Die Reaktionszyklen 275
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ANTON SKRABAL
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Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz

(Eingelangt am 12. Dezember 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Dezember 1934)

Verzeichnis der gebrauchien Abkiirzungen.

S. Z. = Stationérer Zustand.

L B. = Instabilitdtsbedingung.
. G. P. = Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten.
. M. R. = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitiit.

§ 1. Die Systeme. Ein ,,Reaktionsschema“, das gerade aus so
vielen Urreaktionen besteht, dal der Verlauf der letzteren zu einer
Bruttoreaktion auf einer Reaktionsbahn fiihrt, bildet ein ,Einzel-
system”. Letzteres kann entweder ein Autosystem oder ein
Appendixsystem sein. Die Einzelsysteme wurden bereits in einer
vor kurzem erschienenen Arbeit behandelt *.

Das Reaktionsschema kann aber auch so geartet sein, daB
seine Urreaktionen zu zwei oder mehreren Bruttoreaktionen oder
zu einer Bruttoreaktion auf zwei oder mehreren Reaktionsbahnen
oder Reaktionswegen fithrt. Alsdann ist das Reaktionsschema ein
»Generalsystem®, das sich in Einzelsysteme auflisen 148t.

Ein gegebenes Reaktionsschema ist daher zundchst zu priifen,
ob es ein Einzelsystem oder ein Generalsystem ist. Im ersteren
Falle ist festzustellen, ob das Einzelsystem ein Autosystem oder
ein Appendixsystem ist. Im letzteren Falle ist das Generalsystem
zunéchst in seine Einzelsysteme und die zugehorigen Bruttoreak-
tionen aufzulosen.

Bei einem Generalsystem, das zu einer Bruttoreaktion auf
zwei oder mehreren Reaktionsbahmnen fiihrt, gibt es notwendig
einen Gesamiumsatz &, der sich aus den Umsitzen auf den
einzelnen Reaktionsbahnen nach:

E=E A E L&

t A. SkrABAL, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 289, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 143, 1934, 8. 203,

Monatshefte- fiir Chemie, Band 65 21
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zusammensetzt, und d'ie Gesamtgeschwindigkeit &', die nach:

El _I"Cw +E3 "I‘ """

derSumme aus den Geschwindigkeiten auf den einzelnen Reaktionswegen
gleichzusetzen ist. Die gestrichelten Symbole bedeuten Zeitableitungen.

Da jede Reaktion im homogenen System grundséitzlich
reversibel ist, fithren diese Generalsysteme zu ,,Reaktionszyklen’.
Zu letzteren gehoren auch alle Reaktionen, die unkalalysiert und
katalysiert oder mehrfach katalysiert im kommensurablen Ausmafe
nebeneinander verlaufen. Die Reaktionszyklen bilden den Gegen-
stand der vorliegenden Arbeit.

Ein Generalsystem, das sich aus Einzelsystemen aufbaut, die
zu verschiedenen Bruttogleichungen fithren, wobei die Reaktions-
bahnen der Bruttoreaktionen einen oder mehrere instabile
Zwischenstoffe gemeinsam haben, gibt den Mechanismus von Brutto-
reaktionen wieder, «die sich in threm Verlaufe und dhrer Ge-
schwindigkeit gegenseitig beeinflussen. Solehe Bruttovorginge sind
auch die ,,induzierten Reaktionen”. Haben .die letzteren stabile
Reaktanten gemeinsam, so existiert auch hier ein ,,Gesamtumsatz‘‘,
im anderen Falle nichi. Zwischen den induzierten und kataly-
sierten Reaktionen bestehen mannigfache Uberginge. Die indu-
zierten Reaktionen sollen den Gegenstand einer dritten und
letzten Untersuchung bilden.

§ 2. Die monomolekularen Reaktionszyklen. Der denkbar
einfachste Fall ist der der Reaktion zwischen drei Tautomeren
A4, B, X nach dem Schema:

A=<= B () AN

<___~5

4 ;51 X (z) ) ¥\\

X 2?3—*— B (z)

Die simultanen Differentialgleichungen dieses Systems sind
zum ersten Male von R. WEGSCHEIDER ? integriert worden. Das
Integral habe ich eingehend besprochen?®. Da «die drei Umsatz-

2 R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 39, 1902, 8. 266, und Monatsh.
Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (ITb) 710, 1901, S. 849.

3 Al SKRABAL, Z. physikal. Chem. (B) 6, 1929, 8. 382, Die in dieser
Arbeit mit z, y, z bezeichneten Variablen sind im Sinne der hier gebrauchten
Bezeichnungsweise keine Umsatzvariablen, sondern die Konzentrationsab-
nahmen der drei Reaktanten zur Zeit £. .
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variablen x,, &, x, immer nur in der Kombination der Summe von
zweien vorkommen, lassen sie sich auf zwei unabhingige Variable
zuriickfiihren, und demgemif fithrt die Integration zur quadrati-
schen Gleichung:

p?—ap+p=0
oa:=kl—i—lf:2+k3—|——k4+k5—{—kﬁ @)
B =k, ks + Fkyky + ik —i— UAVA + koo e +

"|‘ kol —I— Feakes + Feskeg —I' VA

Bezeichmen u, v, 2 die laufenden Konzentrationen der drei
Reaktanten 4, B, X und U, ¥, X die Gleichgewichtskonzentra-
tionen, so folgt aus dem Integral fiir ¢ = oo die (leichgewichis-
beziehung:

V kg bk 4 B
U™ kky+ Rk + Bk
X by Tk + T
U™ Egk, + Fook, + Iyl

(3)

An die Beziehung (8), die als das ,,dggregationsgleich-
gewicht” bezeichnet werden moge, kniipft sich eine Bemerkung,
die fiir alle Reaktionszyklen von grundsdtzlicher Bedeutuny ist.

Wenn die Beziehungen (3) erfiillt sind, ist das Sysiem (1)
im Gleichgewicht. Die Forderung, daB im Gleichgewichte nicht
nur das gaenze System, sondern jede Teilreaktion des Systems fiir
sich im Gleichgewichte ist, verlangt jedoch:
V Kk X kK V__ k
Tk T~ X= @
Diese Forderung fiihrt die Bezeichnung ,,Prinzip der mikro-
skopischen Reversibilitdt (P. M. R.) *, und das dieser Forderung
geniligende chemische Gleichgewicht (4) wird in der Regel als
,,(GULDBERGSCHES  Gleichgewicht™ bezeichnet.

Aus den Gleichungen (4) flieBt die Beziehung:
by Kog Foy = ko ky kg (5>
als mathemabisecher Auwsdruck fiir das P. M. R. in seiner Anwendung
auf unsere Simultanreaktionen. Nach diesem Prinzip sind von den

* Das Prinzip wird auch als ,Prinzip des vollstindigen Gleich-
gewichtes* bezeichnet oder als ,Principle of detailed balancing® von den
englisch sprechenden Autoren. Die Literatur iiber dieses Prinzip siehe bei
A. SkraBaL, Z. physikal. Chem. (B) 6, 1929, S.382; L. Oxsacer, Physical,
Rev. [2] 87, 1981, 8. 405, und [2] 38, 1931, 8. 2265; Emi. Baur, Helv. chim.
Acta 17, 1934, 8. 504,

21*
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sechs Koeffizienten des Systems nur finf unabhingig, der sechste
folgt ams der Beziehung (5). Fihren wir etwa k%, aus (5) in (3) ein,
so erhalten wir fiir ¥ : U und X : U das GuLpBERGSCHE (Heichgewicht
in (4).

R. WecscHEIDER hat als erster gezeigt, dal die Beziehung (5)
erfiillt sein mwuBl, wenn der Reaktionszyklus zu GULDBERGSCHEW
Gleichgewichten fithren soll

Somit sagt das P. M. R.: Es gibt keine Aggregationsgleich-
gewichte, sondern nur GULDBERGSCEE Gleichgewichte. Auch die
Reaktionszyklen fiihren zu GULDBERGSCHEN Gleichgewichten.

Dijese Forderung des P. M. R. bezieht sich auf das Gleich-
gewicht und ist also eine statische Forderung. Das P. M. R. stellt
aber auch Anforderungen an die Kinetik der Reaktionszyklen.

