w i e  i n  T a b e l l e  12. D i e  t t a u p t -  u n d  
N a c h p e r i o d e  i s t  i n  T a b e l l e  14 w i e g m ' g e g e b e n .  

Tabelle 14. 

t 10 103 10 a 104 5 '104 105 106 

u 0"990 0"990 0"905 0"368 0'0067 4 '5 , .10  - 5  3 '72.10 -~4 0 
v 0'001 0"010 0"095 0'632 0"9933 1 1 1 

lO~z 0"999 0'990 0"905 0'368 0'0068 1"45.10 _4 10--4 10-- 

> I a c h d e m  d a s  z in  d e r  V o r p e r i o d e  s e in  M a x i m u m  e r r e i c h t ,  
f i~ 1 1 t es  s t e t i g  in  d e r  t I a u p t p e r i o d e .  I n  d e r  , N a c h p e r i o d e  e r -  
r e i c h t  es a l s b a l d  s e i n e n  G r e n z w e r t  z e c =  &-----10 - s .  

F e r n e r  i s t  zu  e r s e h e n ,  d a b  i n  d e r  H a u p  t p e r i o d e  d a s  
V e r h i i l t n i s  z : u s t a t i o n ~ r i s t .  D a s  mul~ so se in ,  d e n n  h i e r  
d e g e n e r i e r t  d i e  G l e i c h u n g  (78) zu  z == A 1 u ode r .  

z = A k, (88) u , = ~ = konst. 

D a s  e n t s p r i c h t  d e m  s t a t i o n ~ t r e n  Z u s t a n d  des  , , l a u f e n d e n  
G l e i c h g e w i c h t e s " ,  d e n n  k l  u n d  k~ g e h 5 r e n  k e i n  e n i n v e r s e n  
R e a k t i o n e n  an .  D i e  G l e i c h u n g  (88) i s t  a n a l o g  d e r  G l e i c h u n g  (32) 
d e s  l a u f e n d e n  G l e i c h g e w i c h t e s  f i i r  A - +  Z - +  B m i t  i n s t a b i l e m  
Z. W a h r e n d  a b e r  d e r  l e t z t e r e  s t a t i o n ~ r e  Z u s t a n d  b i s  t = c o  e r -  
h a 1 t e n b l e i b t ,  g e h t  e r  i n  u n s e r e m  F a l l e  i n  d e r  N a c h p e r i o d e  
v e r ] o r e n. I n  d e r  N a c h p e r i o d e  d e g e n e r i e r t  d i e  G l e i c h u n g  (78) 
a l s b a l d  zu :  

z = A~ = z ~  = kons t . ,  (89) 
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w ~ hr e nd  u f o r t 1 a u f e n d f ~ 11 t. W e n n  die Bez i ehung  (89) 
e r re ieh t  ist, haben  wi r  das , ,ehemische Gle iehgewieh t"  

Z Zov A4 ]"4 
v v~ = ~. ,  (99) 

dem a 1 1 e unse re  Reak t ionen  A ---+ Z ~+_ B zustreben.  
F i i r  A1 >>A, haben  wi r  also e inen  s t a t i o n h r e n  Z u -  

s t a n d  z : u = k o n s t . ,  der  mi t  der  Zeit  in das c h e I n i s e h e  
G 1 e i c h g e w i c h t z : v = konst ,  i ibergeht .  

Der  z w e i t e Grenzfa l l  ist 51 <( A~. Die Gle ichungen  fi ir  u 
und  v und  fiir  z in der  Vorper iode  ble iben au f rech t .  Die 
Gle ichung  fiir z in der  H a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  de- 
gene r i e r t  zu: 

z =  A4 (1 - -  e - ~,t). (100) 

Da fiir  die t t a u p t -  und  Nachpe r iode  die Gle ichung  fiir  v 
]aufet :  

v ~ 1 - -  e --  5~t, 

s o h a b e n w i r  h i e r b e r e i t s a b H a u p t p e l ,  i o d e c h e m i s c h e s  
G l e i e h g e w i c h t  Z ~ B: 

Z Z ~  ~'4 
- -  54 (101) 

C V~ ~'2 

In  der  Tabel le  15 ist de r Reak t ionsve r l au f  fiir  61 = 10 - s  und  
A~ = 10 -4 ausgereehnet .  

Wegen  des kleinen Wer t e s  yon  A~ beginnt  die Haup tpe r iode  
unserer  Reakt ion  erst  b e i t  =-105. Bei dera r t igen  W e r t e n  yon t 
ist unsere  Reihe (77) nicht  mehr  konvergent .  W i r  kSnnen daher  
nu r  den A n f a n g der Vorperiode berechnen. E ine  andere  auf- 
tauchende F r a g e  ist die, ob auch bei A4 (< A~ der Reakt ionsver-  
lauf in der Vorper iode  yon A4 unabh~ngig ist. Zu ihrer  Beant-  
wor tung  entwickeln wir  die s t rengen Gle ichungen ftir v und z 
nach (71) in eine Reihe und erhal ten:  

A~ / 12 A 2 ! / 3  -.I- 
V = (1-1-  h 4 -  A~) _ [(1 @ A4) - -  A l l  E - -  [(1 @ h4) ,  - -  _a~ 3[ " 

} + [(1 + A~), - A?] +u . . . . . .  

beziehungsweise" 

A, [1 @ A4 _ a d  t _  [(1 @ A4) @ A~ (A4 _ A,)] ~_., @ [(1@ A4) ~ 
z - -  1 _~_ A4 __ h I 

t3 t4 } 
4- A1 -+ (A~ - A,)] N. - [(1 + A,~ + A?(A~ -- A~)] V. § . . . . . .  

welehe Re ihen  fi ir  W e r t e  yon  A~ und A~, die gegeniiber 1 klein 
sind, in die Reihe (77), bzw. in die aus (76) entwickelte Reihe 
tibergehen. 
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Tabelle 15. 

t 0 10 - 2  10-1 
u 1 1 1 
v �9 0 0' 50.10 -1_, 0" 48.10--10 
104z 0 0"995.10--6 0 '95 .10-5  
104z : v c,~ 2" 00.106 1" 99.105 

t 10 ~ 10 ~ lO s 
u 0" 990 0" 905 0" 368 
v 0" 010 0" 095 0" 632 
104z 0'010 0"095 0' 632 
104z:v 1 1 1 

1 . . . . .  105 
1 . . . . .  0"999 
0"366.10-s . . . . .  0"001 
0"632.10-4 . . . . .  0"001 
1' 73.104 . . . . .  1 

109 101~ ~ z  

4" 54.10- 5 3' 72.10-44 0 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 

w 12. D e r  v a n  ' t  H o f f s c h e  Z w i s e h e n s t o f f .  N a c h d e m  w i r  i m  v o r -  
h e r g e h e n d e n  d i e  R e v e r s i b i l i S i t  d e r  z w e i t e n S t u f e n r e a k t i o n  
Z --~ B in s  A u g e  gefa• t  h a b e n ,  k S n n e n  w i r  d e n  B e g r i f f  d e s  H. Z. 
k i n e t i s c h  ebenso  g e n a u  de f in i e ren ,  w i e  in  w 10 den  Beg~i f f  des  
A r r h e n i u s s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f e s .  D a s  M o d e l l  e i n e r  R e a k t i o n  
m i t  e i n e m  H. Z. i s t  i n  T a b e l l e  15 v o r g e l e g e n .  W i r  w o l l e n  d a h e r  a l s  
e i n e n  v a n ' t H o f f s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  i m  e n g e r e n  
S i n n e e i n e n  s o l c h e n  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n s t o f f  b e z e i c h n e n ,  we l -  
c h e f  w ~ h r e n d  d e r  I - I a u p t -  u n d  N a c h p e r i o d e  d e r  R e -  
a k t i o n  m i t  d e m  R e a k t i o n s p r o d u k t e  i m  c h e m i -  
s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e ~ s t  ~~ 

B e i  e i n e m  so l chen  Z w i s c h e n s t o f f  i s t  d ie  B i 1 d u n g s g e- 
s c h w i n d i g k e i t A - *  Z z e i t b e s t i m m e n d  f i i r  d e n  G e s a m t v o r -  
g a n g ,  d i e  W e i t e r v e a k t i o n  y o n  Z e r f o l g t  p r a k t i s c h  m o m e n t a n .  I s t  
k l  d i e  K o n s t a n t e  d e r  B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  de s  H. Z. u n d  k d i e  
d e r  B r u t t o r e a k t i o n ,  so i s t  n a c h  G l e i c h u n g  (21), (38), (67) u n d  (75) 
k - -  k l  u n d :  

dv  d z  
d t  d t  k lu = ku. (102) 

F i i r  e i n e n  A.  Z. h i n g e g e n  i s t  k = k~k2  : k~ u n d  

dv ]q 
= k~z ~ ]~'~.~ u ~ k u. (103 

d ~  

B e i  R e a k t i o n e n  h o h e r M o l e k e l z a h l  w i r d  d ie  B i l d u n g s -  
~ e a k t i o n  des  Z w i s c h e n s t o f f e s  in  d e r  R e g e l  g e r i n g e r e  r O r d n u n g  
se in ,  u n d  w e n n  d i e s e  Z w i s c h e n s t o f f b i l d u n g s r e a k t i o n  e n t s p r e c h e n d  
(102) z e i t b e s t i m m e n d  is t ,  so wirc~ i h r e  n i e d e r e O r d n u n g  a u c h  
d i e  O r d n u n g d e r  B r u t t o r e a k t i o n  sein.  

J .  I t .  v a n '  t t t  o f f ~7 w a r  de r  e r s t e ,  d e r  a u s  de r  h ~ u f i g e n  
E r s c h e i n u n g ' ,  d a b  d i e  k i n e t i s c h e  M e s s u n g  e i n e r  R e a k t i o n  zu  e i n e m  

4~ Se i t  e t w a  20 J a h r e n  u n t e r s e h e i d e  i c h  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  A r t e a  v a n  
i~mtab i l en  Z w i s e h e n s t o f f e n .  ~ a e h d e m  d i e s e  n u n m e h r  k i n e t i s c h  g e n a u  g e k e n n z e i e h n e t  
s i n d ,  e r s c h e i n t  m i r  d e r  Z e i t p u n k t  g e k o m m e n ,  s ie  a u c h  d u r c h  b e s o n d e r e  N a m e n  zu 
k e n n z e i c h n e n .  

~7 Vgl .  z. B.  ft. ~I. v a n ' t - t I o f f  u n d  E. C o h e n ,  C h e m i s c h e  D y n a m l k  (Am-  
s t e r d a m  u n d  L e i p z i g  1896), S e i t e  104. 
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Z e i t g e s e t z  n i e d e r e r  O r d n u n g  f i ih r t ,  a l s  a u f  G r u n d  des  
B r u t t o v o r g a n g e s  zu e r w a r t e n  w a r e ,  a u f  d e n  p r i m i i r e n  V e r l a u f  
e i n e s  e i n f a c h e n ,  z e i t b e s t i m m e n d e n ,  zu  e i n e m  i n s t a b i l e n  Zwi -  
schens to f f  f i i h r e n d e n  V o r g a n g e s  schlol~. I h m  zu  E h r e n  sol l  d i e se r  
Z w i s c h e n s t o f f  a l s  e i n  v a n '  t H o f f s che r  Z w i s c h e n s t o f f be-  
z e i c h n e t  w e r d e n .  

A n  d e r  H a n d  d e s  v o 11 k o m m e n e n R e a k t i o n s s c h e m a s  (10) : 

k~ k~ 

 ZzZB 
k3 k4 

wollen wir  da r t~ ,  daJ~ die Zwischenstoffe A. Z. und H. Z. ~md die 
Reaktionen, die ~ber diese Zwischenstoffe ver]aufen, e n t g e g e n- 
g e s e t z t g e a r t e t s i nd .  D i e  b e i d e n  Z w i s c h e n s t o f f e  s t e l l e n  
G r e n z f ~ 11 e vor ,  d. h. d e r  i n s t a b i l e  Z w i s c h e n s t o f f  a 11 g e- 
r a  e i n e n C h a r a k t e r s  w i r d  z w i s e h e n d e m  A. Z. u n d  H. Z. ge-  
l e g e n  sein,  be i  de r  w i e d e r h o l t  h e r v o r g e h o b e n e n  g rS l~enordnungs -  
m~l~igen V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  w e r d e n  
a b e r  d i e G r e n z f ~i 11 e d i e R e g e 1 b i lden .  A u s  d e m  g l e i c h e n  
G r u n d e  n e h m e n  w i r  d ie  K o n s t a n t e n  k l ,  k o, k.~, k~ an'51~enordnungs- 
n~ l~ ig  d e r a r t  v e r s e h i e d e n  an,  dal~ d ie  R e a k t i o n  /1 --* B 
w e i t g e h e n d  i r r e v e r s i b e l  is t ,  dal~ s ich  a l so  n a c h  ~ 4 i h r e  
R e v e r s i b i l i t ~ t  e r s t  i n  d e r  N a c h p e r i o d e g e 1 t e n d m a c h t. 

D i e  A r t u n g  d e r  b e i d e n Z w i s c h e n s t o f f e  n n d  d e r  
f iber  d iese  Zwischens to f f e  v e r l a u f e n d e n  R e a k t i o n e n  A ~ B g e h t  
a u s  n a e h s t e h e n d e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  h e r v o r .  

