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Uber den Ausbau der chemischen Mechanik

Von

Anton Skrabal

wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1930)

Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen.

— Statisches Konzentrations-Massenwirkungsgesetz.
— Statisches Relations-Massenwirkungsgesetz.
Statisches Aktivitits-Massenwirkungsgesetz.
Kinetisches XKonzentrations-Massenwirkungsgesetz.
Kinetisches Relations- Massenwul\unosvesetz
Kinetisches Aktivitits- Massenwxrkunvwesetz
Reaktionsgeschwindigkeit.
Arrheniussches Zwischenprodukt.

van 't Hoffsches Zwischenprodukt.

§ 1. Problemstellung. Vor kurzem?® habe ich die von
J. N. Bronsted?® gegebene Formel, wonach die R. G. den
Aktivititen der reagierenden Stoffe direkt und dem Aktivi-
titskoeffizienten des instabilen kritischen Komplexes verkehrt
proportional ist, neu abgeleitet und interpretiert.

Die miindlichen und schriftlichen Auseinandersetzungen,
die ich im AnschluB an meine Veroffentlichung mit Fach-
genossen hatte, haben mir gezeigt, daB meine Darlegungen
nicht ganz so verstanden wurden, wie ich sie meinte, und
daB sie also an Klarheit vielleicht zu wiinschen iibriglassen.

Wenn ich im folgenden meinen Versuch erneuere, so
geschieht dies nicht nur in Ansehung der Interpretierung der
Bronstedschen Gesechwindigkeitsformel, deren
Tragfahigkeit experimentell erwiesen erscheint, sondern viel-
mehr in Hinblick auf die allgemeine Frage: Wie sind
die Gesetze der klassischen chemischen Mechanik, die fiir
verdiinnte Systemeund ein bestimmtes Solvens gelten,
zu modifizieren, wenn sie auch auf konzentrierte

Systeme und auf ein beliebiges Losungsmittel anwendbar
sein sollen?

Zur Beantwortung dieser Frage will ich — zuerst hin-
sichtlich des Gleichgewichtes und dann in Hinblick auf
die Geschwindigkeit — folgenden Weg gehen:

1. Die Gesetze fiir verdiinnte Systeme und fiir ein b e-
stimmtes ,konstantes Medium";

t A. Skrabal, Z. physikal. Chem.B.3,1929, S.247. 2J.N.Bronsted, Z. physi-
kal. Chem. 102, 1922, S. 169, und 115, 1925, S. 337.

~ Monatshefte fiir Chemie, Band 53 17
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2. die Gesetze fiir verdiinnte Systeme und fiir ein
beliebiges ,konstantes Medium®;

3. die Gesetze fiir beliebige Systeme und fiir ein be-
liebiges ,,variables Medium®

Punkt 1 und 2 sind — was das Gleichgewicht an-
langt — von J. H. van 't Hoff erledigt worden. Es bedarf
nur der Einfithrung des neuzeitlichen Aktivitdtsbegril-
fes, um Gesetz 3 zu erhalten. Dagegen ist die van ’t Hof {-
sche Geschwindigkeitsgleichung zu modifizieren,
wenn dieselbe unter Einfithrung der Aktivitdt nach Punkt 3
allgemein gelten soll

Meine Darstellung soll méglichst hypothesenfrel
sein. Die hypothesenfreie (thermodynamische) Ableitung des
statiseh en Massenwirkungsgesetzes nach Punkt 1, 2, 3 liegt
schon vor und ihr Ergebnis muf3 nur wegen des Zusammen-
hanges mit dem kinetischen Massenwirkungsgesetze wie-
dergegeben werden. Was die Geschwindigkeitsgleichung an-
langt, soll von dem klassischen Gesetze ausgegangen und letz-
teres nur so weit modifiziert werden, als notwendig und
zureichend ist, um fiir R.G. =0 das betreffende stati-
sche Massenwirkungsgesetz zu erhalten.

§ 2. Die klassischen Gesetze. Die sogenannten klas-
sischen Gesetze der chemischen Mechanik oder
Dynamik?® (Statik und Kinetik) sollen an dem einfach-
sten Fall der Reaktion:

4B

exemplifiziert werden. Bedeutet ¢ die rdum liche* Kon-
zentration, so ist nach dem S.C.M.G. im Gleich-

gewichte:

=Ky o
B
wo K, die Konstante des S.C.M.G. ist, und nach dem
K.C.M.G. die Geschwindigkeit:
—dc de
Tx—:—d‘—;:}{,cé_—{}c‘g, (2
wo ¢ die Zeit und %, und %, die Konstanten oder Koeffi-
zienten des K.C.M.G. sind. Die Gleichungen (1) und (2)
gelten fiir konstante Temperatur und fiir verdiinnte
Systeme (verdiinnte Gase oder Losungen).
Sie gelten ferner nur fiir ein bestimmtes ,konstan-
tes Medium® 4. h. je nach dem Solvens haben K., %k, A.
andere Werte. Die drei Konstanten sind also nicht nur
von der Reaktion, sondern auch vom Medium oder

3 Uber die Viter dieser Gesetze siehe den historischen Teil des Buches
R.Lorenz,,Das Gesetz der chemischen Massenwirkung®, Leipzig 1927, S.1—26 und 174.
+ Vgl. R. Wegscheider, Z physik. Chem. 39, 1902, S. 282, 289, 230 und 302.
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Solvens abhingig. Damit ist implizite auch gesagt, daB die
Gleichungen nur fiir verdiinnte Systeme gelten, denn bei
konzentrierten Systemen dndert sich mit dem ,,Umsatze”
auch das Medium, so daB letzteres nicht mehr kon-
stant ist.

Das S.C. M. G. 148t sich thermodynamisch beweisen
und an der Erfahrun g bestidtigen. Der thermodynamische
Beweis von (1) ist aber an die Giltigkeit der ,,Zustand-
gleichung fiir verdiinunte Gase und Losungen® (ideales Gas- bzw.
Lissungsgesetz) gekuiipit.

Das K.C.M.G. (2) i1st nur aus der Erfahrung ge-
wonnen, denn die Thermodynamik sagt iiber Reaktionsge-
schwindigkeiten niehts aus. Natiirlich kann man sich iiber
das Zustandekommen der chemischen Reaktionen hypothe-
tische Vorstellungen machen, die so geartet sind, daB sie zu
dem Erfahrungssatze (2) fiihren.

Im Besitze des Erfahrungssatzes (2) kann man dem
thermodynamischen Beweis des S.C.M.G. (1) einen
neuen Beweis hinzufiigen. Fiir # = co oder R.G.=0 wird
aus (2):

—dc, dey

— :72—: kFey—h,eg=0

und daher:

¢ .
I 2’ =K.. 3
cp A

Das ist der sogenannte kinetische Beweis des
S.C. M. G. Die Gleichung (3) wollen wir als den ,,Guldberg-
schen Satz“ die kinetischen Vorstellungen, die sich an
diesen Satz kniipfen, als die ,Guldbergsche Kinetik™
bezeichnen.

Nach der G uldber gschen Kinetik 148t sich also die Kon-
stante des S.C.M.G. als Quotient der Geschwindigkeits-
konstanten zweier gegenldufiger oder reziproker Reaktionen
darstellen.

Das Gleichgewicht selbst ist nach der Guldber g-
schen Kinetik kein statisches, sondern ein dynamisches
oder kinetisches. Gleichgewicht herrscht, wenn die Ge-
schwindigkeiten zweier reziproker Reaktionen einander
¢gleiech geworden sind:

kiey=rh,ep, )

woraus sich Gleichung (3) ergibt.

Das Guldber gsche Gleichgewicht entspricht somit einem
stationiren Zustande. Von einem wahren stationiren
Zustande, wie z. B. dem ,photochemischen Gleichgewicht®,
unterscheidet es sich aber in energetischer und kinetischer

17*
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Hinsicht; in energetischer Hinsicht dadurch, dafl die A uf-
rechterhaltung des Guldbergschen Gleichgewichtes
kostenlos erfolgt, wihrend die Aufrechterhaltung eines
wahren stationiren Zustandes an die Degradierung von
Energie gekniipft, also mit Unkosten verbunden ist, in
kinetischer Hinsicht in folgendem Punkte.

Die beiden gegenldufigen Reaktionen kann
ich im Falle eines wahren stationidren Zustandes vonein-
ander losldosen, ich kann z B. den zu einem photoche-
mischen Gleichgewicht fiihrenden Vorgang in der Dunkelheit
untersuchen und also den Dunkelvorgang fiir sich
allein messen. Dagegen sind die beiden gegenldufigen Re-
aktionen der Guldber gschen Kinetik unzertrennbar
miteinander verbunden, der Verlauf der einen Re-
aktion zieht den Verlauf der anderen notwendig nach sich’.
Der Grund hiefiir ist, dall die beiden Reaktionen vonein-
ander nicht unabhédngig, sondern nach der Guld-
ber gschen Kinetik miteinander durch eine wahre Gleich-
gewichtsbeziehung verkniipft sind.

Die Guldbergsche Kinetik entspricht der diblichen Auf-
fassung. Man kann aber den Erfahrungssatz (2) mathematisch anders an
schreiben und ihn derart deuten, daB das chemische Gleichgewicht kein
dynamisches mehr ist. Ich komme hierauf in § 8 zuriick. Insolange
wir nur aus makroskopischen Experimenten unsere Schliisse auf die Natur
des chemischen Gleichgewichtes ziehen, besteht Mehrdeutigkeit. Vorldufig
liegt keine geniigende Veranlassung vor, von der Guldber g schen Kinetik
abzugehen. Die folgenden Darlegungen basieren alle auf den Guldber g-
schen Vorstellungen.

Nach der Guldbergschen Kinetik verlaufen die rezi-
proken Reaktionen 4-—B und B-—4 immer gleichzeitig
nebeneinander. Weil aber von den.beiden gegenliufigen
Reaktionen unter bestimmt gewdhlten Anfangsbedingungen
die eine von ¢+ = 0 bis £ — oo immer rascher ist als die andere,
verliuft tatsichlich nur eine Reaktion Wir wollen
letztere als die ,effektive Reaktion” bezeichnen. Gehen
wir vom reinen 4 oder seiner Losung aus, so ist immer
A4 — B die effektive Reaktion, gehen wir vom reinen B aus,
so ist immer B-—A4 effektiv.

Die Gleichung (2) des K.C.M.G. und ihre Konstanten
gelten unabhingig von der effektiven Reaktion oder von
der Reaktionsrichtung, d. h. wir finden fiir die Koeffizienten
k,und %k, dieselben Werte, ob wir sie nun aus der Messung
von 4— B oder von B— 4 ermitteln. Die Experimente, die
das ergeben, bilden eine Stiitze fiir die Guldbergsche
Kinetik.

Unsere klassischen Fundamentalgesetze (1) und (2) ent-
halten als Variable die beiden Konzentrationen C, und Cjp

Letztere sind aber voneinander nicht unabhingig, son-

5 Vel auch R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 706, 1923, S. 18, insbes. 35.
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dern miteinander stochiometrisch verkniipft. Ich kann
beide Konzentrationen als Funktion einer neuen Variablen z,
der ,Umsatzvariablen® darstellen:

c,=a—x
cg=b+=x ®)

wo a und b konstante Konzentrationen sind.
Aus (5) folgt durch Differentiation nach der Zeit:
—dey  deg  dg
T df - dn ®)

In Ansehung dieser st6chiometrischen Beziehung
nimmt das S.C. M. G. (1) die Form:

a4 —x
T o =K, M
und das K.C. M. G. (2) die Form an:
%—:k‘ (@—2)— k(b + 2). )

In der experimentellen Praxis operiert man nicht mit
den Gleichungen (1) und (2), sondern mit den Gleichungen (7)
und (8) mit der einzigen variablen Konzentration x, die
aus einer einzigen Analyse ermittelt werden kann.

Das K, ist nur eine Funktion von z, die kinetischen Kon-
stanten %, und %, sind Funktionen von z und # Von den
beiden letzteren Variablen ist eine abhadngig. ,Fur die
Kinetik gibt es nur eine unabhingige Variable, die Zeit™®.
Gehen wir von einem bestimmten System (¢ und b gegeben)
aus, so ergibt sich fiir jeden Zeitpunkt das z (und damit
¢, und cy) eindeutig nach (8), fiir ¢t = conach (8 und (7).

Die Gleichungen (7) und (8) sind in bezug auf r linear,
die Reaktion 4 _ Bist ,,monomolekular” (J. H. van 't Ho ff)
oder ,erster Ordnung” (Wilh. Ostwald). In dem allge-
meinen Falle, daB die Reaktion in der einen Richtung zn-ter,
it der anderen m-ter Ordnung ist, ist die Dimensionvon K, :

Dim. K, =¢*~" (9
und die Dimension der Geschwindigkeitskonstanten:

Dim. k= ¢l ™" ¢ 71, (10)

wo ¢ eine Konzentration, ¢ die Zeit und n bzw. m ganze, posi-
tive Zahlen sind.

Diese allbekannten Verhiltnisse und Beziehungen habe
ich darum so eingehend dargelegt, weil sie bei der Verall-
gemeinerung der klassischen (Gesetze verlorengehen.

¢ Siehe R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 290.
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§ 3. Das statische Massenwirkungsgesetz. In dem Be-
streben, die klassisehen Gesetze der chemischen Dynamik
zu verallgemeinern, hat man versucht, die Konzentra-
tion (bzw. den Druck) durch andere Grolen, bzw. die ideale
Gas- oder Losungsgleichung durch allgemeinere Zustands-
gleichungen zu ersetzen *.

Wir wollen mit J. H. van’t Hoffeinenanderen Weg
gehen und sechrittweise vordringen, indem wir — u. zw.
vorerst hinsichtlich des statischen Massenwirkungsgesetzes
— die Frage beantworten: Wie sieht die klassische Gleichung
aus, die fiir verdiinnte Systeme, aber fiir ein beliebi-
ges ,konstantes Medium® gilt?

Zu diesem Behufe denken wir uns mit van 't Hoff*
nusere Reaktion 4 B in z w ei aneinandergrenzenden Phasen
im Gleichgewichte. Weil die Systeme ,verdiinnt”
sein sollen, wihlen wir zwel Stoffe 4 und B, die schwer
fliichtig und schwer 16slich sind. Die beiden anein-
andergrenzenden Phasen konnen entweder zweil Losungen
odereineLésungunddieGasphase sein.

Alsdann miissen wir noch ein weiteres Gesetz der
klassischen chemischen Dynamik, dessen Variable abermals
die Konzentration ist, heranziehen, namlich den , Ve -
teilungssatz® Bezeichnen ¢ und ¢” die Konzentrationen
irgendeines Stoffes in z wei aneinandergrenzenden Phasen, so
ist im Verteilungsgleichgewichte:

= (11)

wo xder Verteilungskoeffizient ist. Er ist eine Ko n-
stante wie K. in (1) und %, und %, in (2).

Beziiglich der Beweisbarkeit des Verteilungssatzes

gilt das gleiche wie fiir den Erfahrungssatz (1) des S.C. M. G.

Weil unser Stoff sch wer fliichtig und sehwer loshich
ist, gilt (11) auch fiir seinen gesdttigten Dampf und seine
gesdttigten Losungen. Werden die Sattigungs-
konzentrationen unseres Stoffes in den beiden anein-
andergrenzenden Phasen mit s und s” bezeichnet, so ist
nach (11):

5
.S'T = %. (12)

Schreiben wir die beiden Gleichungen (11) und (12) in

der Form:
¢ = xc”’

8§ — %8

7Vgl.diehistorischenDarlegungenbei J.N.Bronsted l.c.und R.Lorenz l.ec.
8J. H.van’t Hoff, Vorlesungen iiber theoret. und physikal. Chem. I. Die cherni-
sche Dynamik, Braunschweig 1898, S. 108, 219.
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so folgt dureh Division:
A (13)

Es besteht das- Bediirfnis, fiir diesen Quotienten,
d. h.fiir dieKonzentrationrelativzurSidttigungs-
konzentration, einen Namen und ein Symbol einzufiih-
ren. Wir wollen ihn als ,,Relation® bezeichnen und ihm das
Symbol r zulegen. Wir haben somit die Definitions-

gleichungen
C
-
: } "

C=7TSs
Aus (13) wird alsdann 7 =" oder:

r -
- = 1. (13)

Diese Gleichung (15) ist eine neue Form des Ver-
teilungssatzes. Der Satz (11) ist der Konzentrations-
Verteilungssatz (C.V.S.), die Gleichung (15) der Relations-
Verteilungssatz (R.V.S.).

Die Konstante » des C.V.S. ist eine reine Zahl, der
W ert derselben ist von Stoff zu Stoff, von Solvens zu Solvens
und von Temperatur zu Temperatur verschieden.

Die Konstante des R.V.S. ist die reine Zahl Eins
und also unabhédngig von Stoff, Solvens und- Temperatur.
Es riihrt dies davon her, da (15) durch Eliminierung
der Stoffkonstante= aus (11) und (12) hervorgegangen ist.

Der klassische Verteilungssatz 148t sich somit da-
durch verallgemeinern, daB man an Stelle der Konzeun-
tration die Relation einfithrt. Eine ihnliche Verallgemeine-
rung ist auch bei den klassischen Gesetzen (1) und (2) zu er-
warten.

Selbstredend setzen unsere Darlegungen voraus, dafB der
ins Auge gefafite Stoff in den beiden aneinandergrenzenden
Phasen in demselben Molekularzustand vorhanden
ist(van’t Hoff).

An die Gleichungen (14) und (15) kniipft sich noch eine
Bemerkung. Man konnte fragen, wie die Dinge stehen, wenn
unser Stoff in mehreren polymorphen Formen auf-
tritt. Auf diese Frage hat bereits O. Dimroth® die Antwort
gegeben: Man muB die Sittigungskonzentrationen immer
auf denselben Bodenkdrper beziehen, und da das
Verhdltnis der Léslichkeiten polymorpher Formen vom
Solvens unabhédngig ist, ist die Wah1 des Bodenkodrpers
ohne Belang.

0. Dimroth, Liebigs Ann. 399, 1913, S. 100, FuBnote 1. ©J H. van 't
Hoff, Vorlesungen Bd. IT, Die chemische Statik, Braunschweig 1899, S. 199,



232 A.Skrabal

In Formeln gebracht, lautet das folgendermafen: Ver-
sehen wir, je nach der Natur des Bodenkérpers, die Sittigungs-
konzentration und Relation mit dem Index 1 bzw. 2, so haben
wir nach van 't Hoff:

8.’ EA
s = == )\’
5, 5 (16)
wo A eine Konstante ist, und daher:
o= o — ¢ c
1 . 2 82 - lslr
(17)
o o — ¢ e
1 - 81" 2 - 82” bl 7\81"

und durch Division unter Beriicksichtigung von (13):

LA (18)

7T
unabhdangig von der getroffenen Bodenkérperwahl.

Somit gilt der R.V.S. (15) unabhingig vom Boden-
korper, wenn nur 7 und 7’ immer auf denselben Boden-
kérper bezogen werden.

Kehren wir nun zu uwnserer Reaktion 4 B, beziiglich
welcher in zwei aneinandergrenzendenr Phasen Gleic h-
gewicht bestehen soll, zurtick. Neben dem chemischen
Gleichgewicht muB auch Verteilungsgleichgewiceht
herrschen, denn nur dann ist das System in Ruhe.