Der Reaktionszyklus (1), dessen Koeffizienten der Be-
ziehung (5) gentigen, ist dadurch gekennzeichnet, dal er keinen
Drehsinn anfweist. Ist k,k.k; von k.kk, verschieden, so zeigt der
Reaktionszyklus einen Drehsinn und wird dadurch zu einer
wZirkularreaktion”. Der Drehsinn ist am ausgesprochensten, wenn
die Koeffizienten, etwa auf der rechten Seite der Gleichung (5),
alle den Wert Null haben. Alsdann wird:

V. kK X & vV kK
Tk TR XTR ®
Auch hier werden die Gleichgewichtskonstanten, wie in (4),
als Quotienten zweier Geschwindigkeitskoeffizienten dargestellt,
doch =sind diese XKoeffizienten in «den GuroBERGSCEEN Gleich-
gewichten (4) die von Gegenwirkungen, im 'den Zirkulargleich-
gewichten (6) die von Zirkularreaktionen.
Somit sagt das P. M. R.: Zirkularreaktionen gibt es nicht,
Reaktionszyklen haben keinen Drehsinn.
Endlich stellt das P. M. R. noch eine weitere Forderung auf.
Fiir die zeitliche Verdnderlichkeit der drei Reaktanten folgt aus
dem kinetischen Massenwirkungsgesetz:
V' = (kb — kv 4 (by — Fiyv) (N
7' = (ks — k;2) - (kyv — ky2)
von welchen Gleichungen jedoeh nur zwei voneinander unabhingig
sind, die dritte folgt aus der notwendigen Bezichung:

WVt =0 - (8)



Die Reaktionszyklen 279

Werden die Geschwindigkeiten der unabhingigen Reaktionen
in (7) gleichzeitig Null, so ist:

kiu=1rk,v kov="F,x koo =Fsu 9)

und diminieren wir aus (9) die Konzentrationen, so resultiert aber-
mals die Gleichung (5) als Ausdruck fiir das P. M. R.

Somit sagt schlieBlich das P. M. R.: Die Geschwindigkeiten
der Simultanreaktionen des Reaktionszyklus werden gleich-
zeitig Null. In der Folge wird vorwiegend von dieser Passung des
P. M. R. Gebrauch gemacht werden.

Wenn das P. M. R. erfiillt ist, zeigt unser Reaktionszyklus
den bei chemischen Reaktionen in der Regel zu beobachtenden
Verlaut: Das reagierende System nihert sich dem Gleichgewichte
aperiodisch. Ist hingegen das P. M. R. nicht erfiillt, so kann der
Verlauf auch ein periodischer sein von der Art geddmpfter Schwin-
gungen ®.

Wir lassen munmehr das X in unserem Reaktionszyklus
instabil werden. Die kinetische I B. lautet: &, + ks » &, + ko Die
Bruttoreaktion ist alsdann 4=<=>B. Wenn letztere micht nur direkt,
sondern auch dber X verlaufen soll, muB die Beziehung gelten:

Foy ks  katos » By~ Koo (10)
Somit degeneriert die guadratische Gleichung (2) zu den
beiden linearen p—a =0 und p—f3 =0 mit den Wurzeln:

912“:]54+k5
LB () (Bt g o R+ By 11)
=" = By o T

Wenn das zyklische System stationdr geworden ist, was
wegen der Beziehung p, » p, alsbald nach Reaktionsbeginn der Fall
sein wird, ist ¢~ ®'=0, und das Integral lautet:

u=-[44-Be ] A= Ity by Ieg) - B
U:%B[l—‘e—‘gzt] B:kl (k4+k5)+k4k6

a Fog— iy 1) — ot 12)
x:T[C+ o T By DO ] O e e G
ATB=¢ Po = l<:4—§5'k_5_

wo o die Anfangskonzentration von A4 ist.

5 Uber ungeddmpfie Schwingungen in der chemischen Kinetik siehe
A. J. Lorka, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 1920, 8. 1595.
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Eliminieren wir aus den Gleichungen die e-Potenz und setzen
tiir ¢ seinen Wert @ = u -+ v, so resultiert fiir die Konzentration
des Instabilen im S.Z.:

p— kou + kv
k, +

Somit verhiilt sich unser Reaktionszyklus wie die Direkt-

reaktion:

(13)

1
A=<= B
2

mit -den Geschwindigkeitskoeffizienten:

kK
TR

—_— k3k5
=R

(14

Rascher folgen alle diese Gleichungen aus der Stdchiometrie
der Bruttoreaktion. Es bestehen zwei Wege, welche von 4 nach B
fithren, der direkte mit der Umszatzvariablen & und der indirekte
iiber X mit der Umsatzvariablen &,, so daB & =&, 4 &, der Gesamt-
umsatz ist.

Dann ergibt die Gegeniiberstellung von:
U—A— X — Ty u:a_—aza—gl_EZ} (15)
v=>b-2, -z, v=b4E=0+85+5
sofort die Beziehungen:
E=ztz=u-1u2
L= (16)
=az,=u,
Differenzieren wir nach der Zeit, so folgt fiir die Geschwindig-
keiten auf den beiden Reaktionswegen:
&2 = kﬁu - kﬁx —_ k4x b k3’U
Letztere Gleichung ist der Ausdruck fiir das P. G. P. in seiner
Anwendung auf unser System. Aus der zweiten Gleichung in (17)
folgt fiir die laufende Konzentration des Instabilen die
Gleichung (13). Somit ist die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion:

g =§'+58 \

&' =k — kv (18)
£ Tl By [

L ey A R
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Das P. M. R. verlangt; daB &' und &’ gleichzeitig Null
werden, woraus sich abermals die Beziehung (5) ergibt. Der Aus-
druck fiir das P. M. R. muB natiirlich der gleiche sein, ob nun X
stabil oder insbabil ist.

Eliminieren wir aus (5) einen der Koeffizienten, etwa das %,
s0 wird:

N kk, P

Ve mm R BT RS s 9

und daher die Gesamtgeschwindigkeit:

=5 8 =1 (20)

Je nach den relativen Werten der beiden Klammerglieder
konnen £’ und &' von gleicher oder ganz verschiedener GroBen-
ordnung sein, nichtsdestoweniger werden beide Geschwindigkeiten,
die ja nmr durch einen Proportionalitétsfaktor unterschieden sind,
gleichzeitig Null. Das P. M. R. verlangt die Giiltigkeit der Be-
riehung (5) auch dann, wenn die Reaktion praktisch nur auf einem
Reaktionswege verlduft,

Ist also die Geschwindigkeit einer Reaktion auf einem Wege
gegeben, so sind nach dem P.M.R. die Geschwindigkeiten auf
allen anderen Reaktionswegen, gleichgiiltie ob letztere meBbar
oder unmeBbar langsam sind, durch die Koeffizienten des ge-
gebenen Reaktionsweges mitbestimmt.

Unabhingig voneinander werden die Reaktionsgeschwindig-
keiten auf den beiden Reaktionswegen, wenn %, =0 und %k, = 0
und damit die Reaktion 4 —> B irreversibel ist. Vom Standpunkt
des P. M. R. ist aber auch dieser Grenzfall durch die Beziehung

lim Aok by = lim Ky byfes =0 21)
Ty — 0 Ty — 0
geregelt, so daf) selbst unter diesen Bedingungen die beiden Reak-
tionswege nach dem P. M. R. voneinander nich? unabhingig sind.

Zur weiteren Illustration der Reaktionszyklen betrachten wir

das Schema:
N

3

das zur Bruttoreaktion 4 === B auf drei Reaktionsbahnen fiihrt.
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Es 148t sich leicht zeigen, daB sich die fiinf Umsatzvariablen
der Urreaktionen auf drei unabhingige Variable zurlickfithren
lassen, so daB die Integration der simultanen Differentialgleichun-
gen zu einer Gleichung dritten Grades in p fithrt.

Die stochiometrische I. B. fiihrt fiir ein instabiles X und Y
iiber das P. G. P. zu den Geschwindigkeitsgleichungen:

& =&'"+&'+&"

&' =ku— kv

Ei— kkou—Fkkov
2 ky + ks

- o kgu — ksk, v

& Rk

Das P. M. R. fordert, daB die Geschwindigkeiten auf diesen
drei Bahmen gleichzeitig Null werden. Das gibt die drei
Gleichungen:

von welchen zwei unabhingie sind, als Ausdruck fir das P. M. R.
Von den zehn Koeffizienten folgen zwei aus den ach? anderen
nach vorstehenden Gleichungen. Letztere besagen, daf die drei
Reaktionszyklen A4BXA, ABYA und AXBYA keinen Drehsinn
haben und also zu GULDBERGSCEEN (Hleichgewichten fiihren.