Der Zwischenstoff ist ein . . . . . . . . . .  A . Z .  H . Z .  
W~hrend des Verlaufes 4s der Reaktion A --~ B 

~-- Z ~ _ B  herrscht Gleichgewicht in bezug a u f . .  A__, Z 
Geschwindigkeitsbestimmend ist . . . . . . .  Z --* B A --* Z 
W~thrend des Verlaufes A - - * B  ts nimmt z . . stetig ab stetig zu 

Der instabile Zwischeastoff Z besitzt das mSg- 
fiche Maximum an . . . . . . . . . .  Stabilit~t Instabilit~tt 

Die Bruttoreaktion und ihre Konstante k sind: komplexkin~tisch reinkinetisch 
Die 0rdmlng der Reaktion ist h~ufiff . . . .  hoch niedri~ 
Das Q~o ist in der Regel . . . . . . . . . .  anormal normal 

E i n  W o r t  i s t  f iber  den  v e r s c h i e d e n e n  G r a d  d e r  I n s t a b i l i t ~ t  
d e r  b e i d e n  Z w i s c h e n s t o f f a r t e n  zu sagen .  N a c h  de r  e i n g a n g s  ge-  
g e b e n e n  D e f i n i t i o n  i s t  e i n  Z w i s c h e n s t o f f  u m  so i n s t a b i l e r ,  j e  
k l e i n e r se ine  l a u f e n d e  K o n z e n t r a t i o n  ist .  F i i r  l e t z t e r e  g i l t ,  j e  
n a c h d e m  ob de r  Z w i s c h e n s t o f f  e i n  A .  Z ode r  H .  Z is t ,  e ine  de r  
G l e i c h u n g e n :  

za ]Q } 
u k~ (10~) zr, k s 
v k 2 

4s t i l e r  i s t  der  Ver lauf  der  Reak t ion  a b  t I a u p t p e r i o d e  gemeint ,  wel l  
e r s t  yon da ab die Gle ichgewich te  A ~ Z bzw. Z ~ B e inges t e l l t  sind. 
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Bei wei tgehendem Ablauf  der Reakt ion 10 besteht die Re- 
lation: 

v~o ],,'1 k2 u~  1% ]'~4 }} 1, (105) 

denn je vollst~ndiger der Ablauf ,  
fiber ~t~ sein. 

Aus  (104) und (105) folgt die 

z+ k, k~ 
zl~ /Q /Q 

um so grSBer wi rd  v~ gegen- 

Relat ion:  

}} 1. ~106) 

Das obere Zeichen gilt  ab Hauptper iode  im allgemeinen, das 
un te re  erst mi t  dem er re ich ten  Gle iehgewichte  (u ---- u ~ ,  v --:- v~ ). 
Zwischen den laufenden K onzentrat ionen der beiden Zwischen- 
s toffar ten  gi l t  also die U n g l e i c h u n g :  

z~ }} zt, (107) 

oder hi Wor ten :  E in  H.Z. ist i n s t a b i l e r  als ein `4. Z., die 
laufende Konzen t ra t ion  des ersteren ist k 1 e i n e r als die des 
letzteren. I n  w 10 wurde dies bereits an einem Spezialfalle dar- 
getan.  

Die groBe Instabi l i t~t  des v a n ' t t t  o f f schen Zwischen- 
stoffes ist die U r s a c h e, dal~ die Reakt ionen n i c h t d i r e k t, 
sondern tiber einen H. Z. Yerlaufen. Die rasche ,,A b f a n g -  
r e a k t i o n" Zh ~ B bedingt,  dab die Reakt ion  .4 --+ ZI~ "~ B 
der d i r e k t e n Reakt ion  A --~ B v o r a u s e i 1 t, dab der Umsa tz  
naeh letzterer gegenfiber dem Umsatz  nach der indirekten Reakt ion 
verschwindend klein ist. 

A u f  diesen Sachverhal t  habe ich vor mehr  als 20 J a h r e n  
h ingewiesen  49. Der  instabi le  Zwisehenstoff ,  den wir  bier  als einen 
H.Z. bezeichnen, deckt sich im wesentl iehen mi t  dem ,,k r i t i- 
s c h e n  Z u s t a n d "  (6tat cri t ique) yon  R. M a r c e l i n  ~~ und  
dem instabilen , , k r i t i s c h e n  K o m p l e x "  yon J.  N. B r S n -  
s t e d  ~. Wie  letzterer  Komplex ,  so ist auch unser  H. Z. yon  
,,m a x i m a 1 e r I n s t a b i 1 i t ~ t". Den instabilen Zwischenstoff, 
den wi t  als .4. Z. bezeiehnen, nennt  B r 5 n s t e d einen ,,i n t e r- 
m e d i ~ r e n  s t a b i l e n  K o m p l e x " .  

Es  ist bemerkenswert ,  dab die einzelnen Forscher,  die, yon  
sehr v e r s c h i e d e n e n Gesichtspunkten ausgehend,  sich mi t  
den Prob lemen  der chemischen Kine t ik  befaBt haben, zu dem 
n ~ m l i c h e n E r g e b n i s g e l a n g e n :  Z u r  N o t w e n d i g k e i t  
d e r  A n n a h m e  z w e i e r  e n t g e g e n g e s e t z t  g e a r t e t e r  
i n s t a b i l e r  Z w i s e h e n s t o f f e .  

49 Vg l .  A. S k r a b a 1, Z e i t s c h r .  a n o r g .  C h e m .  42 (190t), 60 u n d  Z e i t s c h r .  f i i r  
E l e k t r o c h e m .  11 (1995), 653. D ie  e r s t g e n a n n t e  A r b e i t  w u r d e  a u f  W u n s c h  d e r  R e d a k t i o n  
geki~rz t ,  w o b e i  s ie  a~l K l a r h e i t  g e l i t t e n  h a t .  

~0 A n n .  de  p h y s i q u e  [9], I3 (1915),' 120. S i e h e  a n c h  A. B e r  t h o u  d, J o u r m  de  
C h i m .  P h y s .  9 (1911), 352; 10 (1912), 573. 

51 Z e i t s c h r .  p h y s i k .  C h e m .  102 (1922), 169 ; 115 (1925), 337. S i e h e  a u c h  J .  N~ B r 5 n- 
s t e d, O m  S y r e - o g  B a s e k a t a l y s e ,  K o p e n h a g e n ,  1926. 
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Sehr  hgufrg  ist das  E r g e b n i s  der  k ine t i schen  M e s s u n g  mi t  
der  A n n a h m e  des e inen o d e r des a n d e r e n  ins tabi len  Zwischen-  
stoffes ve r t rgg l i eh .  Das  MeBergebn i s  ist  d a n n  m e h r d e n t i g. 
A u f  diese M e h r d e u t i g k e i t  h a b e n  naehd r t i ck l i eh  H.  G o l d -  
s e h m i d t ~ un& n a m e n t l i e h  R.  W e g s c h e i d e r 03 w i e d e r h o l t  
a u f m e r k s a m  gemach t .  

w 13.  B i l d u n g  u n d  Z e r f a l l  d e s  Z w l s e h e n s t o f f e s  s i n d  r e v e r s i b e l .  
W i r  h a b e n  n o c h  den a 1 1 g e m e i n e n Fa l l  des S c h e m a s  (10) zu 
behandeln .  E r  l iefer t  uns  keine  wesen t l i ch  neuen  Ergebn i s se .  Die 
R e a k t i o n  A ~_ Z ~ - B  i i ih r t  zu r  E i n s t e l l u n g  der  d r e i Gleieh- 

gewieh te  A Z Z, Z ~_ B und  A Z B, y o n  welchen  jedoch n u r  z w e i 
unabh i i ng ig  sind. 

Die den F u n k t i o n e n  (14) e n t s p r e c h e n d e n  G l e i c h u n g e n  l au t en :  

n = i (1 + a, + As § A,)~ - ~ (A~ + AI • + A3 A4) 

A, (1 + a4) 
. ( a ,  + A~) (1 + A,)  - as 

A1 

Y ~ :  (A~ § As) (1 -k a,) - -  As = ~ 

u = ( 1 - - ~ ) - -  + [~ - -  ; (1 @ A 4 - -  R251 (1 @ A 4 - -  R~) e I 
1 (108) 

-~ -~- [~ - -  ~ (1 @ A 4 - -  R~)] (1 ~ -  A~ - -  R~) e - R~ 

1 1 v=~+W[~--~(I+A,---R,)]e--R~t [ { - - + ( I @ A  4 -  
R 

- / ~ ) l  e - ~ t  
1 

z : ( ~ - - ~ . ) - - ~ - l ~ - - : ( l @ A 4 - - / ? . 2 ) ] C R , - - A , ) e  n,, , : N- 

1 
§ W [~ - ~ (1 + A, - ~ ) ]  (R., - ~L) e - ":+ 

Fi i r  das  3/I a x i m u m d e r  Z wi sc he ns t o f fkonzen t r a t i on  g i l t :  

S - -  R ~ -  A 4 
R 2 - -  A 4 

1 R~ 
tt -~- z . . . . .  (~ - -  ~) ~-  I~ -- ~ (1 -+- A 4 -- R~)] ( R ,  - -  A 4 )  S - -  - -  ' 

(109) 

-t- I~ - ~ (1 + • - R~)I (R~ - a~) ,5' 

1 
t,, = - ~ -  In ~. 

W e n n  z d u r e h  ein M a x i m u m  gehen  soll, a r ab  S p o s i t  i v 
sein. D a  R~ i m m e r  g'rSfler als  A~ ist, so ist S posi t iv ,  w e n n  
R,2 > Aa, 

W e n n  R ,  : A4, so fo lgt  aus  (108) A~--- A~ u n d :  

5.+ Ze i t seh r .  E l e k t r o e h e m .  11 (1955), 5; 14 (190S), 533. 
~ Ze i t seh r .  p h y s i k .  Chem.  36 (1901), 5i3; Ze i t schr .  E l e k t r o e h e m .  l~t (1903), 133. 
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I n  d e m  h 
G l e i e h u n g e n  f i i r  d i e  l a u f e n d e n  K o n z e n t r a t i o n e n :  

A 3 A~ A s e--( i - t -  hi-t- As)t j _  

_+ 1 A~t 
- -  e-- (1 _L A~) 

1 A~ e -  (1 + a~ + as) t _ 
V 

1 -~- A1 -uh~  (1 @ As) (1 ~t_ A, @ As) (111} 
i e_,ht 

(1 § A~) 
A~ (1 - -  e -  (1 + A~ + ~,) t) 

z - -  1 _1_ A1 _i_ A 3 
AI 

1-~- A1 @ A 3 

W e n n  also A~= A4, so fa l l en  z,, und  z~ zusammen .  Ist  
A~ > A~, so geh t  z du t ch  ein M a x i m u m  und n~he r t  sich se inem 
Grenzwer te  z~ yon oben. I s t  A~ < A~, so s te igt  z s te t ig  an  und  
n~her t  sieh se inem Grenzwer te  z~ yon  unten.  

Als  Beispiel  ist  in Tabelle  16 der G a n g  -con z fiir die drei  
t yp i schen  Fiflle angefi ihr t .  E s  wurde  g'ewiihlt: 

a) h~ ~ 2 h~ : A~ : 1 z,~, : 0" ~465 t,,, - -  0" 8606 
b) A I : A ~ = A ~ = I  z . . . . .  z ~ = � 8 9  
c) A ~ A ~ : I  A 4 = 2 .  

R = l @ A 3  ] 
R, = 1 + A~ -t- A~ j (llO) 
i ~  = A 1 

s i n g u l ~ r e n  F a l l e  A~--- -  l au ten  daher  die 

t 0 
a) z o 
b) z 0 
c) z 0 

t 0"861 
a) z 0 446 
b) z 0"308 
c) z 0"330 

T~belle 16. 

T 

0"077 0"142 0'242 0"362 0"440 
0"039 0"074 0'131 0'210 0"288 
0"039 0"074 0"132 0 214 0"302 

1 2 3 o,9 
0"445 0'415 0 '404 0"4 
0"317 0"332 0"333 0"333 
0 '344 0"387 0"397 0"4 

I m  G l e i c h g e w i c h t e  der Reak t ion  A Z Z ~_ B her r -  
sehen fo lgende Beziehungen:  

v~ ~ A~ kj 1:2 
A~A4 k3 k4 

Vm 

zoo A4 __ , k 4 z~ At k 1 
v~ k S u~ A 3 k 3 
A1 ki k2 

A 1 @ A 3 A~ kl k~ + 1,'~ k t 
A~ A 4 ]c a 1r 4 

A1 A4 kl k4 
Al + A3 A4 kl k.~ t k3 k4 

(112) 
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Der Zwisehenstoff wird  i n s t a b i 1, wenn:  

(1"~ A:I.-JFA3-~-A4) 2 }~ ~(AI@AIA,q--A3A4) 
(1 @ A3) }} 2 VA~ -~- A s A 4 

Fiir d}ese Ungle iehung  kSnnen wir aueh sehreiben: 

1 ,-I- A3 55 A~ -~- A 4 } (113) 
l;~+k~ 5} ki - l -k  4 

oder in Wor ten :  Der Zwisehenstoff ist i n s t a b i 1, wenn die 
Summe der Kons tan ten  der Reakt ionen,  die z11m Zwischenstoff 
h i n f ii h r e n, sehr viel kleiner ist als die Summe der Kons tan ten  
der Reakt ionen,  die vom Zwischenstoff w e g f ii h r e n. 

