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S. C. M. G. = S t ~ t i s c h e s  K o n z e n t r ~ t i o n s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  
S. R. M. G. _-- S t a t i s c h e s  R e l a t i o n s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  
S. A. M. G. = S t a t i s c h e s  A k t i v i t / i t s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  
K. C. M. G. = K i n e t i s c h e s  K o n z e n t r a t i o n s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  
K. R. M. G. _-- K i n e t i s c h e s  R e l a t i o n s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  
K. A. M. G. = K i n e t i s c h e s  A k t i v i t ~ t s - M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  

R. G. = R e a k t i o n s g ' e s c h w i n d i g k e i t .  
A. Z. = A r r h e n i u s s c h e s  Z w i s c h e n p r o d u k t .  
H. Z. _-- v a n ' t  H o f f s c h e s  Z w i s c h e n p r o d u k t .  

§ 1. P r o b l e m s t e l l u n g .  V o r  k u r z e m  1 habe  ich die  yon  
J .  N. B r S n s t e d  2 gegebene  F o r m e l ,  w o n a c h  die  R. G. den  
A k t i v i t ~ t e n  der  r e a g i e r e n d e n  Stoffe d i r e k t  u n d  dem A k t i v i -  
t ~ t skoe f f i z i en t en  des i n s t a b i l e n  k r i t i s c h e n  K o m p l e x e s  v e r k e h r t  
p r o p o r t i o n a l  ist,  neu  a b g e l e i t e t  u n d  i n t e r p r e t i e r t .  

Die  m t i n d l i c h e n  u n d  s c h r i f t l i c h e n  A u s e i n a n d e r s e t z u n g e n ,  
die  ich  i m  A n s c h l u g  an  m e i n e  V e r S f f e n t l i c h u n g  m i t  F a c h -  
genossen  ha t t e ,  h a b e n  m i r  geze ig t ,  dab  m e i n e  D a r l e g u n g e n  
n i c h t  ganz  so v e r s t a n d e n  w u r d e n ,  wie  ich sie m e i n t e ,  u n d  
d a b  sie a l so  an K l a r h e i t  v i e l l e i c h t  zu wi in schen  i i b r i g l a s s e n .  

W e n n  ich im fo lgenden  m e i n e n  V e r s u c h  e r n e u e r e, so 
g e s c h i e h t  d ies  n i c h t  n u r  in  A n s e h u n g  der  I n t e r p r e t i e r u n g  de r  
B r S n s t e d s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t s f o r m e l ,  d e r e n  
T r a g f i i h i g k e i t  e x p e r i m e n t e l l  e r w i e s e n  e r sche in t ,  s o n d e r n  v ie l -  
m e h r  in  t t i n b l i c k  a u f  die  a l l g e m e i n e  F r a g e :  W i e  s ind  
die  Gesetze  der  k 1 a s s i s c h e n c h e m i s c h e n  ~ [echan ik ,  d i e  f i i r  
v e r d ii n n t e S y s t e m e  u n d  e in  b e s t i m m t e s So lvens  ge l t en ,  
zu m o d i f i z i e r e n ,  w e n n  sie auch  au f  k o n z e n t r i e r t e  
S y s t e m e  u n d  au f  e in  b e 1 i e b i g e s L S s u n g s m i t t e l  a n w e n d b a r  
se in  sol len?  

Z u r  B e a n t w o r t u n g  d ie se r  F r a g e  wi l l  ich  - -  z u e r s t  h in -  
s i c h t l i c h  des G 1 e i c h g e w i c h t e s u n d  d a n n  in ] ~ i n b l i c k  a u f  
die  G e s c h w i n d i g k e i t  - -  f o lgenden  W e g  gehen :  

1. Die  Gesetze  f t ir  v e r d ii n n t e S y s t e m e  u n d  f i i r  e i n  b e- 
s t i m m t e s  , , k o n s t a n t e s  M e d i u m " ;  

1 A. S k r a b a 1, Z. phys ika l .  Chem. B. 3,1929, S. 247. *- J.  N. B r 5 a s t e d, Z. phys i -  
kal .  Chem. 102, 1922, S. 169, und 115, 1925, S. 337. 
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2. die  Gesetze  f i i r  v e r d f i n n t e  S y s t e m e  und  f i i r  e in  
b e l i e b i g e s  , , k o n s t a n t e s  M e d i u m " ;  

3. d ie  Gesetze  f i i r  b e 1 i e b i g e S y s t e m e  u n d  f i i r  e in  b e- 
l i e b i g e s  , , v a r i a b l e s  M e d i u m " .  

P u n k t  1 u n d  2 s ind  - -  was  das  G l e i c h g e w i c h t  an-  
l a n g t - -  yon  J .  I t .  v a n  ' t  H o f f  e r l e d i g t  worden.  Es  b e d a r f  
n u r  der  E i n f i i h r u n g  des n e u z e i t l i c h e n  A k t i v i t ~i t s b e g r i f- 
f e s ,  u m  Gesetz  3 zu e r h a l t e n .  D a g e g e n  is t  d ie  v a n ' t  H o f f -  
s c h e  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  zu modi f i z i e ren ,  
wenn  d iese lbe  u n t e r  E i n f f i h r u n g  der  A k t i v i t ~ t  nach  P u n k t  3 
a l l g e m e i n  ge l t en  solt. 

Meine Darstellung soll m6gliehst hypothesenfrei 
sein. Die hypothesenfreie (thermodynamische) Ab[eitung des 
s t a t i s e h e n Massenwirkungsgesetzes nach Punkt I, 2, 3 liegt 
sehon vor und ihr Ergebnis muB nur wegen des Zusammen- 
hanges mit dem k i n e t i s e h e a Massenwirkungsgesetze wie- 
dergegeben werden. Was die Geschwindigkeitsgleiehung an- 
langt, soll von dem klassischen Gesetze ausgegangen und letz- 
teres nur so welt modifiziert werden, als notwendig und 
z u r e i e h e n d ist,  u m  f i i r  R. G. ---- 0 das  be t re f fende  s t a t i- 
s c h e M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  zu e r h a l t e n .  

§ 2. Die  k l a s s i s c h e n  Gesetze .  Die  s o g e n a n n t e n  k l a  s- 
s i s c h e n  G e s e t z e  d e r  c h e m i s c h e n  M e c h a a i k  o d e r  
D y n a m i k 3  ( S t a t i k  u n d  K i n e t i k )  so l len  an  dem e i n f a c h -  
s t e n F a l l  de r  R e a k t i o n "  

AZB 
e x e m p l i f i z i e r t  werden .  B e d e u t e t  c d ie  r ~i u m 1 i c h e ~ I (  o n- 
z e n t r a t i o n ,  so is t  n a c h  dem S . C . M . G .  im G l e i c h -  
g e w i c h t e :  

C A 
_ = ~ , ~ ,  ( 1 )  
C.B 

wo K~ die  K o n s t a n t e  des S . C . M . G .  ist ,  u n d  nach  d e m  
ICC.  M . G .  die G e s c h w i n d i g k e i t :  

- -  d c  A d c B 
d t  ~-- d t  : ~:* c A -  ks cB" (2  

wo t d i e Z e i t  u n d k l u n d  k~ d i e K o n s t a n t e n  oder  K o e f f i -  
z i e n t e n  des K . C . M . G .  s ind.  Die  G l e i c h u n g e n  (1) u n d  (2) 
ge l t en  f i i r  k o n s t a n t e  T e m p e r a t u r  u n d  f i i r  v e r d i i n n t e  
S y s t e m e ( v e r d i i n n t e  Gase  oder  LSsungen) .  

S ie  ge l t en  f e r n e r  n u r  f~ r  e in  b e s t i m m t e s ,,k o n s t a n -  
t e s  M e  d i u m " ,  d. h. je n a c h  dem So lvens  h a b e n  K¢, kl, k~ 
a n d e r e  W e r t e .  Die  d r e i  K o n s t a n t e n  s ind  a lso  n i ch t  n u r  
yon  der  R e a k t i o n ,  s o n d e r n  a u c h  v o m  M e d i u m  o d e r  

3 g b e r  die  V~iter d i e se r  Gese tze  s i ehe  den  h i s t o r i s c h e n  Tel l  des  B u c h e s  
R. L o r e n z, , / ) a s  Gese tz  de r  c h e m i s c h e n  M a s s e n w i r k u n g " ,  L e i p z i g  1927, S. 1--26 u n d  174. 
4 Vgl .  R. W e g s c h e i d e r ,  Z. p h y s i k .  Che m.  39, 1902, S. 2~2, 2~9, 299 und302.  



~3ber den A u s b a u  de r  chemischen  Mechan ik  ~ 7  

S o 1 v e n s abh i4ng ig .  D a m i t  i s t  i m p l i z i t e  a u c h  g e s a g t ,  d a $  d i e  
G l e i c h u n g e n  n u r  f f i r  v e r d fi n n t e S y s t e m e  g e l t e n ,  d e n n  b e i  
k o n z e n t r i e r t e n  S y s t e m e n  ~i n d e r t s i c h  m i t  d e m  , , U m  s a t z e"  
a u c h  d a s  M e d i u m ,  so dal~ l e t z t e r e s  n i c h t  m e h r  k o n -  
s t a n t  i s t .  

D a s  S . C . M . G .  l ~ $ t  s i c h  t h e r m o d y n a m i s c h  b e w e i s e n  
u n d a n  d e r  E r f a h r u n g b e s t ~ t i g e n .  D e r  t h e r m o d y n a m i s c h e  
B e w e i s  y o n  (1) i s t  a b e r  a n  d i e  G i i l t i g k e i t  d e r  , , Z u s t a n d -  
g l e i c h u n g  f i i r  v e r d f i n n t e  G a s e  u n d  L S s u n g e n "  ( i d e a l e s  G a s - b z w .  
L S s u n g s g e s e t z )  g e k n f i p f t .  

D a s  K . C . M . G .  (2) i s t  n u r  a u s  d e r  E r f a h r u n g  ge-  
w o n n e n ,  d e n n  d i e  T h e r m o d y n a m i k  s a g t  f ibe r  R e a k t i o n s g e -  
s c T ~ w i n d i g k e i t e n  n i c h t s a u s .  N a t i i r l i c h  k a n n  m a n  s i c h  f i be r  
d a s  Z u s t a n d e k o m m e n  d e r  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  h y p o t h e- 
t i s  c h e V o r s t e l l u n g e n  m a c h e n ,  d i e  so g e a r t e t  s i nd ,  daf t  s i e  zu 
d e m  E r f a h r u n g s s a t z e  (2) f i i h r e n .  

I m B e s i t z e  d e s E r f a h r u n g s s a t z e s  (2) k a n n m a n d e m  
t h e r m o d y n a m i s c h e n  B e w e i s  des  S . C .  5 [ . G .  (1 )  e i n e n  
n e u e n  B e w e i s  h i n z u f i i g e n .  F f i r  t - =  c ~ o d e r  R . G . = 0  w i r d  
a u s  (2): 

- -  d c ~  d c  B 

d t d t  

u n d  d a h e r :  

c A  _ k~ _ K~.  (3} 
C B ]~'1 

D a s  i s t  d e r  s o g e n a n n t e  k i n e t i s c h e  B e w e i s  d e s  
S. C. M. G. D i e  G l e i c h u n g  (3) w o t l e n  w i r  a l s  d e n  ,,G u 1 d b e r g- 
s c h e n  S a t  z", d i e  k i n e t i s c h e n  V o r s t e l l u n g e n ,  d i e  s i c h  a n  
d i e s e n  S a t z  k n f i p f e n ,  a l s  d i e  , , G u l d b e r g s c h e  K i n e t i k "  
b e z e i c h n e n .  

N a c h  d e r  G u 1 d b e r g s e h e n  K i n e t i k  I / i~t  s i c h  a l s o  d i e  K o n -  
s t a n t e  des  S . C . M . G .  a l s  Q u o t i e n 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  z w e i e r  g e g e n l ~ i u f i g e r  o d e r  r e z i p r o k e r R e a k t i o n e n  
d a r s t e l l e n .  

D a s  G l e i c h g e w i c h t  s e l b s t  i s t  n a c h  d e r  G u l d b e r g -  
s c h e n  K i n e t i k  k e i n s t a t i s c h e s ,  s o n d e r n  e i n  d y n a m i s c h e s 
o d e r k i n e t i s c h e s. G l e i c h g e w i c h t  h e r r s c h t ,  w e n n  d i e  Ge-  
s c h w i n d i g k e i t e n  z w e i e r  r e z i p r o k e r  R e a k t i o n e n  e i n a n d e r  
g 1 e i c h g e w o r d e n  s i n d :  

k 1 c A = 7q c a , (4) 

w o r a u s  s i c h  G l e i c h u n g  (3) e r g i b t .  

D a s  G u 1 d b e r g s c h e  G l e i c h g e w i c h t  e n t s p r i c h t  s o m i t  e i n e m  
s t a t i o n ~i r e n Z u s t a n d e. V o n  e i n e m  w a h r e n s t a t i o n ~ i r e n  
Z u s t a n d e ,  w i e  z. B. d e m  , , p h o t o c h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t " ,  
u n t e r s c h e i d e t  es s i c h  a b e r  in  e n e r g e t i s c h e r  u n d  k i n e t i s c h e r  

1 7 "  
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H i n s i c h t ;  in  e n e r g e t i s c h e r  t t i n s i c h t  d a d u r c h ,  d a ]  d i e  A u [- 
r e c h t e r h a l t u n g  des  G u l d b e r g s c h e a  G l e i c h g e w i c h t e s  
k o s t e n 1 o s e r f o l g t ,  w ~ i h r e n d  d i e  A u f r e c h t e r h a l t u n g  e i n e s  
w a h r e n  s t a t i o n ~ r e n  Z u s t a n d e s  a n  d i e  D e g r a d i e r u n g v o n 
E n e r g i e  g e k n i i p f t ,  a l s o  m i t  U n k o s t e n  v e r b u n d e n  is t ,  i n  
k i n e t i s c h e r  H i n s i c h t  in  f o l g e n d e m  P u n k t e .  

D i e  b e i d e n  g e g e n l ~ i u f i g e n  R e a k t i o n e n  k a n n  
i ch  i m  F a l l e  e i n e s  w a h r e n s t a t i o n i i r e n  Z u s t a n d e s  v o n e i n -  
a n d e r  l o s l S s e n ,  i ch  k a n n  z. B.  d e n  zu  e i n e m  p h o t o c h e -  
m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t  f i i h r e n d e n  V o r g a n g  in  d e r  D u n k e l h e i t  
u n t e r s u c h e n  u n d  a l so  den  D u n k e l v o r g a n g  f i i r  s i c h  
a 1 1 e i n m e s s e n. D a g e g e n  s i n d  d i e  b e i d e n  g e g e n l ~ u t l g e n  R e -  
a k t i o n e n  d e r  G u l d b e r g s c h e n  K i n e t i k  u n z e r t r e n n b a r  
m i t e i n a n d e r  v e r b u n d e n ,  d e r  V e r l a u f  d e r  e i n e n  R e -  
a k t i o n  z i e h t  d e n  V e r l a u f  d e r  a n d e r e n  n o t w e n d i g  n a c h  s i c h  ~. 
D e r  G r u n d  h i e f f i r  i s t ,  d a b  d i e  b e i d e n  R e a k t i o n e n  v o n e i n -  
a n d e r  n i c h t  u n a b h ~ i n g i g ,  s o n d e r n  n a c h  d e r  G u l d -  
b e r g s c h e n  K i n e t i k  m i t e i n a n d e r  d u r c h  e i n e  w a h r e  G 1 e i c h -  
g e w i c h t s b e z i e h u n g  v e r k n i i p f t  s i nd .  

Die G u l d b e r g s c h e  Kine!ik entspricht der f i b l i c h e n  Auf- 
fassung. Man kann aber den Erfahrungssatz (2) mathematisch anders an 
schreiben und ihn derart deuten, da~ das chemische Gleichgewicht k e i u 
d y n ~ m i s c h e s  mehr ist. Ich komme hierauf in § 8 zurtick. Insol~nge 
wir nur aus makroskopischen Experimenten unsere Schltisse auf die Natur  
des chemischen Gleichgewichtes ziehen, besteht Mehrdeuti~keit. Vorl~ufig 
liegt keine gentigende Veranlassung vor~ yon der G u i d b e r g schen Kinet ik  
abzugehen. Die fotgenden Darle~o-ungen basieren alle auf den G u i d b e r g- 
schen Vorstellungen. 

N a c h  d e r  G u 1 d b e r g s c h e n  K i n e t i k  v e r l a u f e n  d i e  r e z i -  
p r o k e n  R e a k t i o n e n  A - - * B  u n d  B - , . A  i m m e r  g l e i c h z e i t f g  
n e b e n e i n a n d e r .  W e i l  a b e r  y o n  d e n ,  b e i d e n  g e g e n l ~ i u f i g e n  
R e a k t i o n e n  u n t e r  b e s t i m m t  g e w ~ h l t e n  A n f a n g s b e d i n g u n g e n  
d i e  e i n e y o n  t ---- 0 b i s  t ~- oo i m m e r  r a s c h e r  i s t  a l s  d i e  a n d e r e ,  
ve r l~ iu f t  t a t s ~ i c h l i c h  n u r  e i n e  R e a k t i o n .  W i r  w o l l e n  
l e t z t e r e  a l s  d i e  ,,e f f e k t i v e R e a k t i o n "  b e z e i c h n e n .  G e h e n  
w i r  y o r e  r e i n e n  A o d e r  s e i n e r  L S s u n g  aus ,  so i s t  i m m e r  
A----~B d i e  e f f e k t i v e  R e a k t i o n ,  g e h e n  w i r  v o m  r e i n e n  B a u s ,  
so i s t  i m m e r B - - * A  e f f e k t i v .  

D i e  G l e i c h u n g  (2) des  K .  C. M . G .  u n d i h r e  K o n s t a n t e n  
g e l t e n  u n a b h ~ n g i g  y o n  d e r  e f f e k t i v e n  R e a k t i o n  o d e r  y o n  
d e r  R e a k t i o n s r i c h t u n g ,  d. h. w i t  f i n d e n  f i i r  d i e  K o e f f i z i e n t e n  
k l  u n d  ks d i e s e 1 b e n W e r t e ,  ob w i r  s i e  n u n  a u s  d e r  M e s s u n g  
y o n  A --~ B o d e r  v o n  B---*.4 e r m i t t e l n .  D i e  E x p e r i m e n t e ,  d i e  
d a s  e r g e b e n ,  b i l d e n  e i n e  S t t i t z e  f i i r  d i e  G u l d b e r  g s c h e  
K i n e t i k .  

U n s e r e  k t a s s i s c h e n  F u n d a m e n t a l g e s e t z e  (1) u n d  (2) e n t -  
b a t t e n  a l s  V a r i a b l e  d i e  b e i d e n K o n z e n t r a t i o n e n  C A u n d  CB. 

L e t z t e r e  s i n d  a b e r  v o n e i n a n d e r  n i c h t u n a b h ~i n g i g, s o n -  

Vgl .  a u c h  R. W e g s c h e i d e r ,  Z. p h y s i k a L  C h e m . / 0 6 ,  1923, S, 18, i n sbe s .  35. 
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d e r n  m i t e i n a n d e r  s t 5 c h i o m e t r i s c h v e r k n i i p f t .  I c h  k a n u  
b e i d e  K o n z e n t r a t i o n e n  a l s  F u n k t i o n  e i n e r  n e u e n V a r i a b l e n  x, 
d e r  , , U m  s a t z v a r i a b i e n" ,  d a r s t e l l e u :  

CA~ a--x} 
c B = b + x (5) 

w o a  u n d  b k o n s t a n t e K o n z e n t r a t i o n e n  s ind .  
A u s  (5) f o l g t  d u r c h  D i f f e r e n t i a t i o n  n a c h  d e r  Z e i t :  

- -  d e n  dCB d x  

d t  - -  d t  - -  d t "  (6) 

I n  A n s e h u n g  d i e s e r  s t S c h i o m e t r i s c h e n  B e z i e h u n g  
n i m m t  d a s  S. C. M. G. (1) d i e  F o r m :  

b + x - -  I ~  (7) 

u n d  d a s  K .  C. M. G. (2) d i e  F o r m  a n :  

d x  : k ,  (a  - -  x )  - -  k~ (b + x ) .  (8) 
d t  

I n  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  P r a x i s  o p e r i e r t  m a n  n i c h t m i t  
d e n  G l e i c h u n g e n  (1) u n d  (2), s o n d e r n  m i t  d e n  G l e i c h u n g e n  (7) 
u n d  (8) m i t  d e r  e i n z i  g e n  v a r i a b l e n  K o n z e n t r a t i o n  x,  d i e  
a u s  e i n e r  e i n z i g e n A n a l y s e  e r m i t t e l t  w e r d e n  k a n n .  

D a s  K~ i s t  n u r  e i n e  F u n k t i o n  y o n  x, d i e  k i n e t i s c h e n  K o n -  
s t a n t e n  k l  u n d  ks s i n d  F u n k t i o n e n  y o n  x u ncL t. V o n  d e n  
b e i d e n  l e t z t e r e n  V a r i a b l e n  i s t  e i n e a b h ~ n g i g. , , F i i r  d i e  
K i n e t i k  g i b t  es n u r  e i n e  u n a b h ~ n g i g e  V a r i a b l e ,  d i e  Z e i t ' '~  
G e h e n  w i r  y o n  e i n e m  b e s t i m m t e n  S y s t e m  (a u n d  b g e g e b e n )  
aus ,  so  e r g i b t  s i e h  f i i r  j e d e n  Z e i t p u n k t  d a s  x ( u n d  d a m i t  
c A u n d c  B) e i n d e u t i g  n a c h  (8), f i i r  t ~ ~ n a c h  (8) u n d (7). 

D i e  G l e i c h u n g e n  (7) u n d  (8) s i n d  in  b e z u g  a u f  x 1 i n e a r ,  
d i e  R e a k t i o n  A --* B i s t  , , m o n o m o l e k u l a r "  ( J .  H.  v a n ' t  H o f f) 
o d e r  , , e r s t e r  O r d n u n g "  ( W i l h .  O s t w a l d ) .  I n  d e m  a l l g e -  
m e i n e n F a l l e ,  d a b  d i e  R e a k t i o n  i n  d e r  e i n e n  R i c h t u n g  n - t e r ,  
i n  d e r  a n d e r e n  m - t e r  O r d n u n g  i s t ,  i s t  d i e  D i m e n s i o n y o n  K~ : 

D i m .  K¢ - :  c . . . . .  (9) 

u n d  d i e  D i m e n s i o n  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 :  

D i m .  k : c 1 - n  t - 1 ,  (10) 

~vo c e i n e  K o n z e n t r a t i o n ,  t d i e  Z e i t  u n d  n bzw.  m g a n z e, p o s i -  
t i v e  Z a h l e n  s ind .  

D i e s e  a l l b e k a n n t e n  V e r h ~ l t n i s s e  u n d  B e z i e h u n g e n  h a b e  
i c h  c l a r u m  so e i n g e h e n d  d a r g e l e g t ,  w e i l  s i e  b e i  d e r  V e r a 11- 
g e m e i n e r u n g  d e r  k l a s s i s c h e n  G e s e t z e  v e r l o r e n g e h e n .  

Siehe  R. W e g s c h e i d e r, Z. p h y s i k a l .  Chem.  39, 1902o S. 290. 
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§ 3. D a s  s t a t i s c h e  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z .  I n  d e m  B e -  
s t r e b e n ,  d i e  k 1 a s s i s c h e n G e s e t z e  d e r  c h e m i s c h e n  D y n a m i k  
zu  v e r a l l g e m e i n e r n ,  h a t  m a n  v e r s u c h t ,  d i e  K o n z e n t r a -  
t i o n  (bzw.  d e n  D r u c k )  d u r c h  a n d e r e GrSl~en, bzw.  d ie  i d e a l e  
Gas -  o d e r  L S s u n g s g l e i c h u n g  d u r c h  a [ 1 g e m e i n e r e Z u s t a n d s -  
g l e i c h u n g e n  zu  e r s e t z e n  ;. 

W i r  w o l l e n m i t  J . H .  v a n ' t  H o f f e i n e n a n d e r e n ~ V e g  
g e h e n  u n d  s c h r i t t w e i s e v o r d r i n g e n ,  i n d e m  w i t  - -  u.  zw.  
v o r e r s t  h i n s i c h t l i c h  des  s t a t i s c h e n M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s  
- -  d i e  F r a g e  b e a n t w o r t e n :  W i e  s i e h t  d i e  k l a s s i s c h e  G l e i c h u n g  
aus ,  d i e  f i i r  v e r d t i n n t e  S y s t e m e ,  a b e r  f t i r  e i n  b e l i e b i -  
g e s , , k o n s t a n t e s  M e d i u m "  g i l t ?  

Z u  d i e s e m  B e h u f e  d e n k e n  w i r  u n s  m i t  v a n  ' t  H o f  f*  
u n s e r e  R e a k t i o n  A ~ B in  z w e i a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n  P h a s e n  
i m  G l e i c h g e w i c h t e .  W e l l  d i e  S y s t e m e  , , v e r d t i n n t "  
s e i n  so l l en ,  w ~ h l e n  w i r  z w e i  S t o f f e  ,4 u n d  B, d i e  s c h w e r  
f l f i c h t i g  u n d  s c h w e r  1 5 s t i c h  s ind .  D i e  b e i d e n  a n e i n -  
a n d e r g r e n z e n d e n  P h a s e n  k S n n e n  e n t w e d e r  z w e i L 5 s u n g e n 
o d e r  e i n e  L S s u  n g  u n d  d i e  G a s p h a s e  se in .  

A l s d a n n  m i i s s e n  w i r  n o c h  e i n  w e i t e r e s  G e s e t z  d e r  
k l a s s i s c h e n  e h e m i s c h e n  D y n a m i k ,  d e s s e n  V a r i a b l e  a b e r m a l s  
d i e  K o n z e n t r a t i o n is t ,  h e r a n z i e h e n ,  n ~ m l i c h  den  , ,V e r -  
t e i 1 u n g s s a t z". B e z e i c h n e n  c" u n d  c"  d i e  I ~ o n z e n t r a t i o n e n  
~ r g e n d e i n e s  S to f f e s  i n  z w e i a n e i n a n d e r g r e n z e n d e l l  P h a s e n ,  .so 
i s t  i m  V e r t e i l u n g s g l e i c h g e w i c h t e :  

C" 
- : ; - ,  = v., ( 1 1 )  
c 

wo x d e r  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t i s t .  E r  i s t  e i n e K o n -  
s t a n t  e w i e  K~ i n  (1) u n d  k~ u n d  k., i n  (2). 

B e z t i g l i c h  d e r  B e w e i s b a r k e i t des  V e r t e i l u n g s s a t z e s  
g i l t  d a s  g l e i c h e  w i e  f t i r  d e n  E r f a h r u n g s s a t z  (1) des  S. C. ~[. G.  

W e i l  u n s e r  S t o f f  s c h w e r f l t i c h t i g  u n d  s c h w e r 15s l i ch  
is t ,  g i l t  (11) a u c h  f t i r  s e i n e n  g e s ~ t t i g t e n D a m p f  u n d  s e i n e  
g e s ~ t t i g t e n  L S s u n g e n .  W e r d e n  d i e  S ~ i t t i g u n g s -  
k o n z e n t r a t i o n e n  u n s e r e s  S t o f f e s  in  d e n  b e i d e n  a n e i n -  
a n d e r g r e n z e n d e n  P h a s e n  m i t  s" u n d  s"  b e z e i c h n e t ,  so i s t  
n a c h  (11) : 

8' 
- -  = ~. .  ( 1 2 )  
8"" 

S c h r e i b e n  w i t  d i e  b e i d e n  G l e i c h u n g e n  (11) u n d  (12) i n  
d e r  F o r m :  

C" ~ ~C'" 

8' ~ X S "  

7 V g l . d i e h i s t o r i s c h e n D a r l e g u n g e n b e i  J . N .  B r S n s  t e d  1.c. u n d  R . L o  r e  n z 1.c.  
s j .  t t .  v a n ' t  H o f f ,  V o r l e s u n g e n  f i b e r  t h e o r e t ,  u n d  p h y s i k a l .  C h e m .  L D i e  c h e r a i -  
s c h e  D y n a m i k ,  B r a u a s c h w e i g  I898, S.  108, 219. 
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so folgt  d u t c h  D i v i s i o n :  

C" C'" 
- ( 1 3 )  

8" 8 " "  

Es  bes teht  d a s  Bediirfnis ,  fiir diesen Q u o t i e n t e n ,  
d .h .  f f i r d i e K o n z e n t r a t i o n r e l a t i v z u r S ~ t t i g u n g s -  
k o n z e n t r a t i o n, einen N a m e n  und  ein Symbo l  e inzuf i ih-  
ten.  W i r  wollen ihn als ,,R e l a t  i o n "  bezeichnea und  i h m  das 
S y m b o l  r zulegen. W i r  haben  somit  die D e f i n i t i o n s -  
g l e i e h u n g e n  

s {14) 
C ~ r 8  

Aus  (13) wi rd  a l sdann  r ' ~  r" oder :  

r" 
- -  = 1 .  ( 1 5 )  r" 

Diese Gle iehung (15) ist eine n e u e  F o r m  d e s  V e r -  
t e i l u n g s s a t z e s .  Der  Satz  (11) ist der  Konzen t r a t i ons -  
Ver t e i l ungssa t z  (C.V.S.) ,  die Gle iehung (15) der Re la t ions -  
Ver t e i l ungssa t z  (R. V. S.). 

Die K o n s t a n t e  x des C . V . S .  ist eine r e i n e  Zahl ,  der 
W e r t derselben ist yon  Stoff  zu Stoff, yon  Solvens zu So lvens  
und  yon T e m p e r a t u r  zu T e m p e r a t u r  v e r s e h i e d e n. 

Die K o n s t a n t e  des R . V . S .  ist die re ine Zahl  E i n s  
und  also u n a b h / i  n g i g yon  Stoff, Solvens  und-  T e m p e r a t u r .  
Es  r i ih r t  dies davon  her, dab  (15) du reh  E l i I n i n i e r u n g  
der S t o f f k o n s t a n t e x  aus (11) und  (12) h e r v o r g e g a n g e n  ist. 

Der  k l a s s i s e h e  Ve r t e i l ungs sa t z  I~Bt sieh somi t  da- 
d a r e h  v e r  a l l  g e m e i n e r  n, dab m a n  an  Stelle der Konzen -  
t r a t i o n  die R e 1 a t i o n einff ihrt .  E ine  ~hnl iehe Vera t lgemeine -  
r u n g  ist aueh  bei den k lass isehen Gesetzen (1) und  (2) zu  er- 
war ten .  