Eine Reaktionsfolge, in welche ein Reaktionszyklus einge-
schaltet ist, ist die des Schemas:

PN
N

mit der Bruttoreaktion 4<=>B. Die Partialgeschwindigkeiten sind:

71

< B
72

A

2

' =ku—k,x z, =k —ksy,
' =k, x—k,y, x5 = koY — ki 2
2 =lkyyy— ko2 2 =kyz—Fk,v

Von den Umsatzvariablen z, bis 2, sind nur fiinf voneinander
unabhiingig, so daB die Integration zu einer Gleichung finfien
Grades in p fithrt.
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Nach dem P. G. P. ist:
Ell — le — $34
521 — $4l — .1'51
o' =z~
1‘61 — xal + xsl
aus welchen sechs Gleichungen sich die vier Instabilen im 8. Z. und
die Geschwindigkeiten & °‘und &' auf beiden Reaktionsbahnen be-
rechnen. Wegen der Gabelung der Stufenfolge in X vnd Z sind
die Partialgeschwindigkeit #,” = x," gleich der Summe der Par-
tialgeschwindigkeiten z,” + x," = ;" -+ ;. Die Gesamtgeschwin-
digkeit ist matiirlich:
gl o Ell __'_ &21 j— xll — xﬁl
welche Beziehung aus obigen Gleichumngen folgt.
Wenn &’ und &’ gleichzeitig Null werden sollen, so muB
ks ks By Fig = For by Koo oy

sein. Das ist der Awsdruck fiir das P. M. R. Alsdann fithrt das
Reaktionsschema zu lauter GuLDBERGSCHEN Gleichgewichten. Ist
diese Beziehung mniché erfiillt, so fiilhren nur die Teilreaktionen
4=>Xund Z===B, die auferhalb des Reaktionszyklus sind,
2 GULDBERGSCHEN (Heichgewichten.

§ 3. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit. Nach
dem Kkinetischen Massenwirkungsgesetz von GuLpsERG und
Wasee gilt fiir die Geschwindigkeit der reversiblen Reaktion
A== B (und in analoger Weise auch fiir alle anderen reversiblen
Reaktionen) die Gleichung:

VvV =ku—kv 1
aus welcher folgt, da das im Zuge der Reaktion sich ausbildende
Gleichgewicht ein bewegliches oder kinetisches ist.

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt®, daB die Ergebnisse des
makroskopischen Experimentes auch mit der Annahme vereinbar
sind, daB das Gleichgewicht 4 === B ein ruhendes ist oder daB es
zu einem Teile ruhend, zu dem anderen beweglich ist.

Fiir das ruhende oder teilweise ruhende Gleichgewicht spricht
die Existenz ,einseitiger Gleichgewichte”. Wenn amch letztere Er-

¢ A. SkraBAL, Monatsh. Chem, 55, 1980, S. 225, bzw. Sitzb, Ak. Wiss.
Wien (ITb) 139, 1930, S. 117.
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scheinung relativ selten und vielleicht auch noch nicht restlos ge-
klirt dst, so erscheint die Moglichkeit ruhender Gleichgewichte
immerhin gegeben.

Unseren Rechnungen dst das kinetische Massenwirkungs-
gesetz von GuLDBERG und Waack zugrunde gelegt. Die Reaktionen,
die diesem Gesetz gehorchen, fithren =u ,beweglichen Gleich-
gewichten”. In Ansehung der Reaktionszyklen, deren Einzelreak-
tionen der Gleichung (1) annahmegemif geniigen, werden die be-
woglichen Gleichgewichte, zu welchen die Reaktionszyklen fithren,
im allgemeinen ,,.4dggregationsgleichgewichie sein. Wenn die be-
weglichen Gileichgewichte ,,GULDBERGSCHE Gleichgewichie* sein
sollen, so muB éberdies das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversi-
bilitdt” gelten.

Man konnte dem entgegenhalten, daf die Reaktionszyklen
eine seltene und daher belanglose Erscheinung sind. Das Gegenteil
ist richtig. Die groBe Gruppe der hydrolytischen Reaktionen der
Organooxyde © fithrt auf mehreren Reaktionswegen zu einem
Gleichgewichte, sie stellt also eine groBe Gruppe von Reoktions-
2yklen vor. Von zahlreichen Stoffen, man denke nur an die
Aldehyde, weif man, daf sie gleichzeitic nach mehreren Reak-
tionen reagieren konnen. Nebenreokiionen bilden gegeniiber ein-
fachen oder ,glatten Reaktionen* die Regel, wofiir die schlechte
Ausbeute so. wvieler Synthesen spricht. Wenn-ein Stoff 4 nach
A=< B und AT—*C reagiert, so muB grundsitzlich auch eine
Reaktion B=<==C bestehen, gleichgiiltig, ob diese letztere Reaktion
zu beobachten ist oder nicht und aus welchem Grunde sie sich
der Beobachtung entzieht. Die FEinzelreaktionen des Stoffes A
stellen daher Enfartungen des Reaktionszyklus (2):

A4 — B A —Ls B
2 B
?3«/4% ) \ / ®

vor, d. h. sie sind auch als Einzelreaktionen die Glieder eines Reak-
tionszyklus, also gewissermalen Torsos des letzteren.

Nach dem P. M. R. miissen die Koeffizienten eines solehen
Torsos mit den Koeffizienten des Reaktionszyklus nach:
by kg by = ky By Ko (4)

7 A. SkrABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322.
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verkniipft sein. Fiir die Einzelreaktion 4<==B wird dann gelten:

Yim &, Ay by =limk, b, ke = 0O (5)
Fegkes — O kake — 0
fir die Nebenwirkung 4 <==B und 4<==C:
Wm &, ks oy = lim &, by kg = O (6)
kg —0 kg — 0

als die vom P. M. R. geforderte Beziehunyg.

Die Frage mach der Giiltigkeit und dem Range des P. M. R.
ist idaher nicht nur fiir die Reaktionszyklen, sondern fiir die ganze
chemische Kinetik von Bedeutung.

Gegeniiber der mehrfach vertretenen Amffassung, daB das
P. M. R. von der Thermodynamik gefordert wird, verweise ich auf
die Darlegungen von R. WEescHEIDER, wonach sich dieses Prinzip
thermodynamisch nicht beweisen IiBt: ,,Denn in den thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen kommen die Geschwin-
digkeitskonstanten nicht vor, wie denm iiberhaupt die Thermo-
dynamik {iber Reaktionsgeschwindigkeiten nichts aussagt.*

In der schwebenden Frage schliefe ich mich den An-
schauungen von R. WeescHEIDER an, welche aus folgenden AuBe-
rungen hervorgehen: ,,Die Grundannahmen der Kinetik ® notigen
zwiar nicht, Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
anzunehmen. Aber immerhin ist das Bestehen solcher Beziehungen
nicht unwahrscheinlieh. Und ferner: ,,Vielmehr halte ich die An-
nahme, daB die Geschwindigkeitskonstanten simultaner Reak-
tionen nicht voneimander vollig unabhingie sind, fiir viel wahr-
scheinlicher.*

Nach dieser Auffassung ist das P. M. R. zwar kein not-
wendiges, wohl aber ein wahrscheinliches Prinzip.

Die Wahrscheinlichkeit der von dem P.M.R. geforderten
Beziehungen zwischen den Koeffizienten von Simultanreaktionen
ergibt sich vielleicht aus der Uberlegung heraus, daf die Koefii-
zienten Funktionen der an der Reaktion beteiligten Molekelarten
und letztere wieder Funktionen der Atome sind. Da die Simultan-
reaktionen von Reaktionszyklen Atome gemeinsam haben, so
kénnen durch die gemeinsamen Atome die Koeffizienten der Reak-
tionszykilen geregelt sein.

8 Gemeint ist das kinetische Massenwirkungsgesetz von GULDBERG
und WAAGE.
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Dagegen gibt es Fille, wo das P. M. R. notwendig durch-
brochen wird. Hieher gehoren die Lichireaktionen. Denken wir
uns den Reaktionszyklus (2) im GULDBERGSCHEN Gleichgewichie.
Wenn dieses Gleichgewichtsgebilde nunmehr belichtet wird und
A-——>B die primire Lichtreaktion ist, so erhiilt der Zyklus sofort
einen Drehsinn, und schlieflich resultiert der Zustand des ,,photo-
chemischen Gleichgewichtes‘. Letzteres ist nach der kinetischen
Anffassung nicht ein wirkliches Gleichgewicht im Sinne der Mecha-
nik, sondern eine stationdre Umwandlung. Wenn bei dieser Um-
wandlung

by D ky ks D ks ks ) ks

so verhilt sich selbst bei endlichen Werten von k,, k,, ks die Um-
wandlung praktisch wie die Zirkularreaktion (3), bei welcher der
Reaktionsstrom nur in einer Richtung fliefit.