Alsdann  erhal ten wir durch Reihenentwicklung:  

R = R ~ = I ~ - A  3 

R2 - -  Al ~ A3 A4 
I @ A ;  

W i r  wollen uns mi t  der Anf i ih rung  der ftir die H a 11 p t- 
u n d N a e h p e r i o d e geltenden Formeln  begniigen. Sie lauten:  

A~ -c &A4 t ] 
1 A3A~@ Ale- 1+~s 

u A, @ A 3 5 4 

v =  Alq_A~A4 1 - - e ~ t  
A~ [ a~+~3~4 ] 

z =  (I+A~)(A~+A~A~) A4(I§  l + ~ t  (11~) 

A1 
I --]- A~ 

t , _  1 in (i -}- A~) 2 

Der instabile Zwisehenstoff geht  nu r  dann  dureh ein Maxi- 
mum,  wenn  AI > At. F i i r  A1 = at ist  a b e r m a l s  z,, ---- z| 

Vergleieht  m an  die Formeln  fiir v irt (114) und  (9), so ergibt 
sieh: Die iiber ein i n s t a b i 1 e s Zwisehenprodukt  ver laufende 
reversible Reakt ion A ~ B verhNt  sieh genau  so wie die d i r e k t 
ver laufende Reaktion.  

Fiir  die Diskussion der Formeln  (114) fassen wir folgende 
F~lle ins Auge :  

A. Die. Reakt ion  A ~ B soll p r a k t i s e h  i r r e v e r s i b e l  
sein, d. h. - -  nach den Dar legungen  in w 3 11rid 4 - -  ihre Rever- 
sibilitiit so.ll sieh erst in  der N a e h p e r i o d e gel tend maehen. 
Das wird  der Fall  sein, wenn:  

v~ A 1 k, k~ 
u ~  - -  A s A ~  - -  k3/~  }} 1. 

haben also die , , I t  r e v e r  s i b i ] i t ~ t  s b e d i n -  W i r  
g 11 n g " :  

A1 55 aoa4 ) (115) 
k, k2 }} k3 lq f 
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Alsdann sind die Gle ichgewichtskonzentra t ionen:  

A s A 4 k s ~'~ lq (116) 
u ~  h~ - -  k t k ~ '  v ~  = 1 ,  z ~  = A ~ I  l,'~ 

und die Formeln  (114) degener ie ren  zu: 

A~A, @e__l~_~l t 
u - -  A1 

v ~ l - -  e - - l ~ 3 t  

1 [ ~l t] - -  1 § zx~ ~A~ (1-5 &) + (A~ _ &) e -  ~ ] (117) 

A~ 
z., 1 @ A s 

1 -I- A s A t -- A~ 

J e  nach  den re l a t iven  W e r t e n  yon A1 und  & haben wi t  
dann d r e i F ~i 11 e zu unterscheiden:  

1. 51 )) & oder kl }) k~. D i e ~  Relat ion ist m~t der I r re -  
versibilit~itsbedingung immer  vertr~iglich. Der  Zwischenstoff  geht  
in der Vorper iode  durch  ein Maxim~un. Die Gleichungen ffir z 
lauten:  

A, [ (1 4-&) & a, t] 

hi t,. 1 (1 --}- As)-" 
z , .  - -  1 -t-  A s 1 -t-  As in  AI 

Es  sind z w e i U n t e r f ~i 1 1 e zu untersche iden:  
a) W e n n  & }} 1, so wird:  

A~A4 & t ] 
~ - -  A1 + e - - ~ ;  

A~ [ A s & ~  a l t l =  A~ 
z e-- T J (118) 

= AT t /x,. aT u 

= a T ,  AI } 
W ~ hr e nd  der ganzen t t a u p t -  und Nachper iode  ist: 

z __ At __ kl (119) 
u A s k s 

Es  besteht somit  G l e i c h g e w i c h t  in bezug auf A ~ Z 
oder der Zwischenstoff ist  ein A.Z.  

b) W e n n  As (( 1, so wird  
AsA4 u = 1~- + e-a1 

1 
z , ~ A  1, t . ~ = i n  A~- 

(120) 
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So wie die e-Potenz groB ist  gegeniiber  h~ A4 : Al u n d  
~4 : A~, besteht  v o r i i b e r g e h e n d  das s t a t i o n h r e  V e r -  
h i ~ l t n i s :  

uz _ _ A , = ~  (121) 

das  spSter in die G l e i c h g e w i c h t s b e z i e h u n g :  

Z Zac ]~ 
- - A4 = ~ ( 1 2 9 )  

V V~ 

iiberg'eht. Die Dinge l iegen also genau  so wie bei der Reak t ion  
des Schemas  A -+  Z ~ B, welche in Tabel le  14 wiedergegeben  ist. 

2. A1 - -  A4 oder k l =  k4. Die A n n a h m e  ist  m i t  der  I r r e -  
vers ib i l i t~ tsbedingung (115) rmr  ver t r~gl ich,  wenn  A~ << 1 oder 
k~ << k~. Die Gleichung fiir z in  (117) degener ie r t  zu: 

z = z~ = A~ = k o n s t a n t .  (123) 

I n  diese4n s i n g u 1 a r e n F a 11 e ist zd/dt --= 0 erfiillt. Der  
Zwischenstoff  Z hat  berei ts  m i t  Beg inn  der H a u p t p e r i o d e  seinen 
def in i t iven  W e r t  z+ erreicht .  Die Gleichung (123) geh t  na t i i r l ich  
auch  aus  der Gle ichung fiir z in (111) du t ch  Degene r i e rung  her-  
vor,  wenrt wi r  A1 ~ A4 setzen und A~ u n d  A~ gegen  1 vernach-  
l:~issigen: 

z = h 4 (1  - -  e - t )  ~ A4" 

3. A~ (( A~ oder  k~ (( k4. Diese Ungleichmag ist  m i t  der 
Irreversibil i t~ttsbedingung" (115) n u t  dann  vere inbar ,  wenn  k3 
gegeni iber  k: b e s o n d e r s k 1 e i n ist, also 1 }}}> 5~ bzw. k~: }}}} /~ 

Die Gleiehungen (117) n e h m e n  die F o r m  an:  

A3A4 e--a~t / , . =  A~-q- 

v = 1 --  e -  ~ (124) 

z =  A 4 (1 - -  e - a l~ )  = A~v 

E s  stehen somit  z und v in d e m k  o n s t a n t e n V e r h ~t 1 t- 
h i s :  

k4 z __ z~ A 4 = ~  (125) 
V Var 

oder  m i t  a n d e r e n  Wo~ten :  W a h r e n d  der  ganzen  H a u p t -  u n d  
Naehpe~iode  bes teh t  e h e m i s e h e s G le iehgewieh t  in bezug  au f  
Z E B, der  Zwisehens~off  ist  e in  H.Z .  Die  K o n z e n t r a t i o n e n  
z u n d  v n e h m e n  f o r t l a u f e n d  zu, ih r  V e r h a 1 t n i s is t  a b e t  das- 
selbe wie  i m  Gle ichgewichte  Z E B. 

B. Die R e a k t i o n  A Z B  sol1 p r a k t i s c h  r e v e r s i b e l  
sein, d. h. es soll sich ihre  Reversibilit~tt sehon in der I{ a u  p t- 

Monatshefte s Chemie, Band 51 10 



138 A. S k r a b a l  

p e r i o d e ge l tend machen .  Das  ist der  Fall ,  wenn  

v~ A t k 1 k~ 
tt~ AaA 4 k - ~  ~ 1~ 

wenn  also kl k2 und  k~ k~ yon g 1 e i c h e r GrSl~enordnung sind. 
W i r  h a b e n  somi t  als  , , R e v e r s i b i l i t ~ i t s b e d i n -  

g n n g " :  

A 1 .~  A3A 4 (1'-'6) 
k11% , ~  k3k4 5 

J e  nach  den re l a t iven  W e r t e n  yon  A1 und h~ un te rsche iden  
wir  wieder  d r e i F ~t 11 e : 

1. hi }} A4 oder  kl }7 k4. Das  ist m i t  der Revers ib i l i ta t s -  
bedhlgung  n u t  d a n a  vere inbar ,  wenn  1 (< h~ oder k2 (( k~. Die 
Gle ichungen  (114) degener ie ren  zu: 

[ '~'+'~s'h t ]  1 A3A 4 -4- A l e ~8 
n ~ A1 @ A~A4 

v AI@AsA4 1 - -  e as (127) 
A1 [ ~'+As~ t] A1 

z ~ -  A~(A 1-4-. AzA4) A3A4 @ Ale  ~s : --A3 u 

A1 A@ As2 z , , , : ~  t , , :  in A~ 

I n  der Vorpe r iode  e r re ieh t  der Zwiseheas toff  seine m a x i m a l e  
Konzen t r a t i on  und wghrend  der I-Iaupt- und  Nachper iode  gil t :  

z __ z~ __ A 1 /q (128) 
~C ~ A 8 ]~'~ 

E~ besteht  also G l e i c h g e w i c h t  in bezug auf  A Z Z .  
Der  Zwischenstoff  ist  ein A. Z. 

2. A, __- A~ oder k ~ -  k4. Diese Re la t ion  ist m i t  der  Rever -  
s ibf l i t~ tsbedingung n u t  d a n a  ver t rggl ich ,  wenn  A~ ~ 1 oder  
k3 ~ k2. 

Die Gle ichungen (114) degener i e ren  zu: 

1 [As + e - ~ t] 1 
I 

v : [1 - -  e-- ~t] } (129) 

At J " 
z =  I@A~ 

I n  diesem s i n g  u ]  g r e n Fal le  ist abe rma l s  w~hrend  der 
H a u p t -  a n d  Nachper iode :  

A1A; A4 konst. (130) 
' ~  A l -@ AsA ~ 1 -[- A s 

a n d  daher  auch dz /d t  : O. 
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3. A~ (( A~ oder k~ (( k~. Die Beziehung ist mit  der Rever-  
,:ibilitiitsbedingung nu r  vereinbar ,  wenn 1 }} A~ oder k~ }} k3. 

Die Gleichungen (114) degener ieren  zu: 

1 [h~h~ ~- A~ e-- (~1 + ' ~ ) t [  1 
u A~ q- h3h ~ 

I A1 
v--- ht.~_AaA ~ [1--e - (~+~4) t ]  I (131) 

AIA4 [1 - -  e - -  ( a t +  '5~4)t ]  ~ A4 v I 
z A 1 -[- A~A~ j 

Wiihrend der  Haupt -  und Naehper iode gilt  somit: 

z z~  h ~ -  Ice (132) 

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

InTabe l le  17 sind fiir die a 11 g e m e i n e Reakt ion A ~  B ~ Z 
die ,,B e d i n g u n g e n"  zusammengestell t .  

T~belle 17. 

~nstabilit~tsbedingung' . . . . . . .  k~ -r  k3 )) k~ @ k~ 
Irreversibilit'~tsbedingung . . . . .  . k l k  ~ }} ]t 'sk 4 

Reversibilitatsbedingung . . . . . .  k~],'~ ~ ksk 4 
A.-Z.-Bedingung . . . . . . . . . .  k 3 }} k 2 und k~ }} k~ 
H . - Z . - B e d i n g u n g  . . . . . . . . . .  ]q (( k~ und k 1 (( k 4 

w 14. Der  Charak te r  der riiekIiiufigen Reaktion.  W i r  haben 
bisher den Ver lauf  der Reakt ion A Z B fiber ein instabiles Zwi- 
schenprodukt  lediglieh yon tier A-Seite her verfolgt.  Unsere  For-  
meln gel ten aber auch fib" den Ver lauf  yon der B-Seite her, wenn 
m a n  die Koeff iz ienten folgendermaflen gegeneinander  v e t -  
t a u s c h t :  

A --*- B: kl k.. k3 k~ ) 
(133) B ~ A : k~ k~ k~ k~ 

Ff ihren wir  diese ffir B --~ A gel tenden Koeff iz ienten in die 
, ,Bedingungen" der Tabelle 17 ein, so bleiben die , ,Instabilit~ts- 
bedingung" und die , ,Reversibi l i t~tsbedingung" aufrecht .  Dagegen 
kehr t  sich die , , I r reversibi l i t~tsbedingung" urn, und das ist selbst- 
verst~ndlich,  deem eine Reaktion,  die nach  A -+ B sehr voll- 
st~ndig abl~uft,  kann  nach  B ~ A nur  einen unmeBbar  ge r ingen  
Umsatz  ergeben und umgekehrt .  

Es  kehren  sich aber auch die ' , ,A.-Z.-Bedingung" und die 
, ,H.-Z.-Bedingung" urn. Die N o t w e n d i g k e i t dieser Umkeh-  
rung  wird  uns noeh klarer ,  wenn wir  die b e i d e n EinzelbediI1- 
gungen  fiir  e inen A. Z. bzw. H. Z. mi te inander  mult ipl izieren.  W i r  
haben dann  ffir den Fall  der Reakt ion A -~  B: 

A.-Z.-Bedingung . . . . . . . . . .  klk3 }}}} kfl:4 ] (134) 
H.-Z.-Bedingung . . . . . . . . . .  k~t'~ (((( ko.k 4 J 

10" 
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D a m i t  ist  gesagt ,  dal~ in dem al lgemeinel l  Schema  A ~  Z Z B 
e n t w e d e r das  Gleiehgewicht  A ~_ Z o d e r das  Gleichgewicht  
Z ~_ B durch  eine f iber ragende  E ins t e lhmgsgeschwind igke i t  aus- 
gezeichnet  isL Stel l t  sich A ~ Z rasch  ein, so verl~iuft die I-Iin- 
reaktior~ ,4 "-~ B fiber einen A. Z., die Rf ickreak t ion  B --~ A fiber 
e inen H.Z.  I s t  h ingegen  die E ins te l lungsgeschwind igke i t  yon 
Z ~ B die iiberlegene, so ve r l~uf t  A --~ B fiber einen H.Z .  und 
B --~ A fiber e inen A. Z. 