Wir haben alsdann nach (15) die beiden Beziehungen:

7 A' =7,"
. . } (19)
TB = TB
woraus durch Division folgt:
- -
—,—A- = —A = konstant. (20)
B "B

Bezeichnen wir diese Konstante mit K,, so haben wir a 11-

gemein:
K =~ @1)

r rB

Das ist das S.R.M.G. Seine Konstante K, ist vom
Solvens nicht mehr abhidngig. ,Dieselbe Konzentra-
tionsfunktion * tritt auf, nur ist die Einheit nicht die mole-
kulare Menge im Liter, sondern die in gesittigter Lésung vor-
handene Menge* (J. H. van 't Hoff?). O. Dimroth?® hat

1t Gemeint ist der Bruch des Massenwirkungsgesetzes. 2J. H.van 't Hoff,
Vorlesungen I, S.219. # O.Dimroth, Liebigs Ann. der Chem. 377, 1910, S. 127; 378,
1910, S. 382; 399, 1913, S.91.
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die Beziehung (21) experimentell {berprift und die vom
Losungsmittel unabhingige Massenwirkungskonstante K, ,a b-
solute Gleichgewichtskonstante” genannt.

Da die Relationen r ein e Zahlen sind, ist auch K, — zum
Unterschied von K, — eine reine Zahl, also von der Di-
mension 1, u. zw. unabhidngig von der Reaktions-
ordnun g, wihrend die Dimension von K, mit der Reaktions-
ordnung naeh (9) varilert. Die Dimensionen der Konstanten
der klassischen Gesetze vereinfachen sich, wenn wir an
Stelle der Konzentrationen Relationen setzen.

Wihrend aber zwischen den Konzentrationen nach (5)
stéehiometrische Beziehungen bestehen, bestehen
sblche zwischen den Relationen nicht. Bei den Experi-
mentaluntersuchungen wird man daher auf die Konzentra-
tionsfunktionen zuriickgreifen. Im Falle der Reaktion 4= B
sind die Beziehungen zwischen K, und K, geregelt nach:

r 8
K==k 2
] Sa
(22)
c s
Ifc -4 _ K, h=
‘m B

Der numerische Wert von K, wechselt mit dem
Solvens, mit dem Bodenkodrper hat er keine Be-
ziehungen. Der numerische Wert von K, ist vom Sol-
vens unabhidngig, aber abhingig von der Boden-
kdorperwahl. Haben wir letztere Wahl getréffen, also von
den polymorphen Formen von 4 und B je eine gewdhlt,
so ist fiir zwel verschiedene Losungsmittel:

-
77 =1 ]
K sy sy (23)

BT

Die Gleichungen (15) und (21) wurden zuerst von van 't
Hoff hergeleitet. Von ihnen fithrt ein kleiner Schritt zu den
fiir beliebige Systeme und fitr beliebige ,variable
Medien®“ geltenden, also allgemeinen Gleich-
gewichtsgesetzen.

Diesen Schritt hat G. N. Lewis?® getan, indem er fir
den Druck den allgemeineren Begriff der ,Fugazitat“ ¢
und fiir die Konzentration den allgemeineren Begriff der
SAktivitat® g einfithrte. Bedeutet £ die (absolute) Aktivitadt
einer Molekelart in einem System und F die freie Energie, so
ist £ durch die Gleichung definiert **:

4 G.N.Lewis,Proe. Amer. Acad. 37, 1901, S. 49, und 43, 1907, S. 259; Z. physikal.
Chem. 38,1901, S.205. und 61,1907, 8.129. 8 Vgl.H.S.Harned, Z. physikal. Chem. 117,
1923, S. 1.



234 A.Skrabal
F=RThE+J, 24)

wo R und T die bekannte Bedeutung haben und J eine K on-
stante ist. Wird F in bezug auf einen Normalzustand F, ge-
messen, so ist

F—F,=RTIn—= = RTla, (25)

S0

wo E,die Aktivitit fir F = F, und

o
®

a—= (26)

S
die relative Aktivitdt oder ,Aktivitiait“ schlechtweg ist.
Die Aktivitit wird immer nur in dieser Bedeutung als re-
lative GroéBe verwendet.

Die Gleichung (26) entspricht der Gleichung (14) fiir die
Relation r, wie letztere, ist auch die Aktivitdt ¢ von der Di-
mension einer reinen Zahl. Zwischen der Aktivitdt und der
Konzentration besteht die Beziehung:

a=fe @7)
wo fder ,Aktivitdtskoeffizient” ist. Er ist — wie der
»Relationskoeffizient* 1:s nach (14) — von der Dimension

einer reziproken Konzentration.

Fiir die Aktivititen ¢ und a” eines Stoffes In zwei an-
einandergrenzenden Phasen ist im Gleichgewichte:
-

= 1 (28)

entsprechend der Beziehung (15).

Wie sich aus (15) das S.R.M. G. (21), 148t sich aus (28)
das S. A. M. G. der Reaktion 4 ” B:

, 04
ha - @ (29)
herleiten, wo K, die Konstante des S. A. M. G. ist. Letztere

ist vom Medinm unabhidngig. Unabhédngig von der
Reaktionsordnung ist K, von der Dimension einer reinen Zahl.

Wihrend aber die Relationsgesetze (13) und (21) fiir
verdinnte Systeme und ein beliebiges ,konstantes
Medium® gelten, gelten die Aktivitdtsgesetze (28) und (29)
auch fiir beliebige Systeme und ein beliebiges ,variab-
les Medium®

Die Beziehungen zwischen K, und K,, auf welche zuriick-
gegriffen werden mufl, wenn stéchiometrisech gerechnet
werden soll, sind:
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Ka:ﬁ:](ci_{{
‘B /s (30)
K-%4_x s

¢ CB_ (IHJ

Sie entsprechen den Gleichungen (22). Wihrend jedoch
syund s,in (22) konstante Werte haben, sind f, und 7, in
(30) im allgemeinen variabel. Die Werte der Aktivitits-
koeffizienten miissen fallweise experimentell ermittelt swerden.

Aus diesen Darlegungen geht hervor, daf die klassi-
schen Gleichgewichtsgesetze dadurech wverall-
gemeinert werden konnen, daBl man in diese Gesetze fiir
die Konzentration zunichst die Relation und schlieBlich
fiir letztere die Aktivitat einfithrt. Durch diese , Relativie-
rung” vereinfachen sich die Dimensionen der Kon-
stanten der Gleichgewichisgesetze. Mit der Relativierung
der Variablen gehen aber die stdchiometrischen Be-
ziehungen verloren. Bel der numerischen Fruktifizierung der
allgemein giiltigen Gesetze fithrt man daher die letzteren auf
die ,Konzentrationsgesetze“ zurick.

Wie die Konzentrationen einer Reaktion unter-
einander nach dem Gesetz der Erhaltung der Masse und der
Atom- und Molekulartheorie stéechiometrisch ver-
kniipft sind, so sind die Konzentrationen mit der Reaktions-
wirme nach dem ersten Hauptsatz stéchiometrisch
verkniipft. Wir greifen daher auch auf die Xonzentrations-
gesetze zuriick, wenn wir die Temperaturabhingig-
keit der Gleichgewichtskonstanten aufzeigen wollen.

Bezeichnen 4 und B die gelosten (vergasten) Stoffe
unserer Reaktion, { 4} und {B! die festen Formen, so bestehen
die st6ehiometrischen Gleichungen:

4 =B +Q
4} {5} +0 "
fdf= 4 +3,
{Bl= B 45,

wo  die Reaktionswirme der Reaktion in der Lésung (im
Gasraum), U die Reaktionswirme der festen Stoffe, und
S4 und Sp die Losungswiarmen (Verdampfungswirmen)
bedeuten. Nach dem Gesetz der konstanten Wirmesummen
mufl sein:

U—Q=8,—8,. (32)

Die Verdnderlichkeit von K, (1) mit der Temperatur folgt
aus der Isochorengleichung von van 't Hoff:
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dln Kc Q
4T T RTF (33)

Die Temperaturabhingigkeit von K, (21) folgt aus (22) zu:
din K, dlnK, N dinsp dlns,
aT ar arT dT 34)

1 R
:ﬁ,—g(Q_SB’*‘SA)

oder, unter Benutzung von (32):

dln K, U -
T = RTE (39)

Wie K, vom Solvens unabhdngig ist, so ist auch seine
Temperaturveridinderlichkeit vom Solvens unab-
hingig, denn maBgebend fiir die Temperaturabhingigkeit von
K, ist nach (385) die Wirmetonung U der zwischen den Bode n-
kdrpern verlaufenden Reaktion.

Alle GroBen der Gleichungen (33), (34), (35), als da sind:
K., K., Q, U, 84, Sgp, 54, $p, sind lediglich Temperaturfunk-
tionen, von der Zusammensetzung des Systems sind
sie unabhingig. Es rithrt dies davon her, daff wir ver-
diinnte Systeme haben.

Das #ndert sich, wenn wir zu dem allgemeinen Ge-
setz (29) fiir beliebige Systeme tibergehen. Aus (30) folgt:

dnEK. dlnK, dhf, dinf
a c A B

aT = ar T ar — 4T 36)
) dlnf, dinfg
= R T a7 T ar

In dieser Gleichung ist nur K, allein eine Tempe-
raturfunktion, K, @, f4, /g indern sich nicht nur mit
der Temperatur, sondern auch mit der Zusammen-
setzung, d h. bei gegebenen Anfangsbedingungen mit
der Umsatzvariablen z nach (5).

Wie die Sittigungskonzentrationen sy und sp in ihrer
Temperaturabhiingigkeit mit den Wirmen S4 und Sp zu-
sammenhingen, so hingen auch die Aktivitdtskoeffizienten
f4und f5 mit Reaktionswérmen zusammen. Wir haben daher
fiir die Konstante K der Gleichgewichtsgesetze allgemein:

dhK _ W

aT  — RT* GO

wo W eine Reaktionswirme oder die algebraische Summe von
Reaktionswirmen ist.

§ 4. Das kinetische Massenwirkungsgesetz. Wir wollen
wieder von der klassischen Gleichung (2), die fiir ein b e-
stimmtes ,konstantes Medium* und fiir verdiinnte Systeme
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gilt, ausgehen und sie derart modifizieren, da8 sie auch {iir
ein beliebiges ,konstantes Medium™ ihre Giiltigkeit be-
wahrt.
- Das hat zuerst van 't Ho f{® getan, indem er der Glei-
chung (2) folgende Form gegeben hat:
—dey deg ey

k K, B (38)
dt  ~ dt  ts, > sg

oder unter Benutzung der Definitionsgleichung (14):

—dc de
= =k —hry (39)
Wie ersichtlich, folgt aus dieser Gleichung fir R.G. =0
das S.R. M. G. (21).
Nach der van 't Ho f fschen Gleichung (39) ist fiir eine
monomolekulare Reaktion die Geschwindigkeitskonstante von
der Dimension:

Dim. k = ¢t™L, (40)

wahrend sie nach der klassischen Gleichung (2) von der ein-
facheren Dimension:

Dim. k = ¢ (€39

ist. Das steht nicht im Einklang mit den Erfahrungen, die
wir bei der Generalisierung der Gleichgewichtsgesetze
gemacht haben. Sie haben ja gezeigt, daB die Dimensionen der
Konstanten durch Relativierung der Gesetze vereinfacht
werden.

Unsere Darlegungen in § 3 haben ferner ergeben, daf
die Generalisierung der klassischen Gesetze dadurch erreicht
wird, daB die Konzentrationen vollstdndig durch
die relativen GroBen r bzw. g ersetzt werden. Dem hingegen
ging die Gleichung (39) aus der klassischen Gleichung (2) da-
durch hervor, daB allein auf der rechten Seite der
Gleichung die Xonzentrationen durch Relationen ersetzt
wurden.

Wir wollen daher die van 't Hof fsche Gleichung (39)
im Sinne der Gesichtspunkte in § 3 modifizieren. Dann
friagt sich, welche der beiden denkbaren Gleichungen:

—dr,
—F = kiry—kyry
dr 42)
B
—dt :erA——k,rB

wir postulieren sollen. Die beiden Gleichungen (42) sind nam-

6 J H.van’t Hoff, Vorlesungen I, S. 220.
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lich wegen des Nichtbestehensstdchiometrischer
Beziehungen zwischen den Relationen:

—dr, : drB

(43)

dt Idt

nicht identisch.

Hier hilft folgende Uberlegung. Wir wollen annehmen,
daB wir von der reinen Losung (Dampf) des Stoffes 4 aus-
gingen, daB somit 4— B als effektive Reaktion verlduft. Bei
der groBen Mannigfaltigkeit des chemischen Geschehens wird
der Verlauf nach einer einzigen Reaktion einem Grenz-
fall gleichkommen. Grundsidtzliech werden Neben-
wirkungen zu beobachten sein. Nehmen wir der Einfach-
heit halber nur monomolekulare Reaktionen an, so ver-
laufen allgemein folgende Reaktionen:

A72B
AZ>C (44)
AZD

nach den Zeitgesetzen:

de

B

T =kcg—kycp
deg N
-7 = kyey —kgeo (45)
dep

T =kiey—keep

und der stochiometrischen Beziehung:

—dec de de, de
4 B ¢ D 4o (46)

—ar ~ at tar tar

Wie ersichtlich, entsteht (6) aus (46) durch Degene-
rierung, wenn das zweite und die folgenden Glieder auf
der rechten Seite von (46) gegeniiber dem ersten vernach-
ldssigt werden.

Im allgemeinen Falle ist die Geschwindigkeit
einer bestimmten Reaktion nicht durch die Zeitableitung
der Konzentration des verschwindenden Stoffes, sondern
durch die Zeitableitung der Konzentration des entstehen-
den Stoffes definiert.

Die allgemein giiltige Gleichung fiir unsere Reaktion
4d— B ist daher die erste Gleichung von (45).

In ganz gleicher Weise verfahren wir unter der An-
nahme, daB wir von der reinen Ldsung von B ausgingen. Die
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Geschwindigkeit von B — 4 ist alsdann durch die Zeitableitung
von ¢4 gegeben.

Wir haben somit zwei klassische Geschwindig-
keitsgleichungen fiir unsere Reaktion 47 B:

deg
_d—t_:k‘c“-«-k’cB ]
de,
T = kyeg— ey J

Erstere gilt fiir die effekiive Reaktion A4 — B, letztere fiir
die effektive Reaktion B— 4.

Nur in dem Grenzfalle, daB A 2B ,isoliert” ver-
lauft, gilt (6), und die beiden Gleichungen (47) werden identisch.
In den allgemein giiltigen Gleichungen (47) ersetzeu

wir nunmehr die Konzentrationen durech die Relationen
und erhalten:

()

dar

7;1 =k'ry—k'rg

dry . . (48)
- = by rg—kory

wo die erste der Gleichungen fiir die effektive Reaktion 4 — B,
die zweite fiir die effektive Reaktion B— 4 gilt.

Die Gleichungen (48) sind das K. R. M. G. fiireine m on o-
molekulare Reaktion oder eine Reaktion erster Ord-
nung.

Da die Relationen reine Zahlen sind, so folgt zunichst
aus (48), daB die Koeffizienten des K. R.M.G. immer von der
Dimension:

Dim. k = £} (49)

sind, u. zw. unabhingig von der Reaktionsordnung.
Wie die Konstanten der Gleichgewichtsgesetze, werden auch
die der Geschwindigkeitsgesetze in ihrer Dimension durch die
Relativierung vereinfacht. Die Gleichgewichtskonstanten
werden von der Dimension 1, die Geschwindigkeitskonstanten
von der Dimension 1, beide unabhangig von der Reak-
tionsordnung. Man vergleiche damit die komplexeren und mit
der Reaktionsordnung variierenden Dimensionen der ,,Kon-
zentrationskonstanten® nach (9) und (10).

Nach den Gleichungen (48) sind die den Relationen r4 und
rg zugeordneten Koeffizienten je nach der Reaktions-
richting oder der effektiven Reaktion verschieden. Das
muf so sein, denn aus den der Definitionsgleichung (14) ent-
sprechenden Gleichungen:
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Cp =T48, } (50)

CB:TBSB
und der fiir die isolierte Reaktion 4 B geltenden stdchio-
metrischen Beziehung (6) folgt:

—dry sg  drg
77 :E. T 61

Fithren wir (51) in die zweite Gleichung von (48) ein,
so folgt aus ihrer Gegeniiberstellung mit der ersten:

E
o=k

SA (51a)
k= B k.,

Nur in dem singulidren Falle, daB sp = sy d. h. bei
der Temperatur eines etwaigen Umwandlungspunk-
tes'” der Bodenkorper 4 und B, wird A" = k,” und %.” = k..
Alsdann ist nach (22) auch K,= K.. Mit Ausnahme dieses
singuliiren Falles ist aber %,” von %,/ und k,” von %k, ver-
schieden, und zwar notwendig.

In der in § 1 erwidhnten Auseinandersetzung mit den Fachgenossen
wurde von letzteren vor allem die Ungleichheit der Koeffizienten, die
in meinen Formeln je nach der Reaktionsrichtung verschieden sind,
beanstandet. Diese Ungleichheit ist aber eine notwendige und
darin begriindet, daB die Gleichung (6) nur fiir die Konzentrationen, nicht
aber fiir die Relationen und Aktivitdten gilt. Es ist ein leichtes, die
Gleichungen (48) auf die klassischen Gleichungen mit den von der Re-
aktionsrichtung unabhingigen Koeffizienten %: und &» zuriickzufiihren.
Das ist aber nur dann méglich, wenn s, und sp konstant sind, also in
verdiinnten Systemen, fiir welche die klassischen Gleichungen eben gelten.
Fiir konzentrierte Systeme werden s, und sp variabel mit der Zusammen-
setzung, dann sind fiir (48) die noch darzulegenden Aktivitd ts-
gleichungen zu verwenden, und fir variable f  und /5 konnen
letztere Gleichungen auf die klassischen Gleichungen mit identischen
Koeffizienten nicht mehr zurtickgefiihrt werden.

Aus den QGleichungen (48) des K.R.M.G. folgt fiir
R.G.=0 oder das Gleiechgewicht:

Ta kS kT :
Pl TR K. 52)

Die Identitdt &, : k," = k., : k&, folgt aus (51 a).

Die Gleichung (52) beinhaltet die ,Guldbergsche
Kinetik® die von den Konzentrationsformeln auf die ,,Re-
lationsformeln® ausgedehnt erscheint.

Um das K. R.M. G. ganz klar zu machen, soll es auch an
einer bimolekularen Reaktion:

7 Vgl J.H.van’t Hoff, Vorlesungen I, S.219, und II, S.130.
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A+BZ>C+D (93)
exemplifiziert werden.

Je nach der Reaktionsrichtung haben wir wieder zwei
Geschwindigkeitsgleichungen:

drg sp dry Ly L
T T, ar TR )

(54)
drg sp drp

dt s, dt

Ey'rorp—ky"r rg

von welchen die erste fir die effektive Reaktion4 +B—C + D,
die zweite fiir die effektive Reaktion C+ D — 4+ B gilt.