Se lbs t redend setzen unsere  D a r l e g u n g e n  voraus,  d a b  der  
ins A u g e  gefaBte Stoff in den beiden a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n  
P h a s e n  i n  d e m s e l b e n  M o l e k u l a r z u s t a n d v o r h a n d e n  
ist (v a n ' t  H o  f f). 

A n  die Gle ichungen  (14) und  (15) knf ipf t  sich noch  eine 
B e m e r k u n g .  Man kSnnte  f ragen ,  wie die Dinge  stehen, w e n n  
unser  Stoff in m e h r e r e n  p o l y m o r p h e n  F o r m e n  auf-  
t r i t t .  A u f  diese F r a g e  ha t  berei ts  0.  D i m r o t h 9 die A n t w o r t  
gegeben :  Man  muB die S ~ t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n  i m  m e r 
a u f  d e n s e l b e n  B o d e n k 5 r p e r  beziehen, und  da  das 
V e r h ~i 1 t n i s der L6s l ichke i ten  p o l y m o r p h e r  l~ormen yore 
Solvens  u n a b h a n g i g i s t  lo, ist  die W a h 1 des BodenkSrpe r s  
o h n e  B e l a n g .  

9 0 .  D i m r o t h ,  L i e b i g s  A n n .  399, 1913, S. 100, F u l ] n o t e  I. 10 j .  H .  v a n ' t 
H o f f ,  V o r l e s u n g e n  B d .  I I ,  D i e  c h e m i s c h e  S t a t i k ,  B r a u n s c h w e i g  1899, S. 129. 
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I n  F o r m e l n  geb rach t ,  l a u t e t  das  fo lgende rmaBen :  V e r -  
sehen  wir ,  je  n a c h  der  N a t u r  des BodenkSrpe r s ,  die S~i t t igungs-  
k o n z e n t r a t i o n  u n d  R e l a t i o n  m i t  d e m  I n d e x  t bzw. 2, so h a b e n  
wi t  nach  v a n  ' t  H o f f :  

s 2" _ s.",, = )~, (16) 
81 ' 81 

wo ), eine K o n s t a n t e  ist, u n d  d a h e r :  

C" C" C" 
r / -~  - - 7  r., ' - -  - -  

81 " 8~' ~81 ' 

,, C'" C" C'" 

81 "" " 8~'" ~,8i '" 

und  du rch  Div i s ion  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  yon (13): 

(27) 

r /  __~ r (  _ 1, ( 1 8 )  
r ( "  r~'" 

u n a b h ~i n g i g von  der  ge t ro f fenen  Bodenk(irper~vahl .  
Somi t  gi l t  der  R . V . S .  (15) u n a b h ~ i n g i g  v o m  Boden-  

kSrper ,  w e n n  n u r  r" u n d  r"  i m m e r  a u f  d e n s e ] b e n  Boden-  
kS rpe r  bezogen  werden .  

K e h r e n  wi r  nun  zu u n s e r e r  R e a k t i o n  A ~_ B, bez i ig l i ch  
we lche r  in zwei  a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n ,  P h a s e n  G l e i c  h- 
g e w  i c h t  bes t ehen  soil, zurf ick.  Neben  dem c h e m i s c h  e n  
G le i chgewich t  muB a u c h  V e r t e i i u n g s g t e i c h g e w i c h t  
he r r schen ,  denn  n u r  d a n n  is t  das  S y s t e m  in Ruhe .  

W i r  h a b e n  a l s d a n n  n a c h  (15) die be iden  B e z i e h u n g e n :  

r A "  ~ r A ' "  I (19) 
r B"  ~ r B ' "  J 

w o r a u s  d u r c h  Div i s ion  fo lg t :  

r" A ,r" A 
- -  - -  - -  k o n s t a n t .  ( 2 0 )  

r" B r ' "  B 

Beze ichnen  wir  diese K o n s t a n t e  m i t  Kr, so h a b e n  ~vir a 1 1- 
g e m e i n :  

r A 
K ~  - -  - - .  ( 2 1 )  

rB 

Das  is t  das  S . R . M . G .  Se ine  K o n s t a n t e  Kr  ist  v o m  
S o l v e n s  n i c h t  m e h r  a b h ~ n g i g .  , ,Dieselbe K o n z e n t r a -  
t i o n s f u n k t i o n  11 t r i t t  auf ,  n u r  is t  die E i n h e i t  n ich t  die mole -  
k u l a r e  Menge  im Li te r ,  s o n d e r n  die in ges~it t igter  LSsung  v o r -  
h a n d e n e  M e n g e "  (J.  H.  v a n ' t  H o f f 1 2 ) .  O. D i m r o t h 1 3  h a t  

n G e m e i n t  i s t  der Bruch d e s  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s .  a J .  H .  v a a ' t H o f f,  
V o r I e s u n g e n  I ,  S. 219. is O. D i m r o t h ,  L i e b i g s  A n n .  d e r  C h e m .  377, 1910, S. 127; 378, 
1910, S. 382 ; 399, 1913, S. 91. 
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die Bez iehung  (21) exper imen te l l  f iberpri if t  und die vom 
LSsungsmi t t e l  u n a b h ~ n g i g e  M a s s e n w i r k u n g s k o n s t a n t e  Kr ,,a b- 
s o l u t e  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e ' "  genannt .  

Da  die Re la t ionen  r e i n e Zahlen  sind, ist auch  K r -  zum 
U n t e r s c h i e d v o n K c  - -  eine r e i n e  Z a h l ,  also yon  der  Di- 
mens ion  1, u. zw. u n a b h ~ a g i g  yon  der R e a k t i o n s -  
o r d n u n g, w~hrend  die Dimens ion  yon  Kc mi t  der Reak t ions -  
o r d n u n g  nach  (9) var i ie r t .  Die Dimens ionen  der K o n s t a n t e n  
der k lass ischen Gesetze v e r e i n f a c h e n sich, w e n a  wi r  an  
Stelle der K o n z e n t r a t i o n e n  R e 1 a t i o n e n setzen. 

W a h r e n d  aber  zwischen den K o n z e n t r a t i o n e n  nach  (5) 
s t S c h i o m e t r i s c h e  B e z i e h u n g e n  bestehen,  bes tehen 
s~)lche zwischen den Re l a t i onen  n i c h t .  Bei den Exper i -  
m e n t a l u n t e r s u c h u n g e n  wi rd  m a n  daher  au f  die K o n z e a t r a -  
t i ons funk t ionen  zur i ickgre i fen .  I m  Fa l le  der R e a k t i o n  A Z  B 
sind die Bez iehungen  zwischen Kr u n d  K~ geregel t  nach-  

r A  - -  8B / 

~(.c ~ CA 8 A 
CB Kr  SBB 

Der n u m e r i s c h e  W e r t  yon  Kc wechsel t  mi t  dem 
S o l v e n s ,  mi t  dem B o d e n k S r p e r  ha t  er k e i n e  Be- 
z iehungen.  Der  n u m e r i s c h e  W e r t  yon  K ~ i s t  v o m  S o l -  
v e n s  u n a b h ~ n g i g ,  aber  a b h ~ n g i g  von der B o d e n -  
k 5 r p e r w a h 1. t t a b e n  wi r  letztere W a h l  getr6ffen, also yon  
den p o l y m o r p h e n  F o r m e n  yon  A u n d  B j e  e i n e  g e w ~ t h l t ,  
so ist fiir z w e i  v e r s e h i e d e n e  LSsungsmi t t e l :  

K/ / 
K/ '  / 
K;  s A' s~" (23) 

 o'-sB J 
Die Gle ichungen (15) und  (21) w u r d e n  zuers t  yon  v a n " t  

H o f f hergelei tet .  Von ihnen  ff ihr t  ein k le iner  Sch r i t t  zu den 
fiir b e l i e b i g e  Sys t eme  und  fiir b e l i e b i g e  , , v a r i a b l e  
M e d i e n "  geltenden, also a l l g e m e i n e n  G l e i c h -  
g e w i c h t s g e s e t z e n .  

Diesen Schr i t t  ha t  G. N. L e w i s  ~ getan,  indem er fiir 
den D r u c k den a l lgemeineren  Begr i f f  der  ,,F u g a z i t ~ t" 
und  fiir die K o n z e n t r a t i o n den a l lgemeineren  Begr i f f  der 
,,A k t i v i t a t" ~ einfi ihrte.  Bedeu te t  ~ die (absolute) A k t i v i t ~ t  
einer  Molekelar t  in e inem S y s t e m  und  F die freie Ene rg i e ,  so 
ist ~ du rch  die Gle ichung  definier t  ~:  

~ G. N'. L e w i s, P r o c .  A m e r .  A c a d .  37, 1901, S. 49, u n d  43, 1907, S. 259 ; Z. p h y s i k a l .  
C h e m .  38,1901, S. 205. u n d  61,1907, S. 129. ~5 V g l .  H .  S. ]~ a r n e d, Z. p h y s i k a l .  C h e m .  117, 
1925, S. 1. 
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F : R Tin ~ + J, (24) 

wo R und  T die bekann te  B e d e u t u n g  haben  und  J eine K o n- 
s t a n t e ist. W i r d  F in bezug au f  e inen N o r m a l z u s t a n d  Fo ge- 
messen, so ist 

F - -  F o : R T I n  _ ~  ~- R T l a  a,  (25) 
go 

wo ~-0 die Ak t iv i t~ t  fiir F = Found 

a = - -  (26") 

die r e l a t ive  Akt iv i tRt  oder ,,A k t i v i t ~t t" sehlechtweg ist. 
Die A k t i v i t ~ t  wi rd  immer  n u r  in dieser B e d e u t u n g  als r e- 
l a t i v e  G r S f ~ e  verwendet .  

Die Gle ichung  (26) en t sp r i ch t  der Gle ichung (14) fiir die 
Re la t ion  r, wie letztere, ist a u c h  die Aktivit~it  a von der Di- 
mens ion  einer  re inen Zaht.  Zwisehen  der Aktivit~it  und der  
K o n z e n t r a t i o n  besteht  die B e z i e h u n g :  

a = f~, (27) 

wo f d e r , , A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t "  ist. E r  i s t - - w i e  der  
, ,Relat ionskoeff izient"  I : s  naeh  ( 1 4 ) -  yon  der Dimens ion  
einer  r e z i p r o k e n  K o n z e n t r a t i o n .  

Ft i r  die Ak t iv i t~ t en  a' u n d  a" eines Stoffes in zwei au-  
e i nande rg renzenden  P h a s e n  ist im Gle ichgewichte :  

a" 
- -  = 1 ( 2 8 )  a "  

en t sp rechend  der Bez iehung  (15). 

W ie  sieh aus  (15) das S. R. M.G.  (21), lii~t sieh aus (28) 
das S. A. M. G. der Reak t ion  A ~__ B: 

K a - -  a A  (29) 
aB 

herlei ten,  wo K,, die K o n s t a n t e des S . A . M . G .  ist. Le t z t e r e  
ist vom Medium u n a b h i i n g i g .  U n a b h ~ i n g i g  von de r  
R e a k t i o n s o r d n u n g  ist K~ yon  der  Dimens ion  einer  re inen Zahl :  

W~ihrend aber  die Re la t ionsgese tze  (15) und  (21) fi ir  
v e r d i i n n t e  Sys teme  und  ein bel iebiges , , k o n s t a n t e s  
M e d i u  m"  gelten, gel ten die Aktivi t~i tsgesetze (28) und  (29) 
a u c h  fiir b e t i e b i g e Sys t em e  u n d  ein beliebiges ,,v a r i a b- 
l e s  M e d i u m " .  

Die Bez iehungen  zwischen K~ und  K~, auf  welche zur i ick-  
gegr i f fen  werden mul~, wenn s t 5 c h i o m e t r i s c h ge r echne t  
werden  soll, s ind:  
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/ ~ , _  aA fA 

(30) 
K -  cA - -  K a fB 

Sie en t sprechen  den Gle i chungen  (22). W ~ h r e n d  j edoch  
s A und  s ~ i n  (22) k o n  s t a n t  e W e r t e  haben,  sind [ A U n d  fB in 
(30) im a l lgemeinen  v a r i a b e t. Die W e r t e  der Ak t iv i t~ t s -  
koeffizienten mfissen falhveise  exper imente l l  e r m i t t e l t , w e r d e n .  

Aus  diesen D a r l e g u n g e n  geht  hervor ,  dab die k l a s s i -  
s c h e n  G l e i c h g e w i c h t s g e s e t z e  d a d u r c h  v e r a l l -  
g . e m  e i n e r  t werden  kSnnen,  dab m a n  in diese Gesetze ffir 
die K o n z e n t r a t i o n  zunachs t  die R e 1 a r i o  n und  schlieBlich 
fiir le tztere die A k t i v i t ~ t e inf i ihr t .  D u r c h  diese , ,Relat ivie-  
r u n g "  v e r e i n f a c h e n  sich die D i m e n s i o n e n  der Kon-  
s t an t en  der Gle ichgewichtsgese tze .  ~¢[it der R e l a t i v i e r u n g  
der Va r i ab l en  gehen aber  die s t S c h i o m e t r i s c t t e n  Be- 
z i ehungen  ver loren.  Bet der n u m e r i s c h e n  F r u k t i f i z i e r u n g  der  
a l lgemein  gfi i t igea Gesetze f t ihr t  m a n  daher  die le tz teren  au f  
die , , K o a z e n t r a t i o n s g e s e t z e "  zuriick. 

Wie  die K o n z e n t r a t i o n e n  einer  Reak t ion  un te r -  
e inande r  nach  dem Gesetz der E r h a l t u n g  der Masse u n d  der  
A tom-  und  Moteku la r theor ie  s t 5 c h i o m e t r i s c h ver-  
kn i ip f t  stud, so sind die K o n z e n t r a t i o n e n  mi t  der R e a k t i o n s- 
w ~ r m e  nach  dem ersten H a u p t s a t z  s t S c h i o m e t r i s c h  
verknfipf t .  W i r  gre i fen  dahe r  auch  auf  die K o n z e n t r a t i o n s -  
gesetze zuriick, wenn  w i t  die T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g -  
k e i t der G le i chgewich t skons t an t en  au fze igen  wollen. 

Beze ichnen  A u n d  B die g e l S s t e n  (vergas ten)  Stoffe 
unse re r  Reakt ion ,  IAI  und  IB} die f e s t e n  Formen ,  so bes tehen  
die s t S c h i o m e t r i s c h e n  G l e i c h u n g e n :  

A ---- B -~-Q 

(31) IAI= 
18f= B 

wo Q die Reak t ionswi i rme  der  R e a k t i o n  in der L 5 s u n g (im 
Gasraum) ,  U die Reak t ionsw/ i rme  der  f e s t e n S t o f f e, u n d  
SA u n d  SB die L 5 s u n g s w ii r m e n ( V e r d a m p f u n g s w ~ r m e n )  
bedeuten.  N a e h  dem Gesetz der kons t an t en  W i i r m e s u m m e n  
muB sein: 

c - -  Q ----- - -  s . .  (32) 

Die Ver~nder l i chke i t  yon  Kc (1) mi t  der T e m p e r a t u r  fo lg t  
aus  der I socho reng l e i chung  yon  v a n 't  H o f f :  
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dlnKc -- Q (33) 
d T  -- RT'- 

Die T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  von K~ (21) folgt  aus (22) zu :  

d l n K  r d l n K  c dins B dlns a 
d T  -- dT  ~- d ~  d T  

(Q - -  s 8 + S~)  
: R T  2 

(34) 

oder, un t e r  B e n u t z u n g  von (32): 

dln K~ U (35) 
d T  -- RT"-" 

Wie  Kr vom Solvens u n a b h ~ n g i g ist, so ist auch  se ine  
T e m p e r a t u r v e r a n d e r l i c h k e i t  yore Solvens u n a b -  
h~ngig ,  denn  maBgebend  fiir die T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  y o n  
K~ ist nach  (35) die W a r m e t S n u n g  U der zwischen den B o d e n-  
k 5 r p e r n v e r l a u f e n d e n  Reak t ion .  

Alle  GrSBen der G le i chungen  (33), (34), (35), als da s i n d :  
Kc, Kr ,  Q, U, SA, SB, SA, SB, sind ledigl ich T e m p e r a t u r f u n k-  
t i o n e n ,  yon  d e r Z u s a m m e n s e t z u n g  des Sys tems  s ind  
sie u n a b h ~ n g i g .  Es  r i ih r t  dies davon  her, dab wir  v e r -  
d ii n n t e Sys t eme  haben.  

Das  ~nder t  sich, w e a n  wir  zu dem a l l  g e m e i n  e n G e- 
s e t z (29) ffir b e i i e b i g e S y s t e m e  fibergehen. Aus  (30) f o l g t :  

clinK,, dlnK~ dlnf-~ d l n f  B 

d ~  : d T  + d T  dT  I (36) 
Q din f.~ dtnfB 

- -  R T  1 + a T  d T  

I n  dieser Gle ichung  ist n u r  K~ a l l e i n  e i n e  T e m p e -  
r a t u r f u n k t i o n, K~, Q, fA, fB  a n d e r n  sich n ich t  nu r  m i t  
der T e m p e r a t u r ,  sondern  a u c h  mi t  der Z u s a m m e n -  
s e t  z u n  g, d. h. bei g e g e b  e n e n  A n f a n g s b e d i n g u n g e u  m i t  
der U m s a t z v a r i a b l e n  x nach  (5). 

W i e  die S a t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n  SA und  SB in i h r e r  
T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  mi t  den W ~ r m e n  SA und SB zu-  
sammenh~ingen,  so h~ngefl  aueh  die Akt iv i tS t skoef f i z i en ten  
f A u n d  f B m i t  Reakt ionsw~irmen zusammen .  W i r  haben  d a h e r  
f~ir die K o n s t a n t e  K der Gle ichgewichtsgese tze  a l lgemein :  

d l n K  W 
d T  : R T  2, (37) 

wo W eine R e a k t i o n s w ~ r m e  oder die a lgebra i sche  S u m m e  rot1 
R e a k t i o n s w ~ r m e n  ist. 

§ 4. Das  k ine t i sche  Massenwi rkungsgese tz .  W i r  wol len  
wieder  yon  der  k lass ischen Gle ichung  (2), die ffir ein b e- 
s t i m m t e s , ,konstantes  M e d i u m "  und  fiir verdf innte  S y s t e m e  
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gilt, au sgehen  und  sie de r a r t  modifizieren,  dab sie a u c h  f(ir 
ein b e 1 i e b i g e s , ,konstantes  Medium"  ihre  Gii l t igkei t  be- 
wahr t .  

Das ha t  zuers t  v a n ' t  H o f f :~ getan,  indem er der  Glei- 
c h u n g  (2) folgende F o r m  gegeben  ha t :  

- -  d e :  _ d c  B c A c B 
d ~  d~- = :"' - -  - -  k., (3S) 

8A - 8 B 

oder un te r  B e n u t z u n g  der 

- -  d e  A 

dt 

Wie  ersicht l ich,  folgt  
das S. R. M. G. (21). 

N a c h  der v a n ' t  H o f f schen Gle ichung  (39) ist ffir eine 
monomoleku l a r e  R e a k t i o n  die Geschwind igke i t skons t an te  yon  
der Dimens ion :  

D i m .  k : c t  - 1 ,  (40)  

Def in i t ionsg le ichung  (14) : 

d e  B 
d t : k l  rA - -  ]'~-* rB"  (39)  

aus  dieser Gle ichung  ftir R. G.----0 

w~hrend  sie nach  der k lass ischen Gle ichung  (2) yon der  e i n- 
f a c h e r e n Dimens ion :  

D i m .  k ---- t - 1  (41)  

ist. Das  s teht  n i c h t i m  E i n k l a n g  mi t  den E r f a h r u n g e n ,  die 
wir  bei der Genera l i s i e rung  der G [ e i c h g e w i c  h t s g e s e t z e 
gemach t  haben.  Sie haben  ja  gezeigt ,  dab die Dimens ionen  der 
K o n s t a n t e n  durch  R e l a t i v i e r u n g  der  Gesetze v e r e i n f a e h t 
werden. 

Unsere  D a r l e g u n g e n  in § 3 haben  fe rne r  ergeben,  dab 
die Genera l i s i e rung  der k lass i schen  Gesetze dadurch  e r r e i ch t  
wird,  dab die K o n z e n t r a t i o n e n  v o l l s t a n d i g  d u t c h  
die r e l a t iven  GrS~en r bzw. a ersetzt  werden.  Dem h i n g e g e n  
g ing  die Gle ichung  (39) aus der k lass ischen Gle ichung (2) da- 
d u t c h  hervor ,  dab a l l e i n  au f  der  r e c h t e n  Sei te  der  
Gle ichung  die K o n z e n t r a t i o n e n  du rch  Re la t ionen  erse tz t  
wurden.  

W i r  wollen daher  die v a n  ' t  H o f f sche Gle ichung  (39) 
im Sinne der Ges ich t spunk te  in § 3 m o  d i  f i z i e r  en .  D a n n  
fr~igt sich, w e 1 c h e der beiden d e n k b a r e n  C-leichungen: 

-- dr~ } 
d t -~  k i  r ) .  - -  k 2 r B 

d r  B 

d t  - -  k i r A - - k ~ r B  

(42) 

wir  pos tu l ie ren  sollen. Die beiden Gle ichungen  (42) s ind n~im- 

~6 j .  E .  v a n ' t  H o f f, V o r l e s u n g e n  I, S. 220. 
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l i ch  w e g e n  des N i c h t b e s t e h e n s  s t S c h i o m e t r i s c h e r  
B e z i e h u n g e n z w i s c h e n  d e n  R e t a t i o n e n :  

- -  d r A  i d r B (43) 
d t  i d t  

n i c h t  i d e n t i s c h .  

H i e r  h i l f t  f o l g e n d e  ~ b e r l e g u n g .  W i r  w o l l e n  a n n e h m e ~ l ,  
daI~ w i r  v o n d e r  r e i n e n  L 5 s u n g  ( D a m p f )  des Stoffes  A a u s -  
g i n g e n ,  dal~ s o m i t  A - - ~ B  a l s  e f f ek t i ve  R e a k t i o n  v e r l a u f t .  B e i  
de r  g r o ~ e n  M a n n i g f a l t i g k e i t  des c h e m i s c h e n  G e s c h e h e n s  w i r d  
der  V e r l a u f  n a c h  e i n e r  e i n z i g e n R e a k t i o n  e i n e m  G r e n z- 
f a l l  g l e i c h k o m m e m  G r u n d s ~ t z l i c h  w e r d e n  N e b e n -  
w i r k u n g e n zu  b e o b a c h t e n  se in .  N e h m e n  w i r  der  E i n f a e h -  
he i t  h a l b e r  n u r  m o n o m  o 1 e k  u 1 a r e  R e a k t i o n e n  an,  so v e r -  
I a u f e n  a 11 g e m e i n f o l g e n d e  R e a k t i o n e n :  

n a c h  d e n  Z e i t g e s e t z e n :  

A-~C 
A-~ D 

(44) 

d c  B 
d t  ~- /clcA --]~'~CB 

de c 
d t  : k3c'~ - -  k ~ c c  (145) 

d c  D 
d t ---- los cA - -  ]~'~ eD 

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

u n d  de r  s t S e h i o m e t r i s c h e n  B e z i e h u n g :  

- -  d c 4  d e  B dc c dc D 
d ~  = d t  + ~ - - Z / - + - - ~  - +  . . . . . .  (46) 

W i e  e r s i c h t l i c h ,  e n t s t e h t  (6) a u s  (46) d u r c h  D e g e n e- 
r i e r  u n  g, w e n n  das  zwe i t e  u n d  die  f o l g e n d e n  G l i e d e r  a u f  
de r  r e c h t e n  Se i t e  y o n  ( 4 6 ) ' g e g e n i i b e r  d e m  e r s t e n  v e r n a c h -  
l ~ s s i g t  w e r d e m  

I m  a l l g e m e i n e n  F a l l e  i s t  die  G e s c h w i n d i g k e i t  
e i n e r  b e s t i m m t e n R e a k t i o n  n i c h t d u r c h  die  Z e i t a b l e i t u r ~ g  
de r  K o n z e n t r a t i o n  des v e r s c h w i n d e n d e n Stoffes,  s o n d e r n  
d u r c h  d ie  Z e i t a b l e i t u n g  der  K o n z e n t r a t i o n  des e n t s t e h e n -  
d e n  S t o f f e s  de f in i e r t .  

D i e  a 11 g e m e i n g i i l t i ge  G l e i c h u n g  f i i r  u n s e r e  R e a k t i o n  
A--* B i s t  d a h e r  die  e r s t e G l e i c h u n g  y o n  (45). 

I n  g a n z  g l e i c h e r  W e i s e  v e r f a h r e n  w i r  u n t e r  de r  A n -  
n a h m e ,  dal~ w i r  v o n d e r  r e i n e n  L 5 s u n g  y o n  B a u s g i n g e n .  D i e  
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Gesehwindigke i t  von B - * A  ist a l sdann  dureh  die Ze i t ab l e i tung  
von CA gegeben. 

W i r  haben  somit  z w e i  k l a s s i s c h e  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 e n  fftr unsere  Reak t ion  A ~___ B :  

d c B 
d t  - -  k ' , c  a --k' ,C B 

d c  a 
d t  = k ~ c B  - -  klc-~ 

(47) 

Er s t e r e  gilt  ffir die effekt ive R e a k t i o n  .4--*B, ]etztere  fiir 
die effektive Reak t ion  B-+A.  

N u r  in dem G r e n z f a l l e ,  dag A~__B , , i s o l i e r t "  ver-  
l~iuft, gil t  (6), und  die beiden Ole ichungen  (47) werden ident isch.  

I n  den a 1 1 g e m e i n gf i l t igen Gle ichungen  (47) ersetzen 
wi r  n u n m e h r  die K o n z e n t r a t i o n e n  durch  die R e 1 a t i o  n e n 
und  e rha l t en :  

d r  B 
d t ---- k'l" rA - -  l~'~" r B 

d r y ,  (48) 

d t  ~ ~'2"'rB - -  ~'l"'rA 

wo die erste der Gle ichungen  fiir die effektive Reak t ion  A--~B, 
die zweite fiir die effektive R e a k t i o n  B--~A gilt. 

Die Gle iehungen  (48) s ind das K. R. M. G. f f i r e i n e  m o n o- 
m o l e k u l a r e  Reak t ion  oder  eine R e a k t i o n  e r s t e r  O r d -  
n u n g .  

Da die Re la t ionen  re ine  Zah len  sind, so folgt  zun~ichst 
aus  (48), dab die Koeff iz ienten  des K. R. M. G. i m m e r v o n d e r  
Dimens ion :  

Dim,  k = t - 1  (49) 

sind, u. zw. u n a b h ~ n g i g  yon  der R e a k t i o n s o r d n u n g .  
Wie  die K o n s t a n t e n  der Gle iehgewichtsgesetze ,  werden  auch  
die der Gesehwindigkei t sgese tze  in ih re r  Dimens ion  d u r e h  die 
R e l a t i v i e r u n g  v e r e i n f a e h t. Die Gle i ehgewieb t skons tan ten  
werden  vo• der Dimens ion  1, die Gesehwind igke i t skons t an t en  
yon  der  Dimens ion  t -1, beide u n a b h ii n g i g v o n d e r  Reak -  
t i onso rdnung .  ~[an verg le iche  dami t  die komplexe ren  u n d  mi t  
der R e a k t i o n s o r d n u n g  va r i i e r enden  Dimens ionen  der , ,Kon- 
zen t r a t i onskons t an t en"  naeh  (9) und  (10). 

Nach  den Gle ichungen  (48) s ind die den Re la t ionen  ra  und  
rB zugeordne ten  ] ~ o e f f i z i e n t e n  je naeh  der Reak t ions -  
r i c h t u n g  oder der effekt iven R e a k t i o n  v e r s c h i e d e n. Das 
m u ]  so sein, denn aus den der Def in i t ionsg le ichung  (14) ent- 
sp rechenden  Gle ichungen :  
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c A = r~  s a ( 
(5O) 

J c B --~ r B s B 

u n d  de r  f i i r  d ie  i so l i e r t e  R e a k t i o n  A~_~B g e l t e n d e n  s tSch io-  
m e t r i s c h e n  B e z i e h u n g  (6) f o l g t :  

- - d r ~ t  s B d r  B 
- -  . - .  

d t  : s t  d t  (51) 

F f i h r e n  w i r  (51) i n  d ie  z w e i t  e G l e i c h u n g  y o n  (48) e in ,  
so fo tg t  a u s  i h r e r  G e g e n i i b e r s t e l l u n g  m i t  der  e r s t e n : 

8 B 

k ("  = ~AA k~' 

8 B 
k , , "  _ =  - -  k~_' 

8 A 

(5h)  

N u r  i n  d e m  s i n g u l R r e n  F a l l e ,  d a b  S B  -~S.4, d. h. b e i  
der  T e m p e r a t u r  e ines  e t w a i g e n  U m w a n d l u n g s p u n k -  
t e s  17 de r  B o d e n k S r p e r  A u n d  B, w i r d  k l " :  kl" u n d  k ~ " :  k o'. 
A l s d a n n  i s t  n a c h  (22) a u c h  K,.  : K~ .  M i t  A u s n a h m e  d i e se s  
s i n g u l R r e n  F a l l e s  i s t  a b e t  k ( '  y o n  k~' u n d  k.," y o n  k~' v e r -  
s c h i e d e n ,  u n d  z w a r  n o t w e n d i g .  

In der in § 1 erw~hnten Auseinander~etzung mit den Fachgenossen 
wurde yon letzteren vor allem die U n g 1 e i c h h e i t d e r  Koeffizienten, die 
in meinen Formeln je nach der Reaktionsrichtung v e r s c h i e d e n sind, 
beanstandet. Diese U n g - l e i c h h e i t  ist aber eine n o t w e n d i g e  und  
darin begrtindet, dal~ die Gleichung (6) nur fiir die Konzentrationen, nicht 
aber flit die Relationen und Aktivit~ten gilt. Es ist ein leichtes, die 
Gleichungen (48) auf die klassischen Gleichungen mit den yon der Re- 
aktionsrichtung u n a b h ~ n g i g e n Koeffizienten ks und k2 zuri[ckzuf~ihren. 
Das ist abet nur dann mSglich, wenn s A und s B k o n s t a n t  sind, also in 
verdtinnten Systemen, fiir welche die klassischen Gleichungen eben gelten. 
Ftir konzentrierte Systeme werden s A und s B variabel mit der Zusammen- 
setzung, dann sind ftir (48) die noch darzulegenden A k t  i v i t  ~ t s- 
g l e i c h u n g e n  zu verwenden, und ftir v a r i a b l e  fAUnd f B k 6 n n e n  
letztere Gleiehungen auf die klassisehen Gleiehungen mit i d e n t i s c h e n 
Koeffizienten n i c h t mehr zurfickgefiihrt werden. 