D i e  k i n e t i s c h e n  C h a r a k t e r e  d e r  i n s t a b i l e n  
Z w i s c h e n s t o f f e  s i n d  s o m i t  b e i  r e z i p r o k e n  Re~ 
a k t i o n e n  e n t g . e g e n g e s e t z t g e a r t e t ,  wenn  d i e l e t z t e ren  
fiber d e n s e l b e n  e h e ~ n i s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  ver-  
laufen.  

I n  diesem e i n e n P u n k t e  weichen me ine  Rechnungse rgeb-  
nisse yon der A u f f a s s n n g  v o a  J .  N. B r 5 n s t e d fiber den Me- 
chan i smus  der  Reak t ionen  m i t  ins tab i len  Zwischens tu fen  ab. 

J .  N. B r ii n s t e d ~4 be t r ach te t  die revers ib le  b imolekula re  
Reak t ion  

A + B  ~ C+D (135) 

die in der e inen R ich tung  fiber den , ,kri t isehen I~omplex"  (A, B): 

A -~ B -+  (A, B), (136) 
in der ande ren  fiber den , ,kri t ischen K o m p l e x "  (C, D): 

C + D -~  (C, D) (137) 
verl~iuft. E r  schlieltt f e rne r  auf  die ,,I d e n t i t ~ t"  der k r i t i schen  
K o m p l e x e  

(A, B) -~ (C, D) (138) 
der  rez iproken  Reakt ionen ,  was  nach  B r 5 n s t e d m i t  den An- 
siehten yon  IV[ a r e e 1 i n, wonach  die , ,kri t isehen E n e r g i e n "  yon 
der R i c h t u n g der R eak t i on  unabh~ng ig  sind, i ibe re ins t immt .  

H iezu  mSchte  ich bemerken ,  dal~ sich die Aussagen  beziiglich 
Iden t i t~ t  oder Nich t iden t i t~ t  ins tabi ler  Zwischenstoffe  sowohl auf  
den , ,chemischen",  als auch  au f  den , ,kinet ischen" C h a r a k t e r  zu 
e r s t r ecken  haben.  

W a s  den e h e m i s c h e n C h a r a k t e r  yon  (A, B) und  (C, D) 
an l ang t ,  so w~re es sehr wohl demkbar, dal~ diese beiden k r i t i schen  
K o m p l e x e  chemisch  v e r s e h i e d e n sind, dann  wfirden aber  die 
rez ip roken  ~ e a k t i o n e n  A ~ - B  ~ C + D  nicht  fiber e i n e n ,  
sondern  fiber z w e i ins tabi le  Zwisehenstoffe  ver laufen .  M a n  k a n n  
aber  ohnewei te rs  die e h e m i s c h e I d e n t i t ~ t yon  (A, B) und  
(C, D) p o s t u 1 i e r e n und  dami t  zum A u s d r u c k  br ingen,  dal~ die 
r ez ip roken  t~eakt ionen fiber nu r  e i n e  ~ chemischen Zwischen- 
stoff vor  sich gehen.  

Diese le tz tere  A n n a h m e  haben  wi r  i m  vorhergehenden,  auch  
h ins ichf l ich  unse re r  xn o n o m o 1 e k u 1 a r e n Reak t ion  A 7- B 
gemach t ,  u. zw. aus  Grf inden der  V e r e i n f a e h u n g .  Sie wi rd  

Zeitschr. f. phys.  Chemie 102 (1922), 169 und 115 (1925), 337. 
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w a h r s e h e i n l i c h  a u e h  in  der  W i r k l i c h k e i t  zu~reffen, w e n n  die 
t a u t o m e r e  U m w a n d l u n g  A - + B  u n k a t a l y s i e r t  
ver l~uf t .  ~ a e h  den b i she r igen  E r f a h r l m g e n  g e h e n  aber  t a u t o m e r e  
U m w a n d l u n g e n  u n k a t a I y s i e r t - -  w e n n  f ibe rhaup t  - - ,  so 
d o c h  auBero~den t l i eh  1 a n g s a m v o r  s ieh  "~. F i i r  d ie  k a t a 1 y -  
s i e r t e t a u t o m e r e  U m w a n d l u n g  ist  abe r  d u t c h  die  A r b e i t e n  y o n  
T. M. L o w r y  5~ der  V e r l a u f  fiber m e h r e r e  i n s t a b i l e  
Z w i s e h e n s t o f f e so gu t  wie  s iehergeste l l t .  

T h e o r e t i s e h e n B e t r a e h t u n g e n  d a r f  m a n  aber  die e i n- 
f a e h s t e A n n a h m e  z u g r u n d e  legen  und  ihre  E r g e b n i s s e  beha l t en  
i h r en  W e r t ,  a u c h  w e n n  die na t f i r l i ehen  V o r g ~ n g e  ve rw ieke l t e r e r  
N a t u r  sin& 

G e g e n  die A n n a h m e  der  e h e m i s e h e n I d e n t i t ~ t  y o n  (A, B) 
u n d  (C, D) ist  a lso n i c h t s e inzuwenden .  B r 5 n s t e d sehlieBt 
abe t  a u c h  au f  ih re  , ,kinet ische" Identit~it ,  i ndem er  a n n i m m t ,  dab  
sowohl  (A, B) als  a u c h  (C, D) K omplexe  m a x i m a 1 e r I n s t ab i -  
l i ter  sind. 

N a c h  u n s e r e n  R e c h e n e r g e b n i s s e n  ist das  fi ir  c h e m i s e h 
ident i sehe  Zwisehens tof fe  n i e h t mSgl ieh,  d. h. w e n n  (A, B) ein 
, , k r i t i s e h e r  K o m p l e x  m a x i m a l e r  I n s t a b i l i t ~ t "  
ist, muB (C, D) ein , , i n t e rmed i~ re r  s t a b i 1 e r K o m p l e x "  sein, 
oder  in  nnse r e r  A u s d r u e k s w e i s e :  w e n n  (A, B) ein H. Z. ist, muB 
(C, D) n o t w e n d i g  ein A. Z. sein. 

A u f  der  , ,k inet ischen" I d e n t i t ~ t  y o n  (A, B) u n d  (C, D) bas ie r t  
B r 6 n s t e d seine , ,Theorie der  ehemisehen  R e a k t i o n s g e s e h w i n -  
d igke i t " .  Diese Theor i e  sieht,  an  de m  m o n o m o l e k n l a r e n  Beispiele  
A ~ Z -+ B exempl i f i z i e r t ,  fo , lgendermal ]en  aus.  

< _ . . _  

Beze ichne t  h '  die  Geschwind igke i t  der  R e a k t i o n  in  der  
R i e h t u n g  A - +  B a n d  h"  die in der  R i e h t u n g  B--+A, so ist  n a e h  
B r S n s t e d :  

h ' ~ k '  ~ l c ~ b ' ~ a ~  } (139) 

wo c die K o n z e n t r a t i o n e n ,  a die Akt iv i t~i ten  im  Sf ime yon  
G. N. L e w i s ~ bedeuten .  

Die K o n s t a n t e n  k s ind n u t  y o n  der  R e a k t i o n ,  fl n u r  
v~m l-Kedium abh~ng ig ,  f e rne r  ist /~ - -  z u m  U n t e r s c h i e d e  y o n  a - -  
f t ir  r e z i p r o k e R e a k t i ( m e n  g 1 e i e h. D a h e r  ist im Gleiehge-  
wich te  (h' ---- h " ) :  

kr a ~  
- -  (1~0) 

K a -  lc"  ~r A 

k o n s t a n t, d a g e g e n :  

/g ~ cB (1~1) 
Kc k" ~ c A 

v o m  M e d i u m  a b h ~ n g i g .  

~4~ F. O. R i e e  u n d  J .  J .  S u l l i v a n ,  J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 50, 3048(1928). 
s5 T. M. L o w r y u n d  M i t a r b e i t e r ,  5ou rn .  Chem.  Soe. 1_97 (1925), 1371, 1385, 

129 (1927), 2539, 2554 n n d  s i )~tere  A r b e i t e n .  
56 Ze i t seh r .  p h y s i k .  Chem. 61 (1908), 129. 
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F e r n e r  wi rd  angenommen,  dal~ sowohl ffir .4 -+ B, als auch 
fiir B - + A ,  also fiir h' u n d  h", die B i l d u n g s g e s c h w i n -  
d i g  k e i t des kr i t i schen  Komplex~s  Z das Tempo angibt,  dab 
bzw. die Vorg~nge:  

A -+ Z [ (142} 
B---~ Z f 

g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  sind. 
])as fl wi rd  als Funk t ion  der E igenschaf ten  des kr i t i schen 

Komplexes  Z aufgefal~t. Die  Geschwindigkei t  h~ngt  n icht  allein 
vom Po ten t i a ln iveau  des Anfangszus tandes  ab, ihre ~ n d e r u n g  ist 
v ie lmehr  bei ge~nder tem Medium durch  den N i v e a u u n t e r- 
s c h i e d zwischen Anfangs-  und  kr i t i sehem Zustand,  d. h. durch  
das Verha l tn i s  f~ : fz  gegeben, wo die f die Aktivit~itskoeffizienten 
bedeutem Demgem~ilt wird  

1 
= f z  (1~3) 

gesetzt,  wodurch  (139) werden:  

h' /c' 1 1] ] 
a A - -  ~ It' C' A 

fz fz I 
h" ~ k "  a B f z  = k"  e~ f z  I 

Soweit  B r 5 n s t e d. 
Meine Bedenken  gel ten nach dem Vorhergesagten  der An- 

nah me  (142). Nach  unse rem Rechenergebnis  ist fiir  die Reakt ion  
B--+A der Vorgang  Z - + A ,  geschwindigkei tsbest immend,  wenn 
fl i t  A --*- B der V o r g a n g  A -~ Z ge schwin d ig k e i t sb e s t im m en d  
ist. W i r  haben also (142) durch  die geschwindigkei tsbes t immenden 
Reakt ionen:  

,4 -+ Z (145) 
Z---~ A ~ 

zu ersetzen. Gegenfiber le tz teren ver laufen  Z ~ B  bzw. B - + Z  
momentan .  

Der  G r u n d g e d a n k e  der B r S n s t e d s c h e n  Theor ie  
bleibt lfievon unberi ihr t .  I ch  sehe ihn dar in ,  dal~ die Instabili tfi t  
yon Z n i c h t beliebigen Grades sein kann,  sondern dflrch die N'i- 
veaus yon  A und B 1 i m i t i e r t i s t ,  was nament] ich  aus den Dar-  
t egungen  in w 12 hervorgeht .  

W e n n  unsere  Reakt ion  in der Richtung" A - . - ~ - B  fiber einen 
H.Z.  verlfiuft ,  so ist die Bi lduugsgeschwindigkei t  yon B: 

d v  __ lq ( l  __ ~,) __ lq 
dt  ~-2 k3 v (146) 

oder in tegr ie r t :  

~',k2 + 7:.~'4 t) (147) k, k s 1 - -  e k~. 
v k~ k~ + k~ t'4 

identisch mi t  dem v nach  Gleichung (131). 
Unsere  fiber einen i n s t a b i l e n  Z w i s c h e l l s t o f f  ve t -  
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laufende reversible Reakt ion verh~lt sich in der Haupt -  und  
Nachper iode wie die d i r e k t e Reakt ion A ~_ B m i t  den Ge- 
schwindigkei tskonstanten k '  = kl und  k "  ---- k3k~ : k.,. Es  riihrt 
dies davon her, das fiir die t I in reak t ion :  

h' = k~ u = k' ~ (148) 

ftir die Riickreaktion" 
G h"  = lq ~. = lq I,'----~ v ~ k"v (149) 

gilt. ' i~ i 
Diese Ausdri icke fiir die beiden reziproken Geschwindig- 

keiten miil~en so gear te t  seth, dab fiir h" ---- h " :  

k 1 k. (150) 
Ka Ic 3 k4 

k o n s t a n t ,  d. h. yore Medium u n a b h i i n g i g  ist. 
Fiir h' set nach  der Theorie yon B r 5 n s t e d gesetzt:  

W e l m  dieses h' mit dem h" zur Gieichung (150) fiihren soil, 
so mug  aueh der Fak to r  fl in h" d e n s e l b e n  W e r t  (143) 
haben: 

lq lq 1 1,'4 fB 
It" = k~ ~ a Z = k.~ ~ T (  aB ~ ]"3 ~G al~ ~ - -  k3 ~ cB ~z" (152) 

Ohne in der Polemik zwischen J.  N. B r S n s t e d  und  
N. B j e r r u m 57 Stel lung zu nehmen,  mSchte ich darauf  hin- 
weisen, dal~ man  zur Gleichung (152) auch gelangt,  wenn m a n  an- 
n immt,  dal~ fiir die Geschwindigkeit  der A. Z. nicht  die Akt ivi ta t ,  
sondern die K o n z e n t r a t i o n  mal3gebend ist. W i t  erhalten 
derar t :  

h" = k 8 c z k3 k~ all 1,'4 fz~ (153) 
= I .  f z - - 1 , ' . ~ c j ~  f z  

identiseh mit  Gleiehung (152). 
Zum Schlug dieses P a r a g r a p h e n  set in der Tabelle 18 ein 

Zahlenbeispiel wiedergegeben. Es  wurde k i k ~  = k s k ,  gewahlt,  so 
dalt die Reakt ion A - *  B his zu ~z ---- 05, bzw. v = 05 ablauft,  wenn 
man  yon u = 1, bzw. v = 1 ausgeht.  