Die Geschwindigkeitskonstanten sind durch die Bezie-
hung:

8
kl” = S—C— kl‘ l
A (53)
k=S l
2 s,
geregelt, und im Gleichgewichte ist:
TATB k-_,' _ kz" -
Ters R TR oo

Aus den Gleichungen (54), z. B. der ersten, geht her-
vor, dafl man fir die Zeitableitung von r, eine besondere
Geschwindigkeitsgleichung aufstellen kann, deren Koeffizien-
ten mit %k,” und %, durch das Verhdltnis s, :sp verkniipft
sind. Im allgemeinen besteht fiir jeden Reaktanten eine
eigene Geschwindigkeitsgleichung mit je zwei Koeffizien-
ten, die sich jedoch mit Hilfe der Sittigungskonzentrationen
auf insgesamt zwei Geschwindigkeitskonstanten zuriick-
fithren lassen, die reziproken Reaktionen angehdren 8.

Die Mannigfaltigkeit der Gleichungen des K. R.
M. G. gegeniiber den Gleichungen des K.C.M. G. ist also nur
eine scheinbare und dadurch bedingt, daB zwischen den
Relationen keine stochiometrischen Beziehungen bestehen.

18 Auch bei dem K.C.M.G. liegen die Dinge so, wenn die anm der Reaktion
beteiligten Molekelarten mit verschied ene n Molekelzahlen in die Reaktion ein-
gehen, wenn also die Reaktionsgleichung z.B. von der Form nd +mB = pC 4 qD ist.
Wiahlt man als Einheit die Aquivalentkonzentrationen, d. h. diejenigen
Mengen, nach welchen der Umsatz statthat, so resultiert fiir die vier Zeitablei-
tungen eine Zeitgleichung mit dem Koeffizientenpaar %; und ks wihlt man hin-
gegen als Konzentrationseinheiten Mole pro Liter, so hat jede der vier Ge-
sehwindigkeitsgleichungen ihr Koeffizientenpaar.Untereinander sind diese Koeffi-
zienten durch die Molekelzahlen n,m,p, q, also stdchiometrisch, nach ratio-
nalen Zahlen und Briichen verkniipft. Beim K. R. M. G. erfolgt die Verkniipfung
durch die Sittigungskonzentrationen, die nichtrational sind.

Monatshefte fiir Chemie, Band 53 18
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In § 3 wurde dargelegt, dal K, fiir ein beliebiges
,verdiinntes System“ kounstant, d. h. dal sein Wert in
verdiinnten Losungen vom Solvens unabhdngig und
also fiir wisserige, alkoholische, benzolische usw. Losungen
derselbe ist wie fiir die Gasreaktion.

Fiir die kinetischen Koeffizienten des K.R.M.G.
trifft dies jedoch bestimmt nicht zu. Das Solvens ist auf die
Werte von k,’, k., k), k,” von groBtem EinfluB, nur
die Verhdltnisse k' : k' =k, : k" sind vom Solvens
unabhingig.

Es hat daher schon J. H. van 't Hoff* die Koeffizien-
ten seiner Gleichung (39) in zwei Faktoren zerlegt.
Der eine Faktor kp trigt der Gleichgewichisverschiebung mit
der Verinderung des Mediums Rechnung. ,Der EinfluB auf
das Gleichgewicht verschwindet jedoeh, falls man die Sitti-
gung als Konzentrationseinheit wahit®, d. h. im Falle des
K.R.M. G. Alsdann ist 4z nur von der ,Reaktion* abhingig,
vom Medium unabhingig. Der andere Faktor k,, ist fiir
die reziproken Reaktionen gleich, er 4ndert also die Ge-
schwindigkeit, nicht aber das Gleichgewicht.

Nehmen wir diese Zerlegung, gegen welche wohl kein
Einwand erhoben werden kann, an den Koeffizienten unseres
K.R.M. G. vor, so haben wir zu setzen:

k= kMkR,’
]‘. M L. . ’
2 M*R, -
i 57
k" = kagkp, 67
k= kMkRz"

und erhalten, beispielsweise fiir die Gleichung (48) der mono-
molekularen Reaktion:

drg . .
s =kykp,r4—F*ukg'Tp _
dry (58)
—— =kykp rp— kp"r
at MER, "B FMPR Ta
und fiir R. G. = 0 oder das Gleichgewicht:
r‘{ kkzv kRsu .
— e =y, = K,., 59
& kg, kg, 49
wobei gemiB (51) gelten muf:
ke ke kr” kg s
- =i = — = — = —— — konst. 60
A Ol Tl ) (60)

Die Konstanten k5 sollen in Anlehnung an die ,absolute
Gleichgewichtskonstante® K, von O. Dimroth als die ,ab-
soluten Geschwindigkeitskoeffizienten* be-

® J H.van 't Hoff, Vorlesungen I, S.220.
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zeichnet werden. Sie sind fiir die ,,Reaktion® charak-
teristisch. Beispielsweise sind die k, fiir die Reaktion:

CH,.CO0.CH,.COOC.H; Z~ CH,.C(0H):CH.COOC.Hs; (61)

andere als fiir die (analoge) Reaktion:
CH,;.C0.CH..CO.CH; ZCH;.C(OH):CH.CO.CH; (62)

Jede dieser Reaktionen ist kinetisch durch zwei Werte
von kr charakterisiert, die entsprechend der Guldber g schen
Kinetik reziproken Reaktionen angehéren. Sind diese
beiden Werte von kg beispielsweise kp,” und kg., so folgen
kg und kp” — und bei héhermolekularen Reaktionen alle
iibrigen — aus kg, und kg, und den Verhiltnissen von S i t-
tigungskonzentrationen. Die Konstanten kgr,” und
kg, sind also ,Reaktionskonstanten®.

Dije Konstanten % sollen mit Bronsted als die ,,kine-
tisechen Mediumkoeffizienten® bezeichnet werden.
Fiir eine gegebene Reaktion — z B. die tautomere Um-
wandlung (61) — ist das k, davon abhingig, ob die Reaktion
in (verdiinnter) benzolischer, alkoholischer, azetonischer usw.
Losung oder im Gasraum verliuft. Bel gegebener Reaktion
ist somit das %k, von dem (konstanten) ,Medium" abhéingig,
also eine ,Mediumkonstante“. Je rascher die Reaktion,
um so groBer ist das ky des betreffenden Mediums.

Nach der Guldber gschen Kinetik ist das chemische
Gleichgewicht ein kinetisches. Je mehr Mole im statio-
niren Zustande (4) des chemischen Gleichgewichtes pro Zeit-
einheit hin- und zuriickverwandelt werden, d. h. je gr68er
kiry = kyrpist, um so ,turbulenter®” ist der stationére
Zustand des Gleichgewichtes. Die GréBe %y ist geradezu ein
MaB fiir diese Turbulenz denn sie beeinfluBt nach
ihrer Definition von van 't Hoff nur die absoluten und
nicht dierelativen Werte von k,ry und k,7s.

J. N.Bronsted® legt jedem Losungsmittel eine be-
stimmte, durch %, ausgedriickte und nur von seiner Natur abhiingige
Fihigkeit zu, chemische Reaktionen zu fordern. Nach dieser Auffassung
lieBen sich alle Losungsmittel ein fiir allemal nach steigendem %, derart in
eine Reihe ordnen, daB nach dieser Solvensreihe alle Reaktionen ge-
fordert wiirden. Ich glaube, daB das zu weit gegangen ist, doch meine ich,
daf sich fir analoge Reaktionen solche Solvensreihen aufstellen
lassen werden, so z. B. eine Solvensreihe, nach welcher die Enolisierungs-
Ketisierungsvorgédnge, eine andere Solvensreihe, nach welcher Bildung
und Zerfall quartirer Ammoniumsalze beschleunigt werden usw.

Die geringere oder groflere Turbulenz des chemischen
Gleichgewichtes beeinflut in hohem MaBe die Vorstel-

% J.N.Brdonsted, Z. physikal. Chem. 115, 1925, S.363; vgl. auch J.F.Norris
und S. W.Prentiss, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, S. 3042,

18*
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lungen, die wir uns iiber den Zustand reaktions-
fihiger Stoffe machen miissen. Denken wir uns etwa
Azetessigester in einem bestimmien Solvens im station#ren
Zustande des chemischen Gleichgewichtes, so
werden von einem Mol des Esters wihrend des kleinen Zeit-
teilchens At z Mole als Keton, ¥ Mole als Enol vorhanden sein,
wihrend sich z Mole wihrend der Zeit A¢ gerade im Zustande
der Umwandlung befinden. Ferner ist z-+y+2=1 und
r:y =K die Gleichgewichtskonstante, die etwa den Wert 9
haben soll. Ist das Medium ein ,langsames”, d. h. sind %4 und
damit %, c4= k., cgsehr klein, so ist z<z 4y und » =09 und
y =01, es werden also 90% des Esters als Keton und 10% als
Enol vorhanden sein, entsprechend der herrschenden
Auffassung der Tautomerie als ,,Gleichgewichtsisomerie®.
Denken wir uns nun das langsame Medium durch immer
,raschere ersetzt, so daB ky und damit k,c4= k.cp immer
grofer und groBer wird, so kann schlieBlich z gr o B gegeniiber
z + vy werden, fast alle Molekeln werden sich im Zustande
der Umwandlung befinden, d. h. unsere Vorstellung iiber den
Azetessigester deckt sich im wesentlichen mit der histo-
risch gewordenen von Conrad Laar?. Nichtsdestoweniger
wiirde die ,,Analyse” z + y = 1 ergeben. Dieser offenbare Wider-
spruch rithrt davon her, daB die Analyse bloB den Gehalt an
»fertig gebildeten Stoffen” ergibt, und daf auch die ,Re-
aktionsgleichungen® und die ,klassische Dynamik® nur ,fertig-
gebildete Molekeln® kennen.

Durch die Festsetzung % = kxkr nach (57) haben wir die
kinetischen Relationskoeffizienten in zwel
Faktoren zerlegt. Der eine Faktor Aphat Beziehungen zum
Gleichgewicht und ist daher thermodynamischer
N atur. Der andere Faktor %3 hat auf das Gleichgewicht gar
keinen Einflul wund ist daher eine rein kinetische
GroBe. Der Koeffizient %, der von der Dimension einer rezi-
proken Zeit ist, ist also kinetisch-thermodynamisch. Der
thermodynamische Anteil kg ist zeitlos, so dafl die Zeit von
k notwendig in das Glied %4y elngeht. Wir haben daher die Di-
mensionsbeziehung:

_— 1!
Dim- by = g (63)

wo Dim. %z frei von ¢ ist.

In der kinetischen Praxis operiert man in An-
sehung der zwischen den Konzentrationen bestehenden stéchio-
metrischen Beziehungen mit Konzentrationen und nicht
mit Relationen. Fithren wir in das K.R. M. G. (48) der mono-
molekularen Reaktion die Konzentrationen ein, so be-
kommen wir:

2 Vgl P.Pfeiffer, Z ang. Chem. 42, 1929, S. 1117,
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de s
B _ B

— ey — ) eg
ail sy 64)
dey L I
dt — ? 303* R

oder nach Zerlegung der Koeffizienten gemiaB (57):

deg . Sg .
Tr MR N ¢y —ky kg cp
de, Sy . (5)
= Ey kg, . cg—kykp”cp
wo nach (60) die Beziehungen bestehen:
v e }C I ]\, . s
l;f, :%:%: ]fi‘:, :s—Bl:p:konSt. (66)
) s R, ‘Ro J

Die Gleichungen (64), die aus den postulierten Gleichun-
gen (48) folgen, sind nicht unwesentlich verschie-
den vonder van’t Hoffschen Gleichung (38).

In Zusammenhalt mit (66) fithren (64) und (65) fiir R.G.
=0 zu dem S.R.M. G. (21) sowie zu den Gleichungen (22), die
die Beziehungen zwischen dem S.R.M.G. und dem S.C. M. G.
regeln, und schlieBlich zu (52), welche Gleichung die G uld-
ber gsche Kinetik auf die Relationen ausdehnt.

Zwischen den Koeffizienten des K. R. M. G. (65) und den
Koeffizienten %, und %, des klassischen K.C.M.G. (2) be-
stehen die Beziehungen:

8
ky = kg kg = = Ky kg
4 (67)

, v S4
ky, = kMkRg = kM LRg —

in Ubereinstimmung mit (66):

Das K.R.M.G., in welches die Konzentrationen
eingefiithrt wurden, ist dadurch gekennzeichnet, da von den
beiden, einem reziproken Reaktionspaar zugehorigen Gliedern
das der effektiven Reaktion zugeordnete Glied das Ver-
haltnis der Sdttigungskonzentrationmen ent-
hilt, wihrend das andere Glied frei von diesem Verhilt-
nis ist.

Es wire ein leichtes, mit Hilfe der Beziehungen (66)
bzw. (67) die den reziproken Reaktionen zugeordneten Ko-
effizienten, uwnabhingig von der Reaktionsrichtung,
gleichzumachen und dadurch der iiblichen Auffassung,
welche noch in den klassischen Vorstellungen wurzelt, Rech-
nung zu tragen. Solange man noch mit einem konstanten
Medium operiert, wiare dagegen nichts einzuwenden.
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Wenn wir aber zo variablen Medien ibergehen,
und das soll nunmehr geschehen, so miissen wir von den
Gleichungen (48), (38), (64) und (65) in der angefiihrten
Schreibweise ausgehen. Kin variables Medium liegt
vor, wenn das reagierende System nicht mehr verdiinnt
ist. ,,Streng genommen ist eine Konstanz des Geschwindig-
keitskoeffizienten im Verlaufe der Reaktion nur bei den
Systemen zu erwarten, wo infolge des stofflichen Umsatzes
die Natur des Mediums, in welchem derselbe sich voll-
zieht, keine wesentliche Anderung erfihrt* (W. Nernst?22).

Wenn wir die fiir ein beliebiges ,konstantes Medium*
geltenden Relations-Zeifgesetze verallgemeinern
wollen, so haben wir die Relationen durch ,,Aktivitiaten®
zu ersetzen. Wir schreiben daher zunichst fiir die Gleickhung
(48) das K. A. M. G.:

dag
3 = kl'aA—kz'aB
da, (68)
——=k"ag—k"a
at BT M %

wo die erste Gleichung fiir die effektive Reaktion 4— B, die
zweite fir die effektive Reaktion B — 4 gilt.

Waihrend aber unter den Bedingungen, unter welchen
(48) gilt, die vier Koeffizienten konstant sind, sind sie in
(68) im allgemeinen variabel. Das K. A.M.G. (68)
enthdlt nur Variable.

Die Gleichung (68) gilt allgemein und daher auch
fiir den Grenzfall verdiinnter Systeme oder konstan-
ten Mediums. Fiir diesen Grenzfall werden %,” und k.,
k,” und k,” konstant, und dann gelten die den Beziehun-
gen (51) analogen Gleichungen:

fa
s

k' = — k)

. kx” =

ky
(69)

welche aus der Definitionsgleichung (27) und der stdchio-
metrischen Beziehung (6) flieen, und wo nunmehr auch f4
und fs konstant sind.

Bestimmte Beziehungen zwischen den vier
Koeffizienten gelten aber auch im allgemeinen Falle des
variablen Mediums, u. zw. dann, wenn beide Reak-
tionen A—+B und B—4 das Gleichgewicht erreicht
haben. Dann, und nur dann, ist:
ay Ry k

Gy Ry Tk e a0

2 W. N ernst, Theoret. Chem., 11/13. Aufl.,, Stuttgart 1926, S. 660.
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Es mag zunidchst wie eine Utopie erscheinen, Gleichun-
gen aufzustellen und mit ihnen zu operieren, welche, wie die
Gleichungen (68), nur Variable enthalten. Hier ist zu
sagen, daB der Grad der Variabilitat der einzelnen
Veridnderlichen verschieden ist. Mit der unabhingi-
gen Variablen ¢ dndern sich bei gegebenen Anfangs-
bedingungen (¢ =90) die Aktivititen sehr viel mehr als die
Koeffizienten. Wir konnen daher letztere bei der Integration
intervallweise konstant setzen und experimentell eine
mit einem ,,Gang®” behaftete Koeffizientenreihe gewinnen.

Mehr noch als mit der Zeif bei gegebenen Anfangs-
bedingungen werden die Koeffizienten mit stark weechseln-
den Anfangsbedingungen variieren. Sind letztere
inzwei Zeitversuchen derart, dal die Reaktion in dem
einen Versuch im Sinne 4-— B, in dem anderen in dem Sinne
B— A verlduft, so werden die den reziproken Reaktionen zu-
geordneten Koeffizienten %, und %, in den beiden Zeitversuchen
ganz besonders verschieden sein, welchem Umstand in
(68) schon in der Anschreibung Rechnung getragen ist.

Fihren wir in (68) fiir die Aktivititen die Xonzen-
trationen ein, so bekommen wir:

ch_ . i

A el

at 1 fB A B (71>
dey . s

— =k g —k ey

dt 71

wo f4und fp mit der Zusammensetzung des Systems und da-
her auch mit der Zeit ebenso variabel sind wie die Ko-
effizienten. In dieser Hinsicht unterscheiden sich die Glei-
chungen (71) von den analogen Gleichungen (64), in welchen
s4 und sz und die vier Koeffizienten konstant sind.

Wir haben hier die Gleichungen (68) postuliert und aus letzteren die
Gleichungen (71) auf Grund der Definition (27) hergeleitet. In meiner
ersten Arbeit habe ich umgekehrt (71) postuliert und (68) abgeleitet.
Der hier eingeschlagene Weg scheint mir der richtigere zu sein, denn er
fuBt auf dem allgemeinen Grundsatz daB man den Giltigkeits-
bereich der klassischen Gleichungen der chemischen Dynamik dadurch er-
weitern kanon, daB man die Konzentrationen zuniichst durch die Relationen
und schlieflich durch die Aktivitidten ersetzt.

Ferner habe ich in meiner ersten Arbeit die Verdnderlichkeit von f
beriicksichtigt. Durch die Postulierung von (71) muften dann in der ,Akti-
vitidts-Zeitfunktion® die Zeitableitungen der f aufscheinen. Umgekehrt
wiirden hier bei der Postulierung von (68) die Zeitableitungen von f in der
»Konzentrations-Zeitfunktion® auftreten. Ich ziehe es hier vor, die f ndhe-
rungsweise konstant zu setzem, denn ihre Veridnderlichkeit ist
gleichen Grades wie die der Koeffizienten, und wenn man letztere
intervallweise 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 von & und f resultieren die einfachen
Beziehungen (68) bzw. (71).
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Bei 4uBerer Ahnlichkeit unterscheiden sich die
Gleichungen (64) und (71) sehr wesentlich. In ersteren
sind syund szkonstant, woraus nach (60) auch die Kon-
stanz der Verhdltnisse %,” : %k, und %, : %,/ flieBt. In (T1)
sind die f nur intervallweise konstant und mit
der Zusammensetzung des reagierenden Systems stark ver-
Anderlich. In zwei Systemen, in welchen die Reaktion
A B einerseits im Sinne 4 — B, anderseits im Sinne B — .4
verlduft, ist die Zusammensetzung eine ganz andere, und
daher sind die f4und fzin den beiden Gleichungen (71)
ganz verschieden. Ich kann daher %, und %,” bzw. %)
und %,” mit Hilfe dieser f nicht in Beziehung bringen. Nur
dann, wenn ich ein konstantes Medium wihle, werden /4
und fp in den beiden Gleichungen identisch. Dann, und
nur dann, folgen aus den beiden Gleichungen (71) die Be-
ziehungen (69), die den Beziehungen (60) konform sind.