A u s  d e n  G l e i e h u n g e n  (48) des K . R . ~ [ . G .  f o l g t  f i i r  
R . G . ~ - 0  oder  das  G l e i e h g e w i c h t :  

r~_~ = k," k~.'" 
r B  k t .  -~- k t . ,  : K , . .  (52) 

Die  I d e n t i t R t  k2" : kl" - -  k_,'" : kl"" fo lg t  a u s  (51 a). 
D ie  G l e i c h u n g  (52) b e i n h a l t e t  d ie  , , G u l d b e r g s c h e  

K i n e t i k",  d ie  v o n  d e n  K o n z e n t r a t i o n s f o r m e l n  a u f  die  , ,R  e- 
l a t i o n s f o r m e 1 n "  a u s g e d e h n t  e r s c h e i n t .  

U m  das  K .  R. M. G. g a n z  k l a r  zu m a c h e n ,  sol l  es a u c h  a n  
e i n e r  b i m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n :  

17 VgL J. H.v a u 't H o f f, Vorlesungen I, S. 219, und If, S. 130. 



O b e r  d e n  A_nsbau d e r  c h e m i s c h e n  B I e e h a n i k  

A+BZC+D 
e x e m p l i f i z i e r t  werden .  

J e  n a c h  der  R e a k t i o n s r i c h t u n g  haben  wi 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 e n  : 

d r c s D d r D I 

d t  - -  s c d t  _ ] q ' r ~ r B - -  k . ' , - c r 2 )  [ 

d r A  ~'B d r B  [ 
d t  - -  s a d t  ~ k " " r c r ° - - k / ' r ' ~ r B  l 

(53) 

wieder  zwei  

(54) 

von we lchen  die ers te  f~ir die e f fek t ive  R e a k t i o n A  + B--* C + D, 
die zwei te  f t ir  die e f fek t ive  R e a k t i o n  C + D --* A + B gilt .  

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  s ind dureh  die Bezie-  
h u n g :  

sc t (55) 
]c.," SA . 

gerege]t, und  im G l e i c h g e w i c h t e  ist:  

r A r B k 2" ]¢~'" 
r c r l ) -  lq" - -  ]q ' "  - - K , . .  ( 5 6 )  

A u s  den G le i chungen  (54), z. B. der  e r s t  e-n, geh t  her -  
vor,  dab  m a n  ftir  die Z e i t a b l e i t u n g  yon  r n eine b e s o n d e r e 
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  au f s t e l l en  kann ,  de ren  Koef f i z i en -  
ten  m i t  k l '  und  k~' d u r c h  das  V e r h a l t n i s  s c : s  D v e r k n i i p f t  
sind. I m  a l l g e m e i n e n  b e s t e h t  f i ir  j e d e n  R e a k t a n t e n  e ine  
e i g e n e G e s c h w i n d i g k e i t s g ] e i c h u n g  m i t  je  z w e i Koef f i z ien-  
ten, die s ich jedoch  m i t  H i l f e  der  S ~ i t t i gungskonzen t r a t i onen  
a u f  i n s g e s a m t  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  zur f ick-  
f i ih ren  lassen,  die r e z i p r o k e n R e a k t i o n e n  a n g e h S r e n  18 

Die  M a n n i g f a l t i g k e i t r  der  G le i chungen  des K . R .  
l~f. G. gegen t ibe r  den G l e i c h u n g e n  des K . C . M . G .  is t  a l so  n u r  
eine s c h e i n b a r e u n d  d a d u r c h  bed ing t ,  dab  zwischen  den 
R e l a t i o n e n  k e i n  e s t S c h i o m e t r i s c h e n  B e z i e h u n g e n  bes tehen .  

~s A u e h  b e i  d e m  K . ' C . M . G .  l i e g e n  d i e  D i n g e  so,  w e a n  d i e  a n  d e r  R e a k t i o n  
b e t e i l i g t e n  M o l e k e l a r t e n  m i t  v e r s c h i e d e n e n M o l e k e l z a h i e n  i n  d i e  R e a k t i o n  e i a -  
g e h e n ,  w e a n  a l s o  d i e  R e a k t i o n s g l e i e h u n g  z. B .  y o n  d e r  F o r m  n A  + rn B = p C + c l D  i s t .  
W ~ h l t  m a n  a l s  E i n h e i t  d i e  K q u i v a l e n t k o n z e n t r a t i o n e n .  d. h.  d i e j e n i g e n  
M e n g e n ,  n a c h  w e t c h e n  t i e r  U m s a t z  s t a t t h a t ,  so  r e s u l t i e r t  f f i r  d i e  v i e r  Z e i t a b l e i -  
t u n g e n  e i  n e Z e i t g l e i c h u n g  m i t  d e m  K o e f f i z i e n t e n p a a r  k t  u n d  k~, ~ i h l t  m a n  h i n -  
g e g e n  a l s  K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t e n  M o l  e p r o  L i t e r ,  so  h a t  ] e d  e d e r  v i  e 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 e n  i h r  K o e f f i z i e n t e n p a a r . * * I Y n t e r e i n a n d e r  s i n d  d i e s e  K o e f f i -  
z i e n t e n  d u t c h  d i e  M o l e k e l z a h l e n  , ,  m ,  p, q, a l s o  s t ti c h i o m e t r i s c h ,  n a c h  r a t i o- 
n a I e n Z a h l e n  u n d  B r i i e h e n  v e r k n i i p f t .  B e i m  K .  R .  M. G.  e r f o l g t  d i e  V e r k n i i p f u n g  
d u t c h  d i e  S ~ t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n ,  d i e  n i e  h t r a t i o n  a l  s i n d .  

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B a n d  55 18  
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I n  § 3 w u r d e  da rge l eg t ,  d a b  K~ fiir  e in  b e l i e b i g e s  
, ,verdf inntes  S y s t e m "  k o n s t  a n t ,  d. h. dab  sein  W e r t  in 
ve rd f inn t en  L S s u n g e n  yore  S o l v e n s  u n a b h a n g i g  u n d  
also fiir  w~sser ige ,  a lkohol ische ,  benzol ische  usw.  L S s u n g e n  
derse lbe  is t  wie  ffir  die G a s r e a k t i o n .  

F i i r  die k i n e t i s c h e n  Koef f i z i en ten  des K . R . M . G .  
t r i f f t  dies j edoch  b e s t i m m t  a i c h t zu. Das  So lvens  is t  a u f  die 
W e r t e  yon  kl", k._,', k~", k.,_'" von  g r S ~ t e m  E i n f l n B ,  n u t  
die V e r h a l - t n i s s e  k2":k/=k~.":k~" s ind yore  S o [ v e n s  
u n a b h ~ n g i g .  

E s  h a t  d a h e r  schon  J .  I t .  v a n ' t  H o f f 19 die Koe[f iz ien-  
ten se iner  G l e i c h u n g  (39) in z w e i  F a k t o r e n  z e r l e g t .  
Der  eine F a k t o r  k R t r ~ g t  der  G l e i c h g e w i c h t s v e r s c h i e b u n g  m i t  
der  Ver~ inde rung  des M e d i u m s  R e c h n u n g .  , ,Der Einf luB a u f  
das G l e i c h g e w i c h t  v e r s c h w i n d e t  j~doeh, fal ls  m a n  die S~t t i -  
g u n g  als  K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t  w~hl t" ,  d. h. i m  Fa l l e  des  
K.  R. ~¢[. G. A l s d a n n  is t  k R n u r  y o n  der  , ,Reak t ion"  a b h ~ n g i g ,  
v o m  M e d i u m  u n ~ b  h ~ n g i g. D e r  a n d e r e  F a k t o r  k ~  is t  f i i r  
die r e z i p r o k e n  R e a k t i o n e n  gleich,  er  a n d e r  t a lso die Ge- 
s chwind igke i t ,  n ich t  a b e t  das  Gle ichgewich t .  

N e h m e n  w i t  diese Z e r l e g u n g ,  gegen  we lche  wohl  k e i n  
E i n w a n d  e rhoben  we rden  kann ,  an  den Koef f i z i en ten  u n s e r e s  
K.  R. M. G. vor ,  so h a b e n  w i t  zu se tzen:  

]'%/ kM]~'R"-' [ ( 5 7 )  
k/' ]~'MkR/' 
k2"" kMkR2"" 

und  e r h a l t e a ,  be i sp ie l sweise  fi ir  die G le i chung  (48) der  mono-  
m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n :  

drB ! 
d t = k~tkR/rA -- kM kR"rB ( 5 8 )  

dr n 
d t ~-- ~;~lkR~" r B -  kMkR'" rA J 

und  fi ir  R. G. = 0 oder  das  G le i ehgewieh t :  

~ ~ -  ~ "  - kR~'---~ " = E ~ ,  ( 5 9 )  
rB -- kR / -- kRl,, 

wobei  gemK$ (51) ge l ten  muB:  

kl ' "  ~%,, k R / '  k R ' "  S B 
" = = - -  - -  = k o n s t .  ( 6 0 )  

k /  - -  k . /  k B (  kR~' s A 

Die  K o n s t a n t e n  kR sollen in A n l e h n u n g  a n  die , ,absolu te  
Gleiehgewichtskonstante" K~ yon  O. D i m r o t h als die ,,a b-  
s o l u t e n  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 ' "  be-  

~9 j .  H.  v a n  ' t  H o f f ,  V o r l e s u n g e n  I ,  S.220. 
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z e i c h n e t  w e r d e n .  S i e  s i n d  f f i r  d i e  , , R e a k t i o n "  c h a r a k -  
t e r i s t i s c h. B e i s p i e l s w e i s e  s i n d  d i e  k R f f i r  d i e  R e a k t i o n :  

• . . ~ H C H ~ . C 0  C H o . C O O C o I t ~  +-- C ~. C (OH) : C H .  COOC2H5 (61) 

a n d e r e a ]s  f i i r  d i e  ( a n a l o g e )  R e a k t i o n -  

CH3.  C O .  CH~_. C O .  CH3 ~ CH.e. C ( 0 H )  : C H .  C O .  CH3 (62) 

J e d e  d i e s e r  R e a k t i o n e n  i s t  k i n e t i s c h  d u r e h  z w  e i ~ V e r t e  
y o n  kR e h a r a k t e r i s i e r t ,  d i e  e n t s p r e e h e n d  d e r  G u 1 d b e r g s c h e n  
K i n e t i k  r e z i p r o k e n  R e a k t i o n e n  a n g e h S r e n .  S i n d  d i e s e  
b e i d e n  W e r t e  y o n  k R b e i s p i e l s w e i s e  k ~ l '  u n d  kR.' ,  so f o l g e n  

/ !  ~ / [  - -  kR~ u n d  ~ u n d  b e i  h S h e r m o l e k u l a x e n  R e a k t i o n e n  a l l e  
f i b r i g e n  - -  a u s  kR l '  u n d  kR2' u n d  d e n  V e r h ~ i t n i s s e n  y o n  S a t -  
t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n .  D i e  K o n s t a n t e n  kRl" u n d  
kR2" s i n d  a l so  , , R e a k t i o n s k o n s t a n t e n " .  

D i e  K o n s t a n t e n  k ~  s o l l e n  m i t  B r 5 n s t e d a ] s  d i e  , ,k i n e- 
t i s c h e n  M e d i u m k o e f f i z i e n t e n "  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  
F f i r  e i n e  g e g e b e n e  R e a k t i o n  - -  z. B. d i e  t a u t o m e r e  U m -  
w a n d l u n g  (61) - -  i s t  d a s  k,~1 d a v o n  a b h a n g i g ,  ob d i e  R e a k t i o n  
i n  ( v e r d i i n n t e r )  b e n z o l i s c h e r ,  a ! k o h o l i s c h e r ,  a z e t o n i s c h e r  u s w .  
L S s u n g  o d e r  i m  G a s r a u m  v e r l ~ u f t .  B e i  g e g e b e n e r  R e a k t i o u  
i s t  s o m i t  d a s  k M von d e m  ( k o n s t a n t e n )  ,,~[ e d i u m "  a b h ~ n g i g ,  
a l so  e i n e  ,,M e d i u m k o n s t a n t e". J e  r a s c h e r  d i e  R e a k t i o n ,  
u m  so g r S ] e r  i s t  d a s  k ~  des  b e t r e f f e n d e n  M e d i u m s .  

N a c h  d e r  G u 1 d b e r g s c h e n  K i n e t i k  i s t  d a s  c h e m i s c h e  
G l e i c h g e w i c h t  e i n  k i n e t i s c h e s. J e  m e h r  M o l e  i m  s t a t i o -  
n~iren Z u s t a n d e  (4) des  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  p r o  Z e i t -  
e i n h e i t  b i n -  u n d  z u r f i c k v e r w a n d e l t  w e r d e n ,  d. h.  je  g r 5 t~ e r 
k~rA -- k~rB i s t ,  u m  so , , t u r b u l e n t e r "  i s t  d e r  s t a t i o n ~ r e  
Z u s t a n d  des  G l e i c h g e w i c h t e s .  D i e  GrSI te  k=v i s t  g e r a d e z u  e i n  
M a I ~  f i i r  d i e s e  T u r b u l e n z ,  d e n n  s i e  b e e i n f l u ~ t  n a c h  
i h r e r  D e f i n i t i o n  y o n  v a n  ' t t t o  f f n u r  d i e  a b  s o  l u  t e a u n d  
n i c h t  d i e  r e l a t i v e n  W e r t e  vor l  k~rA u n d  k~rB. 

J. N. B r ( i n s t e d  -~ l e g t  j e d e m  L S s u n g s m i t t e l  eine be- 
stimmte, durch k~ I ausgedriickte und n u r v o n s e i n e r N a t u r abhlino-ige 
F~ihigkeit zu, chemische Rea&tionen zu fCirdern, l~ach dieser Auffassung 
liel~en sich alle LSsungsmittel ein fiir allemal nach steigendem k M derar t  in 
eine Reihe ordnen, dat3 nach dieser Solvensreihe a l l e  Reaktionen ge- 
f6rdert wfirden. Ich glaube, dal3 das zu weit gegangen ist, doch meine ich, 
dal~ sich ffir a n a l o g e  R e a k t i o n e n  solche Solvensreihen aufstellen 
lassen werden, so z. B. e i n e Solvensreihe, nach welcher die Enolisierungs- 
Ketisierungsvorg~inge, eine a n d e  r e  Solvensreihe, nach welcher Bildung 
und Zerfall quartitrer Ammoniumsalze beschleunigt werden usw. 

D i e  g e r i n g e r e  o d e r  g r S B e r e  T u r b u 1 e n z des  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  bee inf lu l~ t  i n  h o h e m  M a l ] e  d i e  V o r s t e 1- 

-~ J .  N. B r 5 n s t e d, Z. p h y s i k a l .  C h e m .  115,1925, S.363 ; v g l .  a u c h  J .  F .  N o r r i s 
u n d  S. W.  P r e n t i s s, J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc.  50, 1928, S. 3042. 
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l u n g e n ,  die wir  uns  fiber den Z u s t a n d  r e a k t i o n s -  
f ~ h i g e r  S t o f f e  maehen  mfissen. Denken  wir  uns e twa  
Azetess iges ter  in e inem b e s t i m m t e n  Solvens im s t a t i ona reu  
Z u s t a n d e  des 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 ,  so 
we rden  yon  e i n e m M o 1 des Es t e r s  w~hrend  des kle inen Zeit-  
te i lchens  At x Mole als Keton,  y Mole als Eno l  v o r h a n d e n  seia,  
w~ihrend sieh z Mote w~hrend  der Zeit At gerade  im Z u s t a n d e  
der  U m w a n d l u n g  befinden. F e r n e r  ist x + y ~ - z = l  u n d  
x : y  ~ K die Gle ichgewich tskons tan te ,  die e twa  den W e r t  9 
haben  soll. I s t  das Med ium ein , , langsames",  d. h. sind kM u n d  
d a m i t  k1 c~ = k,_, CB sehr  klein, so ist z < x + y u n d  x ---- 0-9 u n d  
y : 0.1, es werden  also 90% des Es t e r s  als K e t o n  a n d  10% als 
E n o l  v o r h a n d e n  sein, en t sp rechend  der h e r r s c h e n d e n  
A u f f a s s u n g  der Tau tomer i e  als , ,Gleichgewichts isomerie" .  
Denken  wir  uns  nun  das l angsame  Med ium durch  i m m e r  
, , raschere"  ersetzt,  so dab kM und  dami t  k~CA----k~_cB i m m e r  
grSBer und  grSBer wird, so k a n n  sehlieBlich z g r o B gegenfibe~" 
x + y  werden,  fas t  a l l e  Molekeln werden  sieh im Z u s t a n d e  
der  U m w a n d l u n g  befinden, d. h. unsere  Vor s t e l l ung  fiber den 
Azetess iges te r  deckt  sieh im wesent l iehen mi t  der h i  s t o- 
r i s e h gewordenen  yon  Conrad  L a a r 2~. N ieh t sdes towen ige r  
wfirde die , ,Analyse"  x + y = 1 ergeben.  Dieser  offenbare W i d e r -  
s p r u c h  r f ihr t  davon  her, dab die A n a l y s e  bloB den Gehal t  an  
, , fert ig gebi ldeten  Stoffen" ergibt ,  und  dab auch  die ,,Re- 
a k t i o n s g l e i c h u n g e n "  und  die , ,klassische D y n a m i k "  nu r  , , fert ig-  
gebi ldete  Molekeln"  kennen.  

D u r c h  die Fes t se t zung  k - =  k ~ k R  nach  (57) haben  wir  die 
k i n e t i s c h e n  R e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n  in z w e i  
F a k t o r e n zerlegt.  Der  eine F a k t o r  kR hat  Bez i ehungen  z u m  
Gle ichgewich t  und  ist dahe r  t h e r m o d y n a m i s c h e r  
N a t u r. Der  andere  F a k t o r  kM ha t  au f  das Gle ichgewicht  gin" 
ke inen  EinfluB und  ist dahe r  eine r e i n  k i n e t i s c h e  
G r 5 B e. Der  Koeff izient  k, der yon  der Dimens ion  einer  rezi-  
p roken  Zeit  ist, ist also k i n e t i s c h - t h e r m o d y n a m i s c h .  De r  
t h e r m o d y n a m i s c h e  Ante i l  kR ist z e i t 1 o s, so dab die Zeit  y o n  
k n o t w e n d i g  in das Glied k ~  eingeht .  W i r  h a b e a  daher  die Di-  
mens ionsbez i ehung :  

t - - 1  

D i m .  k ~  _ D i m .  k R ' (63~ 

wo Dim. k~ f r e i  yon  t i s t .  
I n  der k i n e t i s c h e n  P r a x i s  oper ie r t  m a n  in A n -  

s e h u n g  der zwischen den K o n z e n t r a t i o n e n  bes tehenden  stSchio- 
me t r i s chen  Bez iehungen  mit  K o n z e n t r a t i o n e n und  n i c h t  
mi t  Rela t ionen .  Ff ihren  wir  in das K . R . M . G .  (48) der mono-  
m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n  die K o n z e n t r a t i o n e n ein, so be- 
k o m m e n  wi r :  

~1 V g l  P. P f e [ f f e r,  Z. ang .  Chem.  42, 1929, S. 1117. 
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dc B 8 B 
d l  = k~" ~ c a - -  Iq' c B 

dCA ,, SA 
d t ~ ]~'" ~ e B -  ]q'" eA 

(64) 

oder  nach  Z e r l e g u n g  d e r  K o e f f i z i e n t e n  gemaB (57): 

dc B 8 B 
d t : k2'l kR' ~ A  C?, - -  k M lc R,_" CB 

d c A s x 
d t  -- k'M ]CR2"~B- B CB--  ]ciffk~l" cB 

(65) 

wo n a c h  (60) die B e z i e h u n g e n  bes tehen :  

kl" ~." k~l'" k R "  __ SB 

k /  --  k~" : k R /  k R '  s A 
- -  p- - - -kons t .  (66) 

Die G l e i c h u n g e n  (64), die aus  den p o s t u l i e r t e n  G le i ehun-  
gen (48) folgen,  s ind n i c h t  u n w e s e n t l i c h  v e r s c h i e -  
d e n v o n d e r  v a n ' t t t o f f s c h e n G l e i c h u n g  (38). 

I n  Z u s a m m e n h a l t  m i t  (66) f f ihren  (64) und  (65) ff ir  R . G .  
= 0 zu dem S. R. M. G. (21) sowie zu den G le i chungen  (22), die 
die B e z i e h u n g e n  zwischen  dem S: R. M. G. und  dem S. C. M. G. 
rege ln ,  u n d  schliel] l ich zu (52), welche  G le i chung  die G u l d -  
b e r g s c h e  K i n e t i k  au f  die R e l a t i o n e n  ausdehn t .  

Z w i s c h e n  den Koef f i z i en ten  des K . R . M . G .  (65) u n d  den 
Koef f i z i en ten  kl und  k_~ des k l a s s i schen  K . C . M . G .  (2) be- 
s tehen  die B e z i e h u n g e n :  

]Q -:  k MkR~" s 4 : k" MkR/"  
(67) 

84 
]'" : kM kR~-" -~ kM kR2" ~B 

in ~J 'be re ins t immung  m i t  (66): 
Das  K . R . M . G . ,  in we lches  die K o n z e n t r a t i o n e n  

e inge f f ih r t  wurden ,  is t  d a d u r c h  gekennze ichne t ,  dal~ y o n  den 
beiden,  e i nem r e z i p r o k e n  R e a k t i o n s p a a r  zugehSr igen  G l i e d e r n  
das  der  e f f e k t i v e n R e a k t i o n  zugeo rdne t e  Gl ied das  V e r- 
h a l t n i s  d e r  S a t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n  ent-  
ha l t ,  w a h r e n d  das  a n d e r e  Gl ied f r e i  y o n  d iesem V e r h a l t -  
nis ist. 

E s  w a r e  ein leichtes ,  m i t  H i l f e  der  B e z i e h u n g e n  (66) 
bzw. (67) die den r e z i p r o k e n  R e a k t i o n e n  z u g e o r d n e t e n  Ko-  
eff izienten,  u n a b h a n g i g yon  der R e a k t i o n s r i c h t u n g ,  
g t e i c h z u m a c h e n u n d  d a d u r c h  der  i ib l ichen A u f f a s s u n g ,  
welche  noch  in den k l a s s i s chen  V o r s t e l l u n g e n  wurze l t ,  Rech-  
n u n g  zu t r agen .  So lange  m a n  noch m i t  e i nem k o n s t a n t e n 
M e d i u m  oper ie r t ,  w a r e  d a g e g e n  n i c h t s  e i n z u w e n d e n .  
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W e a n w i r  aber  zu v a r i a b l e n M e d i e n i i b e r g e h e n ,  
und  das soll n u n m e h r  geschehen,  so m ii s s e n wir  yon  den 
Gle i chungen  (48), (58), (64) und  (65) in der a n g e f ii h r t e n 
Schre ibweise  ausgehen.  E i a  v a r i a b l e s  9 [ e d i u m  l iegt  
vor, w e a n  das r eag ie rende  S y s t e m  n i c h t m e h r v e r d ii n n t 
ist. , ,Streng g e n o m m e n  ist eine K o n s t a n z  des Geschwindig-  
kei tskoeff iz ienten im V e r l a u f e  der R e a k t i o n  nu r  bei den 
S y s t e m e n  zu erwar ten ,  wo info lge  des stoffl ichen U m s a t z e s  
die N a t u r  d e s  M e d i u m s ,  in we l chem derselbe sich voll-  
zieht, keine wesent l iche  £ n d e r u n g  e r f a h r t "  (W. N e r  n s t-~-~). 

W e n n  wir  die fiir ein bel iebiges , ,konstantes  M e d i u m "  
ge l tendea  R e l a t i o n s - Z e i t g e s e t z e v e r a l l g e m e i n e r n  
wollen, so haben  wir  die Re la t ionen  d u r c h  ,,A k t i v i t ~ t e n "  
zu ersetzen. W i r  schre iben  dahe r  zun~ichst fiir die G le i chung  
(48) das K. A. M. G.: 

d a  B 
d t  - -  k~" a ' ~ - - k 2 " a B  

d a  A (68) 

d t - -  k2"" a B - -  k~"  a~t 

wo die erste Gle ichung  fiir die effekt ive Reak t ion  A--+B, die 
zweite fiir die effektive R e a k t i o n  B --~ A gilt. 

W R h r e n d  aber  u n t e r  den Bed ingungen ,  un t e r  we lchen  
(48) gilt, die v i e r Koeff iz ienten  k o n s t a n t sind, s ind sie in  
(68) im a l l g e m e i n e n  v a r i a b e l .  D a s  K . A . M . G .  (68) 
e n t h ~ l t  n u r  V a r i a b l e .  

Die Gle ichung  (68) gi l t  a l l g e m e i n  und  daher  a u e h  
fiir den G r e n z f a l l  ve rd i inn te r  Sys t eme  oder k o n s t a n -  
t e n  M e d i u m s .  Fi i r  diesen G r e n z f a l t  werdea  k (  u n d  k2", 
kl" u n d  k_J' k o u s t  a n t ,  u n d  d a n a  gel ten die den Bez iehun-  
gen (51) ana logen  Gle iehungen :  

7,:," ~4. 

f~ (69) 
k_,'" = -~B k2' 

welche aus der Def in i t ionsg le ichung  (27) und  der stSchio- 
me t r i s chen  Bez iehung  (6) flieBen, u n d  wo n u n m e h r  auch  f d  

u n d  fB k o n s t a n t  sind. 
B e s t i m m t e  B e z i e h u n g e n  zwischen den v i e r  

Koef f iz ien ten  gel ten aber  auch  im a 1 1 g e m e i n e n Fa l le  des  
v a r i a b l e n  Mediums,  u. zw. dana ,  wenn  b e i d e  R e a k -  
t i o n e n  A---~B und  B---*A das G l e i c h g e w i c h t  e r r e i c h t  
haben.  Dana ,  und  n u r  d a n n ,  is t :  

a A  _ k'~" _ k~'" ~---Ka" (70) 
a B k 1" - -  k l , ,  

W. N e r n st, Theoret.  Chem., 11/15. Aufl., S tu t tga r t  1926, S. 660. 
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E s  m a g  z u n ~ c h s t  w i e  e i n e  U t o p i e  e r s c h e i n e n ,  G l e i c h u n -  
g e n  a u f z u s t e l l e n  u n d  m i t  i h n e n  zu  o p e r i e r e n ,  we lche ,  w i e  d i e  
G l e i c h u n g e n  (68), n u r  V a r i a b l e  e n t h a l t e n .  H i e r  i s t  zu  
s a g e n ,  d a b  d e r  G r a d  d e r  V a r i a b i l i t g t  d e r  e i n z e l n e n  
V e r g n d e r l i c h e n  v e r s c h i e d e n  is t .  M i t  d e r  u n a b h a n g i -  
g e n  V a r i a b l e n  t ~ n d e r n  s i c h  b e i  g e g e b e n e n  A n f a n g s -  
b e d i n g u n g e n  ( t - - 0 )  d i e  A k t i v i t i i t e n  s e h r  v i e l  m e h r  a l s  d i e  
K :oe f f i z i en t en .  W i r  k S n n e n  d a h e r  l e t z t e r e  b e i  d e r  I n t e g r a t i o n  
i n t e r v a 1 1 w e i s e k o n s t a n t s e t z e n  u n d  e x p e r i m e n t e l t  e i n e  
m i t  e i n e m  , , G a n g "  b e h a f t e t e  K o e f f i z i e n t e n r e i h e  g e w i n n e n .  

M e h r  n o c h  a l s  m i t  d e r  Z e i t  b e i g e  g e  b e n e n  A n f a n g s -  
b e d i n g u n g e n  w e r d e n  d i e  K o e f f i z i e n t e n  m i t  s t a r k  w e c h s e 1 n-  
d e n  A n f a n g s b e d i n g u n g e n  v a r i i e r e n .  S i n d  l e t z t e r e  
i n  z w e i  Z e i t v e r s u c h e n  d e r a r t ,  dal~ d i e  R e a k t i o n  i n  d e m  
e i n e n  V e r s u c h  i m  S i n n e  A - , B ,  i n  d e m  a n d e r e n  i n  d e m  S i n n e  
B---+A ver l~ iuf t ,  so w e r d e n  d i e  d e n  r e z i p r o k e n  R e a k t i o n e n  zu-  
g e o r d n e t e n  K o e f f i z i e n t e n  k l  u n d  k.~ in  d e n  b e i d e n  Z e i t v e r s u c h e n  
g a n z  b e s o n d e r s  v e r s c h i e d e n  se in ,  w e l c h e m  U m s t a n d  i n  
(68) s c h o n  in  d e r  A n s c h r e i b u n g  R e c h n u n g  g e t r a g e n  i s t .  

F i i h r e n  w i r  in  (68) f i i r  d i e  A k t i v i t ~ i t e n  d i e 1-/: o n z e n- 
t r a t i o n e n  e in ,  so b e k o m m e n  w i r :  

- -  kl t c A -  k~" c B 

(71) 
dCA f B  CB - -  k. I,, cA 
d t  = k ~ - " ~  A 

w o  fA u n d  fB m i t  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  S y s t e m s  u n d  d a -  
h e r  a u c h  m i t  d e r  Z e i t  e b e n s o  v a r i a b e l  s i n d  w i e  d i e  K o -  
e f f i z i e n t e n .  I n  d i e s e r  H i n s i c h t  u n t e r s c h e i d e n  s i c h  d i e  G l e i -  
c h u n g e n  (71) y o n  den  a n a l o g e n  G l e i c h u n g e n  (64), in  w e l c h e n  
SA u n d  sB u n d  d i e  v i e r  K o e f f i z i e n t e n  k o n s t a n t s i nd .  

Wit  haben hier die Gleichungen (68) postuliert und aus letzteren die 
Gleichungen (71) auf Grund der Definition (-27) hergeleitet. In meiner 
e r s t e n Arbeit babe ich umgekehrt (71) postuliert und (68) abgeleitet. 
Der h i e r eingeschlagene Weg scheint mir der riehtigere zu sein, denn er 
fufit auf dem a l l g e m e i n e n  G r u n d s a t z ~  dal~ man den Giiltigkeits- 
bereieh der klassischen Gleichungen der chemiscben Dynamik dadureh er- 
weitern kann, dal~ man die Konzentrationen zun~chst durch die Relationen 
und schliefilich dutch die Aktivit~ten ersetzt. 