Tabelle 18. 

t 10~ 10,~+ 1 lOU@2 3"-i7 . lO~l @2 lOtZ+ '3 oo 
O" 999 O" 990 0" 909 0" 750 0" 568 O' 5 
0'001 0'010 0"091 0'250 0"432 0'5 

5[~ 0' 999 0' 990 0' 909 0" 750 0" 568 0' 5 
3tz  0" 001 0' 010 0' 091 0' 250 0' 432 0' 5 

I n  der ersten Reihe unter  der Zeit t steht die Konzen t ra t ion  
des abnehmenden,  in der zweiten die des zunehmenden Stoffes, in 
den beiden letzten Reihen das (hohe) Mult ip lum M der Zwischen- 

~7 Zeitschr. f. physik. Chemie 108 (192i), 82 und 118 (1925), 251. 
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stoffkonzentrat ion.  Gilt fiir die H in reak t i on  die e i n e, so gil t  f i ir  
die Ri ickreakt ion  die a n d e r e Reihe,  d. h. der kinet ische Cha- 
r ak te r  des Zwischenstoffes ist  bei reziproke~ Reakt ionen entgegen- 
gesetzt gear te t .  

w 15. (~ber die Reakt lonsstufenfolge.  Unsere  gewonnenen Er -  
kenntnisse  lassen sich ohnewei ters  auf  Reakt ionen  mi t  beliebig 
vielen instabi]en Zwischenstoffen i ibertragen,  m i r  n so lche Zwi- 
scherlstoffe wiirde das Schema lauten:  

A Z Z~ Z Z o - *  Z~ -*  --~ Z~,_I Z Z -~ B (154) 

Wel l  die ZwJschenstoffe Yon max ima le r  und  ~ i n i m a l e r  In-  
s tabi l i ta t  die R e g e 1 bilden, so wird  in dieser S tufenfo lge  in der  
Regel  an  i rgendeiner  Stel le der ~ b e r g a n g  yon  e inem ,4. Z. zu 
einem H.Z. stat thaben.  Angenommen,  es sei dies die Stelle 
Zo--~Z~,  so bestehen die beiden G l e i c h g e w i c h t s f o l g e n  
A ~_ Z 1 ~_~ Z~. u n d  Z~ ~ Z~ ~__-+ . . . Z,,~ -++_ B. Fiir  die t t in re -  
akt ion ,4 -*- B ist Z~ ~ Z3 geschwindigkei tsbest immend,  Z~ und 
Z2 sind A r r h e n i u s s c h e ,  Z3 bis Z~ sind van ' t  H o f f s c h e  
Zwischenstoffe.  Ff i r  die Ri ickreakt ion  B -+ ,4 ist Z~ ~ Z~ ge- 
schwindigkei tsbest immend,  Z3 bis Z~ sind Arrheniussche ,  Z~ und  
Z~ v a n ' t  H o f f sche Zwischenstoffe. Die b eiden Vorg~nge,  die 
bei dex I~Iin- bzw. Ri ickreakt ion geschwindigkei t sbes t immend sind, 
s ind i m m e r  r e z i p r o k e Reak t ionen .  

Mit  J .  N, B r 5 n s t e d teile ich die Auffassung ,  da~ H.Z.  
hi~ufiger sind als .4. Z. und  dal~ m a n  letztere nm" dann  annehmen  
soll, wenn  besondere Gri inde hief i i r  vorl iegen.  Solche Grt inde sind 
die in den w167 :[0 und  12 angefi ihr ten.  Die It~iufigkeit der  e i n e n 
A r t  der  Zwischenstoffe  is t an  die H~iufigkeit  der i r  r e v e r  s l b  1 e n 
Reak t ionen  gebunden.  Wfi rden  die revers ib len  Reakt ionen  die 
Regel  bilden, so wiirden die `4. Z. un4  H. Z. gleich hauf ig  sein. Die 
Ursach~ des h~iufigen V e r l a u f e s  der  i r r eve r s ib l en  R e a k t i o n e n  
t iber  v a n t '  t I  o f f sche Zwischenstoffe  ist, wie in  w 12 he rvor -  
gehoben wurde ,  die grol~e Ins t ab i l i t~ t  des le tz teren.  

W D  wol len  n u n m e h r  unsere  p rak t i seh  i r r eve r s ib l e  Rea.ktion 
A ~ Z ~_ B hinsicht l ich ihres  Verha l tens  gegeniiber  posi t iven 
K a t a 1 y s a t o r e n untersuchen.  H i e r  ist zun~chst  voraus-  
zuschicken, dal~ r e z i p r o k e Reakt ionen  du tch  K a t a ly sa to r en  
p r o p o r t i o n a 1 b esch]eunigt  werden.  

W i r  gehen yon  der A n n a h m e  aus, dab unsere  Reakt io~  fiber 
e inen `4. Z. verl~uft ,  dal] also A Z Z im Gleichgewichte ist. Be- 
schleunigen wir  die Reakt ionen  ,4 Z Z, indem wir  ihre  K'on- 
s t an ten  k~ u n d  k~ n-real  grSi~er maehen,  so geschieht  n i e h t s. 
Nach  wie vor  ist die Kons tan te  der Bru t to reak t io~ :  

l :~ = - - k ~  I '2 ~ lo. (155) 

Beschleunigen wir  h ingegen  die reziproken Reak t ionen  
Z Z B, so wird  die Geschwindigkei t  n-mal grSl]er: 

]Q 
ld = ~ I~ k~ = n lc > k. (156) 
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Beschleunigen wir den V o r g a n g  Z ~_ B noch welter, so 
miissen wir  zur Beur te i lung  des Effektes der Beschleunigung zur 
a 11 g e m e i n gfiltigen Formel  (38) greifen. Es  wird n u n m e h r :  

k I -  /q nt% }} k (157) 
nk2 ~- k s 

und  we~m ~k~ auch grol~ gegenfiber k~ geworden ist: 
k '  = kl >>> ]~. (158) 

Der Zwischenstoff ist nunmehr  ein H.Z. geworden:  D u r c h 
e i n e  e n t s p r e c h e n d e  k a t a l y t i s c h e  B e s c h l e u n i -  
g u n g  w i r d  a u s  e i n e r  R e a k t i o n  m i t  e i n e m  A r r h e -  
n i u s s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  e i n e  R e a k t i o n  m i t  
e i n e m  v a n  ' t  t I o f f s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f .  

I n  der jetzt  vor l iegenden Reakt ion  mi t  einem H.Z. herrscht  
Gleichgewicht  in bezug auf  Z ~ B und durch VergrSl~erung de r 
Geschwindigkeit  der  Einste l lung dieses Gleichgewichtes kann  der 
Vor gang  A ~ B n i c h t  m e h r  b e s c h l e u n i g t  werden,  denn  
es ist A -+ Z geschwindigkei tsbest immend nnd  daher k = kl. 
Der V o r g a n g  ,4 --~ B kann  nur  durch Beschleunigung yon  
A ~__ Z ka ta lys ie r t  werden. Die fortgesetzte Beschleunigung yon  

A y_ Z muff schlieitlich dazu fiihren, dai3 A ~ Z derar t  rasch 

gegentiber B Z Z wird, dab der Zwischensfoff wieder ein ~/. Z. 
wird:  D u r c h  e i n e  e n t s p r e c h e n d e  k a t a l y t i s c h e  B e -  
s c h l e u n i g u n g w i r d a u s e i n e r R e a k t i o n m i t e i n e m  
v a n  '~ t I o f f s c h e n  Z w i s c h e n s t o f f  e i n e  R e a k t i o n  
m i t  e i n e m  A r r h e n i u s s e h e n  Z w i s c h e n s t o f f .  

Die Beschleunigung der Reakt ion  A ~ Z ~ B kann  also zu 
einer X n d e r u n g d e s C h a r a k t e r s des instabilen Zwischen- 
stoffes Z fiihren. 

~ i t  der B e s c h 1 e u n i g u n g der Reaktio~r kann  aber auch 
q u a 1 i t a t i v e twas  Neues in E r s c h e i n u n g  t re ten:  E s k a n n 
d i e  R e a k t i o n  i n  e i n e  a n d e r e  B a h n  g e l e n k ~  
w e r d e n .  

Die laufende Zwischenstoffkonzentrat ion z ist ffir einen H. Z. 
nach Gleichung (104) dem Verh~ltnis  A~ : k~ : k2 proport ional .  
Je  g r 51] e r dieses Verhiiltnis, um so grS~er ist z, nm so i n- 
s t a b i l e r  ist aber nach Gleichnng (112) das E n d p r o d u k t  
der Reaktion. Die B e s c h 1 e n n i g u n g der Reakt ion A --~ B 
kann  daher  zu einer n e u e n Reakt ion  A --~ B' fiihren, wo B" 
w e n i g e r  s t a b i l  ist a l s B ,  so daf~ auf  die r a s c h e  Reakt ion 
A -+ B' die 1 a n g s a m e 1Reaktion B' -+ B folgt. 

U m  die Bi ldung w e n i g e r s t alJ i 1 e r Reakt ionsprodukte  
mit  der B e s c h 1 e n n i g u n g darzutun,  diirfen wir n i c h t m i t  
den fiir die t t anp t -  und  Nachperiode giiltigen Gleichungen ope- 
rieren, sondern wir mfissen die Ersche inungen  in der V o r- 
p e r i o d e heranziehen. Unsere  Gleichgewichte d ~ Z bzw. Z ~_ B 
gehen letzten Endes  aus s t a t i o n ~t r e n Z u s t ~i n d e n hervor ,  
die n i c h t v o r g e g e b e n sind, sondern sich im Verlaufe  der 
V o r p e r i o d e ausbilden. 
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Fi ihr t  die Reak t ion  zur Ausb i ldung  des Gleichgewichtes 
Z Z  B, so gi l t  fiir den Beginn  der V o r p e r i o d e  nach den 
G leichungen (76) und (77): 

z ~ h~ (1 -- e - t )  ~ A~ t ~  ];'~t (159) 
12 t ~ 

v ~ A 4 ~ -  = k 1 k~ 2 (160) 

woraus  folgt:  
z 2 

- -  (161) 
v l~,t 

Das Verhiil tnis z : v  ist also zu Beginn der Reakt ion mi t  
der Zeit v e r ii n d e r 1 i c h. Vor  Beginn  der I t aup tper iode  wi rd  
es erst s t a t i o n e r ,  indem es "con da ab den u n v e r a n d e r -  
l i c h e n  W e r t :  

z h 4 - -  k4 (162) 
v k S 

a n n i m m t . .  
Das Verhal tn is  z : v s i n k t daher  in der Vorper iode yon 

( t = O )  auf  k, : k ,  yon wo ab es k o n s t a n t  bleibt. Die Ans- 
bi ldung dieses stationiiren Verhiiltnisses erfolgt  in d e r  V o r- 
p e r i o d e .  

Das s t a t i o n ~ r e Verhiil tnis (162) wi rd  nach  (159) und  
(160) um so friiher erreicht  sein, je grSBer k~ und  k2 sind, d. h. 
je r a s c h e r d i e R e a k t i o n ist, und nach  Gleichung (162),= je 
g r S B e r  k, gegeniiber k~ ist, d. h. je i n s t a b i l e r  das End-  
prodmkt B ist. I s t  der stationfire Zus tand einmal  erreicht,  so liegt 
keine Veran lassung  vor, ihn zu verlassen, auch wenn noch andere  
Reak t ionen  mi t  s tabi le rem B m6gl ich  sind. 

DaB mi t  entsprechender  E r h S h u n g  der Reakfionsgeschwin- 
digkeit  n o t w e n d i g  die Bildung" w e n i g e r  s t a b i l e r  Re- 
akt ionsprodukte  einhergeht,  folgt aus den Gleichtmgell (71). DaB 
letztere nut '  fiir k~ = 0 gelten, ist belanglos, weil ka bei Reakt ionen 
mit  einem H.Z. k e i n e Rolle spielt. 

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

dz  h~ (1 + '~) t h~ (hi --  h4) e-- ~ t ] 
d t  = z ' - -  1- - (A,- -A4)  e-- -- 1 - - (A l - A , )  (163) t dv __ v' ~ A~ e-- {t + t4) t A~ e-- 11 t 
<~t 1 - -  ( a ,  - -  a , )  + 1 - -  (A~ - -  a , )  

Ft ih r t  man  in (163) die Ins tabi l i t~ ts -  und  H.-Z.-Bedingung:  

1 5) A 4 5) A~ (164) 

ein, so wird:  
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I m  station~iren Zus tand  ist: 

z' L'4 , (166) 
v' k 2 

)_velehe Gleichung aus  (162) durch  Dif fe ren t ia t ion  hervorgeht .  
W e n n  (165) in (166) i ibergehen soll, mul3, weil k~ : k~ e c h t- 

g e b r o c h e n  ist" 
k4 
k2 e--t:1 t }} e--l,~ t (167) 

werden.  Aus  dieser Stat ionar i t~i tsbedingung geht  hervor :  J e  
g r S i t e r  das k = k l  oder je r a s e h e r  die Reak t ion  ist, u m  so 
kleiner  ist e -k~t, u m  so g r 5 It e r mull  k, :k2 sein, u m  der Be- 
d ingung  (167) zu genfig'en. W e n n  also durch  K a t a l y s e  yon A ~ - Z  
das kl  so weit  erhSht  wird,  dab es der Bed ingung  (167), die noeh 
in der  Vorper iode  er re ieht  werden  soll, n ieht  mehr  geniigt ,  so 
nml~ an  die Stelle yon B ein i n s t a b i l e r e s  B'  mi t  e inem 
g r 5 It e r e n k~ : k 2 t re ten.  