In die Gleichungen (68) und (71), die nur Variable ent-
halten, kann ich je zwei Konstante einfithren, wenn ich
die Zerlegungder Geschwindigkeitskoeffizien-
tennachvan’t Hoff vornehme. Alsdann bekomme ich fiir (68):

dap V1 s
—ar - kyf kg aqs—kykp, ap
da, (™
7= ki’ kRz ag —ky’ kR,”aA
und fiir die Gleichungen (71):
deg , , fa
a5 = Fa kR s 4 by kR, op
’ (73)
4 ’” » !B )
i T M PR FBTM VR, Ca

Fiir R. G. = 0 oder das Gleichgewicht folgt im Zusammen-
halt mit den Gleichungen mit unzerlegten Koeffizienten:

. kp! K
% _ Kk _ K R _ "R _ g | (74)

ap ks’ kS k B

Die Aktivititsgleichungen (72) und (73) wunterscheiden
sich von den analogen Relationsgleichungen (58) und (65) da-
durch, daBl in letzteren bis auf # r und ¢ alles konstant ist,
wihrend in ersteren nur die Koeffizienten kr kon-
stant sind. Insbesondere ist zu bemerken, daB auch die kn
variabel sind. Das muB so sein, weil die Reaktion in einem
variablen Medium verliuft. Wie die f kdonnen wir aber auech
die kyintervallweise konstant setzen. In zwei Zeit-
versuchen mit verschiedener Reaktionsrichtung
sind die Medien und damit auch die kx andere. Diesem Um-
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stand ist in (72) und (73) durch die beiden &y (k3 und k"
Rechnung getragen.

Lassen wir unsere Reaktion in einem konstanten
Medium verlaufen, d. h. wdhlen wir ein verdiinntes
System, so wird

kyf = ky” =k = konst. (75)
ferner werden die f konstant, und es resultieren die Be-
ziehungen:

O T NS S

= = - = = —— = 5 = konst. 76
k1/ Ty G kRL fB ( )

]“.Rx

Setzen wir das in die allgemeine Gleichung (73) ein, so
bekommen wir die Beziehungen:
Wo=kykp!=Hko=kykgls=h
kz" _ kﬂ[kR—_)”
5 a

=k’ (77)

= kg kg =k

wo %, und %, die Koeffizienten der Gleichung (2) sind.

Unser K.A. M. G. (72) und (73) geht somit fiir ver-
diinnte Systeme und ein konstantes Medium in die
klassische Geschwindigkeitsgleichung iber.

§ 5. Die Geschwindigkeitskoeffizienten als Temperatur-
funktion. Wie die Gleichgewichtskonstanten, so sind auch die
Geschwindigkeitskoeffizienten mit der Tem-
peratur verinderlich. Der Guldbergsche Satz (3)
im Zusammenhalt mit der Isochorengleichung (33) ist die
Rahmenbedingung fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten als
Temperaturfunktion.

Aus den beiden Gleichungen (3) und (33) folgt fiir die
klassischen Koeffizienten:

Vo

k, Q (18)

dT RT:®

dlin

Setzen wir fiirs erste Q konstant, so ergibt sich
aus (78) durch Integration:
k, Q

e (19)

wo .J eine Integrationskonstante ist.
Hieraus folgen fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der
reziproken Reaktionen Gleichungen der Form:

Ik =— i +e ()

2 ;
ln]”':— RT'}_?‘:_"‘QP(T)

(80)
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&—0 =@ } (81)

fy—1d, =J

und ¢ (T) nach van 't Hoff? eine Konstante oder eine Tem-
peraturfunktion ist, die fiir die beiden reziproken Reaktionen
der Guldbergschen Kinetik gleieh sein mufl. Die Funk-
tion ¢ (T) ist thermodynamisch unbestimmt. Auf
ihre Bedeutung hat namentlich F. Auerbach?® hinge-
wiesen.

Wieder war es van 't Hoff?, welcher den Weg an-
deutete, der besehritten werden mufl, um den -einzelnen
GréBen in Gleichung (80) an den Leib zu riicken. Er sagt, dal
das unbekannte Gesetz In k=7 (I) wie beim Einfluf des
Losungsmittels denjenigen der Temperatur auf das Gleich-
gewicht als Konsequenz enthalten muf. ,,Voraussichtlich stellt
sich demnach auch hier der Temperatureinflul aus zwel
Gliedern zusammen, die sich bei Behandlung des Kinflusses
vom Losungsmittel trennen liefen wund deren eines, vexr-
schieden wirkend auf die beiden das Gleichgewicht herbei-
fiithrenden reziproken Reaktionen, der Gleichgewichtsverschie-
bung entspricht, wihrend das andere die reziproken, vielleicht
siamtliche Reaktionen in gleicher Weise beeinfluf3t.”

) Hieraus kann man schlieBen, daB van 't Hof{ geneigt ist, ¢ (T) =
In %, zu setzen, indem er in seiner Gleichung (39) die Koeffizienten nach
k, = kg ky und k, = kg ky zerlegt hat, wonach sich dann die Inkpals
Funktionen von ¢ und ¢ nach (80) ergeben wiirden. Deutlich aus-
gesprochen habe ich das aber bei van’t Hoff nicht finden konnen.
Ferner enthilt der oben zitierte Satz den Gedanken, daB der ,kinetische
Mediumkoetffizient kg vielleicht sdmtliche Reaktionen in gleicher Weise
beeinfluBt, also von der ,Reaktion® unabhingig ist. Das entspricht der oben
erwihnten Auffassung von J. N. Bronsted, die dhnlich frither schon
M. Trautz? vertreten hat. Doch ist van 't Hoff, indem er das Wort
»vielleicht“ gebraucht, vorsichtiger als die letzteren Forscher.

In den Gleichungen (80) ist nicht nur das ¢ (T), sondern
auch die ¢ und i sind vom Solvens abhingig, weil die
Wirmeténung Q in Gleichung (78) vom Solvens abhingig ist.

Der EinfluB8 des Losungsmittels allein auf ¢ (T) ist zu
erwarten, wenn wir zu den Relationsgesetzen iibergehen. Als-
dann ist fir die Reaktion 477 B, beispielsweise in der Rich-
tung 4—B:

2 J.H.van 'tHoff, Etudes des dinamique chimique, Amsterdam 1884, S.114.
# F. Auerbach, Z. Elektrochem. 11, 1905, S. 295 und'433. Vgl. ferner O. Sackur,
Z.Elektrochem. 15,1909, S.863 ; M. Trau tz, Z. Elektrochem. 15,1909, 8.692, und Z. physikal.
Chem. 68, 1910, S. 637; A.Berthoud, J. chim.phys. 10, 1912, S. 573; A.Skrabal,
Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 125, 1916, S. 495.
= J H.van 't Hoff, Vorlesungen I, S.227. % M. Trautz Z. Elektrochem. 15, 1909,
S. 693.
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ky
dnk, s g 82)
BT

ar arT

wo U als Wirmetonung der Bodenkorperreaktion vom Solvens
unabhingig ist. (Siehe die Gleichungen 34 und 35.)
Integrieren wir (82), indem wir wieder fiirs erste U als
konstant annehmen, was fiir kleine Temperaturverinderungen
einigermafBen zuldssig ist, so erhalten wir:
S U ‘
InIfr:ln k:' :—H+J,' (83)
Hieraus folgen {fiir die Koeffizienten des K.R.M.G.
Gleichungen der Form:

u,”

k= — Rpti e |

! (84)
lnkzlz'“il_f'*‘iz,‘{“?(T) J
und die Beziehungen:
L-LQ' H.ul’ =U } (5)
=i =J

wo aller Voraussicht nach nur mehr ¢ (T) vom Solvens ab-
hingig ist. Denn nach (57) ist:

Ink/=Ink,"-+1Ink

‘1, B VR&[+ M (86)
lnk =lnkp +lnky
wo kg’ und kg, nur von der ,Reaktion“ abhingig, vom Sol-
vens aber unabhingig sind, und stellen wir (86) den Gleichun-
gen (84) gegeniiber, so bekommen wir:

’ o, ;’
lnkR1 :—ﬁ—{—?x

, LAY 87
kg, =— 244, &7
ok =9()

’

wo kg, und kp,” nur Temperaturfunktionen, &y aber eine Funk-
tion der Temperatur und des Solvens ist.

Die Konstanten der Konzentrationsformel (80) und
der Relationsformel (84) sind vouneinander nicht unabhingig.
Setzen wir nimlich den Wert der klassischen Koeffizienten.
nach (67) fiir die Reaktion 4— B in die Gleichung (80) ein, so
bekommen wir:

°B SN S
Inkgp'+In P —{—lnkM__—-—E—]—,—]—l,—}—q;(T) )

Inkg, +lnky = — L 4 i+ ()
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Fithren wir nun fiir die Glieder links ihre Werte nach
(87) ein, indem wir gleichzeitig In s4 und In sp als Temperatar-
funktion einsetzen und integrieren, so erhalten wir:

N S

W 4 B A gy = — %

~wmrtEr R T¥ T —Ja=—grth
, (89)

—wrTE=—wpth

wo J4 und Jp Integrationskonstanten sind.
Hieraus folgt:

petARd o0

oder durch Subtraktion unter Beriicksichtigung von (81)
und (83):

J=T 4T, —Jg ©1)
und:
LR ©2)
Q2 = Uy
oder durch Subtraktion:
Q=U+8z—9, 93)

identisech mit (32).

Somit setzen sich die GriéBen der klassischen Gleichung
(80) aus solchen zusammen, die nur von den reagierenden
Stoffen bzw. ihren Bodenkorpern abhingen, und aus solchen,
die von den reagierenden Stoffen und dem Medium (Solvens)
abhingig sind.

Fir den klassischen Koeffizienten £ der Reaktion
A —B im verdiinnten System gilt daher — wenn wir nunmehr
die Wirmetonungen, die wir allgemein mit 2 bezeichnen
wollen, als temperaturverianderlich hinstellen — die Gleichung:

" Bw .
Ink = fﬁ;(lT—{—Et-&(p(T}. 94)

o

wo unter den Wiarmen 1w und den Konstanten i solche sind, die
nur von den Reaktanten, und solche, die von den Reaktanten
und dem Solvens abhingen, und wo ¢ (T) fiir die reziproken
Reaktionen der Guldber gschen Kinetik identisch ist.

Dafl dieses Temperaturgesetz sich am einfachsten
bei der gegenseitigen Umwandlung von optischen Anti-
poden (Q=0 und U=0, Sp=S4) gestalten muf, und daB
daher diese Umwandlung das geeignetste Versuchsobjekt fiir
die FErforschung der Funktion (94) vorstellt, hat bereits
van’t Hoff® angedeutet.

27 J H.van 't Hoff, Vorlesungen I, S.228.
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In #hnlicher Weise verfihrt man bei der Zerlegung dex
Koeffizienten des K.A.M.G. In dem allgemeinen Falle
sind — bis auf krund die GriBen, die mit £z zusammenhingen
— die Glieder der Gleichung nieht nur Temperaturfunktionen,
sondern aunch Mediumfunktionen, und da das Medium mit
fortschreitender Reaktion als variabel angenommen wird,
so sind die Koeffizienten — bei gewdhlter Temperatur —
nicht mehr konstant.

§ 6. Die Zwischenproduktreaktionen. Bei dem Versuche,
die hier dargelegten Gleichungen der chemischen Dynamik
experimentell zu verifizieren, st68t man auf die gr & B-
ten Schwierigkeiten. Der Grund ist ein zweifacher.

Einmal setzt das Studium des Einflusses des Mediums
oder Solvens voraus, daB in den verschiedenen Losungs-
mitteln dieselbe Reaktion verlduft. Das wird aber im
allgemeinen nicht der Fall sein. Vielmehr werden die Re-
aktanten mit den Molekeln des Solvens in Weehselwirkung
treten, es werden sich ,Solvate“ bilden, und dann liegen in
den verschiedenen Losungsmitteln verschiedene Reaktio-
nen vor. Immerhin zeigt die relativ gute Konstanz der absolu-
ten Gleichgewichtskonstante K, in verschiedenen Solventien
gegeniiber den stark wechselnden Werten von K, pach den
Messungen von O. Dimroth, daB es Fidlle gibt, in welchen
die notwendige Voraussetzung wenigstens angendhert zutrifft.

Der zweite Grund ist der, daB wir bisher stillschweigend
angenommen haben, daB die ins Auge gefallite Reaktion
zwischen den Molekelarten der Reaktionsgleichung, und nur
zwischen letzteren statthat, d. h. wir haben angenommen, dafl
in dem reagierenden Gemisch nur die Molekelarten der Reak-
tionsgleichung an der Umsetzung sich beteiligen und dafB
neben den letzteren und den indifferenten Molekeln des
Solvens keine anderen in Reaktion tretenden Molekel-
arten vorhanden sind. Mit anderen Worten: Wir haben vor-
ausgesetzt, dal die von uns studierte Reaktion 4 7B nicht
weiter zerlegbar, also eine ,Urreaktion® ist.

Es ist noch sehr fraglich, ob sich unter den natiir-
lichen, der Beobachtung zuginglichen Reaktionen auch
solche befinden, die tatsidchlich ,,Urreaktionen” sind. Die Mehr-
zahl der Reaktionen sind sicher ,Zwischenprodukt-
reaktionen® d. h. Reaktionen, die sich durch ,kinetische
Analyse” in eine Aufeinanderfolge von Urreaktionen zerlegen
lassen. Dafiir spricht vor allem die ,Universalitét des
katalytischen Phinomens®

Von den einfachen Reaktionen vom Typus 4 B, den tautomeren

Umwandlungen bzw. den Autorazemisierungen, deren Studium schon
van 't Hoff fiir die Zweecke der Ermittlung des Temperaturgesetzes der
R. G. empfohlen hat, haben erst wieder vor kurzem F. O. Rice und J. J.
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Sullivan® bzw. Th. Wagner-Jauregg? gezeigt, dab sie un-
katalysiert, wenn iiberhaupt, so doch auferordentlich lang-
sam verlaufen. Die langsamen Reaktionen der ,reinen“ Stoffe sind wahr-
scheinlich immer noch ,,Spurenkatalysen”. Wenn der Katalysator
»Seine Leistungen auf dem Wege der Ermoglichung von Zwischenreaktio-
nen vollbringt *, so sind jene einfachen Reaktionen keine Urreaktionen,
sondern ,Zwischenstoffreaktionen®, die in eine Folge oder Kette von Ur-
reaktionen zerlegbar sind.

In diesem Zusammenhang sei auch auf die allbekannten Versuche
von H. B. Baker verwiesen, wonach viele Reaktionen ausbleiben, wenn
die Reaktanten ,bakertrocken* sind, sowie auf die Erklirung der physi-
kalischen Eigenschaften der bakertrockenen Substanzen durch das
Ausbleiben der Einstellung von Gleichgewichten, die in den ,gewshnlich
trockenen Stoffen rasch erreicht werden .

Diese .Spurenkatalysen® konnen wohl kaum anders erkliirt
werden als durch die Annahme, daB der Spurenkatalysator mit dem reagie-
renden Stoffe in chemische Wechselwirkung tritt und also eine ,,nene Re-
aktionsbahn® erdffnet.

Um so mehr kann das Medium oder Solvens neben seiner no t-
wendigen Wirkung als ,Mediumkatalysator® auch als
~Lwischenreaktionskatalysator“ an der Reaktion teilnehmen,
d. h. die Reaktinnsbahn bestimmen, wofiir unter anderem die Beobachtungen
von Th. M. L o wry* an der Mutarotation der Zuckerarten in verschiedenen
reinen und gemischten Lésungsmitteln sprechen.

Die erste Aufgabe wire daher, den ,Reaktions-
mechanismus® der vorliegenden Reaktion zu ermitteln,
d. h. die ,,Bruttoreaktion®“ in die aufeinanderfolgenden ,,Ur-
reaktionen” zu zerlegen. Die zweite Aufgabe wire, auf das
derart erhaltene System von simultanen Urreaktionen die in
§ 4 dargelegten Gleichungen fiir den isothermen Verlauf anzu-
wenden, das System von simultanen Differentialgleichungen
zu integrieren und die Integrale experimentell zu iiberpriifen.

Insoweit es sich um stabile Zwischenprodukte handelt,
die man ,,fassen“ kann, wie z. B. die Estersduren bel
der Verseifung des Neutralesters einer mehrbasischen Siure,
ist die erste Aufgabe nicht schwierig. Die Schwierigkeiten er-
wachsen aus dem Umstande, daB nach allen bisherigen Er-
fabrungen die chemischen Reaktionen i{iber instabile
Zwischenstoffe wund Zwischenzustinde verlaufen, die sich
nicht fassen lassen und auf deren Durchschreitung man aus
gualitativen Versuchen oder aus dem aufgefundenen Zeit-
gesetz schlieBen mul. )

Beispielsweise wird unsere Reakiion 4 7B auf dem

Wege zustande kommen konnen:
422,204,272, 2B, 95)

B F O.Rice und J. J. Sullivan, Journ. Amer. Chem. Soe. 50, 1928, S. 3048.
#Th. Wagner-Jauregg., Monatsh. Chem. 53/54, Wegscheider-Festschrift 1929,
S. 791, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 791. ® A, Mittasch, Ber.
D. chem. G. 59, 1926, S.13. 3t Vgl.u.a. H. E. Armstrong, Nature 116, 1925, S.537;
G.N.Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. £5, 1923, S.2836. ® Vgl. die Zusammenfassung
bei A.Skrabal, Osterr.Chem. Zeitung [2] 32, 1929, S, 12.



Uber den Ausbau der chemischen Mechanik 255

wo Z,, Z,, Z, dieinstabilen Zwsichenprodukte sind, die aus
A entweder direkt oder unter Mitwirkung eines Katalysators
oder der Mediummolekiile sich bilden. Unsere ,Bruttoreak-
tion* 4 2B, deren Verlauf wir etwa in der Richtung 4 -—B
verfolgen wollen, haben wir nach (95) in vier Urreaktionen
zerlegt. Wenn die Zwischenprodukte instabil sind, geniigen
sie der stéchiometrischen ,Instabilitdtsbedingung®:

€z, T €z, T €z, €4 + ¢ (96)

d. h. man kanno den Reaktionsumsatz unter Vernach-
lissigung der Zwischenprodukiskonzentration stéchio-
metrisch mit gentigender Genaunigkeit durch die Beziehun-
gen (5) beschreiben.

Daher ktnnen die instabilen Zwischenprodukte bei der
Beschreibung des Gleiechgewichtes nach (3), (7)
und (30) gemal:

oLl @
® " ag  cg Ip b+ 1y

o1

vernachliassigt werden. Das Gleichgewicht ist eben un-
abhingig von dem Wege, auf welchem es erreicht
wurde.

Dagegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit in
hohem MaBle von der Natur und Art der instabilen
Zwischenprodukte abhingig, denn die R.G. wird durch
den Reaktionsweg oder die Reaktionsbalin bestimmft.
Letztere wird aber wieder durch die Katalysatoren bestimmft,
so dafBl unser Problem auf das engste mit der Theorie der
Katalyse verkniipft ist.

Hinsichtlich dieser Theorie will ich mich an eine Arbeit
von R. Wegscheider? halten, die alle erdenklichen Fille
der homogenen Katalyse beriicksichtigt, und die meines Er-
achtens bisher viel zu wenig gewiirdigt worden ist.