Ferner  habe ich in meiner ersten Arbeit die Ver~inderliehkeit von f 
berticksichtigt. Durch die Postulierung yon (71) mufiten dann in der ,,Akti- 
vitgts-Zeitfunktion" die Zeitableitungen der f aufscheinen. Umgekehrt 
wiirden hier bei der Postulierung yon (68) die Zeitableitungen von f in der 
,,Konzentrations-Zeitfunktion" auftreten. Ieh ziehe es hier vor, die f n ~t h e- 
r u n g s w e i s e  k o n s t a n t  zu setzen, denn ihre Ver~inderlichkeit ist 
g l e i c h e n  G r a d e s  wie die der Koeffizienten, und wenn man letztere 
intervatlweise konstant setzt~ so kann man dies auch mit den f tun, worauf 
ich bereits in meiner ersten Arbeit  (Seite 252 und 253) verwiesen habe. 
Bei intervallweiser Konstantsetzung yon k und f resultieren die einfachen 
Beziehungen (68) bzw. (71). 
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Bei ~ u l ] e r e r  ~ h n l i c h k e i t  u n t e r s c h e i d e n  sich die 
Gle ichungen  (64) und  (71) s e h r  w e s e n t l i c h .  I n  e rs te ren  
s ind sAund s B k o n s t a n t ,  w o r a u s  nach  (60) auch  die K o n -  
s t  a n z  der  Verh~l tn i sse  k~":k~" und  k.,_":k,_" fliei~t. I n  (71) 
sind die T n u r  i n t e r v a l l w e i s e  k o n s t a n t  u n d  mi t  
der Z u s a m m e n s e t z u n g  des r e a g i e r e n d e n  Sys t ems  s t a r k v e r- 
~ i n d e r l i c h .  I n  z w e i  S y s t e m e n ,  in welchen die R e a k t i o n  
A ~ B einersei ts  im Sinne A--~ B, anderse i ts  im Sinne B--*.4 
ver lauf t ,  ist die Z u s a m m e n s e t z u n g  e i n e g a n z a n d e r e, u n d  
daher  sind die fA und  fz  in den b e i d e n  Gle ichungen  (71) 
g a n z  v e r s c h i e d e n .  I ch  k a n n  daher  k~" und  k~" bzw. k : '  
und  k_J' mi t  t t i l f e  dieser f n i c h t in Bez iehung  br ingen.  N u t  
dann,  wenn  ich ein k o n s t a n t e s Med ium w~ihle, werden  fA 
u n d  fB in den beiden Gle i chungen  i d e n t i s c h .  Dann,  u n d  
nu r  dann,  fo lgen aus den beiden Gle ichungen  (71) die Be- 
z i ehungen  (69), die den Bez i ehungen  (60) k o n f o r m  sin& 

I n  die Gle ichungen  (68) u n d  (71), die n u r Var iab le  ent-  
hal ten,  k a n n  ich je z w e i  K o n s t  a n t  e einffihren,  wenn  ich 
d i e Z e r l e g u n g d e r  G e s c 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 n a c h  v a n ' t  t I  o f f vornehme.  A l s d a n n  bekomme ich fiir (68) : 

da B 
d t  ~- k 3 I k t : ( a A - - k M ' k R ( a B  

da A 
(72) 

und  ffir die Gle ichungen  (71): 

d~ -~kl~[kR~ fB CA--~:~I kR~" CB 

dCA , [B , 
d t  -~ kM' kR(" ~-~ cB-]~:M' ]~'RI"cA 

(73) 

Fiir  R. G. ---- 0 oder das Gle ichgewich t  fo lg t  im Z u s a m m e n -  
hal t  mi t  den Gle ichungen  mi t  unze r l eg ten  Koeff iz ien ten:  

aA = k~__ t' _ ks" l"R.," ~ " R, _ K~.  (74)  
a B k (  -- kl" -- kR" -- ]CR" 

Die A k t i v i t a t s g l e i c h u n g e n  (72) und  (73) un t e r s che iden  
sich yon  den ana logen  Re l a t i onsg l e i chungen  (58) a n d  (65) da-  
durch ,  dab in le tz teren bis au f  t, r und  c a 1 1 e s kons tan t  is t ,  
w~hr end  in ers teren n u r  d i e  K o e f f i z i e n t e n  kR k o n -  
s t an t  sind. Insbesondere  ist zu bemerken,  dab auch  die k~,z 
v a r i a b e l  sind. Das muB so sein, well  die Reak t ion  in e i n e ~  
v a r i a b l e n  Medium ver lauf t .  Wie  d i e  f kSnnen wir  aber  a u e h  
die k ~ , 1 i n t e r v a t l w e i s e  k o n s t a n t  setzen. I n  z w e i  Zei t -  
ve r suchen  mi t  v e r s c h i e d e n e r  R e a k t i o n s r i c h t u n g  
s ind die Medien uad  dami t  auch  die k~ a n d e r e. Diesem Urn-  
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s t and  ist in (72) und  (73) d u r e h  die b e i d e n k~r (k~[ u n d  k M ' )  
R e c h n u n g  ge t ragen .  

Lassen  wi r  unsere  R e a k t i o n  in e inem k o n s t a n t e n  
5 , I e d i u m  ver t au fen ,  d. h. wah len  wir  ein v e r d t i n n t e s  
S y s t e m, so w i rd  

k ~ / =  k ll'" = k3z = konst. (75) 

f e r n e r  werden  die f kons tan t ,  und  es r e su l t i e r en  die Be- 
z i ehu ng en :  

k yr ]ca" ]c.," ]"Rt" R~. f4  
. . . . .  k ' - -  f~  - - z = k o n s t .  (76) 
k (  lq '  kR/  R,  

Setzen  wi t  das in die a l lgemeine  Gle ichung  (73) ein, so 
b e k o m m e n  wir  die B e z i e h u n g e n :  

k2'" k3 tkR~"  - -  k.,' k M k  R,  ." ~-- k., l (77) 

wo kl un d  k., die Koef f iz ien ten  der Gle ichung  (2) sind. 
Un se r  K . A . M . G .  (72) und  (73) geht  somit  ffir  ver-  

d t innte  Sys t eme  und  ein k o n s t a n t e s  Med ium in  die 
k l a s s i s c h e  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  4iber. 

5. Die Geschwind igke i t skoef f i z i en ten  als T e m p e r a t u r -  
f un k t i o n .  W ie  die Gle i chgewich t skons tan ten ,  so sind a u c h  die 
G e s c 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  m i t  d e r  T e m -  
p e r a t u r  v e r ~ n d e r l i c h .  Der  G u l d b e r g s c h e  Sa tz  (3) 
im Z u s a m m e n h a l t  mi t  der  I s o c h o r e n g l e i c h u n g  (33) is t  die 
R a h m e n b e d i n g u n g  fi ir  die Geschwind igke i t skoe f f i z i en ten  a]s 
T e m p e r a t u r f u n k t i o n .  

Aus  den beiden G le i chungen  (3) u n d  (33) fo lgt  ff ir  die 
k 1 a s s i s c h e n Koef f i z i en ten :  

dln~ - Q (7s) 
d T  ~- R T  ¢" 

Setzen  wir  f f i r s  e r s t e  Q k o n s t a n t ,  so e r g i b t  s ich 
aus  (78) durch  I n t e g r a t i o n :  

k2 Q ~-J, (79) 
In kl  = R T 

wo J eine I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  ist. 
H i e r a u s  folgen fiir  die Geschwind igke i t skoe f f i z i en ten  der  

r e z i p r o k e n  Reak t ionen  Gle i chungen  der  F o r m :  

in k I = ql / R T + il + ~ (r) (SO) 

J lnk., q* ~- i2 ÷ ¢¢ (T) 
" - -  -~T 
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WO: 

i2 - -  il - -  ) (81) 

und  cp (T) nach  v a n 't H o f f 23 eine K o n s t a n t e  oder  eine Tem-  
p e r a t u r f u n k t i o n  ist, die fi ir  die be iden  r ez ip roken  R e a k t i o n e n  
der G u 1 d b e r g schen K i n e t i k  g 1 e i c h sein muB. Die F u n k -  
t i o n ~  (T) ist  t h e r m o d y n a m i s c h  u n b e s t i m m t .  A u f  
ihre  B e d e u t u n g  ha t  n a m e n t l i c h  F. A u e r b a c h 2 ~  h inge-  
wiesen. 

W i e d e r  war  es v a n  ' t  H o f f 2 ' ,  we lcher  den W e g  an-  
deutete ,  der  beschr i t t en  we rden  muB, um den e inze lnen  
GrSl~en in Gle ichung  (80) an  den Le ib  zu ri icken.  E r  sagt,  da~ 
das u n b e k a n n t e  Gesetz In k : f  (T) wie be im EinfiuB d e s  
LSsungsmi t t e l s  den j en igen  der  T e m p e r a t u r  auf  das Gleich~ 
gewich t  als Konsequenz  e n t h a l t e n  muB. , ,Vorauss icht l ich  s te t l t  
sich dem n ach  auch  h i e r  der  Tempera t u r e i n f i u B  aus zwei  
Gl iedern  zusammen,  die s ich bei  B e h a n d l u n g  des Einf lusses  
vom LSsungsmi t t e l  t r e n n e n  l ieBen un d  deren  eines, ve r -  
schieden w i r k e n d  auf  die be iden  das Gle ichgewicht  he rbe i -  
f i ih renden  r ez ip roken  Reak t i onen ,  der  Gle ichgewich t sversch ie -  
bung  en tspr ich t ,  w~ihrend das  a n d e r e  die rez iproken,  v ie l l e i ch t  
s~mt l iche  Reak t i onen  in g le icher  Weise  beeiniluBt."  

lq ieraus  k a n n  m a n  schlieBen, dal~ v a n ~t H o f f geae ig t  ist, ~ (T) = 
ia  k~ l zu setzen,  indem er in se ine r  G l e i c h u n g  (39) die Koeff iz iea ten  n a c h  

k 1 = kRl  k M u n d  k~ = kR. ~ k M zer leg t  ha t ,  w o n a c h  sich d a n n  die In k:~ a l s  
F u n k t i o n e n  y o n  q und  i nach  (80) e r g e b e n  wiirden.  D e u t l i c h  a u s ~  
g e s p r o c h e n h a b e  ich das  abe r  b e i v a n ' t  H o f f  n i c h t  f i n d e R k O n n e n .  
F e r n e r  enth~ilt der  oben zi t ier te  Sa tz  den  G e d a n k e n ,  dab der  , ,k ine t i sche  
Mediumkoeff iz ien t"  k M v i e l l e i c h t  s~mt l i che  R e a k t i o n e n  in gle icher  W e i s e  
beeinfiuBt, a lso y o n  der  , ,Reak t ion"  u n a b h ~ n g i g  ist. Das  en t sp r i ch t  der  o b e a  
erw~ihnten A u f f a s s u n g  y o n  J .  N. B r O n s t e d, die ~ihnlich fr i iher  s c h o n  
M. T r a u  t z-~6 v e r t r e t e n  hat .  D o c h  is t  v a n ' t  H o f f, indem er das  W o r t  
, , v i e l l e i c h t "  gebraucht~ v o r s i c h t i g e r  als  die l e tz te ren  Forscher .  

In  den Gle ichungen  (80) is t  n i ch t  n u r  das cp (T), s o n d e r n  
auch  die q und  i s ind vom S o l v e n s  abh~ingig, well  d ie  
W ~ r m e t S n u n g  Q in Gle ichung  (78) yore  Solvens  abh~ingig ist .  

Der  Einf luB des LSsungsmi t t e l s  a 1 1 e i n auf  ~p (T) ist  zu  
e rwar t en ,  wenn  wi t  zu den Re la t ionsgese t zen  i ibergehen.  Als-  

---~B d a n n  ist  fiir  die Reak t ion  A+_  , beispielsweise in der  R i c h -  
t u n g  A--*B:  

J. H. v a n 't H o f f, Etudes des dinamique chinaique, Amsterdam 1884, S. 114. 
~ F. A u e r b a e h, Z. Elektrochem. 1L 1905, S. 296 und'433. VgI. ferner  O. S a e k u r, 
Z. Elektroehena.15,1909, S. 865 ; M. T r a u t z, Z. Elektrochem. 15,1909, S. 692, und Z. physikal .  
Chena. 68, 1910, S. 637; A. B e r t h o u d ,  J. chim. phys.  10, 1912, S. 573;A. S k r a b a l ,  
]~[onatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I I  b) /25, 1916, S. 495. 

J. H. v a n 't H o f f. Vorlesungen I, S. 227. ~ M. T r a u t z, Z. Elektrochem. 15, 1909, 
S. 693. 
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I a k t '  - -  

In k J - -  

un d  die Bez iehungen :  

d 1. K. d t ,  t~' _ v (s~) 
d T  d T  RT~ 

wo U als W ~ r m e t S n u n g  der  B o d e n k S r p e r r e a k t i o n  vom Solvens  
unabhRng ig  ist. (Siehe die G le i chungen  34 u n d  35.) 

I n t e g r i e r e n  wi r  (82), i n d e m  wir  wieder  fiirs ers te  U als 
k o n s t a n t  annehmen ,  was fi ir  k le ine  T e m p e r a t u r v e r R n d e r u n g e n  
e in ige rmaBen  zul~tssig ist, so e r h a l t e n  wi t :  

In I{;. ---- Ink . '  U 
k,' - R T  +Y'"  (83) 

H i e r a u s  folgen fi ir  die Koef f i z ien ten  des K . R . M . G .  
Gle i chungen  der  F o r m :  

?~tt ] 
R T + .i( + ~ (T) 

(84) [ lG r 
d r  ~- i;  + ~ (T) j 

] 
(85) 

i,; -- i( = J" 

wo aller Voraussicht nach n u r m e h r ~ (T) vom Solvens ab- 
hSngig ist. Denn nach (57) ist: 

lnk~' ~ i n k R L ' J ~ - t n k  M "1 

in k J .= in kR,"  q -  In kM ~ (86) 

wo kR, '  und  kR,' n u r  yon  der  , ,Reakt ion"  abh~ngig ,  y o re  Sol- 
vens  aber  unabhKngig  sind, und  s te l len  wi r  (86) den G1eiehun- 
gen (84) gegeniiber,  so b e k o m m e n  wi r :  

l n k R t ' =  RTU~' -l-it '  ] 

In kR~ .' = Uz' [ ( (87) R/ '  q-i,' 
! In k M = ~ (1) 

wo kR,' un d  k~," nu r  T e m p e r a t u r f u n k t i o n e n ,  k~raber  eine F u n k -  
t ion  der  T e m p e r a t u r  u n d  des Solvens  ist. 

Die K o n s t a n t e n der  K o n z e n t r a t i o n s f o r m e t  (80) u n d  
der  l~e la t ionsformel  (84) s ind  v o n e i n a n d e r  n i c h t unabh~ingig.  
Se tzen  wi r  n~tmlich den W e f t  der  k lass ischen Koef f iz ien ten .  
nach  (67) fi ir  die R e a k t i o n  A--* B in  die Gle iehung  (80) ein, so 
b e k o m m e n  wir :  

,. t 8B mk~, + 1 .  -~-a + m k ~ = - - -  

in k R "  -3 7 Ink M = - -  - -  

RT + i, + ~ (T) 

q, 
RT + i ~ + ~  (T) 

(88) 
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Fi ih ren  wi r  n u n  ftir die Glieder l inks ihre  Wer t e  n a c h  
(87) ein, indem wir  g le iehzei t ig  In SA und  In SB als T e m p e r a t u r -  
f unk t ion  einsetzen und  in tegr ie ren ,  so e rha l ten  wir :  

u~' SB SA q~ 
R T  ~ R T  RT-~-' i ~ ' @ J B - - J A - -  R T  ~ q  

~-.," q2 
R T  ~- i2" - -  R T  + i., 

wo JA und  JB I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e n  sind. 
H i e r a u s  fo lgt :  

oder du rch  
und  (85) : 

(89) 

und :  

qt ~- ltl" - -  SB J r - ~ 4  } (92)  

oder durch  S u b t r a k t i o n :  

Q = U @  S B -  S A (93)  

ident i sch  mi t  (32). 
Somi t  setzen sich die GrSl3en der k lass ischen G le i chung  

(80) aus  solchen zusammen,  die n u r  yon  den r eag i e r enden  
Stoffen bzw. i h r e n  BodenkSrpe rn  abh~ngen ,  und  aus solchen,  
die yon  den r eag i e r enden  Stoffen u n d dem Medium (Solvens)  
a b h ~ n g i g  sind. 

Fi i r  den k l a s s i s c h e n  Koeff iz ienten  k der R e a k t i o n  
A- -*B  im verd t innten  S y s t e m  gi l t  dahe r  - -  wenn  wir  n u n m e h r  
die W a r m e t S n u n g e n ,  die w i t  a l lgemein  mit  w beze ichnen  
wollen, als t e m p e r a t u r v e r g n d e r l i c h  hinste l len - -  die G le i chung :  

t" 1~w I n k  = j ~ d T @ ~ i X- ~ (T). (94)  

wo u n t e r  den W ~ r m e n  w und  den K o n s t a n t e n  i solche sind, die  
n u r yon  den Reak tan ten ,  u n d  solche, die yon  den R e a k t a n t e n  
u n d dem Solvens abh~ngen,  n n d  wo q0 (T) ftir die r ez ip roken  
R e a k t i o n e n  der G u 1 d b e r g schen  K i n e t i k  ident isch ist. 

DaB dieses T e m p e r a t u r g e s e t z  sich am e i  n f a c h s t e 11 
bei der gegense i t igen  U m w a n d l u n g  yon  o p t i s c h e n A n t i- 
p o d e n  ( Q = 0  und  U = 0 ,  S ~ = S A )  ges ta l ten  mug,  und  d a b  
dahe r  diese U m w a n d l u n g  das gee ignets te  Versuchsob jek t  f£ir 
die E r f o r s c h u n g  der F u n k t i o n  (94) vorstel l t ,  ha t  be re i t s  
v a n ' t  I I  o f f = angedeute t .  

~ J.  If. v a n ' t  If  o f f, V o r l e s u n g e n  I,  S. 228. 

J=J'+JA--JB (m) 

il = q' + J e  - -  J~ 1. (90) 
i.., = i 2" / 

S u b t r a k t i o n  u n t e r  Ber t i eks ieh t ignng  Yon (81) 
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I n  ~thnlicher W e i s e  v e r f ~ h r t  m a n  be i  der  Z e r l e g u n g  der  
Koe f f i z i en t en  des K . A . M . G .  I n  d e m  a l l g e m e i n e n  F a l l e  
s ind  - -  b is  au f  k R u n d  die Gr6Ben, die  m i t  k~ z us a m m e nh~ i nge n  
- -  die G l i ede r  der  G l e i c h u n g  n i c h t  n u r  T e m p e r a t u r f u n k t i o n e n ,  
s o n d e r a  a u c h  ~ f e d i u m f u n k t i o n e n ,  u n d  da  das  M e d i u m  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  a ls  v a r i a  b e i a n g e n o m m e n  wi rd ,  
so s ind  die I~ o e f f i z i e n t e n - -  be i  gew~thlter T e m p e r a t u r  - -  
n i c h t  m e h r  k o n s t a n t .  

§ 6. Die  Z w i s c h e n p r o d u k t r e a k t i o n e n .  Bei  dem V e r s u c h e ,  
die  h i e r  d a r g e l e g t e n  G l e i c h u n g e n  der  c h e m i s c h e n  D y n a m i k  
e x p  e r  i m e n t  e l l  zu ve r i f i z i e ren ,  stSl3t m a n  au f  die  g r 5B- 
t e n  S c h w i e r i g k e i t e n .  De r  G r u n d  is t  e in  z w e i f a c h e r .  

E i n m a ]  setzt  das  S t u d i u m  des E in f lus ses  des M e d i u m s  
oder  So lvens  voraus ,  dab  in  den  v e r s c h i e d e n e n L S s u n g s -  
m i t t e l n  d i e s e l b e  R e a k t i o n  verl~tuft .  Das  w i r d  a b e r  i m  
a l l g e m e i n e n  n i c h t de r  F a l l  sein.  V i e l m e h r  w e r d e n  d i e  Re-  
aktanten mit den Molekeln des Solvens in \Vechsehvirkung 
treten, es werden sich ,,Solvate" bilden, und dann liegen in 
den versehiedenen LSsungsmitteln v e r s c h i e d e n e Reaktio- 
nen vor. Immerhin zeigt die relativ gute Konstanz der absolu- 
ten Gleiehgewiehtskonstante Kr in versehiedenen Solventien 
gegeniiber den stark wechselnden ~Verten yon Ke nach den 
Messungen yon O. Dim r o t h, dab es F~ille gibt, in welehen 
die notwendige Voraussetzung wenigstens angen~hert zutrifft. 

Der  zwei te  G r u n d  i s t  der ,  d a b  w i r  b i s h e r  s t i l l s e h w e i g e n d  
a n g e n o m m e n  haben,  dab  d ie  ins  A u g e  gefal~te R e a k t i o n  
zwischen  den  M o l e k e l a r t e n  de r  R e a k t i o n s g l e i c h u n g ,  u n d  n u r 
zwi schen  l e t z t e r e n  s t a t t h a t ,  d. h. w i r  h a b e n  a n g e n o m m e n ,  da~  
in dem r e a g i e r e n d e n  G e m i s c h  n u r  d ie  M o l e k e l a r t e n  der  R e a k -  
t i o n s g l e i c h u n g  a n  der  U m s e t z u n g  s ich  b e t e i t i g e n  u n d  dal3 
neben  den  l e t z t e r en  u n d  den  i n d i f f e r e n t e n M o l e k e l n  des 
So lvens  k e i n  e a n  d e r  e n in  R e a k t i o n  t r e t e n d e n  M o l e k e l -  
a r t e n  v o r h a n d e n  sind.  M i t  a n d e r e n  W o r t e n :  W i r  h a b e n  vor -  
ausgese tz t ,  dab  die  yon  uns  s t u d i e r t e  R e a k t i o n  A ~ _ B  n i c h t 
w e l t e r  z e r l e g b a r ,  a l so  e ine  , , U r r e a k t i o n "  ist .  

E s  i s t  noch sehr  f r a g l i c h ,  ob s ich  u n t e r  den  n a t i i r -  
l i c h e n ,  de r  B e o b a c h t u n g  zug~tngl ichen  R e a k t i o n e n  a u c h  
solche  bef inden,  die  t a t s i t c h l i c h  , ,Ur reak t~onen"  s ind.  Die  M e h r -  
zah l  de r  R e a k t i o n e n  s ind  s i che r  , , Z w i s c h e n p r o d u k t -  
r e a k t i o n e n", d. h. R e a k t i o n e n ,  d ie  s ich  d u t c h  , , k ine t i s che  
A n a l y s e "  in  eine A u f e i n a n d e r f o l g e  yon  U r r e a k t i o n e n  z e r l e g e n  
lassen. Dafiir spricht vor allem die ,,U n i v e r s a i i t ~ t d e s 
katalytischen Phiinomens". 

¥on den einfachea Reaktionen vom Typus A~__B, den tautomeren 
Umwandlungen bzw. den Autorazemisierungen, deren Studium schon 
v a n 't H o f f f~ir die Zwecke der Ermittlung des Temperaturgesetzes der 
R.G. empfohlen hat, haben erst wieder vor kurzem F. O. R i c e und J. J. 
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S u l l i v a n  -"~ bzw. Th.  W a g n e r - J a u r e g g  -'~ g e z e i ~  dalil sie u n -  
k a t a l y s i e r t ,  w e n n  i ibe rhaup t  7 so doch  a u l ~ e r o r d e n t l i c h  l a n g -  
s a m ver laufen .  Die l angsamen  R e a k t i o n e n  der  , r e i n e n "  Stoffe sind wahr -  
scheinl ich  immer  noch  ,S  p u r e n k a t a 1 y s e n".  W e n n  der  K a t a l y s a t o r  
, s e ine  Le i s tungen  auf  dem Wege  der  ErmSglichung" yon  Zwischenreak t io -  
hen  vo l lb r ing t  30, so s ind jene e in f achen  R e a k t i o n e n  k e i n e Ur reak t ionen ,  
sonde rn  , ,Zw~schenstoffreakt ionen",  die in eine Folge oder  Ket te  yon  Ur-  
r e a k t i o n e n  zer legbar  sind. 

In  diesem Zusammenhang" sei auch  auf  die a l lbekann ten  Ver suche  
yon  H. B. B a k e r verwiesen,  w o n a c h  viele  R e a k t i o n e n  ausbleiben,  wen~l 
die R e a k t a n t e n  , b a k e r t r o c k e n "  sind, sowie auf  die Erk i~rung  der  p h y s i- 
k a l i s c  h e n E igenscha f t en  der  b a k e r t r o c k e n e n  Subs tanzen  durch  das  
Ausble iben  der  E ins te l lung  yon  Gle ichgewichten ,  die in den : ,gewOhnlich 
t r o c k e n e n "  Stoffen rasch e r re ich t  w e r d e n %  

Diese r S p u r e n k a t a l y s e n "  kOnnen wohl  k a u m  anders  e rk l~ r t  
werden  als durch  die Annahme ,  dai~ der  S p u r e n k a t a l y s a t o r  mit  dem reagie-  
r enden  Stoffe in chemische W e c h s e l w i r k u n g  t r i t t  und  also eine , ,neae P~e- 
a k t i o n s b a h n "  erSffnet. 

Um so mehr  k a n n  das M e d i  u m  oder  Solvens  n e b e n seiner  n o t- 
w e n d i ~ e n  Wirkung" als , , M e d i u m k a t a l y s a t o r "  auch  a ls  
, , Z w i s c h e n r e a k t i o n s k a t a l y s a t o r "  an  der  Reak t ion  te i lnehmen,  
d. h. die R e a k t i o n s b a h n  bes t immen,  wofiir  un t e r  anderem die B e o b a c h t u n g e n  
yon Th. M. L o w r y 3~ an  tier Muta ro t a t i on  tier Zucke ra r t en  in ve r sch i edenen  
re inen  und  gemisch ten  LOsungsmi t te ln  sprechen.  

D i e  e r s t e  A u f g a b e  w ~ r e  d a h e r ,  d e n  , , R e a k t i o n s -  
m e c h a n i s  m u s "  d e r  v o r l i e g e n d e n  R e a k t i o n  z u  e r m i t t e l n ,  
d.  h .  d i e  , , B r u t t o r e a k t i o n "  i n  d i e  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n  , , U r -  
r e a k t i o n e n "  z u  z e r l e g e n .  D i e  z w e i t e A u f g a b e  w~ire ,  a u f  d a s  
d e r a r t  e r h a l t e n e  S y s t e m  y o n  s i m u l t a n e n  U r r e a k t i o n e n  d i e  i n  
§ 4 d a r g e l e g t e n  G l e i c h u n g e n  f f i r  d e n  i s o t h e r m e n  V e r l a u f  a n z u -  
w e n d e n ,  d a s  S y s t e m  y o n  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 c h u n g e u  
z u  i n t e g r i e r e n  u n d  d i e  I n t e g r a l e  e x p e r i m e n t e l l  z u  i i b e r p r f i f e n .  

I n s o w e i t  es  s i c h  u m s  t a b i 1 e Z w i s c h e n p r o d u k t e  h a n d e l t ,  
d i e  m a n  , , f a s s e n "  k a n n ,  w i e  z. B .  d i e  E s t e r s ~ u r e n  b e i  
d e r  V e r s e i f u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s  e i n e r  m e h r b a s i s c h e n  S ~ i u r e ,  
i s t  d i e  e r s t e  A u f g a b e  n i c h t  s c h w i e r i g .  D i e  S c h w i e r i g k e i t e n  e r -  
w a c h s e n  a u s  d e m  U m s t a n d e ,  d a b  n a c h  a l l e n  b i s h e r i g e n  E r -  
f a h r u n g e n  d i e  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  f i b e r  i n s t a b i l e  
Z w i s c h e n s t o f f e  u n d  Z w i s c h e n z u s t ~ i n d e  v e r l a u f e n ,  d i e  s i c h  
n i c h t f a s s e n l a s s e n  u n d  a u f  d e r e n  D u r c h s c h r e i t u n g  m a n  a u s  
q u a l i t a t i v e n  V e r s u c h e n  o d e r  a u s  d e m  a u f g e f u n d e n e n  Z e i t -  
g e s e t z  s c h l i e g e n  m u B .  

B e i s p i e l s w e i s e  w i r d  u n s e r e  R e a k t i o n  A ~ _ B  a u f  d e n t  

W e g e  z u s t a n d e  k o m m e n  k S n n e n :  

A ~X~ >>~ 05) ~_< Z2 -Z Z~ -Z B, 

F O. R i e e und J. J. S u i 1 i v a n, Journ.  Amer. Chem. Soe. 50, 1928, S. 3048. 
Th. W a g n e r -  J a u r e g g. l~0natsh. Chem. 53/54, Wegscheider-Festschrift 1929, 

S. 791, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 791. ~A. M i t t a s e h ,  Ber. 
D. chem. G. 59, 1926, S. 13. at Vgl. u. a. H .E .  A r m s t r o n g ,  Nature 116, 1925, S. 537; 
G. N. L e w i s ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 45,1923. S. 2836. ~ Vgl. die Zusammenfassul:~g 
bei A. S k r  a b a 1, Osterr. Chem. Zeitung [2] 32, 1929, S. 12. 
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wo Z1, Z~_, Z3 d i e  i n s t a b i 1 e n Z w s i c h e n p r o d u k t e  s ind ,  d i e  a u s  
A e n t w e d e r  d i r e k t  o d e r  u n t e r  M i t w i r k u n g  e i n e s  K a t a l y s a t o r s  
o d e r  d e r  M e d i u m m o l e k i i l e  s i c h  b i l d e n .  U n s e r e  , , B r u t t o r e a k -  
t i o n "  A--*+__B, d e r e n  V e r l a u f  w i r  e t w a  i n  d e r  R i c h t u n g  A - - ~ B  
v e r f o t g e n  ~vollen, h a b e n  w i r  n a c h  (95) in  v i e  r U r r e a k t i o n e n  
z e r l e g t .  W e n n  d i e  Z w i s c h e n p r o d u k t e  i n s t a b i t s ind ,  g e n i i g e n  
s ie  d e r  s t S c h i o m e t r i s c h e n  , , I n s t a b i l i t E t s b e d i n g u n g " :  

CZ 1 -~_ CZ 2 .2[.- CZ a << CA - . ~  CB" (96) 

d. h. m a n  k a n n  d e n  R e a k t i o n s u m s a t z u n t e r  V e r n a c h -  
l ~ s s i g u n g  d e r  Z w i s c h e n p r o d u k t s k o n z e n t r a t i o n  s t 5 c h i o- 
re e t r i s c h m i t  g e n i i g e n d e r  G e n a u i g k e i t  d u t c h  d i e  B e z i e h u n -  
g e n  (5) b e s c h r e i b e n .  