Zirkularreaktionen wurden in der Tat bei photochemischen
Reaktionen wiederholt angenommen. So haben vor kurzem
C. W. Monteomery und G. K. RoLLerson ° fiir die von ihnen unter-
suchte Photoreaktion

COClL, + H,—> 2 HCl 4 CO
ein Reaktionsschema angenommen, das aus fiinf Urreaktionen be-
steht, von welchen die im folgenden mit (3) bezeichnete die
primdre Lichtreaktion ist. Wir wollen das Schema wie das einss
Dunkelvorganges behandeln und erst nachtriglich beriicksich-
tigen, daf die Reaktion (3) der priméire Lichtvongang ist.

Das Reaktionsschema ist das folgende:

H, 4-0l—> HOl-- H W } 0
COCL +H--2~HOL-C0-+Cl ()
COCl, -+ H, —> 2 HOL -+ CO (6)
COClL, —2> COC1-- C1 3)

CO 01> cocl @) (Im
2 COCL—> COCl, - CO ®)

Wie man sieht, bilden die Urreaktionen (1) und (2) allein ein
System, indem sie zur Bruttoreaktion (6) fihren. Dieses System (I)

® C. W. MonTeoMERY und G. K. RoLLEFsON; Journ. Amer. Chem. Soc. 53,
1933, S. 4025.
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ist ein Appendixsystem, weil seinen zwei Instabilen H und Cl nur
zwei Urreaktionen gegeniiberstehen. Die Urreaktionen (3), (4)
und (5) mit den Instabilen COCl und Cl bilden das Zirkulor-
system (1I) ohme Bruttoumsatz. Letzteres System (II) ist der
Appendiz zu dem System (I), indem die Konzentration von Cl
durch das System (II) mitbestimmt wird. Die Bedingungen dafiir,
da H, Ol und COCl instabil sind, sind einerseits %, &,, ander-
seits &, < &, [CO] ¢ &5 [COCI].

Fiir die Rechnung seien die laufenden Konzentrationen der
Reaktanten wie folgt bezeichnet:

cod, H, HCl Co cocl Cl H @

A B C D z Y Z

Die Konzentrationen der Stabilen folgen aus der Umsatz-
variablen £ der Bruttoreaktion zu:

d=a—% B=b—f C(C=c+28 D=d-|E§ (8)
wo a, b, ¢, d die Anfangskonzentrationen sind.

Nunmehr sind drei Fdlle zu unterscheiden:

1. Das System (I) werde zuerst stationdir. Dann folgt fiir die
Konzentrationen der Stabilen aus den Umsatzvariablen der Uz-
reaktionen:

A=a—z, B=b—z, C—=c+2z,+2, D=d+z, (9
Die Gegeniiberstellung von (8) und (9) ergibt:
E=ua, ==, (10
oder nach der Zeit differenziert das P. G. P.:
§=kBy="FhAz (11)

Statt der Werte von y und 2z liefert «die Gleichung (11 nur
den Wert thres Verhdlinisses:

=03 (12
weil (I) ein Appendixsystem ist.
Wenn die Reaktionen des Appendix (IT) so langsam sind, daB
sie vernachldssigt werden konnen, so ist:
Y+ 2 =¥y, -+ 2, — n = konst. (13)

wo y, und z, die Anfangskonzentrationen von Cl und H sind, s0
daf aus (11), (12) und (13) fur die Bruttoreaktion folgt:
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. kK, ABn
C=%BiR4 (14)
Konnen die Reaktionen des Systems (II) nicht vernachlissigt
werden, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreakiion
nach der in der ersten Abhandlung dargelegten Rechnungsweise:
. __ kB { [ k2k4ADn] — Dt

¢ =2y i md—|kd— 5] e

welche Gleichung fiir £, = 0 zu (14) degeneriert.

(15)

2. Das System (II) werde zuerst stationdir. Dann ist nach
dem P. G. P.:
z = a) = x5 (16)
und damit auch:

Xy —= Xy = Iy kl?)

Den Gleichungen (16) entspricht keine zeitliche Verdnder-
lichkeit der stabilen Stoffe, weil der Zyklus (II) zu keiner Brutto-
reaktion fiihrt. Setzen wir in (16) die Partialgeschwindigkeiten ein:

kiAd=k, Dy —=Fky2* (18)

y=25 x=V%f (19)

Wenn dann spdier auch das System (I) stationdir geworden

ist — und das ist der Fall, sowie die Bruttoreaktion (6) in (I) in die

Hauptperiode tritt —, so gilt wieder die Beziehung (11) und (12),

so daB fiir die Geschwindigkeit <der Bruttoreaktion nach (19)
and (11) wird:

so folgt:

kk, AB

C=—9D @0)

Dieselbe Gleichung resultiert auch aus (15) flir ein immer
griBer werdendes %,. Der Wert von z ist fiir die Geschwindigkeit
der Bruttoreaktion natiirlich belanglos.

3. Werden die Systeme (1) und (II) gleichzeitig stationir, so
gilt fiir die Stabilen:

A=a—z,— 2, + 25 B=b—u
C=c+ax + 2 D=d+z,—ux + 2

und die Gegeniiberstellung von (8) und (21) ergibt:

§:$2+$3_‘$5:$1.=%($1+x2)=$2_x4+x5 (22)

(21)
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woraus folgt:

E =& = } (23)

Ty = Ty = Xy
identisch mit (10) und (17). Fiir die Geschwindigkeit resultiert
abermads (20). Das muB so sein, denn das System (II) ohne Brutto-
umsatz ist der Annahme gemiB stationfr, und wenn die Brutto-
reaktion statthat, muB auch das System (I) stationir geworden
sein, gleichgiiltig ob der S. Z. des letzteren frither oder spiter
eintritt.

Die unter 2. und 3. behandelten Fille sind der Grenzfall, der
aus der allgemeinen Gleichung (15) fiir ein wachsendes %, oder
fiir ein immer rascher werdendes System (II) resultiert. Zu diegem
Grenzfall tiihrt auch die ,,iibliche Rechenweise”, nach welcher:

' =kA+EDYy —2k2*=0
y = kA — KBy + k,dz — k,Dy =0 24)
? =kBy —Fk,Az = 0

gesetzt wind. Berechnet man hieraus z, y und 2z und setzt das in die
Gleichung:
8 =D =k, Adz—k, Dy + k, 2* (25)

so resultiert wieder der Ausdruck (20)*°

Beriicksichtigt man, dafl der Vorgang (3) die prim#re Licht-
reaktion ist, so hat man fiir 5,4 zZu setzen:

kgA:JabSZJ()A (26)

§ 4. Dije polymolekularen Reaktionszyklen. Um zu zeigen,
dal das Operieren mit Reaktionszyklen keine mathematische
Spielerei oder Lisbhaberel ist, seien die polymolekularen Reak tions-
zyklen an praktischen Beispiclen demonstriert.

So habe ich vor kurzem dargetan *, daBl die Zeitgesetze der
reversiblen Bleichlaugenreaktionen, die durch eine auberordentliche
Mannigfaltigkeit gekennzeichnet sind, durch ein Generalschema ge-
deutet werden konnen, in welchem ein Reaktionszyklus aufscheint.

10 MoxTeoMERY und RoOLLEFsON beniitzen die #bliche Rechenweise,
machen aber, indem sie setzen:
v =kA+EDy —kz*=0
einen stdchiometrischen Fehler und gelangen daher zu einem unrichtigen

Rechenergebnis.
' A, SkraBaL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 232 bzw. 240.
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Nimmt man zu den Urreaktionen dieses Schemas noch die weitere
Urreaktion H,X,0, <> 2 HXO hinzu, so resultiert eine Reaktions-
folge mit zwei eingeschalteten Reaktionszyklen und vier Reaktions-
wegen. LiBt man die Geschwindigkeiten auf letzteren gleichzeitig
Null werden, so erhilt man als Ausdruck fiir das P. M. R. zwei unab-
hingige Gleichungen. Durch letztere werden die Koeffizienten der
beiden Reaktionszyklen dahin geregelt, daB die beiden Zyklen
keinen Drebsinn zeigen. Aws diesem Schema folgen dann als
Spezialtille nicht nur die beobachteten Zeitgesetze, sondern auch
noch weitere, die bisher noch mnicht festgestellt werden konnten,
weil die zugehorigen Reaktionen sich nach der Liage des Gleich-
gewichtes und der Geschwindigkeit an der Grenze der MeBbiarkeit
befinden. Die Form der Zeitgesetze dieser unmeBbaren Reaktionen
und die Werte ihrer Koeffizienten lassen sich aber aus den ge-
messenen Reaktionen voraussagen. Gleichfalls folgen aus letzteren
die Gleichgewichtskonstanten der Bleichlaugenreaktionen in Uber-
einstimmung mit den aus statischen Messungen festgestellten
Werten.