Zur Klarmachung soll die Theorie an einem speziel-
len Beispiele, das auch Wegscheider betrachtet hat,
dargelegt werden.

Die ins Auge gefaBlte Reaktion 4 —B sei die Umwand-
lung von Maleinsiure 4 in Fumarsiure B. Thre Geschwindig-
keit sei in einem gewdhlten Medium praktisch Null, also &, = 9.
Durch Hinzufiigung von HCI als Katalysator bildet sich aus
Maleinsjure mit merklicher Geschwindigkeit Fumarsdure
neben Chlorbernsteinsdure S. In der Nomenklatur der in-
duzierten Reaktionen? kann man alsdann auch sagen: die
Reaktion 4—S induziert die Reaktion 4—B.

3% R. Wegscheider, Z. physikal. Chem. 34 1900, S.290; Monatsh. Chem.
21, 1900, S. 361, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 109, 1900, S. 361. ¥ A.Skrabal,
Die induzierten Reaktionen” in Sammlung Chemische Vortrige 13, Stuttgart 1908,
S. 321,
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Das Bemerkenswerte an dieser Reaktion ist, daB Chlor-
bernsteinsiure unter den gegebenen Verhiltnissen nicht oder
nicht merklieh in Fumarsiure iibergeht, so daB die Katalyse
A-—>Bnicht auf dem Wege 4—S — B zustande kommen kann.

Zur Erklirung dieser (und einer noch zu erwihnenden)
Erscheinung nimmt Wegscheider an, dal der Stoff 4 anf
dem Wege 4—S Zwischenzustinde durchschreitet,
darunter den ,Zwischenzustand®” Z, der sowohl — unter
Mitwirkung von HCl — nach Z—S als auch — ohne Mit-
wirkung von HCl — nach Z-— B zu reagieren vermag. Das wird -
verstindlich, wenn manzuirgendeiner Modellvorstel-
lung greift. Eine solche ist, daB sich die Doppelbindung der
Maleinsiure, indem letztere HCl addiert, zunichst en t-
sprechend aufrichten mufl. In diesem Zustand 7
kann die Maleinsidure aber nicht nur HCl addieren und Chlor-
bernsteinsdurebilden, sondern auchin Fumarsiure
iibergehen.

Sind die Reaktionsbedingungen derart, dall auch S— B
mit merklicher Geschwindigkeit verlduft, so haben wir folgen-
des zur Beschleunigung von 4 — B fiithrendes Schema:

A “ LB
o1
ks
ks kg (98)
A > S

ks
Je nach den relativen Werten der Koeffizienten sind verschiedene
Sonderfialle moglich. Ist ks ) ks, so folgt die Reaktionsbahn:
A—>Z—-S5S—-1B (99)
und fiir £ € ks

4—-27Z B (100)

Ist ks verschwindend klein, so ist fiir & ) As die Reaktions-
bahn:

A—>Z—8 (101)
und fir ks kst
A—~Z— B, (100)

identisch mit (100).
Sind k. und ks von gleicher oder dhnlicher GroBenordnung und Xs
entsprechend klein, so folgt das Schema:

B

/
— 7 102
A \S (102)
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Im Falle (102) ergibt sich unter bestimmten, von Wegscheider
niher dargelegten Bedingungen das konstante Umwandlungs-
verhdltnis:

c
2 konst. (103)
‘s

als Anzeichen fiir das Statthaben einer Nebenwirkung.
Mit Ausnahme des Falles (101) fiihren alle Simultanreaktionen zur
Bildung von Fumarsdure. Ist die stochiometrische Instabilititsbedingung:

ez +es L cgtcp (104

etfiillt, so liegt eine katalytische Beschleunigung der lang-
samen Reaktion 4— B durch HCI als Katalysator vor. Aus (104) folgt
auch die (praktische) Konstanz der Katalysatorkonzentration. Die Be-
schleunigung der Reaktion 4-»B, die nunmehr ,Bruttoreaktion® ist, er-
folgt iiber die instabilen Zwischenprodukte Z und S.

Nach R. Wegscheider gibt es zwei der Natur nach
verschiedene Zwischenprodukte oder Zwischenformen: Zwi-
schenformen, die weder isolierbar noch in Losung nachweisbar
sind, und Zwischenformen, die gefa3t und nachgewiesen werden
konnen.

,Isolierbar oder in Losung nachweisbar scheinen Zwischen-
formen nur zu sein, wenn sie bestimmten Konstitutions- oder
Konfigurationsformeln entsprechen” (R. Wegscheider).

Wir wollen diese Zwischenformen als ,Zwischen-
stoffe* bezeichnen, zum Unterschied von den nicht faBbaren
whwischenzustidnden® In unserem Beispiel der Katalyse
von A—B ist S ein Zwischenstoff, Z eln Zwischen-
zustand.

»Katalysatoren, welche nur die Reaktionsbahnen,
aber nicht den durchschnittlichen Zustand der Molekeln der
Ausgangsstoffe indern, wiren zu sondern von solchen, welche
auch die Beschaffenheit der nicht gerade in Reaktion befind-
lichen Molekeln verindern. Die Beeinflussung der durchschnitt-
lichen Beschaffenheit simtlicher Molekeln entspricht jenen Er-
scheinungen, welche als ,Kinflu des Mediums‘ bekannt sind.“
(R. Wegscheider.)

Die Katalysatoren der ersten Gruppe sind ,,Zwischen-
reaktionskatalysatoren® Sie bestimmen die Reak-
tionsbahn und damit das Reaktionsschema und die simul-
tanen Differentialgleichungen der chemischen Kinetik. ,,Spu-
renkatalysatoren” sind wahrscheinlich immer ,Zwischenrealk-
tionskatalysatoren®.

Die Katalysatoren der zweiten Art sind die ,Medium-
katalysatoren® Sie bestimmen den Wert von %4y in unse-
ren Gleichungen in §§ 4 und 5. Die Medinmkatalysatoren sind
in der Regel erst in entsprechend hoher XKonzentration bzw.
groBer Menge wirksam.

Monatshefte fiir Chemie, Band 33 19
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Selbstredend konnen die Molekeln des Mediums und ihre
Zwischenzustinde auch an der Reaktionsbahn teilnehmen. Dann
ist das Medium gleichzeitig Mediumkatalysator und
Zwischenreaktionskatalysator. Das wire nach der Theorie von
Th. M. Lowry bei solchen prototropen Umwandlungen der
Fall, bei welchen das Medium selbst Protongeber oder Proton-
nehmer bzw. beides ist.

In Kenntnis der Reaktionsbahn gehen wir nun dar-
an, das System der simultanen Differentialgleichungen anzu-
schreiben. In der klassischen Kinetik setzt man die R.G. der
Konzentration der reagierenden Stoffe (bzw. der ent-
sprechenden Potenz) proportional. In der ins Auge gefaBten
Reaktionsbahn (98) befinden sich aber neben den reagierenden
Stoffen auch reagierende Zustidnde. Es herrscht wohl
kaum ein Zweifel dariiber, daB8 fiir die letzteren die glei-
chen Gesetze gelten miissen. Wie die Bildungsgeschwindig-
keit von Z der Konzentration von 4 proportional ist, so werden
die Bildungsgeschwindigkeiten von B und S der Konzentration
der Molekeln vom Zustande Z proportional sein miissen.

Ferner ist nach der klassischen Kinetik jeder Teilvorgang
reversibel, jeder Reaktion im homogenen System entspricht eine
reziproke Reaktion. Wir haben daher in unserem Schema (98)
die entgegengesetzt gerichteten Pfeile einzuzeichnen.

Die Simultanreaktionen (98) fihren dann zu vier
Gleichgewichten: 4727, ZZB, Z_S und S ZB. Die
ersten drei Gleichgewichte, an welchen ,Zustiinde” teilhaben,
entsprechen statistischen Gleichgewichten, das
vierte einem wahren chemischen Gleichgewichte.
Nach der Guldber gschen Kinetik ist letzteres genau so ein
stationirer Zustand wie das statistische Gleichgewicht. Die
vier Gleichgewichte vermitteln das Gleichgewicht 4~ B.

In gleicher Weise vermitteln die vier Gleichgewichte
A2y 2y 2> 29y 2y > Zy und Z, Z B nach Schema (95) das
Gleichgewicht 4 _~ B. Die instabilen Zwischenformen kénnen
sowohl ,Zwischenzustinde® als auch ,Zwischenstoffe” sein, die
Folgerungen sind die gleichen.

Die Durchrechnung der Reaktionen mit instabilen Zwi-
schenformen auf Grund der simultanen Differentialgleichun-
gen zeigt nun, daB nach ihrem kinetischen Verhalten die
Zwischenformen zweierlei Art sein konnen: Instabile
Zwischenformen, die sich zuerst mit den Ausgangspro-
dukten, und Zwischenprodukte, die sich zuerst mit den
Endprodukten der Reaktion ins Gleichgewicht setzen. Die
ersteren sollen als Arrheniussche Zwischenpro-
dukte (A.7Z), die letzteren als van 't Hoffsche Zwi-
schenprodukte (H.Z) bezeichnet werden *,

%5 A.Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
IIb) 137, 1928, S. 1045.
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Eine Zwischenform, die in der Richtung 4— B ein A.Z.
ist, ist in der Richtung B — 4 ein H.Z., und eine instabile
Zwischenform, die in der Richtung 4 — B ein H.Z. ist, ist in
der Richtung B —4 ein A.Z.

Dieser Sachverhalt, der aus dem Integral der simultanen
Differentialgleichungen folgt, ergibt sich einfacher auf
Grund folgender Uberlegungen.

Wir gehen von der Stufenfolge (95) aus. Sie fiihrt zu vier
(chemischen oder statistischen) Gleichgewichten. Die vier
Gleichgewichte werden unter den gegebenen Bedingungen in
der Regel durch einen verschiedenen Grad der Tur-
bulenz gekennzeichnet sein. Der am wenigsten turbu-
lente Teilvorgang wird als letzter das Gleichgewicht er-
reichen, die anderen werden ihm vorauseilen.

Angenommen, es sel Z,  Z, das am wenigsten tur-
bulente Gleichgewicht, und wir verfolgen die Reaktion
A4 B in der Richtung 4 — B. Alsdann ergibt die Durchrech-
nung, daB sich das Gleichgewicht 4 — Z, alsbald nach Be-
ginn der Reaktion einstellt, wdhrend sich die Gleichgewichts-
folge Z,” Z, B entweder gleichfalls zu Beginn der Re-
aktion, spitestens aber zu einem Zeitpunkt einstellt, wo sich
die Reversibilitdt der Reaktion geltend macht.

Alsdann ist der Vorgang Z, — Z, geschwindigkeits-
bestimmend, ihm ist das Gleichgewicht 4 ”Z, vor-
gelagert und die Gleichgewichtsfolge Z,” Z, B nach-
gelagert. Fiir letztere konnen wir einfach Z, ” B setzen,
denn das Gleichgewicht ist, wie im AnschluB an Gleichung (97)
gesagt wurde, vom Reaktionswege unabhangig. Ferper ist Z,
ein A.Z. und Z. und Z, sind H.Z.

In die Differentialgleichung der geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktion Z,% Z,:

dep

i = kyeg — kaeg, (105)

haben wir dann die Gleichgewichtskonzentrationen:
4 c
BRCIEp % _ g (106)
C4 ’p
einzusetzen und erhalten:

ch
dt

=k Koy — b Eycp 107)

Verfolgen wir die Reaktion in der Richtung B — 4, so ist
Z, — Z, der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang. Ihm ist das
Gleichgewicht B~ Z, " Z, bzw. B_Z, vorgelagert und das

19*
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Gleichgewicht Z, ” 4 nachgelagert. Die Zwischenformen Z,
und Z, sind A.Z. und Z, ist H.Z.

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

dey
T kzcz2 — ke, (108)

die Beziehungen (106), so erhalten wir:

dey
dt

=k Kyep — k Ky (109)

Als Beispiel einer Reaktion mit vor- bzw. nachgelagertem
Gleichgewicht sei die Bruttoreaktion:

H, 4+ Br, > 2HBr (110)

angefiihrt.
Sie verliuft auf der Reaktionsbahn:

Br, ~2Br (111)

Kt
H,+Br ZHBr+H (112)
k2
k3
H + Br, ~ HBr + Br, (113)
k4
wo Br und H die instabilen Zwischenstufen sind. Das Gleichgewicht (111)
stellt sich zuerst ein, die Reaktionen (112) und (113) sind geschwindig-
keits- oder zeitbestimmend. Auf dieser Basis folgt das Zeitgesetz *:

d[HBr] _ 2VK (k k[H,][Br) — k K, [HBr]?) V[Br,]
dt k; (Br,] + k, [HBr) ’

wo K die Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichtes (111) ist. Die Zeit-
gleichung fiir den irreversiblen Vorgang erhilt man, wenn man das
zweite Glied im Rundklammerausdruck des Zihlers von (114) verunach-
lassigt. Sie wurde in der bekannten Arbeit von M. Bodenstein und
8. C. Lind?® experimentell verifiziert.

Fiir die Reaktion in der Richtung 2 HBr — H.: + Br: wiirde folgen:

(114)

d[Br,) _ VK (k& [HBr]* — k& [H][Br,)) JBr)]

dt %, [Br,] -~ &, [H Br] ’ (115)

welche Geschwindigkeit N ull ist, wenn [Brs] =0, d. h. wepn vonreinem
Bromwasserstoff ausgegangen wird. Die Bildung des Reaktionsproduktes
Br: beschleunigt die Reaktion autokatalytisch.

Diese Reaktion ist noch nicht gemessen. Einen ganz analogen
Fall haben aber E. Abel und Mitarbeiter?® untersucht. Er hat

3B A.Skrabal, Ann. Physik [4] 82, 1927, S.138; 84, 1927, S.624. ¥ M. Bode n-
stein und S. C.Lind, Z. physikal. Chem. 57, 1903, S.168. 3 E. Abel und Mitar-
beiter (H. Schmwid und S. Babad), Z. physikal. Chem. 132, 1928, S. 55; 134, 1928,
S.279; 136, 1928, S. 135, 419 und 430.
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iiberdies den Vorteil der groBeren Einfachheit und Durchsichtigkeit, was
darauf zuriickzufiihren ist, daB hier nur e ine Reaktion zeitbestimmend ist.
Die Bruttoreaktion ist:

3 HNO, 7> 2NO + H' + NO,’ + H,0, (116)

die auf dem Reaktionswege:

4 HNO, 7> N,0, + 2NO + 2H,0 (117)
k1

N0, -+ B,0 > HNO, + H' 4 NO,’ (118)
k2

zustande kommt. Die Addition von (117) und (118) ergibt (116).

Der zeitbestimmende Vorgang ist (118), ihm ist das Gleichgewicht
(117) vor- bzw. nachgelagert. Nach dem ,Prinzip der Einfachheit
der Reaktionsgleichungen” — wie der von J. H. van 't Hoff®
und W. Ostwald® aufgestellte Grundsatz von R. Wegscheider®
benannt wird — sind die Urreaktionen immer sehr einfache
Reaktionen. Die Reaktion (117) ist daher wahrscheinlich keine Ur-
reaktion, sondern aus solchen zusammengesetzt. Das ist aber belanglos,
weil nach (117) Gleichgewicht besteht und letzterer vom Reaktions-
wege unabhidngig ist. Wir konnen daher die im Gleichgewichte be-
findlichen Urreaktionen zum Gleichgewichte (117) ebenso zusammenfassen,

wie wir bei Reaktion (95) die Gleichgewichte Z» = Zs _ Bzu Z: _ B zu-
sammengefaflt haben. Reaktionssysteme, die sich im laufenden
Gleichgewichte befinden, kénnen daher durch .kinetische Analyse®
in ihre Urreaktionen im allgemeinen nicht aufgelost werden.

In die zeitbestimmende Reaktion:

d [NO,)

i = k, [N,0,] — k, [HNO,] [H'] [NO,'| (119)

setzen wir fiir [N.O,] den laufenden Gleichgewichtswert und erhalten:

[HNO,[*

d[NOy
[NOp?

T =I K

— k, [(HNO,] [H'] [NOy7], (120)
wo K die Gleichgewichtskonstante des vor- bzw. nachgelagerten Gleich-
gewichtes (117) ist.

Wie aus (120) ersichtlich, ist R. G. = 0, wenn [HNO.] = 0. Der Verlauf
der Reaktion (116) im Sinne von rechts nach links wird daher durch das
Reaktionsprodukt, also autokatalytisch, beschleunigt.

Kehren wir zu unserer Zwischenstoffreaktion
(95) zuriick und wenden wir auf letztere das K. R. M. G. an, so
haben wir im Falle der effektiven Reaktion 4 -—B fiir (105)
gemifl (64) zu setzen:

deg L, Sz,
Zy

—C—l—t— = kl CZ& 3 —_ kzl (322, (121)

®J.H.van’'tHof?, Vorlesungen I, S. 196 und 197. # W. Ostwald, Lehrb.
der allg. Chem., 2. Aufl. IT, 2, Leipzig 1902, S.239. “ R.Wegscheider, Z. physikal.
Chem. 39, 1902, S. 257; Monatsh., Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(I1b) 110, 1901, S. 849.
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indem wir also auf den geschwindigkeitsbestim-
menden Vorgang Z, — Z, das K. R. M. G. anwenden.

Die laufenden Gleichgewichtskonzentrationen ¢z und cz,
folgen nach dem S.R.M. G. (22) zu:

Czy %4
T ¢ s
4 9z
' (122)
]
Ty T CB SZz J

oder, wenn wir die Zwischenproduktkonzentrationen aus (122)
in (121) einsetzen:

deg
dt

= k'K, ¢, :Z= — k'K, ¢ :z’ : (123)
4 B

Das ist das gesuchte K. R. M. G. fiir die (monomolekulare)

Zwischenproduktreaktion 4—B. Wie ersichtlich,

geht in das Zeitgesetz die Lislichkeit jenes Zwischenproduk-

tes ein, das sich in der zeitbestimmenden Reaktion bildet.

Fir ¢ =0, R. G. = 0 oder das Gleichgewicht wird aus (121):

ch SZZ _ kz’ . [>3
R a9
und aus (123):
a s _ M En o En o (125)
‘B S4 ke ‘er m K’I‘x i

wo K die Relationsgleichgewichtskonstante der Bruttoreaktion
A4 ZBund K,, die der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion
Z, 7, ist.

In analoger Weise folgt fiir die effektive Reaktion B — 4:

dey
dat

Sz,

sZz

=k ep —2 —k"ey, (126)

indem nunmehr Z,— Z; zeitbestimmend ist, und unter Be-
nutzung von (122):

dey
dat

= L"K 2% kKo, 127
— M2 rchsB_"l “cAsA' (12m

Fiir das Gleichgewicht folgt abermals (124) und (125), weil
nach (52)

ksll _ kz’ _
BT = (129)
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die Gleichgewichtskonstante der zeitbestimmenden Reaktion
ist. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der letzteren sind ferner
gemif (531) und (31a) durch

OGP (129)
E s’ Sz,

geregelt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten %', k., k,”, k. lassen
sich wieder nach (57) zerlegen, wo jetzt %4y und die k z sich auf
die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion Z, = Z,
beziehen. '

In den Geschwindigkeitsgleichungen (123) und (127) der
Bruttovorginge treten n e b e n den Loslichkeiten s, und s» der
Stoffe der Bruttoreaktion die Loslichkeiten sz, bzw. sz der in-
stabilen Zwischenprodukte der =zeitbestimmenden

Teilreaktion auf. In dieser Hinsicht unterscheidet sich das
K.R.M.G. von dem S.R.M.G. (125).