W a s - d i e  K a t a l y s e  yon .4 ~ - Z  anlangt ,  so verl~iuft sie als 
h o m o g e n e K a t a l y s e  nieht  direkt ,  sondern fiber Zwischenstufen.  
i n  unseren  Schemata  haben  wi r  s t i l lschweigend a n g e n o m m e n ,  
dait die einzelnen S tu fen reak t ionen  die 1 e t z t e n ,  n icht  wei te r  
zer legbaren  Reak t ionen  sin& E s  besteht  das Bedfirfnis,  so]ehen 
Reak t ionen  einen e igenen N a m e n  zu geben. M a n  kSnnte an  die 
Beze ichnung , ,E l emen ta r r eak t i onen"  denken,  doch wi rd  dieses 
W o r t  berei ts  in e inem anderen  Sinne gebraucht .  I ch  mSchte daher  
~orschlagen,  solche Reakt ionen ,  die nicht  wel ter  m e h r  in S tufen  
zer legbar  sind, als ,,U r r e a k t i o n e n"  zu bezeichnen. Unse re  
ka t a ly s i e r t e  Reak t ion  A ~ Z ist  k e i n e U r r e a k t i o n  mehr .  Der  
E f fek t  ih re r  Beschleunigung bleibt dessen unbeschadet  der gleiche. 

W i r  k o m m e n  also zu dem bemerkenswer t en  Ergebnis ,  da~ 
fiir eine fiber einen H.Z.  ver laufende  Reak t ion  die K i n  e t i k 
d e s  B r u t t o v o r g a n g e s  (K'onstante  k-=-k~) yon den Kon-  
s t an ten  k2 und k~ zwar  unabh~ng ig  ist ~, dait abe t  nichtsdesio- 
weniger  diese K o n s t a n t e n  bzw. das Gleichgewicht  Z ~  >- B den s t a- 
t i o n ~ r e n Z u s t a n d und dami t  den ganzen  Reak t ionsve r l au f  
b e s t i m m e n d beeinflussen. 

Wie  fiir die Rcak t ion  m i t  e inem .4. Z. die K o n s t a n t e n  k ,  
k:, k~, so sind f~" die Reak t ion  m i t  e inem H.Z.  die Ko.nstanten 
k ,  k~, k~ b e s t i m m e n d .  W a h r e n d  aber  im  ers teren  Fal le  a 1 1 e 
d r e i Kons t an t en  g 1 e i c h m ~i l~ i g das Ze i tph~nomen beeinflus- 
sen, ist im zweiten Fal le  n u t  der Einflult  yon k~ ein offensicht-  
licher, die K o n s t a n t e n  k~ un4  k~ wal ten  im verborgenen .  I c h  sehe 
in diesem ve rbo rgenen  W a l t e n  die Reak t ionen  Z ~ - B  den Angel-  
p u n k t  der  B r 5 n s t e d schen Theorie. Letz tere  t r a g t  diesem he- 
s t immenden  Einflul~ v-on Z ~ - B  du tch  E in f f ih rung  x'on fz in die 
Ze i tg le ichmlg  des B r u t t o v o r g a n g e s  Rechnung.  

~s N u r  "in de r  Z e i t g l e i c h u u g  f i i r  den  Z w i s c h e n s t o f f  t a u c h e n  nebe~l k~ 
a u c h  k.2 u n d  k4 a u L  



1 ~ 8  A. S k r a b a l  

Dureh  Besch]eunigung der ] a n g s a m e n Reak t ion  A - -9  B 
ge langen wi t  also zur  r a s c h e n Reakt ion A - - ~  B', welcher die 
1 a n g s a m e Reakt ion  B' - +  B felgt. Ver lauf t  letztere Reakt lon 
fiber d e n s e l b e n  Zwischenstoff  Z, so ist Z in B'-->-  B ein 
A r r h e n i u s seher Zwischenstoff, da B' ~ Z eingestellt ist. 

I s t  die Beschleunigung  v a n  A --~ B eine sehr ausgiebige, 
so k a n n  B' derar t  ins~abil werden, daI~ es sich aus ~4 n u r n a c h 
e i n e m  G l e i e h g e w i e h t e  A ~ - B  ' bildet. I ch  halte dafiir, 
da~ viele Reakt ionen mi t  einem ~4. Z. auf  diese Weise  zustande 
kommen.  W i t  werden annehmen kSnnen, dab die Reakt ion  
A - -9  B fiber den A r r h e n i u s schen Zwischenstoff B'  u  
in folgende Stufen zerlegbar isf: 

.4 ~_ z, ~ B' ~ Z~ ~ B. (168) 

Dec erste Zwischenstoff  ZI ist u  ein H.Z. Es bi ldet  
sich das Gleichgewicht  Z~ ~ - B '  aus und  erst sparer ge langt  auch  
A ~  Z~ ins Gleichgewicht.  Das alles geschieht  in der V o r- 
p e r i o d e yon  A --~ B. ~Iit  Beg inn  der Hauptper iode  des Brut to-  
vorganges  sind A - ~ - Z I ~ - - B  ' und  Z 2 - ~  B im Gleichgewichte, so 
dab B' - 9  Z, zei tbest immend ist. I n  der Haup t -  und  Nachper iode  
sind also Z~ und  B' A r r h e n i u s sche und  Z2 ein v a n ' t t t  o f f- 
scher Zwischenstoff.  Der A r r h e n i u s sche Zwischenstoff  B'  der  
Haup tpe r iode  yon A -~- B bildet sich somit in der Vorper iode  
aus dem pr im~ren  Zwischenstoff Z1, der  in dieser Vorper iode  
noch H.-Z.-Charakter hat. 

I m  Gesamtvo rgang  A - > - B  Yerlguft A ~ B' rasch gegen- 
fiber B' - ~  B. Der A r r h e n i u s sche Zwisehenstoff B'  ist ge- 
wisserma~en Bin verkapptes  E n d p r o d u k t, das sich aus A n u r  
nach  e inem Gleichge~,ichte bildet, aber, e iamal  gebildet, r e la t iv  
1 a n g s a m zu dem stabilen E n d p r o d u k t  B weiterreagiert .  

M a n  k a n n  ganz  a l lgemein  b eobachten,  dab die B e s c h l e u -  
1i i g u n g einer Reak t ion  sehr haufig zur Bi ldung eines n e u e n, 
w e n i g e r s t a b i 1 e n Produk tes  ffihrt, das seinerseits 1 a n g- 
s a m zu dem s t a b i ] e n E n d p r o d u k t  reagiert .  Mitunter  k a n n  
man  feststellen, dab das weniger  stabile P r o d u k t  derar t  reaktions- 
tr~ge ist, dab die l a n g s a m e  R e a k t i o n  A - +  B f r i i h e r  
ihr  Ziel erreicht  als die b e s c h 1 e u n i g t e auf  der Reaktions-  
baha  A - - 9  B ' - - 9  B. 

Diesen Satz, dessert t h e o r e t i s c h e B e g r ii n d u n g nach  
den eben gemachten  Dar leg tmgen  aus der Theorie der Reakt ionen  
mi t  instabilen Zwisehenstoffen hervorgeht ,  habe ich bereits 1905 
und in den folgenden J a h r e n  als einen E r f a h r u n g s s a t z auf- 
gezeigt ~9. I m  J a h r e  1911 habe ich ihn genauer  pr~zisiert  und  
als ,,R e g u I i e r g e s e t z" bezeichnet 60. 

59 Zei tschr .  E l e k t r o c h e m .  11 (1905), 653; Mona~sh. f. Ch. 28 (1907), 370; Z e i t s c h r  
E l ek t rochem.  14 (1908), 529. 

6~ Monatsh .  f. Ch. 32 (191]), 894. 
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Ers t  vor  kurzem wurde  ich darauf  aufmerksam,  dag N. T r a u t z + 
das  Reg'uliergesetz einer Kr i t ik  un te rzogen  hat~ die ich nieht  unbean~- 
wor te t  lassen kann~ 

Nach ?r T r a u t z versehmilz t  mein Regul iergesetz  z w e i Erfahrun-  
g e n miteinander~ die einzeln schon bekannt  sind. 

Die e i n e  E r f a h r u n f f  ist naeh T r a u t z  die, dag bei einer Kon-  
kur renz  zweier Reakt ionen  um einen Ausgangss tof f  die schnellere die er- 
folgreiehste  ist, derar t ,  dag nach ihrem Zuendelaufeu noeh Produk te  vor- 
handen  sind, die naeh  dem Zuendelaufen der langsameren  Reak t ion  nicht  
mehr  vo rhanden  sein kSnnen.  

Diese , ,Erfahrung" beinhal te t  eine Selbstverst~indliehkeit,  und IIerr  
T r a u t  z mute t  mir Bin hohes igag an Naivit~t  zu, wenn  er glaubt,  dag 
ieh auf d i e s e ,,Erkl~irung"' nieht  yon selbst gekommen witre. 

In der Tat  habe ieh 1911 und sehon f raher  e ingehend dargelegt ,  
dag die Reakt ion  B ' - - > - B  der Bildung des stabilen definit iven End- 
produktes  B aus dem weniger  stabilen provisor isehen Produk te  B' in der 
Regel  d e r a r t  l a n g s a m  verl~uft,  dag sieh das B' aueh naeh  Ablauf 
der  l a n g s a m e a  Reakt ion  des A vorf inden m t t g t e .  Well  das n i e h t  
der  Fall  ist, so k a it n die langsame Reakt ion  gar  nieht  fiber B' verlaufen.  
Die Zwisehenstufe  B' mug somit bei der l angsamen Reak t ion  A - -~  B not-  
wendig" f ib  e r s p r u n g e n werden.  

Die z w e i t  e, sehon lang aufgefal lene Erfahrung,  die naeh 
M. T r a u t z in meinem Regul iergesetz  indukt iv  aufgenommen wurde,  ist 
die , , L a n g s a m k e i t  d e r  R e a k t i o n e n  m i t  s e h r  g r o g e r  p o -  
s i t i v e r  W ~ r m e t 6 n u n g " .  .,Da nun innerhalb  der du tch  das 
N e r n s t s e h e  Theorem gegebenen  Grenzen die Stabilit~it dureh die 
W~irmetSnung bes t immt ist, so sind damit  die angef i ihr ten  Verh~tltnisse 
gekl~irt." 

tI iezu mSehte ieh zwei Bemerkung'en maehen,  eine in his tor iseher  
Hinsieht,  die andere  zur Saehe selbst. 

Ieh habe in den Arbei ten  yon l~I. T r a u t z ke inen  IIinweis finden 
kSnnen~ w e r den Satz von der Langsamkei t  s tark  exothermer  Reakt ionen  
zuerst  ausgesproehen  hat.  Die, M~tnner~ die das ge tan  haben,  s ind einersei ts  
Jul. T h o m s e n 6~, anderse i t s  A. It o r s t m a n n 6~, worauf  N. B j e r r u m % 
bzw. W. N e r n s t 66 aufmerksam maehten.  

Jul. T h o m s e n hat  1861 folgendes Prinzip ausgesproehen:  ,,Die 
entwiekel te  Witrmemenge ist gew6hnlieh ein Minimum. W e n n  n~tmlieh 
zwei oder  mehrere  Prozesse  m6glieh sind, ver laufen gew6hnlieh erst  der- 
jenige oder  diejenigen, welehe die ger ings te  W~irmeentwieklung geben." 

Naeh A. t t  o r s t m a n n 1885 ,,finder man  deutl ieh ausgesproehen 
g" r 5 g e r e n W i d e r s t a n d g'erade gegen  die jenigen Vorg~inge, welehe 
g r 6 t; e r e W ~ r m e m e n g e n entwiekeln  wiirden." 

Naeh dieser  Fes ts te l lung komme ieh zur gegenst~tndliehen Be- 
merkung.  Es erhebt  sieh die Frage:  Warum ver laufen gerade  die Re- 

61 Zeitsehr. Elektroehem. 19 (1913). 133. 
~-~ Wie fliichtig 5L T r a u t z die Arbeiten, die er kritisiert, liest, mag daraus 

hervorgehen, dag er fiir die yon mir beobachteten merkwiirdigen Temperatur- 
koeffizienten eine Erkl~rung a n r e g t, die in den kritisierten Arbeiten bereits g e- 
g e b e n  ist. 