Viele Reaktionen fiihren aut drei oder mehreren Reaktions-
wegen zu einem Gleichgewicht. Hieher gehort die Hydrolyse der
Organoozyde '* nach der Reaktionsgleichung:

A0R -+ H,0=<==A0H-}+ROH
Fiir ein wdsseriges Medium vereinfacht sich diese Reaktions-
gleichung wu:
A=—=B-|-C

und der Verlauf dieser Reaktion erfolgt sauf den drei Reaktions-
wegen:

E' =k, d—k'BC)h

8, =k, A—k,'BC)

8 = (k,4—Fk/'BC)i
wo k= [H'] und ¢{ = [OH’] bedeutet.

Wenn die Geschwindigkeiten auf diesen drei Reaktions-
bahnen gleichzeitiy Null werden, so resultiert als Ausdruck fiir
das P. M. R.:

2 A, SxraBAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322,
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klk,=kk,
k'k, =k,

Wenn wir aus diesen zwei Gleichungen zwei von den sechs
Koeffizienten eliminieren (z. B. k' und %), so folgt fiir die Gesamt-
geschwindigkeit &'

EI — Esl _{__ 5%“ + Ea‘ l

(kg + ky+ik) A
= E
A=k A—Ek/BC J

Da das Gleichgewicht zwischen H' und OH’ erfahrungsgemif
immer eingestellt ist, st #éi=w—=Xkonst, und fiir & kénnen wir auch
schreiben:

¢

. (kA hk,+wk) A
o= Wk,

Die Stoffe B und C konnen auch Sduren sein. Angenommen,
es sei B eine Sdure, so miissen wir fiir A setzen:
k/CSh
Thta
wo S die Gesamtkonzentration der Séure und ¢ ihre Dissoziations-
konstante ist.

A=k A—

Die hier dargelegten Geschwindigkeitsgleichungen und ihre
wechselseitigen Beziehungen auf Grund des P. M. R. sind rein
phidnomenologisch, weil wir iber die Art der Wirkungsweise der
Katalysatoren H™ und OH’ gar keine Annahmen gemacht haben.
Wollen wir eine Erkidrung der Katalyse geben, so miissen wir auf
die Urreaktionen zuriickgreifen, aus welchen die Wirkungsweise
der Katalysatoren hervorgeht.

Eine solche Erklirung gibt die Theorie der ,,prototropen Um-
wandlung“. Wenn eine solche stattfinden soll, 5o mull nach
T. M. Lowry *® ein Protongeber (proton donator) D und ein Proton-
nehmer (proton acceptor) 4 zugegen sein. Zwischen beiden be-
steht das Gleichgewicht: D <== A-- (=3. Das Medium selbst kann
Protongeber oder Protonnehmer oder -beides sein. Im letzteren
Falle ist das Medium ein Amphoprotolyt **.

13 T. M. Lowry, Journ. Chem. Soc. London 729, 1927, 8. 2554.
14 Uber die Bezeichnungsweise siehe bei A. SkraBaL, Chem. Ztg. 58,
1934, 8. 217. '

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 22
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In Amlehnung an die Darlegungen von T. M. Lowry und in
Ausbau der letzteren sei die prototrope Umwandlung an dem Bei-
spiel der Ewnol-Keton-Umlagerung erdrtert. Neben den Stabilen
Enol E und Keton K wirken bei der Umwandlung als instabile
Reaktanten die Kathionen X, und X,, die Anionen Y, und Y, und
die. beiden Zwitterionen Z, und Z, der Konstitution:

H—0—C=0 | H_0—C=CH X,
0=c—c—H & | Ho=c—0—E X,
0—C=0 Y, 0—C=CH 7
0=C—C Y, HO=—C—G Z,

Die durch Klammern zusammengefaBten Stoffe sind isomer,
das an erster Stelle angefiihrte Isomere ist von Enolkonstitution,
das an zweiter Stelle von Ketonkonstitution. Von den Umwand-
lungen der Isomeren ineinander konnen Y, ===V, und X, ==X
direkt stattfinden. Diese Umwandlungen sind mtmmolekulare
Vorgédnge, und ihr Verlauf ist von einem Elektronenstrom im
Molekiil begleitet. Die Umwandlungen E<==K und Z, <=7,
konnen nicht direkt stattfinden, weil sie mit der Verlagerung eines
Protons im Molekdl verbmnden wiren. Nach der Theorie der proto-
tropen Umwandlung kann eine Protonenumlagerung nicht im Mole-
kiil, sondern nur unter Inanspruchnahme des Protongebers D und
des Protonnehmers A4 indirekt erfolgen. Im Zuge der prototropen
Umwandlung flieBt daher ein Elektronenstrom durch das Molekiil
und ein Ionenstrom durch das das Molekiil wmgebende Medium.
Die prototrope Umwandlung erinnert also an die Reaktion
In-2H <==Zn"-+H, an einem Zink-Platin-Kontakt in Sturen s,

Diese Uberlegungen fithren zn zwolf Urreaktionen, die von
links mnach rechts verlaufen miissen, wenn die Bruttoreaktion
E ==K in dieser Richtung verlduft:

ki

E <—-)—~ Z, ey X, 4—81 X, @
9

E4+D—=X,-}4 (2) Yz?%lﬂ ®)
11

E+A’.<—6_I_Y2+D 6)) X1+A:;_tZZ+D ©)

18 Vgl. A. SkraBAL, Osterr. Chem. Ztg. [2] 32, 1929, S. 12.
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Y, —I—D< *z 14 @ Yl—{—D< *K-{—A (10)
22?6:1{ @) Z1-|—D<—i_:X2—l—A 11)
XA+A=>K+D O 7 tAr >y, +0 a2

Die Umsatzvariablen dieser 12 Urreaktionen seien mit z,
bis x,, bezeichnet.

v Diese zwolf Urreaktionen lassen sich zu sechs Einzelsystemen
kombinieren, die also auf sechs Reaktionswegen mit den Ge-
schwindigkeiten &’ bis &' zu E === K als Bruttovorgang fiihren.
Die sechs Reaktionsbahnen sind durch je drei Urreaktionen und
ihre Instabilen charakterisiert:

EX, Z, K 2) ©) 8 £/ =u,
EY,Z, K @ (M ®) &' =z
EX, X, K GHNCINE) &' =z,
EY, Y, K (3) (d) (10) & ==z
EZ, X, K O A ©) & =z,
EZ, Y, K (1) (12)(10) &' =y

Zur idibersichtlichen Darstellung der sechs Reaktionswege
schreiben wir die Stabilen F und K und die Instabilen
X, X,Y, Y, Z, Z, in die Ecken eines Wiirfels. Die zwolf Wiirfel-
kanten entsprechen den zwoOlf Urreaktionen und die eingezeich-
neten Pféz'le der Richtung der effektiven Reaktionen *°:

Nach dem P. G. P. miissen im S.Z. zwischen den Geschwin-
digkeiten der Urreaktionen die Beziehungen bestehen:
16 Uber diesen Begriff siehe A. SkraBAL, Z. physikal. Chem. (B) 3,
1929, S. 247.
22%
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z = x/ + zs +x =z
z, = x5 + z tr, =z
) = &gy + 21 s T 1 = Tyo

Die Gleichungen links entsprechen der Auseinandergabelung
der Reaktionsbahn in X,, Y, und Z,, die Gleichungen rechts dem
Wiederzusammenlauf zweier Reaktionsbahnen in Z,, X, und Y,.

Aus diesen sechs Gleichungen folgen die Konzentrationen
der sechs Instabilen im S. Z. Thre Einsetzung in die sechs Gleichun-
gen fir &' bis &' ergibt die Geschwindigkeiten fiir £ === K auf
den sechs Reaktionswegen. Die Gesamtgeschwindigkeit von £ <= K
ist alsdann:

=8"+&+&'+8'+&'+5&'=—E=+K

Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den
Einzelbahnen gleichzeitig Null werden. Das gibt fiinf Gleichungen,
nach welchen die 24 Geschwindigkeitskoetfizienten der zwdlf Ur-
reaktionen geregelt sind.

Im Interesse der Raumersparnis sei auf die Durchfithrung
der schleppenden Rechmung verzichtet. Wenn das experimentell
gefundene Zeitgesetz der Emnol-Keton-Umwandlung erbalten
werden soll, geniigt es, etwa die folgenden zwei Reaktionsbahnen
herauszugreifen, womit wir die Geschwindigkeiten der Urreak-
tionen (1), (4), (5), (9), (10), (11) und (12) Null setzen:

E - 13)
~3, n 76
S~ X /

Wir beriicksichtigen also nur idie vier Urreaktionen der
oberen Wiirfelfliche und der Wiirfelkante Z, K oder die Urreak-
tionen (2), (3), (6), (7) und (8).