Wenn das instabile Zwischenprodukt ein Zwischen-
stoff ist, so sind sz bzw. sz Groflen, die der experimen-
tellen Ermittlung — wenigstens grundséitzlich — zu gén g-
lich sind. Anders, wenn Z, bzw. Z, Zwischenzustédnde
sind. Letztere lassen sich weder in Losung, geschweige denn als
Bodenkorper fassen, so daB sz bzw. sz nicht ermittelt
werden kann. Immerhin haben diese GréBen noch einen ph y-
sikalischen Sinn, wenn wir uns den Zwischenzustand
fixierbar denken. Jedenfalls sind die sz fiir Zwischenzu-
stinde in der Regel noch groéBer als fiir Zwischenstoffe,
denn von mehreren, ineinander umwandelbaren Produkten be-
sitzt dasinstabilste die gr6 8te Loslichkeit.

Wenn wir die Gleichung (123) der Zwischenproduktreaktion der Glei-
chung (64) der direkten Reaktion gegeniiberstellen, verstehen wir einiger-
maBen, warum der Vorgang auf dem Umwege (95) rascher verliuft
als auf dem direkten Wege 4 _ B.

Vorausgesetzt, daB dieser Vorgang weitgehend ablduft, ist
$s4 > sp, der Bruch spg:s4 in (64) ist echtgebrochen und der Koeffi-
zient ki ist — weil ein stabiler Stoff reagiert — klein, das Produkt
aus beiden ist um so kleiner.

In dem K.R.M.G. (123) der Zwischenproduktreaktion (95) ist
s4 <5z, das Verhiltnis sz sy ist unecht gebrochen, das A ist
sehr groB, weil die instabile Form Z: reagiert, das Produkt aus
beiden GroBen ist daher um so grd Ber. Der ,klassische Koeffizient von
¢4 in (123) wird daher gro Ber sein konnen als der von ¢4 in (64), o b-
wohl K, echt gebrochen ist.

Erst wenn die Zwischenformen sehr instabil sind, Ky sehr
klein geworden ist, fallt seine Kleinheit ins Gewicht.

Der Reaktionsweg iiber instabile, aber nicht allzu in-
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stabile Zwischenformen wird also im allgemeinen der rasche-
ste, von der Reaktion begangene sein.

Fehlt das vorgelagerte Gleichgewicht und damit das Glied Kry,
ist also der erste Teilvorgang oder die Reaktion des Ausgangsstoffes A
geschwindigkeitsbestimmend, so werden die % der Zwischenformreaktion
und der direkten von ungefihr gleicher GriBenordnung sein kénnen,
als Multiplikand tritt aber im ersteren Falle der unechte Bruch
Sz 84, im letzteren Falle der echte Bruch sp:s, hinzu. Es wird also
auch hier die Zwischenproduktreaktion ra scher verlaufen als die direkte.

Das alles gilt selbst unter der Annahme, daf das ky nur vom
Medinm abhingig und fir alle Reaktionen (Teilreaktionen) gleich ist
(J. N. Bronsted). Nehmen wir aber an, daB das Medium den durch-
schnittlichen Zustand aller Molekeln veridndert, den der Molekeln instabiler
Formen jedoch mehr als den stabiler Molekeln, d. h. machen wir die nicht
unwahrscheinliche Annahme, daf das ,rasche Medium* die Gleichgewichte,
an welchen instabile Formen teilnehmen, turbulenter macht als
die anderen, so werden auch in Ansehung des Gliedes kjy; die Zwischen-
produktreaktionen rascher sein kénnen als die direkten.

In ganz gleicher Weise verfahren wir mit der Zwischen-
produktreaktion (95) bei Einfiihrung der Aktivitdten. Je
nach der effektiven Reaktion (4 — B bzw. B— 4) haben
wir fir den zeitbestimmenden Vorgang die Gleichungen:

deg , 1z ,
—F = kleg, —77*} — 1y ey,
p f‘“ (130)
‘4 v, 1z "
——d—t— = k2 CZ_ fzzl —_ kx CZ‘
und fiir die vor- bzw. nachgelagerten Gleichgewichte:
_— cZ; fZ;
ag — ¢ f
4 4 (131)
__ cZg fZ
=" cg TIg
Das gibt fiir Zeitgleichungen der Bruttoreaktion:
de !, 7
df = k'K, cy f: — k'K, cp T:—
4 fa fa =
€4 . B W 4
7t =k, Kach f21 —k, Kach f21

Wieder tritt in den Zeitgleichungen neben f4 und fp der
Aktivitatskoeffizient jenes Zwischenproduktes auf, das sich
in der zeitbestimmenden Teilreaktion bildet.
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Fir ¢ = o oder R.G. =0 ist:

¢z T kY k)
Lo h e = =K (133)

" a
k, o

Cry fzz kY

die Konstante des S. A. M. G. fiir die zeitbestimmende Teilreak-
tion, und:

———-—CA ——fA -——-kzl -——Ka? :—kz/’ Ka2 =K Kag =K (134)
¢cg In k/ Ifa1 k” Kax d Ka( a

die Konstante des S. A. M. G. fiir die Bruttoreaktion.

Die Gleichungen sind ganz analog den des K. R. M. G., nur
sind die Aktivitdtskoeffizienten und die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten im allgemeinen variabel Letztere zerlegen sich fiir
die Reaktion 4 — B nach:

by =ky' kg }
(135)
k' = k3 kg
und fiir die Reaktion B — A nach:
]’x - LAI ]‘Rx” (136)
k;)tt — L‘W r kR2II

wo ky/ bzw. k' mit der Zeit, d. h. mit fortschreitender Reaktion,
verdnderlich ist.

Aus diesen allgemein giiltigen Gleichungen wird fiir ein
~Eonstantes Medium®* oder fiir ein entsprechend ver-
dinntes System:

ky” =k = konst,, 137)

ferner gilt fiir die Koeffizienten der zeitbestimmenden Reaktion:
ky” k" kR2” . kR1” _ le

k'_', k 1 kRg ka f Z: ( )

und daher:

, Tz
k2 :kM kRz __k kRz —f—z—'—konst

k' =k kgt = kot k! "2 onss.
sz J

(139)

Setzen wir nunmehr (135) in die erste und (139) in die
zweite Gleichung von (132), so erhilt man:
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de 7 7
B 4 w B
at k ka Km Cq —fZ_ _kﬂl kR: K 2B 7 fZ
2
140
dc—kchf ky kp! K, T4 o
at M “Rs B f’ - CA sz
oder, wenn man die Konstanten vereinigt:
de J
2B e, A ke, B
at sz sz
(141)
A4 g s, Ta
dt — BT, AT

Das ist aber die Gleichung von J. N. Brénsted. Die
allgemeinen Gleichungen (132) gehen also fiir ein kon-
stantes Medium, d. h. fiir einen konstanten kinetischen
Mediumkoeffizienten und fiir konstante Aktivitidtskoeffizienten
in die Brnstedsche Gleichung iiber. Vereinigt man in (141)
die konstanten Aktivitdtskoeffizienten mit den Geschwindig-
keitskoeffizienten, so wird (141) mit den klassischen Gleichun-
gen (47) identisch. Das mu8l so sein, denn die klassischen Glei-
chungen gelten fiir ein konstantes Medium, das einen ide-
alen Grenzfall vorstellt, in aller Strenge. Besonders bemerkens-
wert ist aber, daB das allgemeine K. A. M. G. einer Zwischen-
produktreaktion fiir ein konstantes Medium in die
Bronstedsche Gleichung iibergeht.

Bei formaler Gleichheit haben aber unsere Gleichungen (141) einen
anderen Sinn als die Bronstedsche Gleichung. In dem Nennern
unserer Gleichungen stehen die Akthltatskoefﬁmenten fz bzw. [y der in
der zeitbestimmenden Teilreaktion entstehenden ZWISchenprodukte in den
Nennern der Bronstedschen Gleichung der Aktivititskoeffizient fy des
sinstabilen kritischen Komplexes“, Unsere Ableitung und Interpretation der
Gleichungen (141) braucht diese hypothetischen Komplexe nicht, sie kennt
nur instabile Zwischenprodukte, welche dem kinetischen
Massenwirkungsgesetze unterliegen.

In unseren Gleichungen (141) ist das Glied 1:/,,,in der Bronste d-
schen Gleichung das Glied 1:fy den beiden reziproken Reak-
tionen gemeinsam, genau so, wie das van 't Hoffsche Glied &,

~das den katalytischen EinfluB des Mediums reprisentiert,
den beiden reziproken Reaktionen gemeinsam ist. Diese Ubereinstim-
mung verleitet Bronsted dazu, in dem Faktor

1
fx
das van 't Hoffsche ky zu sehen. ,,Wenn es sich aber um tiefergehende

Anderungen des Losungsmittels handelt”, so reicht das § nach (142) nach
Bronsted nicht aus, sondern mul durch:

f=ky %X (143)

(142)

ersetzt werden.



Uber den Ausbau der chemischern Mechanik 267

Hiezu mdochte ich bemerken, daB das g nach (142) darum nicht
dem van 't Hoffschen k,, entsprechen kann, weil letzteres als kine-
tische GroBe in seiner Dimension die Zeit enthidlt, wihrend das fx als
thermodynamische GroBe zeitfrei ist. Gegen die Gleichsetzung von %y,
und g nach (142) sprechen also dimensionelle Griinde.

Der Grund, warum das Glied 1:fz baw. 1:f5 in beiden reziproken
Reaktionen aufscheint, ist in folgendem gelegen: Wegen der stochiometri-
schen Instabilititsbedingung (96) 148t sich die R.G. der Zwischenprodukt-
reaktion frei von den Konzentrationen der instabilen Zwischenformen
darstellen. Der eminente Einfluf der instabilen Zwischenformen auf die
R.G. wirkt sich in dem Aufscheinen von Geschwindigkeitskoeffizienten,
Gleichgewichtskonstanten und Aktivititskoeffizienten der Zwischenformen
und ihrer Teilreaktionen in dem Zeitgesetze der Bruttoreaktion aus. Da
aber aus letzterem fiir R.G. =0 das Gleichgewicht der Bruttoreaktion
hervorgeht und dieses nach (97) frei von den Aktivititskoeffizienten der
Zwischenformen ist, so mufB, genau so wie das Ky, das ja im Gleich-
gewichte nicht aufscheinen darf, auch das Glied 1:f, beiden reziproken
Reaktionen gemeinsam sein.

In den den effektiven Reaktionen entsprechenden Anteilen
des Zeitgesetzes einer Zwischenprodukireaktion mufl, neben
dem Geschwindigkeitskoeffizienten, mindestensein Glied
enthalten sein, das sich auf eine instabile Zwischenform be-
zieht. Betrachten wir deneinfachsten Fall einer Zwischen-
produktreaktion mit nur einer instabilen Zwischenform:

k1
put— Z(_k_*“z—’ B (144)

so gilt, wenn Z B zeitbestimmend ist, je nach_der effektiven
Reaktion fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang:

ch , fz ]
W—kl 027,3—'—]»2 CB
(145)
@y _ 4w, B4
I A
und fiir die Brattoreaktion:
ch , fA
—d—z—-_:k1 mCA-E-——kz CB
146
ch — L fB k7 fA ( )
7 =R T g |

wo K, die Aktivititsgleichgewichtskonstante von 4 — Z ist.

In den den effektiven Reaktionen entsprechenden Anteilen
findet sich also entweder K, oder 7z vor, welche beide auf
die Zwischenform Bezug haben. Das ist immer der Fall, wenn
die zeitbestimmende Reaktion zwischen einer Zwischen-
form und einem stabilen Stoff der Bruttoreaktion verliuft.

Verldauft hingegen die zeitbestimmende Reaktion zwischen
zwei Zwischenformen, wie etwa in unserem Beispiele der
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Reaktion (95) mit dem zeitbestimmenden Teilvorgang Z, = Z.,
so miissen in allen Gliedern der Zeiftgleichung neben dem
Geschwindigkeitskoeffizienten auch Gleichgewichtskonstante
und Aktivititskoeffizienten auftreten, die sich auf die in-
stabilen Zwischenformen beziehen.

Allen wunseren kinetischen Gleichungen
liegt die Gleichung (48) zugrunde. Sie folgt aus der
sinngemif3 angeschriebenen klassischen Gleichung (47) durch
Ersatz der Konzentrationen durch Relationen. Alle weiteren
Gleichungen folgen aus dem Postulate (48) auf der Basis
der klassischen Kinetik der Simultanreaktionen zwangs-
laufig.

$§ 7. Reaktionsgeschwindigkeit und Temperatur. Nach
Gleichung (107) setzt sich die Geschwindigkeitskonstante der
Bruttoreaktion (95) etwa in der Richtung 4 — B, welche
Konstante mit A, bezeichnet sei, nach

A =k K, (147)

aus einer Geschwindigkeits- und einer Gleichgewichtskon-
stanten zusammen. Ich habe vorgeschlagen, soleche zusammen-
gesetzte kinetische GroBlen als ,komplexkinetische” zu be-
zeichnen *2,

Der komplexskinetische Xoeffizient A, enthidit den Ge-
schwindigkeitskoeffizienten %, der zeitbestimmenden Urreaktion
Z, —+ Z,. Nach allen bisherigen Erfahrungen sind die U r-
reaktionen einfache Reaktionen niederer Ord-
nung. Das weiter oben erwiihnte Prinzip bezieht sich auf die
zeitbestimmenden Urreaktionen und wire daher als das
LPrinzip der Einfachheit der Urreaktionen” zu
bezeichnen.

Wenn die dem A, zugehdrige Konzentrationsfunktion
kompliziert ist, so ist dies ein Hinweis, daBl A, komplex-
kinetiseh ist, da dem zeitbestimmenden einfachen Vorgang
ein Gleichgewicht vorgelagert ist. Das fithrt zu hohen
Ordnungen der Bruttoreaktion, hiufig auch zu negativen
oder gebrochenen Konzentrationskompetenzen. (Vgl die
Bruttoreaktionszeitgesetze 115 und 120.) In solchen Fillen
kann mit grofter Wahrscheinlichkeit auf- vorgelagerte Gleich-
gewichte geschlossen werden. Umgekehrt darf man aber aus
einfachen Zeitgesetzen der Bruttoreaktionen nieht ohne
weiteres schlieBen, daB kein vorgelagertes Gleichgewicht vor-
liegt, denn letzteres kann ja auch ein facher Natur sein.

Im allgemeinen brancht der Exponent von K, in
(121) nicht 1 zu sein, er kann — selbstredend — negativ, aber
auch 2,3... und gebrochen sein (Gleichung 114), und ferner
konnen in A, die Konstanten mehrerer vorgelagerter Gleich-
gewichte stecken.

2 A.Skrabal, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 435, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 125, 1916, S. 495.
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Nehmen wir etwa die Bruttoreaktion 4 + B —-C an. Re-
agiert das A iiber das sich rasch einstellende Gleichgewicht
A = Z,, so ist:

deg
di
A =k K,

=kiegep=k Kcyecp (148)

reagiert aber auch B iiber das rasche Gleichgewicht B — Z.,
so wird:

dcc
dt
=k KK,

=kegep =k K K cp 1 (149)

und in dem Koeffizienten %, der Bruttoreaktion sind zwei
Gleichgewichtskonstanten enthalten.

Der klassische Geschwindigkeitskoeffizient A, wird daher
imallgemeinen von der Form sein:
M=k KK (150)
wo n, m... positive, negative, ganze oder gebrochene (%, 2/,
3/,...) Zahlen sein kinnen.

Logaritbmieren wir (150), so folgt aus der Isochoren-
gleichung und nach Gleichung (80):

R n W, mW, . . -
ok = — Sl — S — L ad, 4 m ], + ...—7{‘117+zl+¢(T), (151)
wo W, W,... usw., die Wirmetonungen der vorgelagerten

Gleichgewichte, welche Wirmen wir fiir erste wieder kon-
stant gesetzt haben, und J,, J.... die Integrationskonstanten
der Isochorengleichungen sind. Alle diese Gréflen sind statischer
Natur. Die anderen Grolen ¢,, i, und ¢ (7) sind kinetische
und beziehen sich auf den geschwindigkeitsbestim-
menden Vorgang.

Die Einfithrung von Gleichgewichtskonstanten bzw. von
Wirmeténungen vorgelagerter Gleichgewichte in die Ge-
schwindigkeitskoeffizienten der Bruttoreaktion reicht auf
S. Arrhenius*® zuriick. Er ging dabei von dem Gedanken
aus, daf3 das starke Ansteigen von A, mit der Temperatur
nicht auf den hiufigeren ZusammenstoB der reagierenden Mo-
lekiile zuriickgefiithrt werden konne, denn nach der kinetischen
Gastheorie dndert sich bei gewdhnlicher Temperatur die G e-
schwindigkeit der Gasmolekiile nur um etwa *;%
des Wertes bei einer Temperatursteigerung um 1°, wiahrend die
Reaktionsgeschwindigkeit um etwa 10—15% zu-

#3S. Arrhenius, Z physikal. Chem. 4, 1889, S. 225.
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nimmt. Eine ahnlich starke Temperaturabhingigkeit zeigen
aber die Gleiehgewichtskonstanten. ,,Konnie man
nicht annehmen, da auch die Reaktionsgeschwindigkeit davon
herriihrte, daf die wirklich reagierenden Koérper durch die
Temperatur stark zunehmen?“ Indem Arrhenius diese
Frage im bejahenden Sinne beantwortet, nimmt er an, daBl die
sinaktiven“ Stoffe — d. h. die Stoffe der Bruttoreaktion —
mit den wirklich reagierenden ,aktiven" Stoffen im chemi-
schen Gleichgewichte sind. Das starke Ansteigen der Ge-
schwindigkeit mit der Temperatur fithrt Arrhenius also
darauf zuriick, daB mit zunehmender Temperatur das ch e-
mische Gleichgewicht zwischen den inaktiven und ak-
tiven Formen stark nach der Seite der letzteren verschoben
wird, d. h. auf die hohen Werte von W,, V,... in unserer
Formel (151).

Daf3 die Arrheniussche Theorie der Aktivie-
rung oder der aktiven Molekiile nur so und nicht
anders verstanden werden kann, geht auch aus den Darlegun-
gen von van 't Hoff* hervor. Die starke Temperaturver-
inderlichkeit von A, fibrt Arrhenius auf die starke Tem-
peraturverinderlichkeit von K,, K,... nach (150) zuriick. Re-
aktionen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten nach (147) bzw.
(150) zusammengesetzt sind, verlaufen fiiber ein A.Z, und
ihrer geschwindigkeitsbestimmenden Urreaktion ist ein Gleich-
gewicht vorgelagert, das sich noeh in der Vorperiode, d. h.
ganz zu Anfang der gemessenen Bruttoreaktion einstellt und
bis Ende der Reaktion eingestellt bleibt. Solche Reaktionen
sind viel haufiger, als man gemeiniglich annimmt. Hieher ge-
horen alle mit meBbarer Geschwindigkeit vor sich gehenden,
wasserstoffion- bzw. hydroxylionempfindlichen Vorginge, die
‘in einer Pufferlésung verlaufen. Reaktionen, deren Zeit-
gesetz von der Form (114) und (120) ist, k6nnen kaum anders
als mit Hilfe der A.Z. bzw. vorgelagerter Gleichgewichte ge-
deutet werden. Derartige Reaktionen ermdglichen es, Gleic h-
gewichtskonstanten und Wédrmetdnungen auf
rein kinetisechem Wege, also aus Geschwindigkeitskoeffi-
zienten, zu ermitteln **.