D a h e r  k S n n e n  d i e  i n s t a b i 1 e n Z w i s c h e n p r o d u k t e  b e i  d e r  
B e s c h r e i b u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t e s  n a c h  (5), (7) 
u n d  (30) gem~iB: 

a~ cA f.~ ( a -  x)  f~t (97) 

v e r n a c h i ~ s s i g t w e r d e n .  D a s  G l e i e h g e ~ v i c h t  i s t  e b e n  u n-  
a b h ~ n g i g  y o n  d e m  W e g e ,  a u f  w e l c h e m  es e r r e i c h t  
w u r d e .  

D a g e g e n  i s t  d i e  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  i n  
h o h e m  M a B e  y o n  d e r  N a t u r  u n d  A r t  d e r  i n s t a b i l e n  
Z w i s c h e n p r o d u k t e a b h ~ n g i g ,  d e n n  d i e  R,  G. w i r d  d u r c h  
d e n R e a k t i o n s w e g o d e r d i e g e a k t i o n s b a k n b e s t i m m t .  
L e t z t e r e  w i r d  a b e r  w i e d e r  d u r c h  d i e  K a t a l y s a t o r e n  b e s t i m m t ,  
so d a b  u n s e r  P r o b l e m  a u f  d a s  e n g s t e  m i t  d e r  T h e o r i e  d e r  
K a t a 1 y s e v e r k n f i p f t  i s t :  

H i n s i c h t ] i c h  d i e s e r  T h e o r i e  w i l l  i c h  m i c h  a n  e ine  A r b e i t  
y o n  R.  W e g s c h e i d e r 33 h a l t e n ,  d i e  a l l e  e r d e n k l i c h e n  F~i l le  
d e r  h o m o g e n e n  K a t a t y s e  b e r i i c k s i c h t i g t ,  u n d  d i e  m e i n e s  E r -  
a c h t e n s  b i s h e r  v i e l  zu  w e n i g  g e w t i r d i g t  w o r d e n  is t .  

Z u r  K l a r m a c h u n g  so l l  d i e  T h e o r i e  a n  e i n e m  s p e z i e  1 
l e n  B e i s p i e l e ,  d a s  a u c h  W e g s c h e i d e r  b e t r a c h t e t  h a t ,  
d a r g e l e g t  w e r d e n .  

D i e  i n s  A u g e  g e f a B t e  R e a k t i o n  A - - * B  se i  d i e  U m w a n d -  
l u n g  y o n  M a l e ~ n s ~ u r e  A i n  F u m a r s ~ i u r e  B. I h r e  G e s c h w i n d i g -  
k e i t  se i  in  e i n e m  g e w ~ h l t e n  M e d i u m  p r a k t i s c h  N u l l ,  a l so  k l  = 0. 
D u r c h  H i n z u f t i g u n g  y o n  HC1 a l s  K a t a l y s a t o r  b i l d e t  s i c h  a u s  
M a l e ~ n s a u r e  m i t  m e r k l i c h e r  G e s c h w i n d i g k e i t  F u m a r s ~ u r e  
n e b  e n C h l o r b e r n s t e i n s R u r e  S. I n  d e r  N o m e n k l a t u r  d e r  i n -  
d u z i e r t e n  R e a k t i o n e n  34 k a n n  m a n  a l s d a n n  a u c h  s a g e n :  d i e  
R e a k t i o n  A--*S i n d u z i e r t d i e  R e a k t i o n  A--~ B. 

:R. W e g s c h e i d e r ,  Z. phys ika l .  Chem. 34. 1900, S. 290; Monatsh .  Chem. 
21, 1900, S. 361, bzw. Sitzb. Ak. Wiss .  Wien  (IIb) 109, 1900, S. 361. ~ A. S k r a b a l ,  
,,Die induz ie r ten  Reak~ionen" in S a m n l l u n g  Chemische  Vortr~ige 13, S t u t t g a r t  1908, 
S. 321. 
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Das  B e m e r k e n s w e r t e  a n  d i e s e r  R e a k t i o n  ist ,  d a b  C h l o r -  
b e r n s t e i n s ~ u r e  u n t e r  d e n  g e g e b e n e n  V e r h ~ l t n i s s e n  n i c h t  o d e r  
n i c h t  m e r k l i c h  i n  F u m a r s ~ u r e  i i b e r g e h t ,  so d a b  die K a t a l y s e  
A --*B n i c h t  a u f  d e m  SVege A--, .S--~B z u s t a n d e  k o m m e n  k a n n .  

Z u r  E r k l a r u n g  d i e se r  ( u n d  e i n e r  n o e h  zu e r w ~ t h n e n d e n )  
E r s c h e i n u n g  n i m m t  W e g s c h  e i d e r  an ,  d a b  de r  Stoff A a u f  
d e m  W e g e  A---~S Z w i s c h e n z u s t ~ n d e  d u r c h s c h r e i t e t ,  
d a r u n t e r  d e n  , , Z w i s c h e n  z u  s t a n d" Z, der  sowoh l  - -  u n t e r  
1V[i twirkung y o n  H C 1 -  n a c h  Z - + S  als  a u c h -  o h n e  M i t -  
w i r k u n g  y o n  tIC1 - -  n a c h  Z - *  B zu  r e a g i e r e n  v e r m a g .  Das  w i r d  
v e r s t ~ n d l i c h ,  w e n n  m a n  zu i r g e n d e i n e r ~ o d e 11 v o r s t e 1- 
1 u n g g r e i f t .  E i n e  so lehe  ist ,  d a b  s ich  die  D o p p e l b i n d u n g  d e r  
Male ins~ tu re ,  i n d e m  l e t z t e r e  HC1 a d d i e r t ,  z u n ~ c h s t  e n t- 
s p r e c h e n d  a u f r i c h t e n  mul~. I n  d i e s e m  Z u s t a n d  Z 
k a n n  die  M a l e i n s ~ u r e  a b e r  n i e h t  n u r  HC1 a d d i e r e n  u n d  C h 1 o r -  
b e r n s t  e i n s a u r e  b i l d e n ,  s o n d e r n  a u c h  i n  F u m a r s  ~ u r  e 
i i b e r g e h e n .  

S i n d  d ie  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  d e r a r t ,  d a b  a u e h  S - ~ B  
m i t  m e r k l i e h e r  G e s e h w i n d i g k e i t  v e r l ~ u f t ,  so h a b e n  w i t  f o l g e n -  
des z u r  B e s c h l e u n i g u n g  y o n  A --~B f f i h r e n d e s  S c h e m a :  

ki=O 
A ~ B  

a k , ~  k~ (98) 

Z , S  
k4 

Je naeh den r e 1 a t i v e n Werten der Koefflzienten sind verschiedene 
S o n d e r f ~ 11 e m0glieh. Ist ,h )) k3, so folgt die Reaktionsbahn: 

A - ~ Z ~ S - - +  B (99) 

und fiir k4 (( k~: 

A ~ Z ~ B. (loo) 

bahn: 
Ist k~ v e r s c h w i n d e n d  k l e i n ,  so ist fiir k~>> k3 dieReaktions-  

A --* Z --* S (101) 

und fiir k4 (< k3: 

A --* Z --~ B,  (lO0) 

identiseh mit (100). 
Sind k~ und k3 von gleicher oder ~hnlicher Gr6~enordnung und k~ 

entsprechend klein, so folgt das Schema: 

B 
A ~ Z / (lo2) 
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Im F~lte (102) e r~b t  sich unter bestimmten, yon W e g s c h e i d e r  
naher dar~elegten Bedingungen das k o n s t a n t e  U m w a n d l u n g s -  
y e r h a l t n i s :  

c B 
- -  ---- konst. (103) 

c S 

als Anzeichen fiir das Statthaben einer N e b e n w i r k u n g .  
Mit Ausnahme des Falles (101) ffihren alle Simultanreaktionen zur 

Bildung" yon Fumars~ture. Ist die stSchiometrische Instabilit~ttsbedingung: 

c Z --~ c S (< c A 4.- c B (104) 

erfiill% so liegt eine k a t ~ l y t i s c h e  B e s c h l e u n i g u n g  der lang- 
samen Reaktion A - - - , B  durch HCI als Katalysator  vor. Aus (104) folgt 
auch die (praktische) Konst~nz der K~talysatorkonzentration. Die Be- 
schleunigung der Reaktion A - - + B ,  die mmmehr ,,Bruttoreaktion" ist, er- 
folgt fiber die instabilen Zwischenprodukte Z und S. 

N a c h  R.  W e g s c h e i d e r  g i b t  es z w e i  d e r  N a t u r  n a c h  
v e r s c h i e d e n e  Z w i s c h e n p r o d u k t e  o d e r  Z w i s c h e n f o r m e n :  Z w i -  
s c h e n f o r m e n ,  d i e  w e d e r  i s o l i e r b a r  n o c h  in  L S s u n g  n a c h w e i s b a r  
s i n d ,  u n d  Z w i s c h e n f o r m e n ,  d i e  g e f a f l t  u n d  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  
k S n n e n .  

, , I s o l i e r b a r  o d e r  in  L S s u n g  n a c h w e i s b a r  s c h e i n e n  Z w i s c h e n -  
f o r m e n  n u r  zu  se in ,  w e n n  s i e  b e s t i m m t e n  K o n s t i t n t i o n s -  o d e r  
K : o n f i g u r a t i o n s f o r m e l n  e n t s p r e c h e n "  (R.  W e g s c h e i d e r ) .  

W i r  w o l l e n  d i e s e  Z w i s c h e n f o r m e n  a l s  ,,Z w i s c  h e n -  
s t o f f e"  b e z e i c h n e n ,  z u m  U n t e r s c h i e d  y o n  den  n i c h t  f a ~ b a r e n  
,,Z w i s c h e n z u s t ~ n d e n" .  I n  u n s e r e m  B e i s p i e l  d e r  t ~ a t a l y s e  
v o n  A - - - ~ B  i s t  S e i n  Z w i s c h e n s t o f f ,  Z e i n  Z w i s c h e n -  
z u s t a n d .  

, , K a t a l y s a t o r e n ,  w e l c h e  n u r d i e  R e a k t i o n s b a h n e n, 
a b e t  n i c h t  den  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  Z u s t a n d  d e r  M o l e k e ] n  d e r  
A u s g a n g s s t o f f e  ~ n d e r n ,  w ~ r e n  zu  s o n d e r n  y o n  so l chen ,  w e t c h e  
a u c h  d i e  B e s c h a f f e n h e i t  d e r  n i c h t  g e r a d e  i n  R e a k t i o n  b e f i n d -  
l i c h e n  M o l e k e l n  ver '~ indern .  D i e  B e e i n f l u s s u n g  d e r  d u r c h s c h n i t t -  
l i c h e n  B e s c h a f f e n h e i t  s S m t l i c h e r  M o l e k e l n  e n t s p r i c h t  j e n e n  E~'- 
s c h e i n u n g e n ,  w e l c h e  a l s  ,E inf iu l~  d e s  M e d i u m s '  b e k a n n t  s i n d . "  
(R.  W e g s c h e i d e r . )  

D i e  K a t a l y s a t o r e n  d e r  e r s t e n  G r u p p e  s i n d  ,,Z w i s c h e n-  
r e a k t i o n s k a t a l y s a t o r e n " .  S i e  b e s t i m m e n  d ie  R e a k -  
t i o n s b a h n u n d  d a m i t  d a s  R e a k t i o n s s c h e m a  u n d  d i e  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 c h u n g e n  d e r  c h e m i s c h e n  K i n e t i k .  , , S p u -  
r e n k a t a l y s a t o r e n "  s i n d  w a h r s c h e i n l i c h  i m m e r  , , Z w i s c h e n r e a k -  
t i o n s k a t a l y s a t o r e n " .  

D i e  K a t a l y s a t o r e n  d e r  z w e i t e n  A r t  s i n d  d i e  , ,M e d i u in-  
k a t a 1 y s a t o r e n".  S i e  b e s t i m m e n  den  W e r t  y o n  kM i n  u n s e -  
r e n  G l e i c h u n g e n  i n  §§ 4 u n d  5. D i e  M e d i u m k a t a l y s a t o r e n  s i n d  
i n  d e r  R e g e l  e r s t  in  e n t s p r e c h e n d  h o h e r  K o n z e n t r a t i o n  bzw.  
g r o B e r  M e n g e  w i r k s a m .  

Monatshefte fiir Chemie. Band 55 19 
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Se lbs t redend  kSnnen die Molekeln des Mediums und  ih re  
Zwischenzus t ande  auch  an der R e a k t i o n s b a h n  te i lnehmen.  D a n n  
ist das M e d i u m  g l e i c h z e i t i g  M e d i u m k a t a l y s a t o r  u n d  
Z w i s c h e n r e a k t i o n s k a t a l y s a t o r .  Das  ware  nach  der Theor ie  y o n  
Th. M. L o w r  y bei solchen p ro to t ropen  U m w a n d l u n g e n  der  
Fall ,  bei welchen  das ~¢[edium selbst P r o t o n g e b e r  oder P r o t o n -  
nehmer  bzw. beides ist. 

I n  K e n n t n i s  der R e  a k t i o  n s b a h n gehen wir  nun  dar -  
an, das S y s t e m  der  s imu i t anen  Di f fe ren t i a lg le i chungen  anzu -  
schreiben.  I n  der  ktassisehen K i n e t i k  setzt m a y  die R .G .  tier 
K o n z e n t r a t i o n  der  r e a g i e r e n d e n  S t o f f e  (bzw. der  ent-  
sp rechenden  Potenz)  propor t ional .  I n  der ins A u g e  gefaBten  
R e a k t i o n s b a h n  (98) befinden sich aber  neben den r eag i e r enden  
S t o f f e n  a u c h  reag ie rende  Z u s t a n d e .  Es  he r r s ch t  woh l  
k a u m  ein Zweifel  dariiber,  dab fiir die le tz teren d i e  g l e i -  
c h e n G e s e t z e gel ten miissen. Wie  die B i l d u n g s g e s c h w i n d i g -  
keit  yon  Z der K o n z e n t r a t i o n  yon  A p ropor t i ona l  ist, so w e r d e n  
die B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  yon  B u n d  S der K o n z e n t r a t i o n  
der Molekeln  vom  Zus tande  Z p ropo r t i ona l  sein mfissen. 

F e r n e r  ist  nach  der k lass ischen K ine t i k  jeder  T e i l v o r g a n g  
reversibel ,  jeder  R e a k t i o n  im h o m o g e n e n  Sys t em en t sp r i ch t  e ine  
rez iproke  Reak t ion .  W i r  haben  dahe r  in unse rem Schema  (98) 
die en tgegengese tz t  ger ich te ten  Pfe i le  e inzuzeichnen.  

Die S i m u l t a n r e a k t i o n e n  (98) ff ihren d a n n  zu v i e r  
G l e i e h g e w i c h t e n :  A-~Z,  ---~B Z--" '  ---"B Z~__ , ~__S und  S~__ . Die  
ers ten drei  Gleichgewichte ,  an  welchen , ,Zustande" t e i lhaben ,  
en t sp rechen  s t a t i s t i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t e n ,  da s  
v ier te  e inem wahren  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 a c h  der  G u 1 d b e r g schen K i n e t i k  ist letzteres genau  so e in  
s t a t ion~re r  Z u s t a n d  wie das s ta t i s t i sche  Gleichgewicht .  D ie  
v i e r Gte ichgewich te  v e r m i t t e 1 n das Gle ichgewicht  A ~_ B. 

I n  g le icher  Weise  ve rmi t t e ln  die vier  G le i chgewich te  
A ~ Z 1 ,  ZI~_Z~,  Z _ ~ Z 3  und  Z ~  B nach  Schema  (95) d a s  
Gle ichgewich t  A - "  B. Die ins tab i len  Zwischen fo rmen  k S n n e n  
sowohl  , ,Zwischenzust~nde" als auch  , ,Zwischenstoffe" sein, d ie  
F o l g e r u n g e n  s ind die gleichen. 

Die D u r c h r e c h n u n g  der R e a k t i o n e n  mi t  ins tab i !en  Zwi-  
s c h e n f o r m e n  au f  Grund  der s imu] tanen  Di f f e ren t i a lg l e i chun-  
gen zeigt  nun,  dab nach  ih r em k i n e t i s c h e n V e r h a l t e n  d ie  
Z w i s c h e n f o r m e n  z w e i e r 1 e i A r t sein kSnnen :  I n s t a b i l e  
Zwischenfo rmen ,  die sich z u e r s t m i t  den A u s g a n g s p r o- 
d u k t e n, u n d  Zwischenprodukte ,  die sich z u e r s t mi t  den  
E n d p r o d u k t e n der Reak t ion  ins Gle ichgewich t  setzen. D ie  
e r s te ren  sollen als A r r h e n i u s s c h e  Z w i s c h e n p r o -  
d u k t e  (A.Z.) ,  die le tz teren als v a n  ' t  H o f f s c h e  Z w i -  
s c h e n p r o d u k t e (H. Z.) beze ichnet  werden  35 

A. S k r a b a 1, M o n a t s h .  Chem.  51, 1929, S. 93, bzw.  Si tzb.  ;kk. Wiss .  W i e n  

I I  b) 137, 1928, S. 1045. 
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E i n e  Z w i s c h e n f o r m ,  die in der  R i c h t u n g  A ~  B e in  A . Z .  
ist, ist  in der  R i c h t u n g  B ~ . 4  ein H.Z . ,  und  eine i n s t a b i l e  
Z w i s c h e n f o r m ,  die in der  R i c h t u n g  ,4 ~ B ein H . Z .  ist, is t  in 
der  R i c h t u n g  B ~ A  ein A . Z .  

D iese r  S a c h v e r h a l t ,  der  aus  dem I n t e g r a l  der  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 c h u n g e n  folgt ,  e r g i b t  sich e i n  f a c h e r a u f  
G r u n d  fo lgender  ~ b e r l e g u n g e n .  

W i r  gehen  y o n  der  S t u f e n f o l g e  (95) aus.  Sie f t th r t  zu  v i e r 
( chemischen  oder  s t a t i s t i s chen )  Gle ichgewich ten .  D ie  v i e r  
Gleichgewichfle werden  u n t e r  den gegebenen  B e d i n g u n g e n  in 
der  Rege l  d u t c h  e inen v e r s c h i e d e n e n  G r a d  d e r  T u r -  
b u l e n z  g e k e n n z e i c h n e t  sein.  D e r  a m  w e n i g s t e n  t u r b u -  
1 e n t e T e i l v o r g a n g  w i r d  als  1 e t z t e r das  G i e i c h g e w i c h t  er-  
re ichen,  die a n d e r e n  w e r d e n  i b m  vorause i l en .  

A n g e n o m m e n ,  es sei Z 1 Z Z 2  das  a m  w e n i g s t e n  t u r -  
b u ] e n t e G 1 e i c h g e w i c h t, und  wi r  v e r f o l g e n  die R e a k t i o n  
A Z B in der  R i c h t u n g  A ~ B. A l s d a n n  e rg ib t  die D u r c h r e c h -  
nung ,  dal~ s ich das  G l e i c h g e w i c h t  A ~_ Z1 a]sba ld  n a c h  B e- 
g i n n der  R e a k t i o n  e ins te l l t ,  w ~ h r e n d  sich die G l e i c h g e w i c h t s -  
fo lge  Z2Y__ Z ~ B  e n t w e d e r  g le ichfa l l s  zu B e g i n n  d e r  Re-  
ak t ion ,  sp~ tes tens  a b e r  zu e inem Z e i t p u n k t  e instel l t ,  wo  s ieh 
die R e v e r s i b i 1 i t ~ t der  R e a k t i o n  ge l tend  mach t .  

A l s d a n n  is t  der  V o r g a n g  Z~ ~ Z2 g e s e h w i n d i g k e i t s- 
b e s t i m m e n d ,  i h m  ist  das  G le i chgewich t  A Z Z ~  v o r -  
g e 1 a g e r t u n d  die G l e i c h g e w i e h t s f o l g e  Z2 Y__ Z3 Z B n a c h- 
g e 1 a g e r t. F i i r  l e tz te re  kSnnen  w i r  e in fach  Z,_ Z B setzen,  
denn  das  G le i chgewich t  ist, wie  im  Anschlul3 an  G l e i c h u n g  (97) 
ge sag t  wurde ,  v o m  R e a k t i o n s w e g e  u n a b h ~ n g i g .  F e r n e r  is t  Z~ 
ein A . Z .  und  Z~ und  Z3 s ind  H . Z .  

I n  die D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  der  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 e n  R e a k t i o n  Z1--~ Z~_: 

d c  B 
d t  : klCz~ - -  k ' c z2  (105) 

haben  wi r  dann  die 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 :  

Cz' - -  t£  1 Cz~ - -  K~ (106) 
c A CB 

e inzuse tzen  und  e r h a l t e n :  

d e  B 
d t : 1.'1 KI  cA - -  k2 K2 cB (107) 

Ve r fo ]gen  wi r  die R e a k t i o n  in der  R i c h t u n g  B ~ , 4 ,  so is t  
Z~. ~ Z1 der  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 e  V o r g a n g .  I b m  ist  da s  
G le i chgewich t  B Z Z : ~ :  Z.~ bzw. B ~ Z 2  v o r g e l a g e r t  u n d  das  

19" 
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Gleichgewicht Z~ ~ A nachgelagert. Die Zwischenformen Z~ 
und Z, sind A.Z, und Z~ ist H.Z. 

Setzen wir in die (klassische) Gleichung des geschwindig- 
keitsbestimmenden Vorganges: 

dc A 
d t  -~ k~ez, " - -  klCzz (108) 

die Beziehungen (106), so erhalten wir: 

dc A 
d t  = k~K~CB - -  k~K~CA" (109) 

Als  B e i s p i e l  e ine r  R e a k t i o n  mi t  v o r -  bzw. n a c h ~ e l a g e r t e m  
G 1 e i c h g e w i c h t sei die B r u t t o r e a k t i o n :  

H~ -~  Br 2 ~ 2 H B r  (110) 

ange f i ih r t .  

Sie verl~iuft  auf  de r  R e a k t i o n s b a h a :  

Br~ ~ ~ Br (111) 

kt 
H2 -}- Br ~ HBr -~- H (112) 

k~ 
k~ 

H ÷ Br, Z HB~ + B~. (113) 
k4 

wo Br u n d  H die in s t ab i l en  Z w i s c h e n s t u f e n  s ind.  Das  G i e i c h g e w i e h t  ( l i t )  
s te l l t  s ich  z u e r s t ein, die R e a k t i o n e n  (112) u n d (113) s i a d  g e s c h w i n d i g -  
ke i t s -  o d e r  z e i t b e s t i m m e n d .  Auf  d i e se r  Bas is  fo lg t  das  Ze i tgese t z  38. 

d [HBrl 2 V ~ -  (k~ ]~., [H2] [Br~] -- k~. 7c, [HBr] -~) V[B~r_,] (114) 

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  G l e i c h g e w i c h t e s  (111) ist .  Die Ze i t -  
g ' l e ichung fiir den  i r r e v e r s i b 1 e n V o r ~ a n g  erhli l t  m a n ,  w e n n  m a n  d a s  
z w e i t e Gl ied  im R u n d k l a m m e r a u s d r u c k  des  Z~hlers  y o n  (114) v e r n a c h -  
l~issigt. Sie  w u r d e  in der  b e k a n n t e n  Arbe i t  y o n  M. B o d e n s t e i n  u n d  
S. C. L i n d 37 e x p e r i m e n t e ] l  ver i f iz ier t .  

F i i r  die  R e a k t i o n  in de r  R i c h t u n g  2 HBr  ~ H, + Br.~ wi i rde  f o l g e n :  

d [Br2] ~_ V ~ -  (/~-, k-, [HBr] ~ - -  k, k-, [H.,] lBr,]) V [Br~] (115) 
d t  k, [Br,] -37 k 2 [HBr] 

w e l c h e  G e s c h w i n d i g k e i t  N u i I i s t ,  w e n n  [Br2] _-- 0, d. h. w e a n  y o n  r e i n e m 
B r o m w a s s e r s t o f f  a u s g e g a n g e n  wird .  Die B i l d u n g  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  
Br~ b e s c h l e u n i g t  die R e a k t i o n  a u t o k a t a I y t i s c h. 

Diese  R e a k t i o n  ist  noch  n ich t  g e m e s s e n .  E inen  g a n z  a n a l o g ' e  n 
F a l l  h a b e n  abe r  E. A b e l  u n d  M i t a r b e i t e r ~ S  u n t e r s u c h t .  E r  h a t  

~ A .  S k r a b a l ,  AamPhys ik[4J82 ,1927 ,  S. 138;84,1927, S. 624. ~ M. B o d e n -  
s t e i n  und S.C.  L i n d ,  Z. physikal. Chem. 5Z1905, S. 168. ~ E .  A b e l  und Mi ta r -  
bei ter  (H. S e h m i d  und S. B a b a d ) ,  Z. physikal .  Chem. 132., 1928, S. 55; 134, 19o-8, 
S. 279 ; 136, 1928. S. 135, 419 und 430. 
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i iberdies den  Vorte i t  der  grOl~eren E infachhe i t  und  Durchs ich t igke i t ,  was  
da rauf  zurfiekzuffihren ist, dal~ hier  n u r e i n e Reak t ion  ze i tbes t immend  ist. 
Die Bru t to reak t ion  ist: 

3 HNO, --+ 9 NO 47 It '  47 NO,' -}- H,O, (116) 

die auf dem Reak t ionswege :  

HN0.  ~ N~0, + 2 NO + 2 H:O (117) 

k~ 
N,,O, 47 I:t20 ~ HNO., 47 H" -~- NQ" (118) 

k2 

zus tande  kommt .  Die Addi t ion  von  (117) und  (118) ergibt  (116). 

Der  ze i tbes t immende V o r g a n g  ist (118), ibm ist  das Gleichg 'ewicht  
(117) vor-  bzw. nachge lager t .  Nach  dem ,,P r i n z i p  d e r E i n f a c  h h e i t 
d e r  g e a k t i o n s f f l e i c h u n g e n " - - w i e  der  yon  J. H. v a n ' t  H o f f  30 
und W. O s t w a t d 4 °  aufges te l l te  Grundsa tz  yon R. W e g s c h e i d e r * 2  
b e n a n n t  wird  - -  s ind die U r r e a k t i o n e n  i m m e r  s e h r  e i n f a c h e  
R e a k t i o n e n .  Die R e a k t i o n  (117) ist  daher  wahrsehe in l ich  k e i n e  Ur- 
reakt ion ,  sondern  aus  solehen zusammengese tz t .  Das ist aber  b e 1 a n g 1 o s, 
weil nach  (117) O 1 e i c h g e w i c h t be s t eh t  und  le tz terer  vom R e a k t i o n s -  
wege u n a b h l t  n g i g  ist. Wi r  k 6 n n e n  dahe r  die im Gle ichgewichte  be- 
f indlichen Ur reak t ionen  zum Gle ichgewichte  (117) ebenso zusammenfassen ,  

wie wir  bei Reak t ion  (95) die Gie ichgewichte  Z~ ~_ Z3 ~_ B zu g~ ~ B zu- 
sammengefaf i t  haben.  R e a k t i o n s s y s t e m e ,  die sich im l a u f e n d e n  
G 1 e i c h g e w i c h t e befinden, k 6 n n e n  dahe r  durch , ,kinetische A n a l y s e "  
in ihre Ur reak t ionen  im a l lgemeinen  n i c h t aufgel6st  werden.  

In die ze i tbes t immende  R e a k t i o n :  

d iN03" ] k 1 iN,0,] - -  k, [tIN02] [It,] [N0,'I (119) 
d t  - -  

setzen wir  fiir [N~0,] den l au fenden  Gle ichgewich tswer t  und  e rha l t en :  

[HN0~] ~ d [NO/] k2~ ko [m'~02] [~'l [NO,'], (12o) 
d t  [NO] 2 - 

wo K die Gle i chgewich t skons tan te  des vor-  bzw. nachge t age r t en  Gteich- 
gewichtes  (117) ist. 

Wie aus (1°0) ersicht l ich,  is t  R. G. _-- 0, wenn  [HNO2] ~ 0. Der V e r l a u f  
der  Reak t ion  (116) im Sinne yon  rechts  nach  l inks wird  daher  d u r c h  das  
R e a k t i o n s p r o d u k t ,  also a u t o k a t a l y t i s c h ,  beschleuniff t .  

K e h r e n  w i r  z u  u n s e r e r  Z w i s c h e n s t o f f r e a k t i o n  
(95) z u r i i c k  u n d  w e n d e n  w i t  a u f  l e t z t e r e  d a s  K .  R .  M .  G.  a n ,  s o  
h a b e n  w i r  i m  F a l l e  d e r  e f f e k t i v e n  g e a k t i o n  A - - ~ B  f i i r  (105)  
gem~il~ (64) zu setzen:  

dcB SZ~ (121) 
d t  - -  k /  c z ~ - -  - -  k j  cz2' 

SZ1 

J . l : L v a n ' t H o f f ,  V o r l e s u n g e n I ,  S. 196 und 197. 4a W. O s t w a l d ,  Lehrb. 
der allg. Chem., 2. Aufl. II, 2, Leipzig 1902, S. 239. 41 R. W e g s c h e i d e r, Z. physikal .  
Chem. 39. 1902, S. 257; Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 110, 1901, S. 849. 
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i ndem wi r  also au f  den 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 e n V o r g a n g  Z~ ~ Z2 das K. R. M. G. anwenden .  

Die l a u f e n d e n  G le i ehgewieh t skonzen t r a t i onen  c z ,  und  cz.. 
folgen nach  dem S. R. M. G. (22) zu:  

Err --  Czt 8A ] 
C A 8Zt [ CZ2 s B 

(1~2) 

oder, wen n  wi r  die Z w i s c h e n p r o d u k t k o n z e n t r a t i o n e n  aus (122) 
in (121) e inse tzen :  

dCB : k l ' K  r c A SZ~ - -  k, 'K~_c B Sz* (123) 
d t ~ s A - s B 

Das ist  das gesuchte  K.  R. M. G. fiir  die (monomoleku la re )  
Z w i s c h e n p r o d u k t r e a k t i o n  A - - ~ B .  W i e  ers icht l ich ,  
geht  in das Zei tgese tz  die LSsl ichkei t  j e n e s Zwi schenp roduk-  
tes ein, das sich in der ze i t bes t immenden  R e a k t i o n  b i 1 d e t. 