Fiir die Geschwindigkeiten gilt dann:

b i o ‘
X1 =% Yo =&y = %'+ e

und nach dem P. G. P.:
z, =y x = % x5+ = g

welche Gleichungen aus den obigen durch Enfarfung hervorgehen.

Setzen wir fiir die Partialgeschwindigkeiten die Werte ein,
s0 wird aus den drei letzten Gleichungen:
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]fBDE——]{;4A$1:k11A$1—k12DZ;
ks AE—FkiDy, =k Dy,—ky, Az,
(kyy A2y — ki, D 2,) -+ (Bis Dy, —FEks Azy) = Kis2a— ks K
Ams diesen Gleichungen ergeben sich die Konzentrationen
Zy, Y. und 2, der Instabilen im S.Z. und hieraus die Geschwindig-
keiten:
{__ (kG + kls) D (klkllkﬁ E - k4k12k16 K) + (k3k6k11k14 — k4k5k12k13) A DE

= 14
XS g Oy o+ ) A F T Uty + P Do o (g o) (g + ) LD

1 (kA + ku) 4 (kakmkw E - kskukm K) - (kskekukm _ k4k5k12k13)ADE (15)
%o keku (k4 + ku)A 4+ k4k12 (ks + k13) D+ k15 (k4 + k“) (ke + km)

Die Geschwindigkeiten auf diesen beiden Reaktionsbahnen
haben den Nenner gemeinsam und im Z&hler — bis auf das Vor-
zeichen — ein gemeinsames Glied. Letzteres enthilt die Konzen-
trationen 4, D, E, die im Reaktionszyklus auftreten, wihrend die
Konzentration K, die im Zyklus nicht aufscheint, auch in dem
gemeinsamen Zéhlergliede fehlt. Das gemeinsame Zihlerglied
fillt in der Gesamtgeschwindigkeit y'=y,' - x.' weg.

Das gemeinsame Z&hlerglied wird fiir:
ks koo by By = By s By Foyy (16)
Null, und da fiir diese Beziehung auch y,' und y,' gleichzeitig

Null werden, liegt in dieser Beziehung das P. M. R. vor. Sie be-
sagt, daBl der Zyklus E X, Z, Y, E keinen Drehsinn hat.

Eliminieren wir aus (16) eine der Konstanten, etwa das k.,
so erhalten wir flir die beiden Teilgeschwindigkeiten nach (14)
und (15):

i kxku (ks +kis) D (kaknkﬁE - k4k12k16K) 1
Xl - k4k5k12k13 (k4+k11)A+k3k4k11k12 (k6+k18)1)+k3k11]€15(k4+kll)(k6+k1s) ( 7)
X i— k’5k13 (k4 + k“)A (kakukis E— k4k12k1s K) (18)

2 k4k5k12k13(k4+k11)A+k3k4k11k12 (k6+k13)D+k3k11k15 (k4+k11)(k6+k13)
welche fir Ak, %; E = kyJkiokg K Null werden.

Die Gleichungen (14) und (15) bzw. (17) und (18) sind die
allgemeinen Gleichungen, die aus dem Schema (13) flieBen. Sie
gelten auch fiir den Grenzfall, daB von den Reaktionsbahnen
in (13) nur eine betreten wird.

Setzen wir k; = ke = kyy = k1, = 0, so wird nur die Bahn
E X, Z,K betreten, fir die Geschwindigkeit wird nach dem
P.GP.§ =2a =2z =z oder: :

Cl — D (kakuklsE —k4k12k16K)
k4k12D + k15 (k4 + kii)

(19)
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Fiir diesen Grenzfall ergeben die allgemeinen Gleichungen (14)
und (15) y,'=¢' und y,'=0. Je nach den relativen Werten der
Glieder des Nenners in (19) verlduft die Reaktion E <= K ent-
weder unkatalysiert oder durch D katalysiert.

Setzen wir k, = k. = kyy = k. = 0, s0 wird nur die Bahn
EY, Z, K betreten, fiir die Gleschwindigkeit wird nach dem P. G. P.
= =2 =z oder:
[ 4 (k5k137€15E _ kskmkxs K) (20)
ek A + kg (b + kyy)

Fiir diesen Grenzfall ergeben die aligemeinen Gleichungen (14)
und (15) y,'=0 und x,'=7’'. Je nach den relativen Werten der
Glieder des Nenners in (20) verliuft die Reaktion £ ==K ent-
weder unkatalysiert oder durch A4 katalysiert.

Auf beiden Bahnen kann die Reaktion unkatalysiert, durch
den Protongeber und durch den Protonnehmer katalysiert ver-
laufen.

Wir gelangen an der Hand des allgemeinen Schemas (13) za
denselben Grenzfdllen, ob wir nun die Degenerierungen von vors-
herein oder ermst im allgemeinen Rechenergebnis vornehmen.

Das #ndert sich sofort, wenn die Zerlegung des General-
systems zu Einzelsystemen fithrt, die Appendizsysteme sind. Es
soll das wieder an einem praktischen Falle, an der Kinetik der
Bildung der Hologenwasserstoffe aus ihren Elementen, dargetan
werden.

Weil die Kinetik der Jodwasserstoffbildung * nach einem
anderen Zeitgesetz erfolgt als die der Bromwasserstoffbildung **,
hat man immer wieder versucht, beide Reaktionen auf ein General-
schemo zurtickzufithren *°, aus welchem die beobachteten Zeit-
gesetze als Grenzfille eines allgemeinen Zeitgeselzes hervorgehen.

Das Zeitgesetz der Bromwasserstoffbildung weist eindeutig
darauf hin, daf Halogenatom als instabiles Zwischenprodukt auf-
tritt. Wenn letzteres auch an der Jodwasserstoffbildung teilnimmdt,
so kommen folgende vier Urreaktionen in Betracht:

¢ M. BODENSTEIN, Z. physikal. Chem. 22, 1897, 8.1, und 29, 1899, 8. 295.

18 M. BopensteEly und S. C. Linp, Z. physikal. Chem. 57, 1906, S. 168.
1 M. TravuTz, Z. anorg. Chem. 704, 1918, S. 169 bzw. 172,
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H,--X=>HX--H (1) X,==2X @
: O ; (I
X, FH<=HX+X @) H,-2X<=20X (@)

wenn X idas Halogen bedeutet.

Die vier Urreaktionen lassen sich zu zwei Einzelsystemen
gruppieren, die jedes fiir sich zu H, --X, ===2HX als Bruttovor-
gang fithren. Das System (I) dst ein Appendixsystem, das System
(II) ein Autosystem. Ein Einzelsystem, das zu einem Umsatz nach
der Bruttoreaktion fithrt, mufl vorher stationdr werden. - Alsdann
sind drei Félle zu unterscheiden.

Das System (I) werde zuerst stationdr und fithre die Brutto-
reaktion zum Gleichgewichte. Die Reaktion (3) sei der Appendix.
Die diesbezligliche Rechnung habe ich in der ersten Arbeit aus-
fithrlich dargelegt. Ahmlich ist die Rechnung, wenn die Reaktion
(4) der Appendix ist. Es konnen aber auch (3) und (4) Appendixe
sein. Im letzteren Falle konnen aber (3) und (4) nicht im Gleich-
gewichte sein, weil alsdann auch die Bruttoreaktion im Gleichge-
wichte sein muf und dieses Gleichgewicht nach dem System (II)
erreicht worden wire.

Der zweite Fall ist der, daf das System (II) zuerst stationdr
wird und das Gleichgewicht der Bruttoreaktion herbeifiihrt. Be-
zeichnen wir die Konzentrationen von H,, X,, HX, H, X wieder
mit 4, B, C, z, y, so folgt fiir die Geschwindigkeit ¥~ der Brutto-
reaktion nach dem P. G.P.:

X =23 —Z,
oder
¥ = kB —koy® = k. Ay® — kC?
und also:
i ki AB — ki O
i ®)

Diese beiden Falle entsprechen keinem Generalsystem, weil
die Bruttoreaktion auf einem Wege verliuft. Wenn die Brutto-
reaktion auf beiden Reaktionswegen verlaufen soll, so miissen die
Systeme (I) und (II) gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig stationir
werden, genauer gesagt: Wenn die Bruttoreaktion in die Haupt-
periode tritt, miissen beide Systeme stationir sein. Alsdann ist
das System der Urreaktionen (1) bis (4) ein Generalsystem, indem
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zwei Reaktionsbahnen betreten werden. Bezeichnet £ den Gesamt-
umsatz, §, und & den Umsatz nach den Systemen (I) bzw. ()
und z, bis z, die Ums.a:bzv.arilwblell der Urreaktionen, so ist:
Ad=a—Ei=ag—z,—uz,
B=b—E=b—x,— 2,
C=c+2t=c+t+a,+2+22,
woraus folgt:
1
E=t -t =0tz =2,2 :?(x] + 2,4 22,)
und fiir die Umséitze auf den Einzelbahnen:
g =2, = L=z, =2,
Differenzieren wir die letzteren Gleichungen nach der Zeit,
50 erhalten wir
¢ =k Ay —kCr=17lBxr—kCy
&' =B —Fkyr=I Ay? — ks C?
als Ausdruck fiir das P. G. P.
Somit ergibt sich fiir die Geschwindigkeiten des General-
systems:

gl :gll+g2l

, kk AB— ki, C* 1/ EETRCT

& =""LCTEB 4 Ft T A ®)
g o ki AB— k2

O |

Aus diesen Gleichungen ergibt sich zwar fiir &'»§,’ die
Gleichung &'=7%' nach (5), doch erhiilt man fir &‘'» &' nicht
die Gleichungen, die fiir das Einzelsystem (I) gelten. Nach dem
Appendixsystem (I) als Einzelsystem ist die Geschwindigkeit im
allgemeinen eine Zeitfunktion, und die Gleichung fiir &' in (6) ist
nur ein Grenzfall dieser Zeitfunktion.