Die relative Hiaufigkeit der A.Z. bzw. vorgelagerter Gleich-
gewichte folgt auch aus der Theorie der Reaktionen
mitinstabilenZwischenstufen*, denn selbst in dem
Falle, daB die Zwischenprodnktreaktion 4 — B iiber kein
A.7. sondern iiber ein H.Z. erfolgt, tritt ein A.Z. bzw. ein
vorgelagertes Gleichgewicht in Erscheinung, wenn die Reaktion
B — A4 gemessen wird.

S. Arrhenius hat den Fall vor Augen gehabt, daB
der ,aktive“ Stoff oder das A.Z. ein chemischer Stoff ist,

4 J H.van'’t Hoff, Vorlesungen I, S.230. # Vgl u. a. A. Skrabal,Z.
Elektrochem. 17, 1911, S. 665; A. M usil, Monatsh. Chem. 52, 1929, 8. 192, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 360. % A. Skrabal, Moratsh. Chem. 51. 1929, S. 93, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 137, 1928, S. 1045.



Uber den Ausbau der chemischen Mechanik 271

der sich mit einem oder mehreren Ausgangsstoffen der Brutto-
reaktion im chemischen Gleichgewichte befindet. Nach
den Darlegungen in § 6 kann aber auch das A.Z. einen a k-
tiven Zustand einer reagierenden Molekel vorstellen und
derart das vorgelagerte Gleichgewicht statistischer Natur
sein. Das trifft z. B. fiir die aktiven Molekeln zu, von
denen A. Eucken®* sagt: ,,Weiterhin sei vorausgesetzt, daf
zwischen den normalen und den aktiven Mo-
lekeln annihernd das normale thermische
Gleichgewicht dauernd erhalten bleibe, was
allerdings so viel besagt, daB der Verbrauch der aktivierten
Molekeln durch die Reaktion relativ gering sein mufl gegen-
iiber ihrer Vernichtung durch gewohnliche thermische Zu-
sammensttBe mit anderen Molekeln.“ Durch den Nachsatz
ist zum Ausdruck gebracht, daB sich die aktivierten Molekeln
mit den inaktiven im statistischen thermischen Gleichgewichte
befinden, nnd daB somit nicht die Bildung der aktiven
Molekeln, sondern ihre Weiterreaktion geschwindigkeits-
bestimmend ist. Tempoangebend ist immer der Vorgang, der
von seinem Gleichgewichte, sei es nun ein chemisches oder
statistisches, entfernt ist.

Bezeichnet ¢, die Konzentration der aktiven Molekeln
und ¢; die der inaktiven, wo — wegen der Instabilitdtsbedin-
gung — ¢; € ¢;, so ist nach dem Boltzmannschen e-Satz:

. W
— =e¢ RT : (152)

¢

wo TV die Aktivierungswiarme ist, oder differenziert:

‘a
1ln o w
—4T = RIT (153)

eine Gleichung, die von derselben Form (33) ist wie die fiir
ein chemisches Gleichgewicht. Unsere Gleichung (150)
und ihre Folgerung (151) gilt daher unabhingig davon, ob
nun K, K.,,... die ,Konstanten“ chemischer oder statistischer
Gleichgewichte sind.

" Kinetische GroBen im chemischen Sinne sind
in (150) bzw. (151) k, bzw. ¢,, i, und ¢ (T), und eine Theorie

der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit — was fiir
einer Arbeitshypothese (kinetische Gastheorie, Quantentheorie,
Strahlungstheorie) sie sich auch bedienen mag — muB} sich

auf die Deutung dieser GroBen erstrecken. Voraussetzung
fiir die Entwicklung einer solchen Theorie ist die sichere
Kenntnis der geschwindigkeitsbestimmenden Urreaktion. Von
dieser Kenntnis ist man heute wohl noch in der Mehrzahl der
Fille entfernt.

47 A, Eucken, Lehrb. der chem. Physik, Leipzig 1930, S. 614.
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Stellen wir auch die Geschwindigkeitskonstante des
K.R.M.G. der Zwischenproduktreaktion (95) als Temp e-
raturfunktion dar, so haben wir in der Richtung
A —+ B nach (123):

8§
PR A Zz
A=k En s"

4

(154)

Logarithmieren wir diese Gleichung, so haben wir fiir
In %,” die erste Gleichung in (84) zu setzen, deren Gréfen aber
nunmehr auf den zeitbestimmenden Vorgang Z, — Z,
Bezug haben, fiir In K, den Wert nach (35), wo U die Wirme-
tonung der Bodenkorperreaktion 4 — Z, ist, und Insz und
In s4 als Funktion der Losungswirmen (Verdampfungswirmen)
anzuschreiben.

Das Ergebnis ist ein dhnliches wie beim K.C. M. G., nur
ist die Zahl der GréB8en, die nicht kinetischer Natur sind,
vermehrt. Kinetischer Natur sind wieder nur &," bzw. u,/,
i, und ¢ (7).

§ 8. Die Grenzen der Guldbergschen Kinetik. In § 2
wurde bereits angedeutet, da8 die Guldber gsche Kinetik
eine mdgliche, aber keine notwendige Deutung der
Erfahrungstatsachen ist.

Um das darzutun, gehen wir von der monomolekularen
Gegenwirkung 4 — B aus, deren Geschwindigkeit nach
Guldberg durch die Differentialgleichung:

dep
dat

= ko — kg (155)

gegeben ist. Fiir die Zwecke der experimentellen

Uberpritfung dieser Gleichung beniitzen wir die stéchio-

metrischen Beziehungen (5) und (6) und erhalten far (155):
dz

e E(a—z)—Ek,(0+ ). (136)

Der Wert von z fiir t=occ oder R.G. =0 sei x =& Er
folgt aus (156) zu:
kya—k,0

R

(157
Mit Beniitzung dieses Wertes kénnen wir fiir (156) auch
schreiben:
dx

ar =k +k)E—2a) (158)

oder integriert (z = 0 fiir t =0):

) .
L-,+L-,:_tln€jx. (159)
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Wir bestimmen somit aus den Zeitversuchen nicht die
einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten %, und %k, sondern
nur ihre Summe:

E=h +k (160)

und konnen daher aus makroskopischen kinetischen
Messungen die Grundgleichung der Guldber gschen
Kinetik: K=k,:%,, nicht iberpriifen.

Das Experiment ergibt nur, daB k und K=04:Cg,wo (4
und Cp die Gleichgewichiskonzentrationen sind, konstanft,
d. h. unabhiangig von den Anfangswerten ¢ und & sind.
Wir postulieren sodann:

K=k +k _
E=k : I } (161)

Damit ist aber die Gleichung (155) nicht bewiesen,
denn aus den experimentell gefundenen Konstanten %
und K lassen sich immer zwei Konstanten %, und %. be-
rechnen, welche mit den ersteren nach (161) verkniipft sind.

Dem kénnte man entgegenhalten, dal man einen der Koeffizienten,
z. B. ki, aus der weitab vom Gleichgewichte verlaufenden Reaktion nach
(153) unter Vernachlissigung des zweiten Gliedes ermitteln kann. Das der-
art berechnete ki ist aber nur dann konstant, wenn A: ) & oder k= ks
ist. Alsdann 148t sich der andere Koeffizient k:"auf kinetischem
Wege nicht ermitteln, sondern nur aus der postulierten Gleichung
K—Fy:k berechnen, wenn man aus statischen Messungen (z.B.
elektromotorischen) den Wert von K festgelegt hat. Aus den bisherigen
kinetischen Messungen an monomolekularen Reaktionen erscheint
die Guldbergsche Kinetik noch nicht erwiesen.

Richtiger als durch die Gleichung (159) lassen sich die
Experimentalerfahrungen durch eine andere Glei-
chung beschreiben, die auch dem Umstand Rechnung tragt,
daf wir im Experimente im allgemeinen nicht Umsatzvaria-
ble, sondern Stoffkonzentrationen messen. Alsdann
nimmt die Gleichung (159) die Form an

a—Cy

K= ——lz— in (162)

cq—Cq’

wenn wir ¢ und b derart wiahlen, daBl 4 - B als effektive Re-
aktion verliuft. Diese Gleichung ist aber unter Beriicksichti-
gung von (6) das Integral der ersten Gleichung von (163),
wihrend die zweite fiir die effektive Reaktion B— 4 gilt:

dcy
—~F = Ky,—Cyp
d (163)
a4 .
—dt—:k (CB—CB)

Monatshefte fiir Chemie, Band 55 20



274 A.Skrabal

Diese Gleichungen (163) sind der tatsdchliche, hypo-
thesenfreie Ausdrueck der Experimentalerfah-
rungen.

In diesen Gleichungen ist C,4 bzw. Cp die Gleichge-
wichtskonzentration. Sie ist von Reaktion zu Reaktion ver-
schieden, aber inperhalb eines Zeitversuches, d. h. fiir fest-
gelegte Werte von ¢ und b, konstant. Die Differenz ¢4 —C4
bzw. ¢g — Cp bedeutet dann diejenige Menge pro Volumsein-
heit von 4 bzw. B, welche tatsdchliech in Reaktion tritt*s,
Nur derjenige Anteil von A4 reagiert, welcher iiber Ci ge-
legen ist. Die Reaktion 4 — B verlduft dann, wenn ¢4 > C 4.
Ist ¢4 = C a4, so geht keine Reaktion vor sich, ist cs < Cyu,
so verliauft B--» 4. Bezeichnen wir die Differenz ¢4 — Cy4 bzw.
¢cg —Cp als ,effektive Konzentration®, so besagen
die Gleichungen (163), daB die R. G. der effektiven Konzentra-
tion proportional ist. Der Verlauf der Reaktionen 4 — B bzw.
B —4 nach (163) fithrt zu keinem dynamischen, sondern zu
einem ruhenden Gleichgewichte.

Man iiberzeugt sich leicht durch Rechnung, daf fiir
E—=k"=k 4k, und Cq :Cp =%, :k, die Gleichungen (163)
in die Guldber gsche Gleichung (155) iibergehen.

Der Guldber gschen Kinetik gegeniibergestellt, haben
die Gleichungen (163) zwe i Umstinde voraus: Erstens sind
die Gleichungen (163) absolut hypothesenfrei, indem sie
lediglich die Differentialgleichung des KErfahrungs-
satzes (162) darstellen, zweitens lassen sie als hypothesen-
freie Darstellung der Erscheinungen den letzteren selbst dem
weitesten Spielraum.

Zeigt die Erfahrung, dafl nach (163) x” =%, so konnen
wir von der Reaktion 47> B sagen, daBl sie von beiden
Seiten ihr Gleichgewicht gleich rasch erreicht, da also
das Gleichgewicht ein beiderseitiges ist. Fir die Guld-
ber gsche Kinetik ist das eine notwendige Forderung,
denn nur fiir ¥/ =% kann A" =k =k, -+ k. sein. An der
Gleichheit von ¥ und %" darf nach Guldberg auch ein
Katalysator nichts indern. Denn nur dann, wenn immer
k" =k und damit %, und %, durch Katalyse proportional
verindert werden, ist das Gleichgewicht vom Katalysator un-
abhingig, wie die Thermodynamik es verlangt.

Im Gegensatz zur Guldber gschen Kinetik lassen die
Gleichungen (163) auch die Ungleichheit von ¥ und £~
zu. Das Gleichgewicht 4~ B ist dann ein einseitiges, es
wird von der einen Seite rascher erreicht als von der an-
deren. Von den beiden Koeffizienten % und %" kann sogar
der eine endlich, der andere Null sein, so daB das Gleich-
gewicht nur von der einen Seite erreicht wird. Da-
mit ist anch implizite gesagt, daB durch Katalysatoren ¥ und

48 Vgl. W.0stwald, Journ. prakt. Chem. [2] 28, 1883, S. 452.
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k" im verschiedenen Ausmafle beschleunigt werden
kénnen, ja, daB sogar durch einen Katalysator die Reaktion
A B beschleunigt, die andere B —4 unverindert bleiben
oder verzogert werden kann. Schlie8lich brauchen % und %"
nach (163) gar nicht konstant zu sein, sie kénnen mit
fortschreitender Reaktion, d. h. mit Anndherung an das
Gleichgewicht, z.B. kleiner werden. Alle diese Moglich-
keiten lassen die Gleichungen (136) offen, ohne mit der Thermo-
dynamik in Konflikt zu kommen.

Es wire schlieBlich denkbar, daB die natiirlichen Vor-
ginge gleichzeitig sowohl nach der Guldbergschen Glei-
chung (155) als auch nach den Gleichungen (163) vor
sich gehen. Fiir den Verlauf der Reaktion in der Richtung
A— B wiirde dann gelten:

deg , ,
Tt:k(ca—(“,i)‘*‘k:c,;"kacB (164)

Man iiberzeugt sich sebr leicht durch Rechnung, dafl
auch dieser Ansatz dem Experimentalergebnis (162)
geniigt. Gleichgewicht wiirde dann eintreten, wenn
cq=Cyund k,ca=~FK,cq ist. Je nach den relativen Werten
von %k’ und %, + k. wire dieses Gleichgewicht bald ein mehr
rubendes, bald ein mehr dynamisches.

Mit diesen Darlegungen will ich keineswegs die G uld-
ber gsche Kinetik als verfehlt hinstellen, ich halte sie viel-
mehr in Ansehung der allgemeinen Erfahrungen fiir
sehr wahrscheinlich. Ich bin aber der Ansicht, daB
die Guldber gsche Kinetik moglicherweise einem Grenz-
gesetz entspricht, dem die chemischen Reaktionen in der
Regel weitgehend nahekommen, oder — in Hinblick auf die
Gleichung (164) — daB %" gegeniiber i, + %, sehr hdufig
verschwindend klein ist.

Fiir die Moglichkeit des Verlaufes der Reaktionen
nach (163) bzw. (164) sprechen zwei Erscheinungen.
Einmal die von E. Baur?* und Mitarbeitern in den letzten
Jahren studierten einseitigen Reaktionen, deren
Gleichgewicht von der einen Seite rascher erreicht wird
als von der anderen.

In Anlehnung an van 't Hoff®* geben Baur und Mit-
arbeiter der Gleichung (155) folgende Form:

v="F (s — Keg) =k A, _ (165)
wo v die Geschwindigkeit, K die Gleichgewichtskonstante und

A=cy,—Kcp (166)

9 E. Baur, Z. physikal. Chem. A. 140, 1929, S. 194. Weitere Literatur bei
A.Skrabal, Z. physikal. Chem. B 3,1929,S.247. 5 J. H.van 't Hoff, Vorlesungen I,
S.183.

20%
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die ,Entfernung vom Gleichgewichte bedeutet.
Die Geschwindigkeit ist dieser Entfernung proportional.

Verlduft die Reaktion in der anderen Richtung, so ist
A und daher auch v negativ, der Proportionalititsfaktor %,
soll aber nach Guldberg derselbe sein, d. h. v = &, A ist
die Gleichung einer Geraden — allgemein (fiir ein verinder-
liches %,) einer Kurve —, die fiir A =0 durch den Ursprung
des Koordinationskreuzes gehend in diesem keinen Un-
stetigkeitspunkt aufweisen darf.

E. Baur und Mitarbeiter finden aber bei den von ihnen
untersuchten Reaktionen fiir A =0 einen Knickpunkt und
schlieBen hieraus, dafl die betreffenden Reaktionen zu einem
einseitigen Gleichgewichte fiihren, d. h. daB das
Gleichgewicht von der einen Seite rascher erreicht wird
als von der anderen.

Die von Baur und seinen Schiilern untersuchten Re-
aktionen verlaufen vielfach in einem ,,variablen“ Medium. Be-
vor man aus diesen Arbeiten auf die Ungiiltigkeit der Guld-
ber gschen Kinetik schlieBt, wire 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
14Bt letztere u. a. fiir den geschlossenen Reaktionszyklus:

k1

M, — M,
\ k2 /v/
ks // (167
k\ ks
A
A, o

voraussehen. Bezeichnen U, V, W die Gleichgewichtskonzen-
trationen von M,, M, M, so ist im Gleichgewichte:

r ___V__ ko, vk kg + kK I

Al N s

W ke ket kK,

—_—— = 1
By = Tkt ke (168)
U _ hkothktkk

W T Tt khkTRE KK

Die Guldbergsche Kinetik verlangt nun, da8 im
simultanen Gleichgewichte die einzelnen Paare von
Gegenwirkungen fiir sieh allein im Gleich-
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gewichte stehen. Das ist nach R. Wegscheider® nur
dann der Fall, wenn

ko ke, by = Ky Ky e, (169)

denn alsdann degenerieren die Gleichungen (168) zu:

(170)

in Ubereinstimmung mit der Guldber gschen Kinetik.

Wenn aber die Beziehung (169) gilt, so kann der Re-
aktionsverlauf niemals periodisch sein?®. Verliuft die
Reaktion periodisch, so muB k. %k, k; von k, k, k; ver-
schieden sein. Alsdann fithren die Reaktionen M, > M.,
M, M, und M, "M, zu einseitigen Gleichgewieh-
ten im Sinne obiger Darlegungen.

Die Bedingungen fiir das Auftreten des periodischen Ab-
laufes liegen am giinstigsten, wenn k. =k, = k; = 0, wenn also
die Einseitigkeit der drei Gleichgewichte eine voll-
kommene ist. Alsdann degenerieren die Gleichungen (168)
zZu:

i L (171)
L= 7 xx

Auch hier stellen sich die Gleichgewichtskonstanten als
Quotienten zweier Geschwindigkeitskoeffizienten dar, doch ge-
horen die letzteren keinem reziproken Reaktions-
paare, sondern zyklischen Reaktionen an.

Periodische Reaktionen in homogenen Systemen
sind nun in der Tat beobachtet worden, und zwar auch in
verdiinnten Losungen. Vorausgesetzt, da diese Reaktio-
nen wirklich homogen und nicht ,,mikroheterogen® sind, wiirde
ihr periodischer Ablauf fiir die Existenz einseitiger
Gleichgewichte und damit gegen die Allgemeingiiltig-
keit der Guldber gschen Kinetik sprechen.

Weder die einseitigen noch die periodischen
Reaktionen sind heute derarterforscht, dafl man sie gegen
die Allgemeingiiltigkeit der Guldber gschen Kinetik ins
Feld fithren kénnte. Immerhin kann man sie als Indizien-
beweise gelten lassen.

st R.Wegscheider, Z. physikal. Chem. 39, 1902. 8. 266; Monatsh. Chem. 22,
1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 110, 1901, S. 849. 2 A Skrabal,
Z. physikal. Chem. B 6, 1930, S. 382.
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Die in § 4 durch Relativierung der Konzentration durch-
gefithrte Verallgemeinerungderkinetischen Glei-
echungen ist von der Guldber gschen Kinetik unabh dn-
gig, indem sie ebensogut wie an der Guldber gschen Glei-
chung (155) auch an den hypothesenfreien Gleichun-
gen (163) vorgenommen werden kann.