~ Oversigt over det Kgl. danske Vid. Selskabs ]Porh. 1861. 100. 
64Theoretische Chemie in G r a h a m - O t t o s  Lehrbuch der Chemie, Bd. I ,  

2. Abtlg. (Braunschweig 1885), Seite 590. 
G5 ger. chem. Ges. 42 (1909), 4971. 
+6 Zeitschr. Elektrochem. 14 (1908), 531. 
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aktionen mit sehr groger positiver WiirmetSnung und stabilen Endprodukte~ 
so langsam? Bei der Universalit~tt des katalytisehen PMnomens sollten 
doch gert~de diese Reaktionen mit hoher Tendenz und groi~em Widerstand 
tier katalytischen Besehleunigung am 1 eie h t e s t e n zuganglieh sein. Diese 
notwendige und nattirliche Frage, die der empirisehe Erfahrungssatz yon 
J. T h o m s e n  und A. H o r s t m a n n  unbeantwortet l~tltt, beantwortet 
das R e g u 1 i e r g e s e t z : Die Beschleunigung langsamer, zu s t a b i 1 e n 
Endprodukten ftihrenden Reaktionen erSffnet eine n e u e Reaktionsbahn. 
Die b e s e h l e u n i g t e  Reaktion ftihrt zu w e n i g e r  s t a b i l e n  Re- 
a k t i o n s p r o d u k t e n .  Die Reaktion A--->- B' ist raseher Ms A - - ~  B. 
Die Folgereaktion B' ~ B des rasehen Vorganges A --->'- B' ist i m m e r 
und sehr wesentlich langsamer als A--~- B', h ~ u  f i g  sogar langsame r 
-ds A --~- B, so dM~ das Endziel B der stofflichen Umwandlung yon A 
naeh A - - ~ B  f r t i h e r  erreicht wird als naeh A----~B'.---~B. 

Im Geg'ensatz zu M. T r a u t z haben andere Autoren 67 das yon mir 
aufgezeigte und ,,sehr plausibel" gemaehte Reguliergesetz r i c h t i g 
verstanden und seinen heuristisehen Wert darg'etan. 

Das Reguliergesetz wirkt einem allzu starken Anstieg der Ge- 
schwindigkeit entgegen, es r e g e 1 t die Geschwindigkeit auf dem Wege 
der R e a k t i o n s s t u f e n f o l g e .  

Die ehemischen Reaktionen sind aber noeh mit einer weiteren 
Regulierungsvorrichtung ausgestattet. Die gleiehfalls yon mir 6s auf- 
gestellte , , P a r a m e t e r r e g e l "  reguliert die G e s e h w i n d i g k e i t s -  
k o e f f i z i e n t e n  in ihrer Abh~ngigkeit yon den , , P a r a m e t e r n " .  

Wie das Regulierg'esetz in der R e a k t i o n s s t u f e n r e g e I  
yon J. L. G a y - L u s s a c  nnd W. O s t w a l d  und in den Sitzen yon 
Jul. T h o  ms  e n und A. H o r s t m a n  n seine Vorliufer hat, so hat auch 
die Parameterregel vide Vorl~ufer. Von letzteren sind einzehle yon 
M. T r a u t  z induktiv in seine Theorie der Reaktionsgesehwindigkeit ~ 
aufgenommen worden. DaB die Pararneterregel aueh sehon ,Naehliufer" 
hat, habe ieh an anderer Stelle dargetan 7o 

w 16. Die  s t a t i on~re  K o n z e n t r a t i o n .  Z u m  Seh lug  k o m m e  ich 
wiede r  a u f  den  A u s g a n g s p u n k t  m e i n e r  D a r l e g u n g e n ,  a u f  das  
P o s t u l a t  (1) y o n  der  K o n s t a n z  der  Z w i s c h e n s t o f f k o n z e n t r a t i o n  
zurfiek.  Die  A n w e n d u n g  dieses P o s t u l a t e s  a u f  u n s e r e  R e a k t i o n  
A *-- B ~-- Z e rg ib t :  

dt 

w o r a u s  fo lg t :  

..: ~ (170) 
]q + I,% 

Da Z i n s t a b i l  ist, so i s t  u + v = k o n s t a n t ,  u n d  w ~ h l e n  w i r  
wieder  d ie  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  y o n  A g le i eh  1, so w i r d  u =  l - - v ,  
l ind  ffir (170) k 5 n n e n  w i r  a u c h  sehre iben-  

~ V g l .  u .  a . E .  A b e l  u n d  G. B a u i n ,  Z e i t s c h r .  a n o r g .  C h e m .  74 (1912),.395; 
J .  M. K o l t h o f f ,  Z e i t s c h r .  a n a l y t .  C h e m .  6 4  (192D, 184 u n d  , ,D ie  M a l ~ a n a l y s e "  I 
( B e r l i n  1927), S e i t e  1 3 6 ;  E .  O t t u n d  P~. S c h r 5 t e r ,  B e r .  c h e m .  G e s ,  6 0  (1927), 624. 

as A .  S k r a b a 1, M o n a t s h .  f .  Ch .  37 (1916), 535. 
~9 S i e h e  d i e  Z u s a m m e n f a s s u n g e n  b e i  M. T r a u t z, Z e i t s c h r .  E l e k t r o e h e m .  1,~ ~ 

(1912), 908 u n d  K .  F .  t I  e r z f e 1 d, A n n a l e n  d e r  P h y s i k  [4] 5 9  (1919), 6.35. 
To Z e i t s e h r .  E l e k t r o c h e m .  3 0  (1924); 110. ', 
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k, --  (kl - -  k,) v z ~ (171) 

Diese Gle i ehung  (171) ist r i c h t i g, ih re  A b l e i t u n g  aus  (169) 
oder d e m  P o s t u l a t  (1) ist aber  f a 1 s c h, d e n n  z w i r d  n a e h  (17i.) 
n u r  in  dem s i n g u 1 ii r e n Fa l l e  k l  = k4 kons tan t .  I m  a l lgemei -  
hen  ist z v a r i a b e 1 u n d  daher  k a n n  d z / d t  n i c h t Nul l  sein. 

Die r i e h t i g e A b l e i t u n g  der  G l e i e h u n g  (171) fo lg t  aus  d e a  
G le i chungen  (117). E l i m i n i e r e n  wi r  aus  den Ausd r f i eken  fiir v 
u n d  z die e -Potenz ,  so r e s u l t i e r t :  

A ,  - -  ( A  1 - -  A 4) v (172) 
1@A3 

welche G l e i e h u n g  d u r c h  Einsetzuna" der  A-Wer t e  (16) m i t  (]71) 
i d e n t i s c h  wird.  

D i f f e renz ie ren  wi r  (172) bzw. (171) n a c h  der  Zeit ,  so e r h a l t e n  
wi r  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  des U m s t a n d e s ,  dab  die  Ze i t ab le i tun-  
gen  y o u  u u n d  v his a u f  das  Vorze i chen  g le ich  sind-. 

d z k 1 - k  4 dv k l - -  k4 du (173) 

Die zei t l iche V e r ~ n d e r u n g  yon  z ist  also der  ze i t l ichen Ver-  
~ n d e r t m g  -con u und  v p r o p o r t i o n a l .  W e l l  a b e t  der  P r o -  
p o r t i o n a l i t ~ t s f a k t o r  e n t s p r e c h e n d  der  I n s t a b i l i t ~ t s b e d i n g u n g  (Ta-  
belle 17) s e h r k 1 e i n gegen i ibe r  1 ist, so is t  a u c h  d z / d t  s e h r 
k 1 e i n, a b e t  n i c h t N u 1 l, wie das  P o s t u l a t  (1) behaup te t .  

Die Gleichung (173) 1N~t wieder drei Grenzf~lle erkennen. Wenn 
t,'~ )) k~, so ist, je nach den relativen Werten yon k~ uncl k3, entweder 

dz k 1 d~ (174) 
dt  k~ dt 

entsprechend der Station~iritlitsbeziehung" (121), oder: 

dz = - k ~  du (175) 
dt k 3 dt  

omtsprecbend dem A.Z.-Charakter des Zwischenstoffes. 
Mit der Beziehung k~ (( ka und einem mel3baren Umsatze ist nut 

k.~ (( k~ vereinbar. Die Gleichung (173) geht dann iiber in: 

dz __ k 4 dv (176) 
dt k~ dt 

entsprechend dem H.Z.-Charakter des Zwischenstoffes. 

U n s e r e  iiber den ins tab i len  Zwischens tof f  Z v e r l a u f e n d e  Re-  
a k t i o n  AW~-B f i ihr t  somi t  zu  dem , , s t a t i o n ~ r e n  K o n z e n -  
t r a t i o n s v e r h ~ l t n i s "  z : u  bzw. z : v ,  aber  n i ema l s  z u e i n e r  
,,s t a t i o n ~ r e n K o n z e n t r a t i o n "  des Zwischens tof fes  7~. 

E s  f rag ' t  s ieh  dahe r ,  o,b n i ch t  a u c h  Re  a k t i o n e n  mi t  ins tab i len  
Zwisehens to f fen  mSg l i eh  sind, die n o t w e n d i g  zu einer  s t a t i o n ~i- 

7~ M i t  A u s n a h m e  des  s i n g u l i i r e n  F a l l e s  i~-~ ~ k4. 
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r e 11 K o n z e n t r a t i o n des Zwischenstoffes fiihren. Solche Re- 
ak t ionen gibt  es in der Tat,  doch ist die Ausb i ldung  stat ion~rer 
Zwischens~o.ffkonzentrat ionen i m m e r  an b e s t ~ m m t e B e d i n- 
g u n g e n gekniipft.  

Als  e i n f a c h e s 35 o d e 11 einer solchen Reakt ion  sei fol- 
gendes  Beispiel angefiihrt .  

W i r  nehmen zwei Folgereakt ionen der F o r m  an:  

A -~ z ] 
(177) 

B+z2 c 
Die A d d i t i o n der beiden Reak t ion~ ' l e ichungen  ergibt :  

k 
A -~- B --* C (17~) 

Bezeichnen wir  die Konzen t r a t i onen  yon  A, B, C, Z mi t  
u, v, w, z, so gel ten die s imul tanen Different ia lg le ichungen:  

- -  du 
d t  - -  k~ u 

- -  dv 
d t  - -  k ~ v z  

d z  
d t  k~ u - -  k 2 v z 

(179) 

YOn welchen jedoch n u r z w e i unabhi ingig  sin& 

Die e r s t  e der Reakt ionen  (177) leitet den V o r g a n g  ein. 
Sie beginnt  mi t  der grSl3ten Geschwindigkeit ,  die mi t  der Ab- 
nahme  -con A immer  kleiner wird. 

Die z w e i t e Reakt ion yon  (177) b eginnt ,  weft w i t  dem 
Reakt ionsgemisch  k e i n Z zugesetzt  haben, mi t  der Geschwindig- 
keit Null. Mit  dem Ver lauf  yon  A --~ Z w ii c h s t diese Ge- 
schwindigkei t ,  bis schlieltlich beide Reakt ionen  (177) g 1 e i c h 
r a s c h gehen. Alsdann  ist k~ u ---- k2 v z, und  setzen wir:  

k~ u (180) 
z ]~2 v 

in  die dr i t te  der Gleiehungen (179) ein, so resul t ier t :  

d z  
d~ ~ 0 (181) 

W i r  haben yon da ab bedingungsweise das s t a t i o n ~ r e 
K o n z e n t r a t i o n s v e r h i i l t n i s  u : v = k o n s t a n t  und die 
s t a t i o n i i r e  K o n z e n t r a t i o n  z---- konstant .  

Dami t  Z i n s t a b i 1 ist, mul3 k2 }} kl. Alsdann  ist z klein 
gegen  u und  v und  die Reakt ion  (178) ist B r u t t o r e a k t i o n. 
I s t  k2 entsprechend groB gegeniiber kl oder Z gehSrig instabil,  
so wi rd  sich der s ta t ionare  Zus tand  (180) noch in V o r p e r i o d e 
yon  A -t- B --~ C einstellen. 
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Fiir  die Geschwindigkei t  der Bru t to r eak t ion  (178) gil t  dann:  
dw - -  dv - -  dt~ 
d t  - -  d t  d t  - -  l':2Vz ~ k t u  ~ k~t. (182) 

W e n n  diese Gleiehung his zum vollst~indigen Ab lau f  der 
Reak t ion  (178) s t  r e n g  gel ten  soll, miissen in A n s e h u n g  der 
Gle ichung (180) z w e i  B e d i n g u n g e n  erfi i l l t  sein: 1. E s  
mfissen u und  v g 1 e i c h z e i t i g Nul l  werden,  was  n u r  damn 
der Fal l  ist, wenn  A trod B i m s  t 5 c h i o m e t r i s c h e n Verhhl t -  
his  der Bru t tog le i chung  (178) zur Reak t ion  geb rach t  werden.  
2. Die  Re ak t ionen  (177) mfissen in bezug auf  A und B yon g 1 e i- 
c h e r O r d n u n g, d. h. die Potenzen  yon u und v miissen g 1 e i c h 
seia  (ira a n g e n o m m e n e n  Fal le  sind sie beide gleich 1). 

Sind diese Bed ingungen  n i c h t erfiill t ,  so gi l t  (181) nu r  
ang'en~hert .  M a n  k a n n  dann  aber  m i t  gen i igender  Genau igke i t  
das z i n t e r v a l l w e i s e  kons tan t  setzen und  die Gleichung (182) 
in terval lweise  benutzen.  