F i i r  t - - c ¢ ,  ]~. G. --  0 oder  das Gle ichgewich t  wi rd  aus (121) : 

und  aus (123): 

CZ~ SZ 2 k 2' 
CZ, Sz~ -- k~" = K (124) 

C A s B 

c B s A k,, Kr, _ K  K --Kr' (125) 

wo K die Re l a t i onsg l e i chgewich t skons t an t e  der  B r u t t o r e a k t i o n  
A Y_-B u n d  Kro die der  ge schwind igke i t sbes t immenden  R e a k t i o n  

Z1 Z Z2 ist. 
In  a n a l o g e r  Weise  fo lg t  f i ir  die e f fekt ive  R e a k t i o n  B ~ A: 

dCA 
d t  - -  k2"Cg2 szi - -  ki"ezi ,  (126) 

Sz z 

i nd em  n u n m e h r  Zo_~ Z1 ze i tbes t immend  ist, u n d  u n t e r  Be-  
n u t z u n g  yon  (122): 

dCAdt ---- k2"Kr,  cB SZ~sB k ( 'Kr lCA sZIsA (127} 

Fi i r  das Gle ichgewich t  fo lg t  abe rma l s  (124) u a d  (125), wel l  
nach  (52) 

~$tr k2, 
k~" - -  k~' - -  K ~  (12S) 
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d ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  de r  z e i t b e s t i m m e n d e n  R e a k t i o n  
is t .  D ie  G e s c 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  der  l e t z t e r e n  s i n d  f e r n e r  
gemRB (51) u n d  (51a)  d u r c h  

(129) 
k~ -- k.~" -- Sz~ 

ge rege l t .  

D ie  G e s c 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  k1", k~', k l " ,  k_," l a s s e n  
s i ch  w i e d e r  n a c h  (57) z e r l egen ,  wo j e t z t  k,~1 u n d  die  k R  s i c h  a u f  
d ie  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 e  R e a k t i o n  ZI~_Z ._  

b e z i e h e n .  

I n  d e n  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 e n  (123) u n d  (127) de r  
B r u t t o v o r g ~ n g e  t r e t e n  n e b e n den  L S s l i c h k e i t e n  s~ u n d  s8 de r  
Stoffe  der  B r u t t o r e a k t i o n  die  L S s l i c h k e i t e n  sz_. bzxv. sz~ d e r  i n -  
s t a b i l e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e  de r  z e i t b e s t i m m e n d e n  
T e i l r e a k t i o n  auf .  I n  d i e se r  H i n s i c h t  u n t e r s c h e i d e t  s i c h  das  
K .  R. M. G. v o n  d e m  S. R. M . G .  (125). 

W e n n  das  i n s t a b i l e  Z w i s c h e n p r o d ' u k t  e i n  Z w i s  c h e n-  
s t o f f i s t ,  so s i n d  s z ,  bzw. sz~ GrSBen,  d ie  de r  e x p e r i m e n-  
t e 1 1 e n E r m i t t l u n g  ~ w e n i g s t e n s  g runds~ i t z l i ch  - -  z u g ~ n g- 
l i c h  s ind .  A n d e r s ,  w e n n  Z_, bzw.  Z~ Z w i s c h e n z u s t i n d e  
s ind .  L e t z t e r e  l a s s e n  s i ch  w e d e r  i n  L S s u n g ,  g e s c h w e i g e  d e n n  a l s  
B o d e n k S r  p e r  f a s sen ,  so d a b  sz~ bzw. sz, n i c h t  e r m i t t e l t  
w e r d e n  k a n n .  I m m e r h i n  h a b e n  diese  GrSBen  n o c h  e i n e n  p h y- 
s i k a l i s c h e n  S i n n ,  w e n n  w i r  u n s  d e n  Z ~ i s c h e n z u s t a n d  
f i x i e r b a r d e n k e n .  J e d e n f a l l s  s i n d  die  s z  f i i r  Z w i s c h e n z u -  
s t a n d e  i n  de r  R e g e l  n o c h g r 5 B e r a ls  f i i r  Z w i s c h e n s t o f f e ,  
d e n n  y o n  m e h r e r e n ,  i n e i n a n d e r  u m w a n d e l b a r e n  P r o d u k t e n  be-  
s i t z t  das  i n s t a b i 1 s t e d ie  g r 5 B t e LSs l i chke i t .  

Wenn wir die Gleichung (123) der Zwischenproduktreaktion der Glei- 
chung (64) der direkten Reaktion gegenfiberstetlen, verstehen wir einiger- 
maBen, w a r u m  der Vorgang auf dem Umwege (95) r a s c h e r  ver1~uft 

als auf dem d i r e k t e n  Wege A ~ B .  

Vorausgesetzt, dal~ dieser Vorgang w e i t g e b e n d  a b l ~ u f t ,  ist 
sA > s B ,  der Bruch SB :SA in (64) ist e c h t g e b r o c h e n  und der Koeffi- 
zient k~' ist - -  weil ein s t a b i 1 e r Stoff reagiert - -  k 1 e i n~ das Produkt 
aus beiden ist u m s o  k l e i n e r .  

In dem K.R.M.G. (123) der Zwischenproduktreaktion (95) ist 
S A < S z , , d a s  Verh~ltnis Sz,:SA ist u n e c h t  g e b r o c h e n ,  das k~" ist 
s e h r  g r 0 B ,  well die i n s t a b i l e  Form Z1 reagiert, das Produkt aus 
beiden GrSl3en ist daher u m s o g r ~ B e r. Der ,,klassische Koeffizient" yon 
c A in (123) wird daher g r  0 B e r sein kSnnen als der yon c A in (64), o b- 
w o h l  Kn e c h t  g e b r o c h e n i s t .  

Erst wenn die Zwischenformen s e h r  i n s t a b i l  sind, K,.~ s e h r  
k I e i n geworden ist, f~llt seine Kleinheit ins Gewicht. 

Der Reaktionsweg fiber i n s t 3 ,  b i l e ,  a b e r  n i c h t  a 1 1 z u  in-  
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s t a b i l e  Z w i s c h e n f o r m e n  wird also im allg'emeinen der r a s c h e -  
s t e, von der Reaktion b e g an  g e n e sein. 

F e h I t das vorgelag-erte Gleichgewicht und damit d~s Glied Kri, 
ist also der e r s t e Teilvorg'ang oder die Reaktion des Ausgangsstoffes A 
geschwindigkeitsbestimmend, so werden die kl' der Zwischenformreaktion 
und tier direkten yon ungef~t~r g 1 e i c h e r GrSBenordnung sein kSnnen, 
als M u l t i p l i k a n d  tritt aber im ersteren Falle der u n e c h t e  Brueh 
S Z : S A ,  im letzteren Falle der e c h t e  Brueh SB:SA hinzu. Es wird also 
auch bier die Zwischenproduktreaktion r a s c h e r verlaufen als die direkte. 

Das alles gilt selbst unter der Annahme, dab d a s k  M n u r vom 
Medium abh~ngig und fiir a l l  e Reaktionen (Teilreaktionen) g 1 e i c h ist 
(J. N. B r 6 n  s t  ed). Nehmen wir aber an, dab das Medium den durch- 
schnittlichen Zustand aller Molekeln ver~ndert, den der Moleketn instabiler 
Formen jedoch mehr als den stabiler Molekeln, d. h. machen wir die nicht 
unwahrscheinliehe Annahme, dalii das ,,rasche Medium" die Gleichgewichte, 
an welchen in  s t  a b i l e  Formen teilnehme~, t u r  b u l  e n t e r macl~t als 
~tie anderen, so werden auch in Ansehung des Gliedes k M die Zwischen- 
produktreaktionen r a s c h e r sein kSnnen als die direkten. 

I n  g a n z  g l e i c h e r  W e i s e  v e r f a h r e n  w i r  m i t  d e r  Z w i s c h e n -  
p r o d u k t r e a k t i o n  (95) be i  E i n f i i h r u n g  d e r  A k t i v i t ~ t e n. J e  
n a c h  d e r  e f f e k t i v e n  R e a k t i o n  ( A ~ B  bzw.  B - . A )  h a b e n  
w i r  f i i r  den  z e i t b e s t i m m e n d e n  V o r g a n g  d i e  G l e i c h u n g e n :  

d %  = l, fz,  
d t  c~'Cz~ ~ - -  ko"Cz2 

dCA 
~-[ = ks" Cz, - k~'" cz~ 

(130) 

u n d  f i i r  d ie  v o r -  bzw.  n a c h g e l a g e r t e n  G l e i c h g e w i c h t e :  

cz~ fz~ 
K~-- cA th 

CZ2 fz2 
K ° ' - -  eB tB 

(131) 

D a s  g i b t  f i i r  Z e i t g ] e i c h u n g e n  d e r  B r u t t o r e a k t i o n :  

ac8 WA fB 

dCA fB k '" fA 
d t  = k "  Ka'CB -~z, I Ka, CA t--~, 1 

W i e d e r  t r i t t  i n  den  Z e i t g l e i c h u n g e n  n e b e n  f A u n d  fB d e r  
A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t  j e n e s Z w i s c h e n p r o d u k t e s  a u f ,  d a s  s i c h  
i n  d e r  z e i t b e s t i m m e n d e n  T e i l r e a k t i o n  b i 1 d e t .  
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F i i r  t - = c o  oder  R.G.----O ist :  

Cz, fz~ k.,' k2'" 

Cz~ fz..  k~" - k ( '  
(133) 

die K o n s t a n t e  des S. A. M. G. f i ir  die z e i t b e s t i m m e n d e  T e i l r e a k -  
t ion, und :  

(134) 

die K o n s t a n t e  des S. A. ~[. G. f l i t  die B r u t t o r e a k t i o n .  

Die  G l e i c h u n g e n  s ind  ganz  a n a l o g  den des K.  R. l'~f. G., n u r  
s ind  die Akt ivi t~t tskoeff iz ienten-  und  die Geschwind igke i t skoe f f i -  
z ien ten  i m  a l l g e m e i n e n  v a r i a b e 1. Le t z t e r e  zer legen s ich  f l i t  
die R e a k t i o n  A ~ B nach :  

k~" : ki~ [ kRt" ] 

f k~" ~- k M' kR;  

u n d  fiir  die R e a k t i o n  B ~ A n a e h :  

035) 

~.," = k,/" kR" ] 
(136) 

f k.," k ~ "  kR2" 

wo k ~ ' b z w ,  k M "  m i t  der  Zeit ,  d. h. m i t  f o r t s e h r e i t e n d e r  R e a k t i o n ,  
v e r ~ t n d e r l i c h  ist. 

A u s  diesen a ] l g e m e i n  gi i ] t igen G le i chungen  w i r d  ff i r  e in  
, k o n s t a n t e s  M e d i u m "  oder  f i ir  ein e n t s p r e e h e n d  v e r -  
d i i n n t e s  S y s t e m :  

kM" ~-- k ~  -~ konst.,  (137) 

f e r n e r  gi l t  f i ir  die Koef f i z i en ten  der  z e i t b e s t i m m e n d e n  R e a k t i o n :  

It ~ k ,r fz t  
k2" kt"  R~ RI - -  konst.  (138) 
k.," --  k I" -- kR" - -  kR(  --  "['g~ 

und  dahe r :  

k " -  k ' f z ,  k2" ":- kM" R~ --  M kR~' ~ = k°nst" 

kl" .:- k ~ "  kR, k M' k ' fZt " ---- R1 ~ : konst .  

(139} 

Setzen wi r  n u n m e h r  (135) in  die e r s t e u n d  (139) in  d ie  
z w e i t e G l e i c h u n g  yon  (132), so e rh~ l t  m a n :  
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dCB -- k~ kR[ Ka, c A fA k j  tB t 
d--F- ~ - -  kR' K c B ~ (140) 

deA f~ k.U fA 

oder ,  w e n n  m a n  die  K o n s t a n t e n  ve re in ig t . -  

dczl tA fB ] 
d t ~ k l  c A  - -  - -  k~ c B 

fz, I (141) 
dCA fB fA 

D a s  i s t  a b e r  d ie  G i e i c h u n g  y o n  J .  N. B r S n s t e d .  D i e  
a 11 g e m e i n e n G l e i e h u n g e n  (132) g e h e n  also f i i r  e i n  k o a -  
s t a n t e s ]~ e d i u m, d. h. f i i r  e i n e n  k o n s t a n t e n  k i n e t i s c h e n  
l K e d i u m k o e f f i z i e n t e n  u n d  f i i r  k o n s t a n t e  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
i n  die  B r 5 n s t e d sche  G l e i c h u n g  fiber.  V e r e i n i g t  m a n  i n  (141) 
d ie  k o n s t a n t e n  A k t i v i t a t s k o e f f i z i e n t e n  m i t  den  G e s c 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 ,  so w i r d  (141) m i t  den  k l a s s i s c h e n  G l e i c h u n -  
g e n  (47) i d e n t i s c h .  Das  m u B  so se in ,  d e n n  die  k I a s s i s c h e n  Gle i -  
c h u n g e n  g e l t e n  ff ir  e i n  k o n s t a n t e s M e d i u m ,  das  e i n e n  ide-  
a l e n  G r e n z f a l l  v o r s t e l l t ,  i n  a l l e r  S t r e n g e .  B e s o n d e r s  b e m e r k e n s -  
w e r t  i s t  abe r ,  d a b  das  a l l g e m e i n e  K .  A.  M. G. e i n e r  Z w i s c h e n-  
p r o d u k t r e a k t i o n  f i i r  e i n  k o n s t a n t e s  M e d i u m  i n  d ie  
B r 5 n s t e d sche  G l e i c h u n g  i i b e r g e h t .  

Bei formaler Gleiehheit haben aber unsere Gleichungen (141) einen 
a n d e r e n  S i n n  als die B r S n s t e d s c h e  Gleichung. In den N e n n e r n  
unserer Gleichungen stehen die Aktivititskoeffizienten fz~ bzw. fz~ der in 
der zeitbestimmenden Teilreaktion entstehenden Zwischenprodukte, in den 
Nennern der B r 5 n s t e d sehen Gleichung der Aktivititskoeffizient fx des 
, instabilen kritischen KompIexes". Unsere Ableitung und Interpretation der 
GIeichungen (141) braucht diese hypothetischen Komplexe nicht, sie kennt  
nur i n s t a b i l e  Z w i s c h e n p r o d u k t e ,  welche dem k i n e t i s c h e n  
M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e  u n t e r l i e g e n .  

In unseren Gleichungen (141) ist das Glied 1 : fz~, in der B r 5 n s t e d- 
schen Gleichung das Glied l : f x  den b e i d e n  r e z i p r o k e n  R e a k -  
t i o n e n  g e m e i n s a m ,  genau so, wie das v a n  "t l ~o f f s c he  Glied kM, 

' d a s  den k a t a l y t i s c h e n  E i n f l u B  d e s  M e d i u m s  repr~sentiert, 
den beidea reziproken Reaktionen g e m e i n s a m i s t .  Diese 13bereinstim- 
mung verleitet B r 6 n s t e d dazu, in dem Faktor 

1 
= fx (142) 

das v a n 't H o f f sche k M zu sehen. ,,Wean es sich aber um tiefergehende 
Knderungen des LSsungsmittels handelt", so reicht das fl nach (142) naeh 
B r 5 n s t e d  n i c h t  aus, sondern muB dureh: 

1 
= kM fx (143) 

ersetzt werden. 
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ttiezu m6chte ich bemerken, dab das fl nach (142) darum n i c h t  
dem v a n 't H o f f schen k M entsprechen kann, well letzteres Ms k i a e- 
t i S c h e Gr613e in seiner Dimension die Z e i t enth~lt, w~hrend das fx ais  
thermodynamische GrS~e z e i t f r e  i i s t .  Gegen die Gieichsetzung yon k~g 
und fl nach (142) sprechen also dimensionelle Griinde. 

Der Grund, w a r u m das Glied 1 : fz bzw. 1 : fx  in b e i d e n reziproken 
Reaktionen aufscheint, ist in fotgendem gelegen: Wegen der st(~chiometri- 
schen Instabilit~itsbedingung (96) t~l~t sich die R.G. der Zwischenprodukt- 
reakfion f r e i  von den Konzentrationen der instabilen Zwischenformen 
darstellen. Der eminente Einflu] der instabilen Zwischenformen ~.uf die 
R.G. wirkt sich in dem Aufscheinen von Geschwindigkeitskoeffizienten, 
Gleichgewichtskonstanten und Aktivit~tskoeffizienten der Zwischenformen 
und ihrer Teilreaktionen in dem Zeitges,etze der Bruttoreaktion aus. Da 
uber aus letzterem ftir R.G. _--0 das Gleichgewicht der Bruttoreaktion 
hervorgeht und di.eses nach (97) f r e i von den Aktivit~tskoeffizienten tier 
Zwischenformen ist, so m u13, genau so wie das k~1, das ja ira Gleich- 
gewichte nicht aafscheinen daft, auch das Giied 1 : fz  b e i d e n reziproken 
Reaktionen g e m e i n s a m sein. 

I n  den  den  e f f e k t i v e n  R e a k t i o n e n  e n t s p r e c h e n d e n  A n t e i l e n  
des  Z e i t g e s e t z e s  e i n e r  Z w i s c h e n p r o d u k t r e a k t i o n  mu l l ,  n e b e n  
d e m  G e s c 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 ,  m i n d e s t e n s e i n G 1 i e d 
e n t h a l t e n  se in ,  das  s i c h  a u f  e i n e  i n s t a b i l e  Z w i s c h e n f o r m  be-  
z i eh t .  B e t r a c h t e n  w i r  d e n  e i n f a c h s t e n F a l l  e i n e r  Z w i s c h e n -  
p r o d u k t r e a k t i o n  m i t  n u r  e i n e r  i n s t a b i l e n  Z w i s c h e n f o r m :  

kt 
A ,  ~ Z T - - - ~  B (144) 

k2 

so g i l t ,  w e n n  Z ~_ B z e i t b e s t i m m e n d  ist ,  j e  naeh .  d e r  e f f e k t i v e n  
R e a k t i o n  f i i r  den  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 e n  V o r g a n g :  

dcB fz ] 
= k~' C g ~BB ]~%" cB 

deA fB 
- -  k2"" C B -  __ k, " CZ dt fg 

u n d  f i i r  d i e  B r u t t o r e a k t i o n :  

dCB , f A  k ' 
d t = kl t~,~ c4 -~B --  "~" c~ 

(145) 

dcA ,, fB f~ 
= k s  c 8 - -  k," K~,c 4 d t t~ 7~ 

WO Ka~ 

I n  d e n  den  e f f e k t i v e n  R e a k t i o n e n  e n t s p r e c h e n d e n  A n t e i l e n  
f i nde r  s i c h  a l so  e n t w e d e r K~, o d e r f z  v o r ,  w e l c h e  b e i d e  a u f  
d i e  Z w i s c h e n f o r m  B e z u g  h a b e n .  D a s  i s t  i m m e r  der"  F a l l ,  w e n n  
d ie  z e i t b e s t i m m e n d e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  e i n e r Z w i s c h e n- 
f o r m u n d  e i n e m  s t a b i 1 e n S to f f  d e r  B r u t t o r e a k t i o n  v e r l ~ u f t .  

V e r l ~ u f t  h i n g e g e n  d i e  z e i t b e s t l r o m e n d e  R e a k t i o n  z w i s c h e n  
z w e i Z w i s c h e n f o r m e n ,  w i e  e t w a  i n  u n s e r e m  B e i s p i e l e  d e r  

(146) 

J 
die  A k t i v i t ~ i t s g l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  y o n  A ~ Z is t .  
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Reak t ion  (95) mi t  dem ze i tbes t immenden  Te i l vo rgang  Z~ Z Z2, 
so miissen in a 1 1 e n Gliedern der Ze i tg l e i chuug  neben dem 
Geschwindigkei t skoeff iz ien ten  a u c h  Gle i chgewich t skons tan te  
u n d  Akt iv i t~ t skoef f iz ien ten  au f t r e t en ,  die sich auf  die in- 
s tabi len Zwi schen fo rmen  beziehen. 

A l l e n  u n s e r e n  k i n e t i s c h e n  G l e i c h u n g e n  
l i e g t  d i e  G l e i c h u n g  (48) z u g r u n d e .  Sie fo lg t  aus  der  
sinngem~il] angeschr iebenen  k lass i schen  Gle ichung  (47) d u r c h  
E r s a t z  der K o n z e n t r a t i o n e n  d u r c h  Rela t ionen.  Alle wei te ren  
Gle ichungen  folgen aus  dem P o s t u I a t e (48) au f  der Basis  
der k lass ischen Kine t ik  der S i m u l t a n r e a k t i o n e n  z w a n  g s -  
l a u f i g .  

§ 7. R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  und  T e m p e r a t u r .  N a c h  
Gle ichung  (107) setzt sich die Geschwind igke i t skons t an t e  der  
B r u t t o r e a k t i o n (95) e twa  in der R i c h t u n g  .4 -~ B, welche  
K o n s t a n t e  mi t  )~ bezeichnet  sei, nach  

),~ _~ k~ K~ (147) 

aus  einer  Geschwindigkei ts -  
s t an ten  zusammen.  Ich  habe  
gesetzte k ine t i sche  GrS/]en 
ze ichnen ~. 

Der  komplexk ine t i sche  

und  einer  Gle ichgewich tskon-  
vorgesch lagen ,  solche zusammen-  
als , ,komplexkine t i sche"  zu be- 

Koeff iz ient  k~ enth~l t  den Ge- 
schwindigke i t sk0ef f iz ien ten  kl der ze i tbes t immenden  U r r e a k t i o n  
Z1 --* Z.,. N a c h  allen b i sher igen  E r f a h r u n g e n  sind die U r- 
r e a k t i o n e n  e i n f a c h e  R e a k t i o n e n  n i e d e r e r  O r d -  
n u n g. Das wel te r  oben e rw~hnte  P r i n z i p  bezieht  sich auf  die 
ze i tbes t immenden  U r r e a k t i o n e n und  wiire dahe r  als das  
, , P r i n z i p  d e r  E i n f a c h h e i t  d e r  U r r e a k t i o n e n "  zu  
bezeichnen.  

W e n n  die dem )'1 zugehSr ige  K o n z e n t r a t i o n s f u n k t i o n  
k o m p 1 i z i e r t ist, so ist dies ein t t inweis ,  dab  k~ komplex-  
k ine t i sch  ist, dab dem ze i tbes t immenden  e i n f a c h e n V o r g a n g  
ein G 1 e i  c h g e w i c h t v o r g e l a g e r t  ist. Das  f i ihr t  zu h o h e n 
O r d n u n g e n  der Bru t to reak t ion ,  hiiufig auch  zu n e g a t i v e n 
oder g e b r o c h e n e n K o n z e n t r a t i o n s k o m p e t e n z e n .  (Vgl. die 
Bru t to reak t ionsze i tgese tze  115 u n d  120.) I n  solchen F~l len  
k a n n  mi t  grSBter W a h r s c h e i n l i c h k e i t  auf. vo rge l age r t e  Gleich- 
gewich te  geschlossen werden.  U m g e k e h r t  da r f  m a n  aber  au s  
e i n f a c h e n Zei tgesetzen der B r u t t o r e a k t i o n e n  n i c h t ohne  
wei teres  schliel~en, dab k e i n vo rge l age r t e s  Gle ichgewieht  vor -  
liegt, denn  letzteres k a n n  ja  auch  e i n f a c h e r N a t u r  sein. 

I m  a l l g e m e i n e n  b r a u c h t  der E x p o n e n t  yon  K1 in  
(121) n i ch t  1 zu sein, er k a n n  - -  se lbs t redend - -  nega t iv ,  abe r  
a u c h  2, 3 . . .  und  g e b r o c h e n sein (Gle ichung  114), und  f e rne r  
kSnnen  in 11 die K o n s t a n t e n  m e h r e r e r v o r g e l a g e r t e r  Gleich- 
gewichte  stecken. 

42 A. S k r a b a L Monatsh .  Chem.  37, 1916, S. 495, bzw. Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  
( I I  b) 125, 1916, S. 495. 
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N e h m e n  wi r  e t w a  die B r u t t o r e a k t i o n  A ~- B --*- C an. Re-  
a g i e r t  das  A fiber das  s ich r a s c h  e ins te l lende  G l e i c h g e w i c h t  
A Z g ,  so is t :  

} d t  = k~CzxC B - -  k t K~c Ac  B 

r e a g i e r t  abe r  auch  B fiber das r a s ehe  Gle i chgewich t  B 
so w i rd :  

(14s) 

Z~,  

] d t  - - k t C z ~ C z ' - = k ~ K 1 K " C A C B  
j (149) 

~.~ = k~ K z K~ 

und  in dem Koef f i z i en ten  ).1 der  B r u t t o r e a k t i o n  sind' z w e i 
G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  en tha l t en .  

D e r  k lass i sche  Geschwind igke i t skoe f f i z i en t  X 1 w i r d  d a h e r  
i m a l l g e m e i n e n  y o n  d e r  F o r m  sein:  

:k~ = k~ g ,  nlG. "* . . . . . .  (150)  

wo n, m . . .  pos i t ive ,  nega t ive ,  ganze  oder  geb rochene  (½,  2/:, 
~/2...) Z a h l e n  sein kSnnen.  

L o g a r i t h m i e r e n  wi r  (150), so fo lg t  aus  der  I socho ren -  
g l e i c h u n g  und  n a c h  G l e i c h u n g  (80): 

laX, - nW, .roW:, qj pit+c~(T),(151 ) 
- -  R T  R T  "'" + n J ~  + m f o  4- . . . .  R--T--  

w o  W ,  W 2 . . .  usw. die W a r m e t S n u n g e n  der  v o r g e l a g e r t e n  
Gle ichgewich te ,  welche  W ~ r m e n  wi r  ffir e r s te  wieder  k o  n- 
s t a n t gese tz t  haben ,  u n d  J ,  J = . . .  die I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e n  
der  I s o c h o r e n g l e i c h u n g e n  sind. Al le  diese GrSBen s ind  s t a t i s e h e r  
N a t u r .  Die  a n d e r e n  GrSgen  q ,  i~ u n d  ¢~ (T) s ind  k i n e t i s c h e 
u n d  bez iehen  sieh a u f  den 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 e n  V o r g a n g .  

Die  E i n f i i h r u n g  von  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e a  bzw. v o n  
W ~ r m e t 5 n u n g e n  v o r g e t a g e r t e r  G le i chgewich t e  in die Ge- 
s c 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  der  B r u t t o r e a k t i o n  r e i ch t  a u f  
S. A r r h e n i u s ~3 zurf ick.  E r  g ing  dabe i  von  dem G e d a n k e n  
aus ,  daft das  s t a r k e A n s t e i g e n  yon  ).~ m i t  der  T e m p e r a t u r  
n i c h t a u f  den h a u f i g e r e n  Z u s a m m e n s t o l ]  der  r e a g i e r e n d e n  Mo- 
lekfile zu r f i ckge f f ih r t  w e r d e n  kSnne,  denn n a c h  der  k ine t i s chen  
G a s t h e o r i e  a n d e r t  sich bei  gewShnl i che r  T e m p e r a t u r .  die G e- 
s c h w i n d i g k e i t  d e r  G a s m o l e k f i l e  n u r  u m  e t w a  ~/6% 
des W e r t e s  bei  e iner  T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  u m  1", w ~ h r e n d  die 
R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  u m  e t w a  10--15% zu- 

~s S. A r r h e n i u s, Z. p h y s i k a l .  C h e m .  4, 1889, S. 22~. 
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n i m m t .  E i n e  ~hn l ieh  s t a r k e  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  ze igen  
a b e r  die G t e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n .  , ,KSnnte  m a n  
n ieh t  a n n e h m e n ,  d a b  a u c h  die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  d a v o n  
her r f ih r te ,  dab  die w i r k 1 i c h r e a g i e r e n d e n  I45rper  du rch  die 
T e m p e r a t u r  s t a r k  z u n e h m e n ? "  I n d e m  A r r  h e n i u s  diese 
F r a g e  i m  b e j a h e n d e n  S inne  b e a n t w o r t e t ,  n i m m t  er  an, d a b  die 
,,i n a k t i v e n"  Stoffe - -  d. h. die Stoffe der  B r u t t o r e a k t i o n  - -  
m i t  den w i rk l i ch  r e a g i e r e n d e n  ,,a k t i v e n"  Stoffen im  c h e m i -  
schen  Gle i chgewich t e  sind. Das  s t a r k e  A n s t e i g e n  der  Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  m i t  der  T e m p e r a t u r  f f ihr t  A r r h e n i u s a l so  
d a r a u f  zurfick,  dab  m i t  z u n e h m e n d e r  T e m p e r a t u r  das c h  e- 
m i s c h e  G l e i c h g e w i c h t  zwischen  den i n a k t i v e n  u n d  ak -  
t i ven  F o r m e n  s t a r k  n a c h  der  Sei te  der  l e t z te ren  v e r s c h o b e n  
wird,  d. h. au f  die h o h e n  W e r t e  yon  W1, IV_,... in u n s e r e r  
F o r m e l  (151). 

DaB die A r r h e n i u s s c h e  T h e o r i e  d e r  A k t i v i e -  
r u n g  o d e r  d e r  a k t i v e n  M o l e k i i l e  n u r  so und  n i c h t  
a n d e r s  v e r s t a n d e n  we rden  k a n n ,  geh t  auch  aus  den D a r l e g u n -  
gen  y o n  v a n ' t  I-Io f f ~ h e r v o r .  Die  s t a r k e  T e m p e r a t u r v e r -  
~nde r l i chke i t  yon  kl f f ihr t  A r r h e n i u s auf  die s t a r k e  T e m -  
p e r a t u r v e r ~ i n d e r l i c h k e i t  yon  K1, K_~... nach  (150) zurfick.  Re -  
ak t ionen ,  deren  Ges chwi nd i gke i t s koe f f i z i en t en  n a c h  (147) bzw.  
(1.50) z u s a m m e n g e s e t z t  sind, v e r l a u f e n  fiber ein A.Z. ,  u n d  
i h r e r  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 e n  U r r e a k t i o n  is t  ein Gle ich-  
gewich t  v o r g e l a g e r t ,  das  s ich noch  in der  Vorper iode ,  d. h. 
ganz  zu A n f a n g  der  g e m e s s e n e n  B r u t t o r e a k t i o n  e ins te l l t  unct  
bis  E n d e  der  R e a k t i o n  e inges te l l t  bleibt .  Solche R e a k t i o n e n  
s ind v ie l  h~uf iger ,  als  m a n  g e m e i n i g l i c h  a n n i m m t .  H i e h e r  ge-  
hSren a 1 1 e m i t  m e B b a r e r  G e s c h w i n d i g k e i t  vo r  sich g e h e n d e n ,  
wassers to f f ion-  bzw. h y d r o x y l i o n e m p f i n d l i c h e n  Vorg~inge, d i e  
i n  e iner  P u f f e r 1 5 s u n g v e r ] a u f e n .  R e a k t i o n e n ,  deren  Ze i t -  
gesetz  von  der  F o r m  (114) u n d  (120) ist, kSnnen  k a u m  a n d e r s  
als m i t  H i l f e  der  A . Z .  bzw. v o r g e l a g e r t e r  G le i chgewich te  ge-  
deu te t  werden .  D e r a r t i g e  R e a k t i o n e n  e rmSg l i chen  es, G 1 e i e h-  
g e w i c h t s k o n s t a n t e n  u n d  W ~ i r m e t S n u n g e n  a u f  
r e in  k i n e t i s c h e m Wege ,  a lso  aus  Geschwind igke i t skoe f f i -  
z ienten,  zu e r m i t t e l n  ~. 