Fiihren wir z. B. in die erste der Gleichungen (163) die
Relationen ein, so erhalten wir:

drg _
di

¥(ry—Ry) 172)

wo Ry die Gleichgewichtsrelation von 4 unter den
gewihlten Versuchsbedingungen bedeutet. Reaktionsstillstand
oder Gleichgewicht tritt ein, wenn r4 — R4 = konstant gewor-
den ist.

Fiihren wir in das K.R.M.G. (172) die Definitionsglei-
chungen (14) ein, so bekommen wir:

dcg dey , Sg Sp
o _Tay (CA_~0A—)‘ (173)

welche Gleichung wir statt (172) in der kinetischen Pr a-
xis verwenden. Die R.G. ist nach (173) Null, wenn cs=Cu
geworden ist. Das muBl so sein, denn fiir ein konstantes
Medium ist fiir 74 = R4 auch ¢4 = Ca.

Soll aus (173) fiir R.G. =0 das S.R.M. G. hervorgehen,
so miissen wir dem Umstand Rechnung tragen, daB der Wert
von (C,4 nach

Cc C
Ak 2 (174)
S4

geregelt ist. Das gibt in (173) eingesetzt:

deg ) ~
—d——t—:k (CA;:_‘K:-CB> (175)

und fiir das Gleichgewicht:

c, c c
A-_g B4 (1776)
54 3p s,

Die Konstante %" der Gleichungen (172) bzw. (175) ist eine
rein kinetische GroBe und entspricht dem Gliede %y in
$ 4. Das auf die ,,Reaktion® 4 — B bezughabende Glied k=z
fallt weg, da den Forderungen der Thermodynamik allein
durch die GroBen Ry bzw. K, Rechpnung getragen ist.
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Fiir den irreversiblen Vorgang 4— B werden (172)
mit (48) und (175) mit (64) gleich. Das mufl so sein, denn
der Untersehied zwischen der Guldber gschen Kinetik und
der der Gleichun gen (163) wirkt sich erst bei den von der
Thermodynamik geforderten reversiblen Reaktionen aus.

In gleicher Weise wie die Relatfonen lassen sich die
Aktivitdten in die Gleichungen (163) einfiihren.

Zusammenfassung.

Die ,klassischen Gesetze der chemischen
Mechanik® sind der Verteilungssatz und das statische und
kinetische Massenwirkungsgesetz. Sie enthalten die Konzen-
tration bzw. die letztere und die Zeit als variable GroBen.

Bezeichnen ¢’ und ¢” die Konzentrationen eines Stoffes in
zwel aneinander grenzenden Phasen, so ist im Verteilungs-
gleichgewicht:

— =% (1)
wo % der Verteilungskoeffizient ist. Die mathematischen Aus-

driicke fiir das statische bzw. kinetische Massenwirkungsgesetz,
an der monomolekularen Reaktion A=>B exemplifiziert, lauten:

[
A
—_— ’.)
o K, 2
beziehungsweise:
—dc de
4 B .
—_ 2 5 I 3
77 _dt_k,cA kycp, 3

wo K, die Gleichgewichtskonstante, &, und %, die Gesechwindig-
keitskoeffizienten sind.

Von den ,klassischen Konstanten® ist x von der Dimension
einer reinen Zahl. In die Dimensionen der anderen Konstanten
geht imallgemeinen (d. h. fiir eine Reaktion beliebiger
Ordnung) die Konzentration, in die der Geschwindig-
keitskoeffizienten iiberdies die Zeit ein.

Die klassischen Gesetze sind ,,Grenzgesetze”, die fiir ein
bestimmtes ,konstantes Medium“ gelten, womit
implizite gesagt ist, daB sie sich auf ,verdiinnteSystem e*
beziehen, denn nur in letzteren #ndert sich das Medium mit
dem Umsatze nicht. Fiir ein bestimmtes konstantes Medium
haben %, K., k, und %, bei gegebener Temperatur einen be-
stimmten konstanten Wert.

In vorliegender Arbeit wird der kiirzeste Weg auf-
gezeigt, der zur Verallgemeinerung der klassi-
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schen Gesetze fiihrt. Kr leitet von den Gesetzen fiir ein
bestimmtes konstantes Medium iiber die Gesetze fiir
ein beliebiges konstantes Medium zu den Gesetzen fiir
ein beliebiges variables Medium.

Den ersten Sechritt auf diesem Wege hat — was zunichst
die Gleichgewichtssadtze (1) und (2) anlangt — vor
mehr als drei Dezennien J. H. van 't Hoff®% getan, indem er
an Stelle der Konzentration die ,Konzentrationrelativ
zur Sattigungskonzentration” in die Gleichungen
(1) und (2) einsetzte. Es empfiehlt sich, fiir diese relative Kon-
zentration einen eigenen Namen einzufithren. Sie sei als ,Re-
lation® bezeichnet. Wir haben somit fiir die Relation die
Definitionsgleichung:

r = - 4)

wo s die Sattigungskonzentration bedeutet.
Alsdann nimmt der Verteilungssatz die Form:

— =1 (5)

ez
und das statische Massenwirkungsgesetz die Gestalt an:

;‘i:Kr. (6)
B
Nach (5) sind im Gleichgewichte die Relationen eines
Stoffes in den aneinandergrenzenden Phasen alle untereinander
gleich. Voraussetzung ist nur, dafl die aneinandergrenzenden
Phasen konstante Medien sind. Das ist immer der Fall,
wenn wir mit schwerloslichen bzw. wenig fliichtigen Stoffen
operieren, deren Losungen alsoc immer verdiinnte Systeme
vorstellen.

Die Gleichung (6) ist das statische Relationsmassen-
wirkungsgesetz. Der Wert seiner Konstante K, ist vom Me-
diom unabhidngig, er ist also fiir Losungen in Wasser,
Benzol, Chloroform usw. derselbe wie fiir die Dampfphase.
Fiir die Temperaturverinderlichkeit von K, ist die Wirme-
ténung der Bodenkorperreaktion maBgebend.

Den zweiten Schritt hat G. N. Lewis® getan, indem
er fiir die Konzentration die (relative) ,Aktivitiat® ein-
fithrte. Die Beziehung zwischen diesen beiden Gréfen regelt
sich nach:

a=cf. (7
wo fder ,Aktivitdtskoeffizient® ist.

3 J.H.van 't Ho!f, Vorlesungen iiber theoret. und physikal. Chem., Braun-
schweig 1893. ® G.N.Lewis, Z. physikal. Chem. 61, 1907, S. 129.
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Alsdann lautet der Verteilungssatz:

- =1 ®

-L=K. )

Letztere Gesetze gelten auch fiir ein beliebiges varia-
bles Medium, doch sind alsdann die Aktivitdtskoeffizienten
nicht mehrkonstant, sondern mit dem Reaktionsumsatze
verdnderlich.

Unabhingig von der Reaktionsordnung sind K, und K,
von der Dimension einer reinen Zahl. Die Dimensionen
der Konstanten vereinfachen sich also, wenn man in die
klassischen Gesetze fiir die Konzentration die Relation bzw.
Aktivitit einfithrt. Da letztere relative Gro8en sind, so ist
dargetan, daB sich die klassischen Gleichgewichtsgesetze durch
Relativierung der Konzentrationverallgemei-
nern lassen.

Schwierigkeiten bereitete bisher die Verallgemeinerung
des klassischen Geschwindigkeitsgesetzes.

Auch hier hat van’t Ho ff den ersten Versuch gemachft,
indem er fiir die Gleichung (3) anschrieb:

—dec de
d—tA:Tf‘:k,rA_ker_ (10)
Nach diesem Ansatz sind die Koeffizienten %, und %k, von
der Dimension Konzentration/Zeit, wahrend die Koeffizienten
nach (3) von der Dimension einer reziproken Zeit sind. Gegen
die bei der Verallgemeinerung der Gleichgewichtsgesetze ge-
machten Erfahrungen wiare also die Dimension der Konstan-
ten von (10) weniger einfach als die der Konstanten in (3).

Der Grund hiefiir ist darin gelegen, daB van’t Hof f nur
die Konzentrationen auf der rechten Seife der klassischen
Gleichungen (3) durch Relationen ersetzt, auf der 1in k e n Seite
aber die Konzentration als Zeitableitungen stehen 148t. Bei der
Verallgemeinerung der Zeitgesetze sind aber wie bei der der
Gleichgewichtsgesetze alle Konzentrationen durch relative
Groflen zu ersetzen.

Alsdann erhebt sich in Ansehung der Ungleichung:
—dr ~ drp

ar Tt (1)

die Frage, welche der beiden Zeitableitungen dem Ausdrucke
(kyra—k.rp) gleichzusetzen ist.
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Hier hilft folgende Uberlegung: Die Gleichgewichtsreak-
tion 4 B verliuft notwendig im Sinne 4 — B, wenn wir von
einem System ausgehen, das nur 4 und kein B enthilt.
Neben 4 - B werden aber grundsédtzlich auch die Neben-
reaktionen 4 —C, A — D usw. verlaufen, so dafl die Ge-
schwindigkeit von 4 B nicht durch die zeitliche Abnahme
von A4, sondern durch die Zunahme von B gegeben ist. Im
allgemeinen ist also die Reaktionsgeschwindigkeit einer
bestimmten, ins Auge gefaBten Reaktion durch die zeitliche
Zunahme der Reaktionsprodukte definiert.

Wir haben daher fiir die klassische Gleichung (10) zu
setzen:

drg

—d—l"—:!t'l'rA—lcz’rB
(12)

dry " ”

T =krg—k, T4

wo die erste Gleichung fiir die in der Richtung 4 — B, die
zweite fiir die in der Richtung B — .4 verlaufende Reak-
tion gilt.

Verlauft nur die Reaktion 4 . B, so sind die zeitlichen
Verdnderungen der Relationen der beiden Stoffe nach:

—dr $p dr
a_% VB :
dt s, di 13

geregelt.

In der Praxis der chemischen Kinetik operiert man
nicht mit Relationen, sondern mit Konzentrationen,
weil nur letztere miteinander stochiometrisch ver-
kniipft sind. Fithren wir in (12) unter Beniitzung der Defini-
tionsgleichung (4) die Konzentrationen wieder ein, so er-
halten wir:

deg sB

—— =k —k,’

dt tosy Ca— " 8

de s a4
—i:k.,"—A—c — k"¢

dt sy Bt 4

Die Gleichungen gelten fiir ein beliebiges konstantes
Medium. Fiir ein variables, mit dem Reaktionsumsatze
verinderliches Medium sind die analog gebauten Gleichungen:

dap
7= klay—k/ag
(15)

day ., ”
Tr= kVag—k"ay
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beziehungsweise:
deyg 4
W:L‘?;CA—AZ ¢p o
dea T8 . (
ar Ty BT

zu benutzen, wo — zum Unterschied von s4 und spin (12), (13)
und (14) — f4 und fpim allgemeinen mit dem Reaktionsfort-
schritte verdnderlich sind.

In den Relations- bzw. Aktivitdtsgeschwindigkeits-
gleichungen (12) bzw. (15) sind die Koeffizienten unabhiangig
von der Reaktionsordnung immer von der Dimension einer
reziproken Zeit. Wie die Gleichgewichiskonstanien, so werden
auch die Geschwindigkeitskoeffizienten durch die Relati-
vierung der Konzentration in ihrer Dimension vereinfacht
und vereinheitlicht.

Zwischen den Gleichgewichtskonstanten K, bzw. K, und
den Geschwindigkeitskoeffizienten in (12) und (15) Dbesteht
aber ein wesentlicher Unterschied. Wihrend die ersteren nur
von der ,,Reaktion® abhingig und vom Solvens bzw. Medium
unabhingig sind, sind letztere sowohl von der Reaktion als
auch vom Medium abhiingig. Man kann daher mit van’t Hoff
die Geschwindigkeitskoeffizienten nach

k=lkykp (17)

zerlegen, wo die ,,absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten® kg
nur von der Reaktion, die ,kinetischen Mediumkoeffizien-
ten“ ky iiberdies auch vom Medium abhdngig sind. Die
letzteren sind die eigentlichen kinetischen Groflen, in
deren Dimension die Zeit eingeht. Bei gegebenem Medium
sind die ky fiir reziproke Reaktionen einander gleich.
Bei der Darstellung der Gleichgewichiskonstante als Quotient
zweler reziproker Geschwindigkeitskoeffizienten fallen die Ay
heraus, sie beeinflussen daher die Geschwindigkeit, nicht aber
das Gleichgewicht.

Die Gegeniiberstellung von (16) und (3) ergibt, daf die
klassisechen Xoeffizienten im allgemeinen varia-
b el sind, nur fiir konstante f4und fzund fiir ein konstantes A,
d. h. fiir den Grenzfall verdiinnter Systeme, werden
sie konstant. Dann, und nur dann, folgt aus (16) und (3) fiir
die klassischen Koeffizienten:

By =k % = k,” = koust. ]
N (18)
b=k, s _ k,’ = konst.
3 2 7(‘
4
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Bisher wurde angenommen, daf die Reaktion 4> B
direkt verliuft. Die iiberwiegende Mehrzahl der natiirlichen
chemischen Vorginge sind aber sicher,Zwisehenprodukt-
reaktionen® die iiber eine Reihe von instabilen Zwi-
schenstoffen und Zwischenformen verlaufen. Insolange die
letzteren der stochiometrischenr Instabilitdtsbedin-
gung:

sz+cZz+"" L cy+cp (19)
wo ¢z, €z ... die laufenden Konzentrationen der instabilen
Zwischenprodukte Z,, Z,... sind, geniigen, ist diese Sachlage

fiir die Darstellung des Gleichgewichtes 4 B belang-
los, denn das Gleichgewicht ist von dem Wege, auf welchem
es erreicht wurde, unabhingig. Anders die Reaktions-
geschwindigkeit, die durch die Reaktionsbahn be-
stimmt wird.

Wir wollen annehmen, daf die Reaktion 4> B auf dem
Reaktionswege:

ky
A2, 22, 22, B (20)
ko
statthat, wo Z,, Z. Z, instabile Zwischenprodukte oder Zwi-
schenformen sind, deren Konzentrationen der Bedingung (19)
gentigen.

Die Simultanreaktionen (20) fithren zu vier Gleich-
gewichten, die das Gleichgewicht 4 =B der ,Bruttoreaktion®
vermitteln. Die Durchrechnung solcher Simultanreaktio-
nen auf der Basis der klassischen Kinetik *° lehrt, dafl von den
vier Teilreaktionen in der Regel eine als letzte das Gleich-
gewicht erreicht. Wenn wir beispielsweise annehmen, daf3
diese den anderen Teilreaktionen in der Gleichgewichts-
einstellung nachhinkende Teilreaktion die Urreaktion
Z, = Z.,ist,so bestimmt diese Teilreaktion die Geschwindig-
keit der Reaktion 4=2= B. Da das Gleichgewicht vom Reaktions-
wege unabhingig ist, so konnen wir fiir die Gleichgewichts-
folge Z, == Z, = Bauch Z, 7= B setzen und fiir (20) schreiben:

A2, 22, B (21)

Verfolgen wir die Reaktion 4 =B in der Richtung 4 — B,
so haben wir anf die geschwindigkeitsbestimmende Urreaktion
Z, =7, die allgemeine Gleichung (16) anzuwenden und er-
halten:

ch fo

7= kS f—Z— eg— k' eg, (22)
2

% A Skrabal, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (Ilb) 137,
1928, S. 1045.



Uber den Ausbau der chemischen Mechanik 285

Fihren wir fiir die Zwischenproduktkonzentrationen die
aus den vor- bzw. nachgelagerten Gleichgewichten:

C
K, =-2 : 4
A
N @3)
K — A sz
@ ep g
sich ergebenden Werte ein, so hekommen wir:
de fa s
,__B [ D 4
=k B, 7 — kK, 2 7 (24)

und in analoger Weise fiir die in der Richtung B~ A ver-
laufende Reaktion:

de |
A_yox, B

fa
dt Tt az?';:cB—]‘l K

- 2
ay f21 CA ("5)

Die Gleichungen (24) und (25) sind die allgemeinen
Gleichungen fiir eine reversible, monomole-
kulare iiber instabile Zwischenprodukte ver-
laufende Reaktion?®. Sie enthalten neben den Xonzen-
trationen und Aktivitdtskoeffizienten der Stoffe der Brutto-
reaktion die Geschwindigkeitskoeffizienten der zeitbestimmen-
den Urreaktion, die Konstanten der der letzteren vor- bzw.
nachgelagerten Gleichgewichte und den Aktivititskoeffizien-
ten des in der geschwindigkeitsbestimmenden Teilreaktion
sich bildenden Zwischenproduktes. Die vier Geschwindig-
keitskoeffizienten in (24) und (25) sind nach Gleichung (17) zu
zerlegen.

In dem Grenzfall entsprechend verditinnter Sy-
steme werden die katalytischen Mediumkoeffizienten Zky
konstant, die Aktivitdtskoeffizienten konstant, ferner:

k7 kT kl?z” - ka” . 'z

= = o - = —— = konst. 26
Pl T el @0)
und daher auch:
. g
ky =k kgt =y k&'f_z* =k f_z‘ = konst. l
Zy Zs
‘ @n

7 fZ ’
k" =k ka - I”M ka fl =k fZ = konst.

Setzt man (27) in (25), so folgt hieraus und aus (24), in-

% Siehe A.Skrabal, Z.physikal. Chem. B 3, 1929, S. 247.
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dem man die Konstanten £k und K zusammenfaft:

—‘ch—i_c_B;—k L“ic — Fk f_'B_c
dt  — dt leZ 4 2fz.3 B

(28)
Das ist aber die Gleichung von J. N. Bronsted?®, die
sich experimentell vielfach bewihrt hat.

Die Gleichung (28) von Bronsted fiir monomolekulare
Reaktionen folgt somit aus den allgemeinen Gleichun-
gen (24) und (25). Letztere folgen wieder aus dem Postulat
(15) und der klassischen Theorie der Simultanreaktionen. Die
fiir die Urreaktion 4 = B postulierten Gleichungen (15) ent-
sprechen dem einfachsten und natiirlichsten kinetischen An-
satz, der fiir R.G. =0 oder ¢ = co zum statischen Aktivitdts-
massenwirkungsgesetz (9) fithrt.

Nach den allgemeinen Gleichungen (24) und (25) bzw.
den entsprechenden Relationsgleichungen sind die
»klassischen Geschwindigkeitskoeffizienten™ einer Zwischen-
produktreaktion von der Form:

Sz
A=kE -2 (29)
4
beziehungsweise:
= kK T4, (30)
fz

wo %k nach (17) zu zerlegen ist.
Das A wird als Temperaturfunktion dargestellt.

SchlieBlich wird an der monomolekularen Reaktion 42 B
gezeigt, daB die ,Guldber gsche Kinetik” eine mdogliche,
aber keine notwendige Deutung der Experimentalerfahrungen
darstellt, und da8 sich die Relativierung der Konzentration
ebenso wie an der Guldber gschen Gleichung auch an der
hypothesenfreien kinetischen Erfahruungsgleichung vornehmen
148t.

51 J.N.Bronsted, Z. physikal. Chem. 162, 1922, S.199, und 715, 1925, S.337.