Das P. M. R. verlangt, daB £’ und &' nach (6) gleichzeitig
Null werden. Das ist der Fall fiir:

Fikiskeks = koK Fsky (7)
und eliminieren wir hieraus das k%,, so bleibt &' nach (6) und
&' wird:

g1 Mol (ki AB — k€Y 1/ 7B + 5 C? ®
1 Foley (k20 + F,B) o+ T d

Die Gleichungen (6) des Generalsystems konnen entarten. Ist
kBY ks C? und %y » k; 4, so wird die Urreaktion (3) zu einem
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laufenden Gleichgewichte, und dann degenerieren die Gleichungen
(6) zu:

g _MhAB— ki Ct 1/ p
V=TT C T kB %,

. )
&' =W + AB— ks C?
6

Nach der ersten Gleichung in (9) verlduft die Bromwasser-
stoffbildung, nach der zweiten die Jodwasserstoffbildung. Bei der
ersteren Reaktion ist £'Y &', bei der zweiten &' E ‘. Unser Ge-
neralsystem und seine Geschwindigkeitsgleichungen (6) bzw. (9)
beinhalten daher beide Zeitgesetze.

An diesem Generalsystem kann man beanstinden, daB die
Urreaktion (4) von links nach rechts drifter Ovdnung ist. Sehr
wahrgcheinlich sind nach dem ,,Prinzip der Einfachheit der Ur-
reaktionen* alle Urreaktionen erster oder zweiter Ordnung. Dieser
Forderung kann man am einfachsten in der Weise Rechnung tragen,
daB man die Reaktion X, === 2 X in die Stufenfolge X, === XX===2X
zerlegt. Der Zwischenstoff XX, dessen Konzentration mit 2
bezeichnet werden moge, wiirde dann einerseits «den Zustand von
X, bedeuten, in welchem das Halogen bereit ist, in seine beiden
Atome zu zerfallen, anderseits wiirde XX dem ,,StoBSkomplex“ oder
LHkritischen Komplex“ gleichkommen, welcher durchschritten wird,
wenn 2 X zu X, reagiert.

Unser neues Generalsystem wiirde dann aus finf Urreak-
tionen bestehen, die sich zu zwei Einzelsystemen Fkombinieren
lassen:

H2+X:1—_>HX+X ) X2‘<—5—*XX ®3)
; I 7 ()
X +H==HX-X (2) H,+XX=>2HX @&

9
XX=<=x2X ®)
10
Lassen wir beide Einzelsysteme gleichzeitig stationdr werden,
so folgt
i i ) ¢ . i 4 i
=&'+& &' =uz, &'=u,
' =z, z' =, +
wo z; gegeniiber z, verschwindend klein sein mubl, wenn X in-
stabil sein soll.
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Die Gleichungen sind der Ausdruck fiir das P. G. P. Setzen
wir die Werte fiir die Partialgeschwindigkeiten ein, so ergibt sich:

k.Ay — k,Cx = k,Bx — k,Cy
kB—Fkyz = ki Az — kC? -+ ko2 — Eyy°

Das sind nur zwei Gleichungen, denen die drei Unbekannten
x, U, 2 gegeniibersteben, was wieder damit zusammenhingt, daB
das System (I) ein Appendixsystem ist und die Reaktion (5) der
zugehorige Appendix. Die Methode der Losung dieser Rechenauf-
gabe ist in der ersten Arbeit mitgeteilt. Treffen wir die ndhere
Bestimmung, daf der Appendix im laufenden Gleichgewicht ist,
80 wird z;” = 0 und ko2 = k;,3/% und dann lautet fiir diesen Grenz-
fall die Geschwindigkeit des Generalsystems:

E=E'+&

£ Feyky AB — Ik, C? 7/ Ky (ks B + %5 C?)

1 k,C + kB kyy (kg + Fy A) 6)
g0 Haln A B — ko C°

L by 4+ kA

wo nach dem P. M. R. die Koeffizienten nach A k.kiks = Kofikskr
miteinander verkniipft sind.

Fir 5 BYk,C? und kg Dk, 4 wird die Urreaktion (3) zu
einem laufenden Gleichgewichte, und die Gleichungen in (6) de-
generieren zu:

£l ks AB — kok,C? 1/ kB
LT R C+ kB Feooks

. ™
gzl == ]ﬂ7 ]_CZ—AB

ks C*

wo fiir die Bromwasserstoffbildung & ') &, und fiir die Jodwasser-
stoftbildung &'y &’ ist. Das Generalsystem mit der niheren Be-
stimmung, daf die Reaktionsfolge X, <> XX=<==2X im laufenden
Gleichgewichte ist, fiihrt also abermals zu den bsiden beobachteten
Zeitgesetzen, oder mit anderen Worten: Die mono- und bimoleku-
laren Urreaktionen (1) bis (5) geniigen zur Deutung der experi-
mentellen Ergebnisse.

Nehmen wir zu den finf Urreaktionen als sechste die
Reaktion

11 .
H,+2X<>2HX ©)

mit der Umsatzvariablen z, hinzu, so bildet diese mit den Reak-
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tionen (3) und (5) ein Einzelsystem, so daf drei Reoktionsbahnen
vorliegen. Werden die drei Einzelsysteme gleichzeitig stationdr,
so ist nach dem P.G.P.
=z, & =z + x5 = x4
. [
E=t"1&" & &' =z &'=u, &' =,
Das gibt die Geschwindigkeiten auf den drei Reaktions-
wegen:

£i lekey AB — kb, C® V Tey (g B + kg C?) + Fogg (kg + by A + ) C
v ke, C + kB by (g + by A) + beyy b+ Ry A+ k) 4

:é [— (kw + kuA) (ksk'7AB'“ ksks 02) + (k7k10k12 _ ksksku) AC? (9)
2 (Byo + Ky A) (ks + Ry 4) + oy A

g [J— (kskskmAB s kekiokiz 02) - (quwkm _ ksksku) 4ce
3 by + kyy A) (b + kb, A) + Kk A

Das gemeinsame Glied in den Zshlern von &' und &' riihrt
davon her, dafl} die Reaktionen (4), (5) und (8) einen Zy/lus bilden.
Das P. M. R. fordert:

FeFiyohess = Fghiokyy (10)

womit auch das gemeinsame Glied Null wird.

feskeskeks = Boko hosk, }

Aus (9) ist sofort ersichtlich, daB fir %Ay = %4 == 0 auch
£&'=0 wird und &' und &’ die Form in (6) annehmen, wie es ja
sein muf.

Unser Generalsystem mit den drei Gesehwindigkeiten in (9)
und ihren Entartungen gibt zu folgenden Uberlegungen Veranlas-
sung. FEingeleitet werden die Reaktionsfolgen durch die Bildung
der Instabilen nach X, === XX (3) und XX —==2X (6). Die Ursache
des Verlaufes der Bruttoreaktion iiber die Imstabilen XX und X
ist dile Schnellighkeit, mit welcher sie wieder abreagicren. So bildet
sich zundchst das Generalschema mit seinen drei Reaktionsbahnen
in (9) aus. Ist die Abreaktion von X nach H,+-2X=<=>=2HX (8)
nicht gehorig rasch, nm mit (5) stationdr werden zu konnen, so
staut sich das X auf dem Wege XX ===2 X, welcher Weg nunmehr
zu einer Sackgasse, d. h. zu einem leufenden Gleichgewichie ge-
worden ist. Alsdann reagieren die Instabilen nur mehr auf den zwei
Reaktionsbahnen &' und &' nach (6) ab. Ist auch die Abreaktion
von XX nach H, +XX=<==2HX zu langsam, um mit (3) stationir
zu werden, so wird auch der Weg X, === XX zu einer Sackgasse
oder einem laufenden Gleichgewichte, und es resultiert das Appen-
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dizsystem (1) mit den lgufenden Gleichgewichten X, === XX <—>2X
als Appendix. Somit konnen wir ein Appendizsystem als den
Torso eines Generalsystems auffassen, wofiir die Einstellung der
Appendizgleichgewichte spricht, welche hiufig festzustellen ist.
Der Appendix ist algdann ein wirklicher ,,Blinddarm*, das restliche
Organ eines verkiimmerten Generalsystems.