Die  r e l a t i v e  H ~ u f i g k e i t  der  A. Z. bzw. v o r g e l a g e r t e r  Gle ich-  
gewich t e  fo lg t  auch  aus  der  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 u f e n  4 6 , d e n n s e l b s t i n d e m  
Fal le ,  dab  die Z w i s c h e n p r o d u k t r e a k t i o n  A --* B fiber k e i n  
A.Z. ,  sondern  fiber ein H . Z .  e r fo lg t ,  t r i t t  ein A .Z .  bzw. e in  
v o r g e l a g e r t e s  G le i chgewich t  in E r s c h e i n u n g ,  wenn  die R e a k t i o n  
B ~ A gemessen  wird.  

S. A r r h e n i u s  ha t  den  F a l l  vo r  A u g e n  gehabt ,  d a b  
der  , , a k  t i v  e" Stoff  oder  das  A . Z .  ein chemische r  Stoff  is t ,  

J .  I t .  v a n  ' t  H o f f ,  V o r l e s u n g e n  I ,  S. 230. ~ Vgl.  u. a . A .  S k r a b a l ,  Z- 
E l e k t r o c h e m .  17, 1911, S. 665 ; A. M u s i I, M o n a t s h .  Chem.  52, 1929, S. 192, bzw. Si tzb.  A k .  
Wiss .  W i e n  ( I I  b) 138, 1929, S. 360. 4e A. S k r a b a 1, M o n a t s h .  Chem.  51. 1929, S. 93, b z w .  
Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b} 137, 1928, S. 1045. 
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der sich mi t  e inem oder m e h r e r e n  Ausgangss to f f en  der B r u t t o -  
r e a k t i o n  im c h e m i s c h e n Gle ichgewichte  befindet. N a c h  
den D a r l e g u n g e n  in § 6 k a n n  aber  auch  das A.Z.  e inen a k- 
t i v e n Z u s t a n d einer r e ag i e r enden  Molekel  vors te l len  und  
de ra r t  das vorge lage r t e  Gle ichgewich t  s t a t i s t i s c h e r N a t u r  
sein. Das  t r i f f t  z. B. ffir die a k t i v e n  ~ [ o l e k e l n  zu, yon  
denen  A. E u c k e n ~7 sag t :  , ,Wei te rh in  sei vorausgese tz t ,  dab  
z w i s c h e n  d e n  n o r m a l e n  u n d  d e n  a k t i v e n  M o -  
l e k e l n  a n n ~ i h e r n d  d a s  n o r m a l e  t h e r m i s c h e  
G l e i c h g e w i c h t  d a u e r n d  e r h a l t e n  b l e i b e ,  was  
a l l e rd ings  so viel besagt,  dab der V e r b r a u c h  der a k t i v i e r t e n  
Molekeln  durch  die R e a k t i o n  r e l a t iv  ge r ing  sein muB gegen-  
fiber ih re r  V e r n i c h t u n g  d u t c h  gewShn! iche  t he rmi sche  Zu- 
sammenstSfie  mi t  ande ren  Molekeln." D u r c h  den N a c h s a t z  
ist  zum A u s d r u c k  gebracht ,  dab  sich die ak t iv i e r t en  Moleke ln  
mi t  den i nak t i ven  im s ta t i s t i schen  t h e r m i s c h e n  Gle ichgewich te  
befinden, und  dab somit  n i c  h t d i e  B i l d u n  g der a k t i v e n  
Molekeln,  sondern  ihre W e i t e r r e a k t i o n geschwind igke i t s -  
b e s t i m m e n d  ist. T e m p o a n g e b e n d  ist i m m e r  der V o r g a n g ,  der  
yon  seinem Gleichgewichte,  sei es n u n  ein chemisches  oder  
s ta t is t isches,  e n t f e r n t is t .  

Bezeichnet  c~ die K o n z e n t r a t i o n  der ak t iven  Moleke ln  
u n d  c~ die der inakt iven,  wo - -  wegen  der Ins tab i l i t~ t sbed in -  
g u n g  - - e ~  (( c~, so ist nach  dem B o l t z m a n n s c h e n  e-Satz :  

ca W 
- -  ~-  e - -  R T '  (152) 

C i 

wo IV die A k t i v i e r u n g s w h r m e  ist, oder d i f fe renz ie r t :  

ci W 
d T  - -  R T 2 ,  (153)  

eine Gleichung,  die von derselben F o r m  (33) ist wie die fiir 
ein c h  e m i s c h e s  Gle ichgewicht .  Unse re  Gle ichung  (150) 
u n d  ihre  F o l g e r u n g  (151) gi l t  dahe r  u n a b h ~ n g i g  davon,  ob 
n u n  K1 K., . . . .  die , ,Kons tan ten"  chemischer  oder  s t a t i s t i s che r  
Gle ichgewich te  sin& 

K i n e t i s c h e  G r S l ~ e n  im c h e m i s c h e n  S inne  sind 
in (150) bzw. (151) kl bzw. q~, il und  ~ (T), und  eine Theor i e  
der  c h e m i s c h e n R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  - -  was  fiir 
e iner  Arbe i t shypo these  (k inet ische  Gastheorie ,  Quan ten theor ie ,  
S t r ah lungs theo r i e )  sie sich a u c h  bedienen m a g  - -  muB sich 
au f  die D e u t u n g  d i e  s e r GrSBen ers t recken.  V o r a u s s e t z u n g  
ffir die E n t w i c k l u n g  e iner  solchen Theor ie  ist die s ichere  
K e n n t n i s  der ge schwind igke i t sbes t immenden  U r r e a k t i o n .  Von  
dieser K e n n t n i s  ist m a n  heu te  wohl  noch  in der M e h r z a h l  der  
F~lle  ent fern t .  

47 A.  E u e k e n, Leh rb .  de r  c h e m .  P h y s i k ,  L e i p z i g  1930, S. 614. 
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S te l l en  w i r  a u c h  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  des  
K.  R. IV[. G. der  Z w i s c h e n p r o d u k t r e a k t i o n  (95) als  T e m p e- 
r a t u r f u n k t i o n  dar ,  so h a b e n  wi r  in der R i c h t u n g  
A--*-B n a c h  (123): 

;V = l~" h'~, Sz ' .  (154) 
8 A 

L o g a r i t h m i e r e n  wi r  diese Gle ichung ,  so h a b e n  wi r  f i i r  
In kl '  die e rs te  G l e i c h u n g  in  (84) zu setzen,  de ren  GrSBen a b e t  
n u n m e h r  a u f  den z e i t b e s t i m m e n d e n  V o r g a n g  Z1 -*- Z._, 
Bezug  haben ,  ft ir  In K,1 den  W e r t  nach  (35), wo U die W~irme-  
t S n u n g  der  B o d e n k S r p e r r e a k t i o n  A---~ Z1 ist, und  l n  sz ,  u n d  
in SA als F u n k t i o n  der L S s u n g s w ~ r m e n  ( V e r d a m p f u n g s w a r m e n )  
anzusch re iben .  

Das  E r g e b n i s  ist  e in ~hn l iches  wie be im K.  C .M.G. ,  n u r  
is t  die Z a h l  der  GrSl3en, die n i  c h  t k ine t i s che r  N a t u r  s ind ,  
v e r m e h r t .  K i n e t i s c h e r N a t u r  s ind wieder  n u r  kl '  bzw. u / ,  
i1" u n d  ~ (T). 

§ 8. Die Grenzen der Guldbergschen Kinetik. In § 2 
w u r d e  be re i t s  angedeu te t ,  dab  die G u 1 d b e r g sche K i n e t i k  
eine m S g l i c h e ,  aber  k e i n e  n o t w e n d i g e  D e u t u n g  dec 
E r f a h r u n g s t a t s a c h e n  ist. 

U m  das  da rzu tun ,  gehen  wi r  von  der  m o n o m o l e k u l a r e n  
G e g e n w i r k u n g  A ~ B aus,  de ren  Geschwind igke i t  n a c h  
G u 1 d b e r g du rch  die D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g :  

d c B 
d t  : k~c A -  ],', c B (155) 

gegeben  ist. F i i r  die Z w e c k e  der  e x p e r i m e n t e l l e n  
l~ b e r p r ii f u n g dieser  G l e i c h u n g  benf i tzen  wi r  die s tSchio-  
m e t r i s c h e n  B e z i e h u n g e n  (5) u n d  (6) und  e rha l t en  fiir  (155): 

d x  
d t ---- k'1 (a - -  x) - -  k~ (b + x). (156) 

Der  W e r t  yon x fiir t - ~ , ~  oder R . G . = 0  sei x----~. E r  
folgt  aus  (156) zu: 

k I a - -  k'2 b (157) 
- -  k~ + k, 

Mit  Ben i i t zung  dieses W e r t e s  kSnnen  wir  fi ir  (156) a u c h  
s ch re iben :  

d x  = (~ + k2) (~, - -x )  (158) 
d t  

oder  i n t e g r i e r t  (x ---- 0 f i i r t  - -  0) : 

1 ~ (159) k~ + L-~ ---- ~- in ~ .  
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W i r  b e s t i m m e n  s o m i t  a u s  d e n  Z e i t v e r s u c h e n  n i e h t d ie  
e i n z e l n e n  G e s c 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  k~ u n d  k._, s o n d e r n  
n u r  i h r e  S u m m e :  

k = k~ ÷ k.., (160) 

u n d  k S n n e n  d a h e r  a u s  m a k r o s k o p i s c h e n  k i n e t i s e h e n  
~¢fessungen die  G r u n d g l e i c h u n g  d e r  G u l d b e r g s c h e n  
K i n e t i k :  K - ~ k 2 : k ~  n i c h t  i i b e r p r i i f e n .  

D a s  E x p e r i m e n t  e r g i b t  n u r ,  d a b  k u n d K = CA:CB,  wo CA 
u n d  CB die  G t 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 ind ,  k o n s t a n t, 
d. h. u n a b  h ~ n  g i g  y o n  d e n  A n f a n g s w e r t e n  a u n d  b s ind .  
~Vir p o s t u l i e r e n  s o d a n n :  

k = k I + k 2 ] 
(161) 

f 

D a m i t  i s t  a b e r  d ie  G l e i c h u n g  (155) n i c h t  b e w i e s e n ,  
d e n n  a u s  den  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  K o n s t a n t e n  k 
u n d  K l a s s e n  s ich  i m m e r  zwei  K o n s t a n t e n  kl u n d  k.. b e -  
t e c h n e n,  we lche  m i t  d e n  e r s t e r e n  n a c h  (161) v e r k n f i p f t  s ind .  

Dem kSnnte man entgegenhalten, dab man e i n e n der KoeffizienSen, 
z. B. kl, aus der weitab vom Gleichgewichte verlaufenden Reaktion nach 
(155) unter Vernachl~ssigung des zweiten Gliedes ermitteln kaan. Das der- 
art berechnete k1 ist aber nur dann k o n s t a n t, wena k~ }} k._, oder k = k~ 
ist. Alsdann 1/t~t sich der a n d e r e  Koeffizient k2"auf k i n e t i s c h e m  
Weffe n i c  h t ermitteln, sondern nur aus der p o s t u l i e  r t e n Gleichung 
K_~k~_:k~ b e r e c h n e n ,  wenn man aus s t a t i s c h e n  Messungen (z.B. 
elektromotorischen) den Wert yon K festffelefft hat. Aus den bisherigeu 
kinetischen Messungen an m o n o m o 1 e k u t a r e n Reaktionen erscheiat 
die G u 1 d b e r g sche Kinetik noch nicht erwiesen. 

R i c h t i g e r  a l s  d u r c h  die  G l e i c h u n g  (159) l a s s e n  s i c h  die  
E x p e r i m e n t a l e r f a h r u n g e n  d u r c h  e i n e  a n d e r e  Gle i -  
c h u n g  b e s c h r e i b e n ,  die  a u c h  d e m  U m s t a n d  R e c h n u n g  t r a g t ,  
dat~ w i t  i m  E x p e r i m e n t e  i m  a l l g e m e i n e n  n i c h t U m s a t z v a r i a -  
ble,  s o n d e r n  S t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  me sse n .  A l s d a n n  
n i m m t  d ie  G l e i c h u n g  (159) d ie  F o r m  a n  

a__CA 
k ' =  In CA__CA, (162) 

w e n n  w i r  a u n d  b d e r a r t  w ~ h l e n ,  d a b  ~4--~ B a l s  e f f e k t i v e  Re-  
a k t i o n  v e r l ~ u f t .  Diese  G l e i c h u n g  i s t  a b e r  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i -  
g u n g  y o n  (6) das  I n t e g r a l  de r  e r  s t e n G l e i c h u n g  y o n  (163), 
w ~ h r e n d  die  z w e l t  e ff ir  d ie  e f f ek t ive  R e a k t i o n  B--*-A g r i t :  

d c B k ~ ] 
d----~ -~ (CA -- CA) 

L 
den k'" CB) I d t  -- (CB-- 

Monatshefte flit Chemie, Band 55 

(163) 

20 
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Diese  G l e i c h u n g e n  (163) s i n d  der  t a t s ~t c h 1 i c h e, h y p o- 
t h e s e n f r e i e  A u s d r u c k  d e r  E x p e r i m e n t a l e r f a h -  
r u n g e n .  

I n  d iesen  G l e i c h u n g e n  is t  C~ bzw. CB die G le i chge -  
w i c h t s k o n z e n t r a t i o n .  S ie  i s t  y o n  R e a k t i o n  zu R e a k t i o n  v e r -  
sch ieden ,  a b e r  i n n e r h a l b  e i n e s Z e i t v e r s u c h e s ,  d. h. f i i r  f e s t -  
ge l eg t e  W e r t e  yon  a u n d  b, k o n s t a n t. Die  Dif ferenz  CA - - C A  
bzw. c ~ - - C z  b e d e u t e t  d a n n  d i e j e n i g e  5{enge pro  V o l u m s e i n -  
he i t  yon  A bzw. B, we lche  t a t s ~ c h i i c h in  R e a k t i o n  t r i t t  ,8, 
N u r  d e r j e n i g e  A n t e i l  yon  A r e a g i e r t ,  we lche r  i i b  e r  C., ge-  
legen  ist .  Die  R e a k t i o n  A ~ B  v e r l ~ u f t  dann,  wenn  CA > CA. 
I s t  CA = CA, So geh t  k e i n  e R e a k t i o n  vor  sich, is t  cA < CA, 
so verl~iuft  B----~A. B e z e i c h n e n  w i r  d ie  Di f fe renz  CA --CA bzw.  
c~ - -CB  als  , , e f f e k t i v e  K o n z e n t r a t i o n " ,  so b e s a g e n  
die  G]e i chungen  (163), d a g  d ie  R . G .  de r  e f fek t iven  K o n z e n t r a -  
t i on  p r o p o r t i o n a l  ist .  De r  V e r l a u f  de r  R e a k t i o n e n  A--~ B bzw.  
B- -~A nach  (163) f i i h r t  zu k e i n e m  d y n a m i s c h e n ,  s onde r n  zu  
e inem r u h e n d e n  G l e i c h g e w i c h t e .  

M a n  i i be r zeug t  s ich  l e i c h t  d u r c h  R e c h n u n g ,  d a b  f i i r  
k ' = k " = k ~ + k ~  u n d  CA :CB =k_,:k~ die  G l e i c h u n g e n  (163) 
in  die G u i d b e r g sche G l e i c h u n g  (155) i ibergehen .  

Der  G u i d b e r g schen K i n e t i k  gegen t ibe rges t e l l t ,  h a b e n  
d ie  G l e i c h u n g e n  (163) z w e i U m s t ~ n d e  v o r a u s :  E r s t e n s s i n d  
d ie  G l e i c h u n g e n  (163) a b s o l u t  h y p o t h e s e n f r e i, i n d e m  s i e  
l e d i g l i c h  die  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  des E r  f a h r u n g s -  
s a ~ z e s (162) d a r s t e l l e n ,  z w e i t e n s l assen  sie a l s  h y p o t h e s e n -  
f r e i e  D a r s t e l l u n g  der  E r s c h e i n u n g e n  den l e t z t e r en  se lbs t  d e n  
w e i t e s t e n  S p i e l r a u m .  

Z e i g t  die E r f a h r u n g ,  d a b  n a c h  (163) k " =  k', so k S n n e n  
w i r  yon  der  R e a k t i o n  A.,._-'~B sagen ,  d a b  sie yon  b e i d e n  
Se i t en  ih r  G l e i c h g e w i c h t  g 1 e i c h r a s  c h e r r e i ch t ,  dab  a l s o  
das  G l e i c h g e w i c h t  e in  b e i d e r s e i t i g e s ist.  F i i r  d ie  G u 1 d -  
b e r g s c h e  K i n e t i k  i s t  das  e ine  n o t w e n d i g e  F o r d e r u n g ,  
denn  n u r  f i i r  k " = k '  k a n n  k " = k ' = k l ~ k ~  sein.  A n  d e r  
G l e i c h h e i t  y o n  k'" u n d  k'  d a r f  n a c h  G u l d b e r g  a u c h  e i n  
K a t a l y s a t o r  n i  c h t s ~tndern. D e n n  n u t  dann ,  wenn  i m m e r 
k'" = k" u n d  d a m i t  kl  u n d  k,  d u r c h  K a t a l y s e  p r o p o r t i o n a 1 
v e r E n d e r t  werden ,  i s t  das  G l e i c h g e w i c h t  yore  K a t a l y s a t o r  u n -  
a b h E n g i g, wie  die  T h e r m o d y n a m i k  es v e r l a n g t .  

I m  Gegensa t z  zu r  G u 1 d b e r g schen  K i n e t i k  lassen  d i e  
G l e i c h u n g e n  (163) auch  die U n g l e i c h h e i t  yon  k'  u n d  M'  
zu. Das  G l e i c h g e w i c h t  A ~ B i s t  d a n n  e in  e i n s e i t i g e s, e s  
w i r d  v o n d e r  e inen  Se i t e  r a s c h e r e r r e i c h t  a l s  yon  der  a n -  
de ren .  Von  den be iden  K o e f f i z i e n t e n  k'  u n d  k"  k a n n  s o g a r  
de r  e ine  e n d 1 i c h, de r  a n d e r e  N u 1 1 sein,  so d a b  das  G l e i c h -  
g e w i c h t  n u r  y o n  d e r  e i n e n  S e i t e  e r r e i c h t  w i r d .  D a -  
m i t  i s t  a u c h  i m p l i z i t e  gesag t ,  d a b  d u r c h  K a t a l y s a t o r e n  k" un_d 

*s V g I .  W.  O s t w a I d, J o u r n .  p r a k t .  C h e m .  [2] 28, 1883, S. 452. 
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k "  im  v e r s c h i e d e n e n  A u s m a ~ e  besch leun ig t  w e r d e n  
kSnnen,  ja,  dal] soga r  d u r c h  e inen  K a t a l y s a t o r  die R e a k t i o n  
A ~ B  beseh leun ig t ,  die a n d e r e  B--~A u n v e r ~ n d e r t  b l e iben  
oder  ve rzSge r t  werden  kann .  Sch l ie~ l ich  b r a u c h e n  k '  u n d  k '"  
n a c h  (163) g a r  n i c h t  k o n s t a n t  zu sein, sie k S n n e n  m i t  
f o r t s c h r e i t e n d e r  Reak t ion ,  d. h. m i t  A n n ~ h e r u n g  a n  das  
Gle ichgewich t ,  z .B.  k t e i n  e r werden .  Al le  diese MSgl ich-  
ke i t en  lassen  die G l e i c h u n g e n  (136) often, ohne  m i t  der  T h e r m o -  
d y n a m i k  in Konf l i k t  zu k o m m e n .  

E s  w~re  schliel31ich d e n k b a r ,  dab  die na t i i r l i chen  Vor -  
g~nge  g le ichze i t ig  sowohl  n a c h  der  G u 1 d b e r g s c h e n G 1 e i- 
c h u n g  (155) als auch  n a c h  den G l e i c h u n g e n  (163) v o r  
s ich gehen.  F t i r  den V e r l a u f  der  R e a k t i o n  in der R i c h t u n g  
A - +  B wfirde dann  ge l ten :  

d c n  
- -  k' (c  A - -  C A )  + kl  c A - -  ko c B (164)  

cl t - -  

M a n  i iberzeugt  s ich sehr  le icht  du rch  R e c h n u n g ,  daI~ 
a u c h  dieser  Ans a t z  dem E x p e r i m e n t a l e r g e b n i s  (162) 
geniigt .  G l e i c h g e w i c h t  wf i rde  d a n a  e in t re ten ,  w e n n  
c~ ~-  CA u n d k l  CA : k~_ CA ist. J e  n a c h  den r e l a t i v e n  ~Ver ten  
von  k '  u n d  kl + k2 w~ire dieses  G l e i chg ewich t  ba ld  ein m e h r  
ruhendes ,  ba ld  ein m e h r  d y n a m i s c h e s .  

Mi t  diesen D a r l e g u n g e n  wi l l  ich ke ineswegs  die G u 1 d- 
b e r g sche K i n e t i k  als  v e r f e h l t  h ins te l len ,  {ch ha l t e  sie vie l -  
m e h r  in  A n s e h u n g  der  a l l g e m e i n e n  E r f a h r u n g e n  ffir  
s e h r  w a h r s c h e i n l i c h .  I c h  b in  abe r  der  Ans i ch t ,  dal3 
die G u 1 d b e r g sche K i n e t i k  m S g l i c h e r w e i s e  e inem G r e n z- 
g e s e t z  en t spr ich t ,  dem die c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  in  der  
Rege l  we i tgehend  n a h e k o m m e n ,  oder  - -  in H i n b l i e k  a u f  die 
G l e i c h u n g  (164) - -  d a ]  k" gegen i ibe r  k l+k_~ s e h r  h ~ u f i g  
v e r s c h w i n d e n d  kle in  ist. 

F i i r  die M 5 g 1 i c h k e i t des V e r l a u f e s  der  R e a k t i o n e n  
nach  (163) bzw. (164) s p r e c h e n  z w e i  E r s c h e i n u n g e n .  
E i n m a l  die von E.  B a u r ~9 u n d  M i t a r b e i t e r n  in den l e t z t en  
J a h r e n  s t ud i e r t en  e i n s e i t i g e n  R e a k t i o n e n ,  d e r e n  
Gle i chgewich t  yon  der  e inen  Se i te  r a s c h e r e r r e i e h t  w i rd  
als  yon  der  anderen .  

I n  A n l e h n u n g  a n  v a n  ' t  t i e r  f ~0 geben  B a u r  u n d  Mi t -  
a r b e i t e r  der  G le i chung  (155) fo lgende  F o r m :  

v = k t (c A - -  K c B )  ---- k l  A ,  (165) 

we v die Geschwind igke i t ,  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  und  

A = c A - -  K c n  (166) 

E. B a u  r, Zo p h y s i k a L  C h e m .  A. 140, 1929, So 194. We i t e r e  L i t e r a t u r  be i  
~.. S k r a b a I, Z. p h y s i k a L  Chem.  B 3,1929, S. 247. ~o j .  H.  v a n "t H o f f, V o r l e s u n g e a  I ,  

S. 183. 

20* 
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d i e  , , E n t f e r n u n g  v o m  G l e i c h g e w i c h t e "  b e d e u t e t .  
D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  i s t  d i e s e r  E n t f e r n u n g  p r o p o r t i o n a l .  

V e r l ~ i u f t  d i e  R e a k t i o n  i n  d e r  a n d e  r e n R i c h t u n g ,  so i s t  
A u n d  d a h e r  a u c h  v n e g a t i v, d e r  P r o p o r t i o n a l i t ~ t s f a k t o r  k l  
so i l  a b e r  n a c h  G u t d b e r g d e r s e l b e  se in ,  d. h. v -~ ks A i s t  
d i e  G l e i c h u n g  e i n e r  G e r a d e n  - -  a l l g e m e i n  ( f i i r  e i n  v e r a a d e r -  
l i c h e s  k~) e i n e r  K u r v e - - ,  d i e  f i i r  h --__ 0 d u r c h  den  U r s p r u n g  
des  K o o r d i n a t i o n s k r e u z e s  g e h e n d  i n  d i e s e m  k e i n  e n U n -  
s t e t i g k e i t s p u n k t  a u f w e i s e n  d a r f .  

E. B a u r und Mitarbeiter finden aber bei den von ihnen 
untersuchten Reaktionen fiir A -- 0 einen K n i c k p u n k tund 
schliel]en hieraus, dal3 die betreffenden Reaktionen zu einern 
einseitigen Gleichgewichte fiihren, d. h. dab das 
Gleichgewicht yon der einen Seite r asch e r erreicht wird 
als yon der anderen. 

Die yon B aur und seinen Schfilern untersuchten Re- 
aktionen verlaufen vielfach in einem ,,variablen" Medium. Be- 
vor man aus diesen Arbeiten auf die Ungiiltigkeit der G u i d- 
b e r g schen Kinetik schliel]t, w~ire vorher zu priifen, ob sich 
die Erscheinungen nicht auf der Basis der Guldberg- 
schen Kinetik mit Hilfe der Gleichungen in §§ 4 und 6 vor- 
liegender Arbeit beschreiben lassen. 

Die zweite Erscheinung, die jedoch mit den ein- 
seitigen Gleichgewichten im Zusammenhang steht, ist die der 
homogenen periodischen Reaktionen. Die Theorie 
l~1]t letztere u. a. ffir den geschlossenen Reaktionszyklus: 

(167) 

v o r a u s s e h e n .  B e z e i c h n e u  U, V ,  W d i 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 a e n  v o a  M1, M2, M~, so i s t  i m  G l e i c h g e w i c h t e :  

w k~k,+k~,+ k,k, 

K3 -- W -  kl ks"~ k~ k6 W ks k 6 - - - -  
1 

K~ K: 

(168) 

D i e  G u l d b e r g s c h e  K i n e t i k  v e r l a n g t  n u n ,  dal~ i r a  
s i m u l t a n e n  G l e i c h g e w i c h t e  d i e e i n z e t n e n P a a r e v o n 
G e g e n w i r k u n g e a  f i i r  s i c h  a l l e i a  i m  G l e i c h -  
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g e w i c h t e  s t e h e n .  
d a n n  d e r  F a l l ,  w e n n  

k~ k~ k 6 = k, k 3 k~, 

d e n n  a l s d a n n  d e g e n e r i e r e n  d i e  G l e i c h u n g e n  (168) z u :  

k~ k 3 [ 

/ {3  k 5 k~ k 4 _ 1 / 

- -  k s - -  ] q k  3 - -  K IK_. 

D a s  i s t  n a c h  R.  W e g s c h e i d e r  ~ n u r  

(169) 

(170) 

in  ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e r  G u I d b e r g s c h e n  K i n e t i k .  

W e n n  a b e t  d i e  B e z i e h u n g  (169) g i l t ,  so k a n n  d e r  R e -  
a k t i o n s v e r l a u f  n i e m a 1 s p e r i o d i s c h sei_a ~:. V e r l ~ u f t  d i e  
R e a k t i o n  p e r i o d i s c h ,  so m u l l  k~ k~ k~ v o n  kl k~ k5 v e r -  
s c h i e d e n  se in .  A l s d a n n  f i i h r e n  d i e  R e a k t i o n e n  M I ~ M 2 ,  
M2~M3 u n d  M~,~_.M~ zu  e i n s e i t i g e n  G l e i c h g e w i c h -  
t e n i m  S i n n e  o b i g e r  D a r l e g u n g e n .  

D i e  B e d i n g u n g e n  f i i r  d a s  A u f t r e t e n  des  p e r i o d i s c h e n  A b -  
l a u f e s  l i e g e n  a m  g f i n s t i g s t e n ,  w e n n  k .  : k ~  ~ k ~ -  0, w e n n  a l so  
d i e  E i n s e i t i g k e i t  d e r  d r e i  G l e i c h g e w i c h t e  e i n e  v o l l -  
k o m m e n e is t .  A l s d a n n  d e g e n e r i e r e n  d i e  G l e i c h u n g e n  (168) 
Z U ;  

k~ k 3 

~;, = ~ K~ = ~ (171) 
k s 1 

K~ = ~ [ _  X~K~ 

A u c h  h i e r  s t e l l e n  s i c h  d i e  G l e i c h g e w i e h t s k o n s t a n t e n  a l s  
Q u o t i e n t e n  z w e i e r  G e s c 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  d a r ,  d o c h  ge-  
h S r e n  d i e  l e t z t e r e n  k e i n e m  r e z i p r o k e n  R e a k t i o n s :  
p a a r e ,  s o n d e r n  z y k l i s c h e n  R e a k t i o n e n  an .  

P e r i o d i s c h e  R e a k t i o a e n  i n  h o m o g e n e n  S y s t e m e n  
s i n d  n u n  i n  d e r  T a t  b e o b a c h t e t  w o r d e n ,  u n d  z w a r  a u c h  in  
v e r d fi n n t e n L 5 s u n g e n .  V o r a u s g e s e t z t ,  da i t  d i e s e  R e a k t i o -  
n e n  w i r k l i c h  h o m o g e n  u n d  n i c h t  , , m i k r o h e t e r o g e n "  s ind ,  w i i r d e  
i h r  p e r i o d i s c h e r  A b l a u f  f f i r  d i e  E x i s t e n z  e i n s e i t i g e r  
G 1 e i c h g e w i c h t e u n d  d a m i t  g e g e n d i e  A l l g e m e i n g ~ ' d t i g -  
k e i t  d e r  G u 1 d b e r g s c h e n  K i n e t i k  s p r e c h e n .  

W e d e r  d i e  e i n s e i t i g e n  n o c h  d i e  p e r i o d i s c h e n  
R e a k t i o n e n s i n d  h e u t e  d e r a r t  e r f o r s c h t ,  da l ]  m a n  s ie  g e g e n  
d i e  A l l g e m e i n g i i l t i g k e i t  d e r  G u 1 d b e r g s c h e n  K i n e t i k  i n s  
F e l d  f i i h r e n  k S n n t e .  I m m e r h i n  k a n n  m a n  s ie  a l s  I n d i z i e n-  
b e w e i s e g e l t e n  l a s s en .  