E ine  hieher gehSrige Reak t ion  b a b e  ich 1917 gemessen  72. 
Als  z w e i t e s M o d e 11 seien die Reak t ionen :  

A+K2z+C /(183) 
A - ~  Z - - > -  B - ~ -  K 

angenommen .  I h r e  Addi t ion  f i ihrt  zm" Reakt ionsg le iehung:  
k 

2 A - ~  B - ~  C. (184) 

Bezeichnen wir  die K o n z e n t r a t i o n e n  yon A, B, K, Z m i t  
u, v, w, z, so gel ten  die s imul tanen  Dif ferent ia lg le ichungen:  

- -du  k 1 'uw ~- l~,uz / 
d t  i (185) dz  

d~- ~ I~'~ u w - -  lq u z 

I m  s ta t ion~ren Zus t and  wi rd  k~ u w z k~  u z und daher :  

1:1 z ~ w. (186) 

I s t  k~ }} k ,  so wi rd  Z ein i n s t a b i 1 e r Zwischenstoff,  die 
Reak t ion  (184) B r u t t o r e a k t i o n  trod K K a t a l y s a t o r .  
D a n n  ist  auch  w = kons tan t  u n d e s  folgt aus  (186) : 

d z  
dW- = o. (187) 

Bei  gehSrig  ins tab i l em Z erfolgt  die Eins te l lung  des statio- 
n/ i ren Zus tandes  in der  Vorper iode  yon (184) und yon  da ab 
gel ten die Bez iehungen  (186) und  (187). 

U n t e r  B e n u t z u n g  yon (185) und (186) folgt  ffir die Zeit- 
g le ichung der Bru t to reak t ion :  

dv  1 d u  1 
d l  - -  2 d t  2 2 k l t ~ w  ~ I c u w .  ( 1 8 8 )  

~ A.  S k r a b a l, M o n a t s h .  f. Ch.  38 (1917), J59, 

5 [ o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  51 11 
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E i n e  hieher  gehSrige R e a k t i o n  haben  W. C. B r a .v und 
R. S. L i v i n g s t o n  ~ gemessen.  

Zusammenfassung. 

M a n n i g f a e h e  E r f a h r u n g e n  sprechen daffir,  dal~ die chemi- 
schen Reak t ionen  fiber i n s t a b i l e  Z w i s c h e n s t o f f e  ver-  
laufen.  Die k i n e t i s c h e n E i g e n s c h a f t e n  der Zwischenstoffe  
sind fiir die Geschwind igke i t  der  R eak t i on  bes t immend .  

Viele P h y s i k o c h e m i k e r  und  P h y s i k e r  nehmen  an, dal~ sich 
a lsbald  nach  Beg inn  der Reak t ion  ein s ta t ion~rer  Zus tand  aus- 
bildet, demzufolge  die K o n z e n t r a t i o n des Zwischenstoffes  
einen yon der  Zeit  u n a b h ~ n g i g e n ,  k o n s t a n t e n  W e r t  
a n n i m m t .  

E s  wi rd  eine Theorie  der  Reak t ionen  mi t  ins t ab i l emZwischen-  
stoff gegeben und gezeigt ,  daI~ diese A n n a h m e  n u t  in s i n g u- 
1 ~i r e n, also nnwahr sche in l i chen  F~l len zutr i f f t  und  dal] die Kon-  
zen t ra t ion  des Zwischenstoffes  i m a 11 g e m e i n e n m i t  der Zei t  
v e r ~ n d e r l i c h  ist. 

Als  a l le inige Voraus s e t zung  der  entwickel ten  Theorie  wird  
a n g e n o m m e n ,  dab die Reak t ionen  der instabi len Zwischenstoffe  
dem kinet ischen Massenwi rkungsgese t ze  nnter l iegen.  Die Theor ie  
wi rd  an  den mo~omoleku la ren  Reak t ionen  entwickel t ,  da  nu r  die 
s imul t anen  Dif fe ren t ia lg le ichungen  der  l e tz te ren  in geschlossener  
F o r m  in t eg r i e rba r  sind. Die Ergebn i s se  der Reehnung  sind abe t  
auf  Reak t ionen  hSherer  Ordnung  i iber t ragbar .  

Vorausgesch i ek t  wird,  da~ der  zeifliche Ver l au f  der ehemi- 
schen Reak t ionen  in drei  au fe inande r fo lgende  Tefle gegl ieder t  
werden  kann.  W ~ h r e n d  der  H a u p t p e r i o d e der Reak t ion  sind 
die ~K'onzentrationen tier ve r sehwindenden  und  ents tehenden 
Stoffe yon gleicher  o~ler ~hnlicher GrSl~enordnung. Bei  mono- 
mo leku la ren  R e a k t i o n e n  re ieh t  die t t a u p t p e r i o d e  von e inem Tau-  
sendstel  bis e twa  dem Zehnfachen  der Relaxat ionszei t .  V o r  der  
H a u p t p e r i o d e  l iegt  die V o r p e r i o d e, naeh  der H a u p t p e r i o d e  
die N a c h p e r i o d e der Reakt ion .  Mi t  zunehmender  Revers i -  
bi l i t~t  der  Reak t io~  ve r schwinde t  zun~chst  die Nachper iode  und  
d a n a  auch die Haup tpe r iode .  

I n  der l~egel wi rd  bei chemisehen Reak t ionen  der  V e r l a u f  
in der I-1 a u p t p e r i o d e gemessen.  Sehr  l angsame  Reak t ionen  
k6nnen  n u r  in der Vorper iode,  sehr rasche nur  in der Nachper iode  
gemessen  werden.  

Ve r lgu f t  die chemische Reak t ion  fiber einen i n s t a b i 1 e n 
Z w i s c h e n s t o f  f, so bildet  sich im  Z u g e  d e r  V o r p e r i o d e  
ein s t a t i o n a r e r Z u s t a n d aus, der dadurch  gekennzeichnet  
ist, dat] das  K o n z e n t r a t i o n s v e r h ~ l t n i s  yon  Z w i -  
s c h e n s t o f f  u n d  A u s g a n g s s t o f f  oder yon  Z w i s c h e n -  
s t o f f u n ~ E n d p r o d u k t yon  der  Zei t  ~mabh~ngig,  also k o n- 
s t a n t i s t .  Dieser  s ta t ion~re  Zus t and  g i l t  fiir die ganze  H a u p t-  

7~ J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc. 45 (1923), 1951 u.  2{)48; 48 (19')6),53. 
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p e r i o d e .  I n d e r  R e g e l b l e i b t  er a u c h i n  der N a c h p e r i o d e  
his Ende  der Reak t ion  aufrecht ,  sel tener t r i t t  in der Nachper iode  
ein n e u e r s ta t ion~rer  Zus t and  in Ersche inung ,  derar t ,  dal~ in 
der I t a u p t p e r i o d e  Zwischenstoff:  Ausgangsp roduk t ,  in der Nach-  
periode Zwischenstoff :  E n d p r o d u k t  k o n s t a n t i s t .  

Also nicht  K o n z e n t r a t i o n e n ,  wie yore e ingangs  er- 
w~hn ten  Pos tn la t  h ingeste l l t  wird, sondern K o n z e n t r a t i o n s- 
v e r h ~ 1 t n i s s e sind s ta t ioner .  

Der  s ta t ion~re  Zus t and  folgt aus  den Gle ichungen des all- 
gemeinen  I n t e g r a l s  du rch  E inf f ih rung  der Ins tab i l i t~ t sbedingun-  
gen und E n t f e r n u n g  sch~dlicher Differenzen durch  Reihenent -  
wicklung'. 

Aus  den de r a r t  gewonnenen  Gleiehungen geh t  wel ters  her-  
vor,  dal] sich die fiber i n s t a b i l e  Z w i s c h e n s t o f f e  ver-  
l au fenden  Reak t ionen  kinet isch genau  wie die d i r e k t e n Re- 
akt ionen verhal ten ,  indem an  Stelle der Geschwindigkei tskonstan-  
ten der  d i rek ten  Reak t ion  die K o n s t a n t e n  der Zwischenreakt ion  
oder A g g r e g a t e  der le tz teren treten.  

Die s t a t i o n ~ r e n  K o n z e n t r a t i o n s v e r h ~ l t n i s s e  
lassen sieh als Q u o t i e n t e n  y o n  K o n s t a n t e n a g g r e -  
g a t e n dars te l len ~md en tsprechen  dem stat ion~ren Zustande,  der 
bei r ad ioak t iven  A t o m u m w a n d l u n g e n  nn te r  dem N a m e n  , ,Laufen- 
des Gleichgewicht"  oder , ,Transient  equi l ibr ium" bekann t  ist. 

W e n n  jedoeh die s ta t ion~ren Konzen t r a t i onsve rhNtn i s se  und 
die ihren  W e r t  bestin~menden Kons tan tenve rh~ l tn i s se  Zwischen-  
reak t ionen  angehSren,  die zueinander  im Verh~l tn is  yon  Hin-  
und Rf ickreakt ion stehen, so degener ie ren  die s ta t ion~ren Zu- 
st~nde z u , , c h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e n " .  

I n  A~seh tmg des Ums~andes,  dab die Geschwindigkei ts -  
k o n s t a n t e n  chemischer  Reak t ionen  in der  Regel  auch grSgen-  
ordnungsm~Big verschieden sind, werden  die zu chemischen 
Gleichgewichten degener ie r ten  s ta t ion~ren  Zust~nde die Regel  
bilden. 

Es  lassen sieh a l sdann  z w e i  A r t e n  y o n  i n s t a b i l e n  
Z w i s c h e n s t o f f e n unterscheiden:  

1. Zwisehenstoffe,  die ab H a u p t p e r i o d e  mi t  den A u s g a n g s- 
s t o f f e n i m  chem~sehen Gleichgewichte sind und die A r r h e- 
n i n s s e h e  Z w i s c h e n s t o f f e  g e n a n n t  werden;  

2. Zwischenstoffe,  die ab  t t a u p t p e r i o d e  mi t  den E n d p r o- 
d u k t e n der Reak t ion  im  chemischen Gleichgewichte  sind und 
die als v a n  ' t H o f f s e h e  Z w i s c h e n s t o f f e  bezeiehnet 
werden.  

Die le tz teren en tsprechen  dem , ,kri t isehen Zus tand"  yon 
R. M a r c e 1 i n und den , , instabilen k r i t i schen  K o m p l e x e n "  yon 
J .  N. B r S n s t e d .  Die bier als A r r h e n i u s s c h e  Zw~schen- 
stoffe bezeichneten P roduk te  nenn t  B r 5 n s t e d , , intermedi~re 
s tabi le  Komplexe" .  

Die l anfenden  Konzen t ra t ionen  der beiden A r t e n  yon 
Zwisehenstoffen ]assen sielq in eine fornaelm~gige Rela t ion  br ingen.  

11" 
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At~s ihr geht  hervor,  dab die laufende K onzentra t ion des 
A r r h e n i u s schen Zwischenstoffes ceteris par ibus  g r 5 l~ e r ist 
als die des v a n ' t  t t  o f f schen. Die letzteren Zwischeastoffe sind 
daher  i n s t a b i 1 e r als die ersteren. Die grol~e Ins tab i l i t a t  der 
v a n 't" H o f f schen Zwischenstoffe ist die Ursache,  dalt so viele 
Reakt ionen fiber diese Zwischenstoffe ver laufen.  

Geht eine umkehrba re  Reakt ion  auf  dem Hinwege  fiber einen 
v a n 't  H o f f schen Zwischenstoff, so ver l~uft  sie auf  dem Rfick- 
wege fiber einen A r r h e n i u s schen und vice versa.  

Diese Sachlage  macht  es erforderlich,  die theoretische Ab- 
lei tung tier yon  J .  •. B r 5 n s t e d gegebenen und experimentel l  
begri indeten Formel,  wonach  die Geschwindigkeit  einer fiber einen 
instabilen Zwischenstoff  ver laufenden  Reakt ion  den A k t i v i- 
t ~ t e n  der Ausgangss tof fe  d i r e k t ,  dem A k t i v i t a t s k o e f -  
f i z i e n t e n d~s Zwischenstoffes v e r k e h r t proport ional  ist, 
zu modifizieren. 

Es  wird ferner  gezeigt,  dal~ eine fiber einen v a n ' t  t I  o f f- 
schen Zwischenstoff gehende Reakt ion  durch  k a t a l y t i s c h e 
B e s c h l e u n i g u n g  in eine fiber einen A r r h e n i u s s c h e n  
Zwischenstoff ver laufende  Reakt ion  verwande l t  werden kaml  und 
umgekehrt .  

Die ka ta ly t i sche  Be sehleunigung einer fiber einen v a n  
' t  H o f f schen Zwischenstoff ver laufen~en Reaktior~ kann  abet  
auch  zur E r S f f n u n g  e i n e r  n e u e n  R e a k t i o n s b a h n  
ffihren, derart ,  da~ nach  der r a s c h e n Reakt ion  ein w e n i g e r 
s t a b i 1 e s Reakt ionsprodnkt  entsteht  Ms nach  der langsamen.  
D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  r e g e l t  s o m i t  d i e  R e a k t i o n s -  
s t u f e n f o l g e .  Dami t  ~st die t h e o r e t i s c h e  B e g r i i n -  
d u n g des yore Verfasser  vor  vielen J a h r e n  aufgezeigten ,,R e g u- 
1 i e r g e s e t z e s" gegeben. 

Es  wird  schliel~lich an  zwei lY[odellen gezeigt, wie die 
S imul tanreak t ionen  gear te t  sein mfissen, die in der Vorper iode 
der Bru t to reak t ion  zu einer s t a t i o n ~ r e n Z w i s c h e n s t o f f- 
k o n z e n t r a t i o n  ffihren. Sie gehen letzten Endes  aus Re- 
akt ionen mit  s ta t ion~ren Konzent ra t ionsverh~l tn issen  hervor.  