5~ R. W e g s c h e i d e r,  :Z. p h y s i k a l .  Chem.  39, 1902, S. 266 ; Mona t sh .  Ch em.  22, 
1901, S. 849, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  /I0, 1991, S. 849. ~ A. S k r a b a l ,  
Z. p h y s i k a L  Chem.  B 6, 1930, S. 382. 
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Die in  § 4 d u r c h  R e l a t i v i e r u n g  der  Kor t zen t r a t i on  du rch -  
g e f i i h r t e V e r a l l g e m e i n e r u n g d e r k i u e t i s c h e n G l e i -  
c it u n g e a ist  yon  der  G u 1 d b e r g schen K i n e t i k  u n a b h a ri- 
g i g, i n d e m  sie ebensogu t  wie  an  der  G u 1 d b e r g schen Glei-  
c h u n g  (155) a u c h  an  d e n h y p o t h e s e n f r e i e a  G l e i c h u n -  
g e a (163) v o r g e n o m m e n  w e r d e n  kann .  

F i i h r en  w i r  z. B. in die e r s t e der  Gle ichungen  (163) die  
R e l a t i o n e n  ein, so e r h a l t e n  wi r :  

d r B _ U (r A -  RA), (172) 
d t  

wo Ra die G l e i e h g e w i c h t s r e l a t i o n  yon  A u a t e r  den  
g e w ~ h l t e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  bedeute t .  R e a k t i o n s s t i l l s t a n d  
oder  G le i chge wi ch t  t r i t t  ein, w e n n  r A  = - R A  = k o n s t a n t  gewor -  
den ist. 

F i i h r e n  w i r  in das K . R . M . G .  (172) die Def in i t ionsg le i -  
c h u n g e n  (14) ein, so b e k o m m e n  wi r :  

dc B de A ( SB 8 B \ 
(173) 

welche  G l e i c h u n g  wi r  s t a t t  (172) in d e r k  i n e t i s c h e ~ P r a- 
x i s v e r w e n d e n .  Die R . G .  is t  n a c h  (173) Null ,  w e n a  CA = C A  

geworden  ist. Das  m u ]  so sein, denn  fiir  ein k o n s t a n t e s  
M e d i u m  ist  f i ir  r A  = R A  a u c h  CA = C A .  

Soll  aus  (173) f a r  R . G .  = 0 das  S . R . M . G .  h e r v o r g e h e n ,  
so mi i ssen  wi r  dem U m s t a n d  R e c h n u n g  t r agen ,  dal~ der  W e r t  
y o n  C A  n a c h  

CA CB (174) 

ge rege l t  ist. Das  g ib t  in (173) e ingese tz t :  

dcB { 8B ) 
d- - r=k '  ~A~A K, CB 

u a d  fiir  das  Gle i chgewich t :  

c A c B c A 

= Kr 8--2 = T2  

(175) 

(176) 

Die K o n s t a n t e  k '  der  G l e i c h u n g e n  (172) bzw. (175) is t  ei~ae 
r e i n k i n e t i s c h e GrSl]e u n d  e n t s p r i c h t  dem Gliede k ~  in 

4. Das  a u f  die , ,Reak t ion"  A ~ B b e z u g h a b e n d e  Gl ied  kR 
f~l l t  weg,  da den F o r d e r u n g e a  der  T h e r m o d y n a m i k  a l l e i n  
d u r c h  die GrSl3en RA bzw. Kr  R e c h n u n g  g e t r a g e n  ist. 
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Fiir  den i r r e v e r s i b 1 e n V o r g a n g  A--,- B w e r d e n  (172) 
mi t  (48) und  (175) mi t  (64) g l e i c h .  Das  mul~ so sein, denn  
der Un te r sch ied  zwischen der  G u 1 d b e r g schen K i n e t i k  und  
der der G l e i c h u n  g e n (163) w i rk t  sich erst  bei den y o n  der  
T h e r m o d y n a m i k  geforder ten  r e v e r s i b 1 e n R e a k t i o n e n  aus.  

I n  gleicher  Weise  wie die R e 1 a t i 'o n e n lassen s ich  die 
A k t i v i t ~ t e n in die Gle ichungen  (163) einfiihren. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die , , k l a s s i s c h e n  G e s e t z e  d e r  e h e m i s e h e n  
~[ e c h a n i k" sind der Ve r t e i l ungs sa t z  und  das s ta t i sche  und  
kinet ische  Massenwi rkungsgese tz .  Sie en tha l t en  die K o n z e n- 
t r a t i o n bzw. die le tz tere  u n d  die Z e i t als var iab le  GrSBen. 

Bezeichnen c" und  c" die Konzen t r a t i onen  eines Stoffes in 
zwei ane inande r  g renzenden  Phasen ,  so ist im Ve r t e i l ungs -  
gleich gewicht :  

C" 
- -  = 7.,  ( 1 )  
C o, 

wo z der Ver te i lungskoef f iz ien t  ist. Die m a t h e m a t i s c h e n  Aus-  
dri icke fiir das s ta t i sche  bzw. k ine t i sche  Massenwi rkungsgese tz ,  
an  der monomoleku l a r en  R e a k t i o n  A~_'B exemplifiziert ,  l a u t e n :  

beziehun gsweise:  

e A 
- -  = K o  (~) 
c B 

- -  d c  A d e  B 

d t  d t  
- -  k l c  A - ] c . e  B (3) 

wo Kc die Gle ichgewich t skons tan te ,  kl und  k2 die Geschwindig-  
kei tskoeff iz ienten sind. 

Von den , ,klassischen K o n s t a n t e n "  ist z v o n d e r  D i m e n s i o n  
e iner  re inen  Zahl. I n  die D imens ionen  der anderen  K o n s t a n t e n  
geh t  im a i 1 g e m e i n e n (d. h. f[ir eine Reak t ion  b e 1 i e b i g e r 
Ordnung)  die K o n z e n t r a t i o n ,  in die der Geschwind ig-  
kei tskoeff iz ienten i iberdies die Z e i t ein. 

Die klass ischen Gesetze s ind , ,Grenzgesetze", die ffir ein 
b e s t i m m t e s  , , k o n s t a n t e s  M e d i u m "  gelten, w o m i t  
impl iz i te  gesagt  ist, dab sie sieh a u f  ,,v e r d i i  n n t e S y s t e m e "  
beziehen, denn nu r  in le tz te ren  ~nder t  sich das 5~[edium mi t  
dem Umsa tze  n i c  h t. Ff i r  ein bes t immtes  kons tan tes  M e d i u m  
haben  x, Kc, kl und  k, bei gegebener  T e m p e r a t u r  e inen  be- 
s t i m m t e n  kons t an t en  Wer t .  

I n  vor l i egender  A r b e i t  wi rd  der k i i r  z e s  t e W e g  auf -  
gezeigt,  der zur  V e r a l l g e m e i n e r u n g  d e r  k l a s s i -  
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s c h  e n  G e s e t  z e  f i i h r  t. E r  leitet  yon  den Gesetzen fiir ein 
b e s t i m m t e s k o n s t a n t e s Med ium fiber die Gesetze fiir  
ein b e l i e b i g e s  k o n s t a n t e s M e d i u m  zu den Gesetzen ffir 
e i n b e l i e b i g e s v a r i a b l e s M e d i u m .  

Den ers ten  Schr i t t  au f  diesem W e g e  ha t  - -  was zun~chs t  
die G l e i c h g e w i c h t s s ~ t z e  (1) und  (2) a n l a n g t  - - v o r  
m e h r  als drei  Dezennien  J .  H. v a n ' t t t  o f f ~3 getan,  i ndem er  
an  Stelle der K o n z e n t r a t i o n  die ,,K o n z e n t r a t i o n r e 1 a t i v 
z u r  S ~ i t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n ' "  in die G te i chungen  
(1) und  (2) einsetzte.  Es  empfiehl t  sich, fiir diese re la t ive  K o n -  
zen t r a t i on  einen eigenen N a m e n  einzufi ihren.  Sie sei als ,,R e- 
l a t i o n"  bezeichnet .  W i r  h a b e n  somit  fiir die Rela t ion  die 
Def in i t ionsg le i chung :  

c 
T = -~-, (4) 

wo s die S a t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n  bedeutet .  
A l s d a n n  n i m m t  der Ver t e i l ungssa t z  die F o r m :  

r 
- -  = 1 ( 5 )  F"  

und  das s ta t i sche  MaSsenwirkungsgese tz  die Gestal t  an :  

r A 
- -  = K r .  ( 6 )  
r B 

N a c h  (5) s ind im Gle ichgewichte  die Re la t ionen  eines 
Stoffes in den a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n  P h a s e n  alle u n t e r e i n a n d e r  
gleieh. V o r a u s s e t z u n g  ist nur ,  dab  die a n e i n a n d e r g r e n z e n d e n  
P h a s e n  k o n s t a n t e  Medien sind. Das  ist i m m e r  der Fa l l ,  
wenn  w i t  mi t  sehwer t f s l i ehen  bzw. wenig  fliichtigen Stof fen  
oper ieren,  deren  L f s u n g e n  also immer  v e r d fi n n t e S y s t e m e  
vorste l len.  

Die Gle ichung  (6) ist das s ta t i sche  Relat ionsmassei1-  
wi rkungsgese tz .  Der  W e r t  se iner  K o n s t a n t e  Kr ist vom Me- 
d ium u n a b h ~ n g i g ,  er ist also ffir L f s u n g e n  in Wasse r ,  
Benzol,  Ch lo ro fo rm usw. d e r s e l b e wie fiir die D a m p f p h a s e .  
Ffir  die Tempera tu rver~ inder l i chke i t  yon  Kr ist die W ~ r m e -  
t f n u n g  der  B o d e n k f r p e r r e a k t i o n  maBgebend.  

Den z w e i t  e n  Schr i t t  h a t  G. N. L e w i s f ~  getan,  i n d e m  
er fiir die K o n z e n t r a t i o n  die (relat ive)  ,,A k t i v i t ~ t" ein-  
fiihrte. Die Bez iehung  zwischen diesen beiden GrfBen r e g e l t  
sich n a c h :  

a = c f .  (~ )  

w o f d e r , , A k t i v i t ~ i t s k o e f f i z i e n t " i s t .  

J .  ~[. v a n "t I t  o f f, V o r l e s u n g e n  f iber  t heo re t ,  u n d  p h y s i k a l .  Chem.,  B r a u • -  
s c h w e i g  1893. ~ G . N .  L e w i s ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  61, 1907, S. 129. 
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A l s d a n n  l a u t e t  de r  V e r t e i l u n g s s a t z :  

a" 
- -  = 1 ( 8 )  a "  

und  das  s t a t i s c h e  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z :  

a A - - =  K~. (9) 
a B 

L e t z t e r e  Gesetze  ge l t en  auch  ff i r  e in  b e l i e b i g e s  v a r l a -  
b 1 e s M e d i u m ,  doch s ind  a l s d a n n  d ie  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
n i c h t m e h r k o n s t a n t, s o n d e r n  m i t  dem R e a k t i o n s u m s a t z e  
v e r ~ n d e r l i c h .  

U n a b h ~ n g i g  v o n d e r  R e a k t i o n s o r d n u n g  s ind  Kr u n d  K ,  
von  der  D i m e n s i o n  e ine r  r e i n e n  Z a h l .  Die  D i m e n s i o n e n  
der  K o n s t a n t e n  v e r e i n f a c h e n s ich  also,  wenn  m a n  in  d ie  
k l a s s i s c h e n  Gesetze  ffir  d ie  K o n z e n t r a t i o n  die R e l a t i o n  bzw. 
A k t i v i t ~ t  e in f f ih r t .  Da l e t z t e r e  r e 1 a t i v  e Gr6~]en s ind,  so i s t  
d a r g e t a n ,  d a b  s ich die  k l a s s i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t s g e s e t z e  d u r c h  
R e l a t i v i e r u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n  v e r a l l g e m e i -  
n e r n lassen.  

S c h w i e r i g k e i t e n  b e r e i t e t e  b i s h e r  die  V e r a l l g e m e i n e r u n g  
des k l a s s i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t s g e s e t z e s .  

A u c h  b i e r  h a t  v a n ' t  H o f f den  e r s t en  V e r s u c h  g e m a c h t ,  
i n d e m  er  ffir  die G l e i c h u n g  (3) a n s c h r i e b :  

- -  d c  A d c  B 
d t  - -  d t  -~  k l  r A -  k2 rB" ( l O )  

N a c h  d iesem A n s a t z  s i nd  die  K o e f f i z i e n t e n  kl u n d  k~ y o n  
der  D i m e n s i o n  K o n z e n t r a t i o n / Z e i t ,  w ~ h r e n d  die  K o e f f i z i e n t e n  
nach  (3) v o n d e r  D i m e n s i o n  e ine r  r e z i p r o k e n  Ze i t  s ind.  G e g e n 
die  bei  de r  V e r a l l g e m e i n e r u n g  de r  G l e i c h g e w i c h t s g e s e t z e  ge- 
m a c h t e n  E r f a h r u n g e n  w~re  a lso  die  D i m e n s i o n  der  K o n s t a n -  
t en  yon  (10) w e n i g e r e i n f a c h a ls  die  de r  K o n s t a n t e n  i n  (3). 

De r  G r u n d  h ie f f i r  i s t  d a r i n  ge legen ,  d a d  v a n ' t  I-I o f f n u t  
die  K o n z e n t r a t i o n e n  a u f  de r  r e c h t e n S e i t e  de r  k l a s s i s c h e n  
G l e i c h u n g e n  (3) d u r c h  R e l a t i o n e n  e rse tz t ,  a u f  de r  1 i n k e a S e i t e  
a b e r  die  K o n z e n t r a t i o n  a l s  Z e i t a b l e i t u n g e n  s t ehen  l~Itt. B e i  d e r  
V e r a l l g e m e i n e r u n g  der  Z e i t g e s e t z e  s ind  a b e r  wie  be i  d e r  de r  
G l e i c h g e w i c h t s g e s e t z e  a l l e  K o n z e n t r a t i o n e n  d u r c h  r e l a t i v e  
GrSl]en zu erse tzen.  

A l s d a n n  e r h e b t  s ich  in A n s e h u n g  der  U n g l e i c h u n g :  

- -  d r  A d r  B 
-~- (11) 

d t  -~- d t  

die  F r a g e ,  w e 1 c h e de r  b e i d e n  Z e i t a b l e i t u n g e n  dem A u s d r u c k e  
(klra-- k._,r B) g le i chzuse t zen  ist .  
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H i e r  h i l f t  folgende U b e r l e g u n g :  Die Gle ichgewich ts reak-  
t ion  A ~_~ B verl~iuft no twendig  im Sinne  A--~ B, wenn  wir  yon  
e inem S y s t e m  ausgehen,  das n u r  A und  k e i n  B enth~ilt. 
Neben  A --~ B werden  aber  g r t~ n d s ~ t z 1 i c h auch  die Neben-  
r e a k t i o n e n  A--~C,  A - ~  D usw. ver laufen ,  so dab die Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  yon  A -~ B n i c h t du rch  die zei t l iche A b n a h m e  
yon  A, sonde rn  du rch  die Z u n a h  m e  yon  B gegeben  ist. I m  
a 1 1 g e m e i n e n ist also die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  e iner  
bes t immten ,  ins A u g e  gefaBten R e a k t i o n  durch  die z e i t 1 i c h e 
Z u n a h m e  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  definiert.  

W i r  haben  daher  fiir die klass ische Gle ichung  (10) zu 
se tzen:  

] d[" -~ k~" r A - -  k~ ' rB  

d r  A 
d t  - -  k : " r B - -  k l " r A  

(12) 

wo die erste  Gle ichung  fi_ir die in der R i c h t u n g  A--~ B, die 
zwei te  ftir  die in der R i c h t u n g  B - ~ A  ve r l au fende  Reak -  
t ion  gilt.  

Verl~iuft nu r  die Reak t ion  A ~ B, so s ind die ze i t l i chen  
Ver~inderungen der Rela t ionen  der beiden Stoffe nach :  

- -  d r  A s B d r  B 
_ ( i S )  

d t s A et t 

geregel t .  
I n  der P r a x i s  der chemischen  K i n e t i k  oper ie r t  m a n  

n ich t  m i t  Rela t ionen,  sondern  mi t  K o n z e n t r a t i o n e n ,  
weil  n u t  le tz tere  m i t e inande r  s t S c h i o m e t r i s c h  ve r -  
kn i ip f t  sind. F i ih ren  wir  in (12) un t e r  Ben i i t zung  der Defir~i- 
t i o n s g l e i c h u n g  (4) die K o n z e n t r a t i o n e n  wieder  ein, so er-  
ha l t en  wi r :  

d G B 8B 

d t -~ kl" ~ cA - -  k2" cB 

d c A 8 
k.," °A c B -  kx" c A 

- ~  . 8B 

Die Gle ichungen  getten f~ir ein beliebiges k o n s t a n t e s 
Medium.  Ft i r  ein v a r i a b 1 e s, mi t  dem R e a k t i o n s u m s a t z e  
ver~tnderliches Medium sind die ana log  gebau ten  G l e i c h u n g e n :  

d a  B 
d t  : k~" a A - - k ~ ' a ~  

d a  a 
- -  = k2"" a B - - k ~ "  a A d t  

(25) 
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bez i ehungswe i se :  

dCB fA 
d t  -: k (  ~B cA --  k2" CB 

dCA ,, fB  
d t  =k,., ~ cB- -k ' i " c  A 

(16) 

zu benu tzen ,  wo - -  z u m  U n t e r s c h i e d  yon SA und  sB in (12), (13) 
u n d  (14) - - f A  u n d  fB im a l l g e m e i n e a  mi t  dem R e a k t i o n s f o r t -  
schritt-e ver~tnderl ich sind. 

I n  den Re la t ions -  bzw. A k t i v i t ~ t s g e s e h w i n d i g k e i t s -  
g l e i c h u n g e n  (12) bzw. (15) s ind  die Koef f i z i en ten  u n a b h ~ n g i g  
yon  der  R e a k t i o n s o r d n u n g  i m m e r vor/ der  D i m e n s i o n  e ine r  
r e z i p r o k e n  Zei t .  W i e  die G l e i e h g e w i e h t s k o n s t a n t e n ,  so w e r d e n  
a u c h  die Ges chwi nd i gke i t s koe f f i z i en t en  d u r c h  die R e l a t i -  
v i e r u n g  der  tConzen t ra t ion  in  i h r e r  D i m e n s i o n  v e r e i n f a c h t  
und  ve re inhe i t l i ch t .  

Zwi schen  den G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  Kr  bzw. K~ u n d  
den G e s c 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 (12) und  (15) b e s t e h t  
abe r  ein wesen t l i che r  U n t e r s c h i e d .  W a h r e n d  die e r s t e r e n  n u r 
yon  der  , ,Reak t ion"  a b h a n g i g  u n d  yore  Solvens  bzw. M e d i u m  
u n a b h a n g i g  sind, s ind l e tz te re  sowohl  yon  der  R e a k t i o n  als  
a u c h  v o m  M e d i u m  a b h ~ n g i g .  M a n  k a n n  dahe r  m i t  v a n ' t  t t  o f f 
die Geschwind i gke i t s koe f f i z i en t en  nach  

k -= k M k R (17) 

zer legen,  wo die , , abso lu ten  G e s c 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 "  k~ 
n u r v o n d e r  R e a k t i o n, die , , k ine t i schea  M e d i u m k o e f f i z i e n -  
t e n "  k M  i iberdies  a u c h  v o m  M e d i u m abh~ingig s ind.  Die  
l e t z t e r en  s ind die e i g e n t l i c h e n  k i n e t i s c h e n  GrSBen,  in 
de ren  D i m e n s i o n  die Zei t  e ingeh t .  Bei  g e g e b e n e m  ~ [ e d i u m  
sind die kM ftir r e z i p r o k e  R e a k t i o n e n  e i n a n d e r  g l e i c h .  
Be i  der  D a r s t e l ] u n g  der  G l e i c h g e w i c h t s k o a s t a n t e  als Q u o t i e n t  
zweie r  r e z i p r o k e r  G e s c 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  fa l l en  die kM 
heraus ,  sie bee inf lussen  d a h e r  die Geschwind igke i t ,  n i c h t  a b e r  
das  G]e ichgewich t .  

Die  Gegen i i be r s t e l l ung  y o n  (16) und  (3) e rg ib t ,  d a b  die 
k l a s s i s c h e n  Koe f f i z i en t en  i m  a l l g e m e i n e n  v a r i a -  
b e 1 sind, n u r  ffir  k o n s t a n t e  fAUnd /Bund  fiir  e i n k o n s t a n t e s  k~,  
d . h .  f i ir  den G r e n z f a l l  v e r d i i n n t e r  S y s t e m e ,  w e r d e n  
s ie  k o n s t a n t. Dann ,  u n d  n u r  dann ,  fo tg t  aus  (16) u n d  (3) f i ir  
,die k l a s s i schen  Koef f i z i en t en :  

/ 

k~ = k2" fB  = k,' = koast. [ 
J 

(18) 
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B i s h e r  w u r d e  a n g e n o m m e n ,  dal3 die R e a k t i o n  ,4~_ B 
d i  r e k t verl~tuft.  Die i i be rwiegende  M e h r z a h l  der  na t i i r l i chen  
c h e m i s c h e n V o r g ~ n g e  s ind  abe r  s icher , ,Z  w i s c h e n p r o d u k t-  
r e a k t i o n e n " ,  die f iber eine R e i h e  y o n  i n s t a b i l e n  Zwi-  
schens to f fen  u n d  Z w i s c h e n f o r m e n  v e r l a u f e n .  I n s o l a n g e  die 
l e t z t e r en  der  s t S c h i o m e t r i s c h e ~  I n s t a b i l i t ~ t t s b e d i n -  
g u n g :  

Cz~ + CZ, " + . . . .  << C A -[- C B, (19)  

wo Cz,, cz_..., 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  der  i n s t a b i l e n  
Z w i s c h e n p r o d u k t e  Z1, Z . , . . .  s ind,  geni igen,  is t  diese S a c h l a g e  
ftir  die D a r s t e l l u n g  des G l e i c h  g e w i c  h t e  s A ~ B  b e l a n g -  
10s, denn  das  G l e i chgewi ch t  is t  yon  dem Wege ,  a u f  w e l c h e m  
es e r r e i c h t  wurde ,  u n a b  h ~t n g i g .  A n d e r s  die R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t ,  die d u r c h  die R e a k t i o n s b a h n  b e -  
s t i m m t  wird.  

W i r  wol len  a n n e h m e n ,  dal3 die R e a k t i o n  . 4 ~ B  au f  d e m  
R e a k t i o n s w e g e :  

kl 
A Z Z,  Z Z , - ~  Z3~__B (20) 

k*_ 

s t a t t h a t ,  wo Z1, Z.,, Z3 in s t ab i l e  Z w i s c h e n p r o d u k t e  oder  Zwi -  
s c h e n f o r m e n  sind, de ren  K o n z e n t r a t i o n e n  der  B e d i n g u n g  (19) 
gent igen.  

Die  S i m u l t a n r e a k t i o n e n  (20) f i ih ren  zu v i e r  Gle ich-  
gewich ten ,  die das  G le i chgewich t  A ~-_B der  , , B r u t t o r e a k t i o a "  
v e r m i t t e 1 n. Die  D u r c h r e c h n u n g  so lcher  S i m u l t a n r e a k t i o -  
nen  a u f  der  Bas i s  der  k l a s s i s chen  K i n e t i k  ~ lehr t ,  dab  v o a  d e n  
v i e r  T e i l r e a k t i o n e n  in der  R e g e l  e i n e a 1 s 1 e t z t e das  Gle ich-  
gewich t  e r re ich t .  W e n n  w i r  be i sp ie l sweise  a n n e h m e n ,  daf t  
diese den a n d e r e n  T e i l r e a k t i o n e n  in der  G l e i c h g e w i c h t s -  
e i n s t e l l u n g  n a c h h i n  k e n d e T e i l r e a k t i o n  die U r r e a k t i o n  
Z~ ~ Z., ist, so b e s t i m m t diese T e i l r e a k t i o n  die G e s c h w i n d i g -  
ke i t  der  R e a k t i o n  A-~-B.  D a  das  G l e i chg ewich t  v o m  R e a k t i o n s -  
wege  unabh~ingig  ist, so kS nnen  w i t  f i ir  die G l e i c h g e w i c h t s -  
fo lge  Z~_ ~ Z3 ~ -  B auch  Z_~ ~_. B se tzen  u n d  fiir  (20) s c h r e i b e n :  

A Z Z , Z  Z ~ Z  B. (~I) 

V e r f o l g e n  w i r  die R e a k t i o n  A ~ B in der  R i c h t u n g  A--~ B, 
so h a b e n  wi r  a u f  die 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 e  U r r e a k t i o n  
Z~Z~Z., die a l l g e m e i n e  G l e i c h u n g  (16) a n z u w e n d e n  und  e r -  

h a l t e n :  

dc B 
- - - d t  - ~'" fz,fz, % - -  k; ~z,. (~.-2) 

A.  S k r a b a l, M o n a t s h .  C h e m .  51, 1929, S. 93, bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  ( I I b )  137. 
1928, S. 1045. 
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F f ih ren  w i r  ft ir  die Z w i s c h e n p r o d u k t k o n z e n t r a t i o n e n  die 
aus  den vor-  bzw. n a c h g e ] a g e r t e n  Gle i chgewich ten :  

K~, %. fz, (~3) 
eB fB 

sieh e r g e b e n d e n  W e r t e  ein, so hekommel t  wi r :  

t~ de B fA c A - - k j  K a - - c  B 
d - - - [ - = k " g a ' ~  - " fz ,  

u n d  in a n a l o g e r  Wei se  f fir die in der  R i e h t u n g  B ~ _ _ A  
l a u f e n d e  R e a k t i o n :  

dCA_~k"Ka  fB C B - - k l " g a l ( A  CA. 

ver -  

(-~5) 

Die G l e i c h u n g e n  (24) u n d  (25) s ind die a l l g e m e i n e n  
G l e i c h u n g e n  f f i r  e i n e  r e v e r s i b l e ,  m o n o r n o l e -  
k u l a r e  f i b e r  i n s t a b i l e  Z w i s c h e n p r o d u k t e  v e r -  
l a u f e n d e  R e a k t i o n ~ 6 .  Sie e n t h a l t e n  neben  den K o n z e n -  
t r a t i o n e n  und  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  der  Stoffe der  B r u t t o -  
r e a k t i o n  die Geschwind igke i t skoe f f i z i en t en  der  z e i t b e s t i m m e n -  
den U r r e a k t i o n ,  die K o n s t a n t e n  der  der  l e tz te ren  v o r -  bzw. 
n a c h g e l a g e r t e n  G l e i ehgewi ch t e  und  den A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n -  
ten des in der  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 e n  T e i l r e a k t i o n  
sich b i 1 d e n d e n Z w i s c h e n p r o d u k t e s .  Die  v ie r  G e s c h w i n d i g -  
ke i t skoef f i z i en ten  in (24) ufld (25) s ind  n a c h  Gle i chung  (17) zu 
zer legen.  

I n  dem G r e n z f a l l  e n t s p r e c h e n d  v e r d f i n n t e r  S y -  
s t  e m e  w e r d e n  die k a t a l y t i s c h e n  M e d i u m k o e f f i z i e n t e n  k~, 
k o n s t a n t, die Akt iv i t~ i t skoef f iz ien ten  k o n s t a n t, f e r n e r :  

k~'" _ kl'" _ kR~" kR[" [~ZI 
. - - - ~  ' - f z , - -  kj k~" kR " R~ 

konst .  (26) 

u n d  d a h e r  a u c h :  

. k ' f z ' -  , t z ,  
• . i t  k 2  _ _  

k,:' = k~v' kR, = k~" R~ ~ -- fZ, 

k ' fz ,  fz,  

----- konst .  / 

---- konst .  / 

Setz t  m a n  (27) in (25), so fo lg t  h i e r a u s  und  aus  (24), in- 

5s Siehe A. S k r a b a 1, Z. phys ika l .  Chem. B 3, 1929, S. 247. 
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dem m a n  die K o n s t a n t e n  k u n d  K z u s a m m e n f a B t :  

d c A d c B f ~  
k ~ - ~ -  c A - -  ]t-~ - -  c B 

d t  - -  d t  - -  ~7.z: f z* .  " 
(2s) 

Das ist a b e t  die Gle ichung  yon  J. N. B r  5 n s t  edST, die 
sich e x p e r i m e n t e 11 v ie l f ach  bew~hr t  hat. 

Die Gle ichung  (28) von B r 5 n s t e d 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  folgt  somit  aus den a l l g e m e i n e n  G l e i c h u n -  
g e n (24) und  (25). Le tz te re  fo lgen ~vieder aus dem P o s t t~ 1 a t 
(15) und  der k lass ischen Theor ie  der S imu l t an reak t ionen .  Die 
ffir die U r r e a k t i o n  A ~ B  pos tu l i e r t en  Gle ichungen  (15) ent-  
sp rechen  dem e infachs ten  und  na t i i r l i chs ten  k ine t i schen  A n -  
satz, der fiir R. G. = 0 oder t ~ cx~ zum s ta t i schen  Ak t iv i t~ t s -  
m a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  (9) f[ihrt.  

Nach  den a 11 g e m e i n e n Gle ichungen  (24) und  (25) bzw. 
den en t sp rechenden  R e l a t i o n s g l e i c h u n g e n  s ind die  
, ,klassischen Geschwindigke i t skoef f iz ien ten"  einer Zwischen-  
p r o d u k t r e a k t i o n  yon der F o r m :  

8 Z 
= k K -  (29) 

8 A 

bez iehungsweise :  

f ~  
= k K  :~zz' (30) 

wo k n a c h  (17) zu zer legen ist. 

Das  k w i r d  als T e m p e r a t u r f u n k t i o n  dargeste l l t .  

SchlieBlich wi rd  an  der m o n o m o l e k u l a r e n  Reak t ion  A ~_ B 
gezeigt ,  dab die ,,G u 1 d b e r g sche K i n e t i k"  eine mSgl iche ,  
aber  keine  no twend ige  D e u t u n g  der E x p e r i m e n t a l e r f a h r u n g e n  
darstel l t ,  und  dab sich die R e l a t i v i e r u n g  der K o n z e n t r a t i o n  
ebenso wie an  der G u 1 d b e r g schen Gle ichung  auch  an  de r  
h y p o t h e s e n f r e i e n  k ine t i schen  E r f a h r u n g s g l e i c h u n g  v o r n e h m e n  
l~Bt. 

~7 j .  N. B r 5 n s t e d, Z. p h y s i k a I .  Chem.  102, 1922, S. 199, u n d  ;I5, 1925, S. 337. 