§ 5. Die Typen der Katalyse. Es wurde wiederholt versucht ?°,
die mannigfachen Erscheinungen der homogenen XKatalyse vom
Standpunkt der Zwischenstofftheorie, der universellsten Auffas-
sung der Wirkung der Katalysatoren *; zu deuten. Unter Heran-
ziehung der hier dargelegten Rechnungsmethoden moge dieser Ver-
such nochmals gemacht werden. Die Stabilem und ihre Konzen-
trationen seien wieder mit 4, B, C, D ..., die Instabilen mit X,
Y, Z ..., die katalytisch wirksamen Stoffe mit B, S, M, P ... be-
zeichnet. Die Konzentration der Katalysatoren sei so gewdhlt, daB
sie, unbeschadet des Einganges der Katalysatoren in den Reak-
tionsmechanismus, konstant gesetzt werden kann. Das ist auch
fiir die ,,Spurenkatalyse zuldssig, wenn nur X, Y, Z ... gehorig
instabil sind.

1. Die einfache Katalyse. Die Reaktion 4 <===B verlaufe un-
katalysiert und durch R katalysiert nebeneinander nach dem
Schema:

ALR==X @)

b

X<=B+R ()
A%%B 3)

Die Geschwindigkeit der kafalysierten Reaktion folgt aus
dem P. G. P.:
£' = kAR — k,x = Kz — k,BR

und daher ist die Gesamigeschwindigkeit, wenn £,' die Geschwindig-
keit der Reaktion (3) ist:
B (kjey A — ke, B)

g = gol _I_ 511 = (ks A — k;B) _l‘ k, + ko €y

20 Sjehe u. a. K. F. HerzreLD, Z. physikal. Chem. 98, 1921, 8. 161;
E. SpitALSKY, Z. physikal. Chem. 722, 1926, 8. 257; G. M, ScEwas, ,,Katalyse®,
Berlin 1931.

21 A, MirTasch, Ber. D. ch. G. 59, 1926, 8. 13.




Die Reaktionszyklen 303

Das P. M. R. verlangt die Relation k,k.k; — k.k.%;5, und eli-
minieren wir hieraus den Koeffizienten %,, so wird:
, ke, R (kA — k,B)
E=d—hB)+ w5 ©)
oder fiir beliebig viele, in gleicher Weise wirkende Katalysatoren
R, S8...:
F=&'t'+h =0+ R R RS+ 6)

wo T,, T, .... Konstante sind.

Die Wirkung der einzelnen Katalysatoren summiert sich.
Es wird gleich gezeigt werden, daB letzteres nicht notwendig der
Fall sein muf.

Wie aus der Gleichung (6) hervorgeht, konnen einzelne Glie-
der des Klammerausdruckes gegeniiber den anderen verschwindend
klein sein. So ist sehr hiufig die Geschwindigkeit der unkataly-
sierten Reaktion gegeniiber der der katalysierten verschwindend,
was zur Vereinfachung auch in der Folge angenommen sei.

2. Die Zwei- und Mehrstoffkatalyse. Die Reaktion 4=<==B
verlaufe mach dem Schema des Einzelsystems:

A+R€;X o)

S+X%%Y+R ©)

Y==BLS (@)

Das P. G. P. verlangt:
¢ = kAR — Koz — koSt — K Ry — ksy — ksBS
und daher ist die Geschwindigkeit:

g RS ikl d — Bl B) @
Tokey + kghy S L ik, B

Die Reaktion wird durch die Katalysatoren R und S be-
schleunigt, jedoch dst ihre Wirkung keine additive. Je nach dem
Gliede, dessen Wert im Nenner des Bruches vorwaltet, kann die
Geschwindigkeit der Reaktion einem der beiden Katalysatoren
oder dem Produkt aus beiden proportional sein. Um die Reaktion
in Gang zu setzen, bedarf es aber beider Katalysatoren, einer allein
ist unwirksam. Daher liegt eine Zweistoffkatalyse vor, zum Untes-
schied von den sub 1. erwihnten zwei Einstoffkatalysen.
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3. Katalysator und Promotor. Die Reaktion 4 <==B werde
durch den Katalysator R beschleunigt und die Wirkung des letz-
teren durch 'den an sich unwirksamen Stoff P wverstdrkt. Daber
heifit letzterer Verstirker, Aktivator oder Promotor. Das Sechema
der Reaktion ist das eines Generalsystems, welch letzteres sich
in zwei Einzelsysteme auflost:

A—[—R—1+<?_X ) A—}—R%X (1)
@
X==B+E @) P+X%Y+R @l @

Y<=BP @&

Beide Einzelsysteme ergeben 4=<—=B als Bruttovorgang, so
daB ein Reaktionszyklus vorliegt. Die Urreaktion (1) nimmt an
beiden Einzelsystemen teil. Sie sind Autosysteme. Weil sich die
Reaktionsfolge in X gabelt, so ist nach dem P.G. P.:

(k, AR — kyzt) = (kyz — K, BR) + (ks Px — kgRy)
ksPx — k Ry = k;y — kBP
glzgll—l“szl g;:kgx——]&BR 52‘:]97.@/_]5831)

Hieraus folgt fiir die Geschwindigkeiten auf den beiden Re-

aktionsbahnen:

o Ell =R [k R + Fey) (Byfos A — ko, B) + (Fos FosFos — kykeskr) BP)

@ gzl oy RP [(klkskr;A - kszkSB) - (lﬂgkeks - ]g4k5k’7) B] (5)
© = (k, "I‘ ks) (ko2 + k) + ks ke P

Das beiden Einzelgeschwindigkeiten bis auf das Vorzeichen
gemeinsame Glied rithrt davon her, daB die Urreaktionen (2), (3),
(4) einen eingeschalteten Zyklus bilden, wihrend (1) auBerhalb des-
selben liegt. Das P. M. R. verlangt:

kskioks = kykoskq (6)
womit &' und &' gleichzeitig Null werden.

Eliminieren wir mit Hilfe von (6) den Koeffizienten Zs,
so wird:
QL' =R(kR + k) (ko key A — ko Fe,B) }
Koy @ 521 = RPlkky (Frhy A — Fy%,B)
und die Totalgeschwindigkeit:
Ky @& = R [k (kR + k1) + b o1 P) (b Fos A — Kook, B) ®)

(M
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Der Ausdruck fiir &' ist der einer Zweistoffkatalyse. Fiir
P=0 wird &'=0 und &' von der Form einer Einstoffkatalyse.
Wenn %, € k, wird die Totalgeschwindigkeit, unabhdngig von dem
Werte von P:

Fs gl =R (k1k3A _ k2k4B)

Obwohl der Promotor eine neue Reaktionsbahn erofinet,
flieBt auf beiden Bahnen der Reaktionsstrom nich? rascher als auf
der alleinigen Bahn £ fiir P = 0. Die Eroffnung einer neuen Bahn
braucht also nicht notwendig eine Beschleunigung herbeizufiihren,
gelbst dann nicht, wenn die newe Bahn als die raschere ausschiieB-
lich betreten wird. Es riihrt dies davon her, daB fir %, &k, die
beiden Bahnen gemeinsame Reaktion 4--R=<—X geschwindig-
keitsbestimmend ist. Insolange dies zutrifft, ist es fiir die Total-
geschwindigkeit belanglos, ob das Zwischenprodukt langsamer oder
rascher weiterreagiert. Der Promotor vermag sich nur dann aus-
wuwirken, wenn die Abreaktion von X geschwindigkeitsbhestim-
mend ist.

4. Das Bakerphdnomen. Darunter versteht man die Erschei-
nung, dafl viele Reaktionen ausbleiben, wenn Spuren des Kataly-
sators R, in der Regel Wasser, tehlen, daB aber eine Vermehrung
1es Katalysators iiber einen ungefihren Wert, den ,,Schwellen-
wert®, hinaus ohne weitere Wirkung ist. Das denkbar einfachste
Schema dieser Art mit der Bruttoreaktion 4 <—= B ist:

A+R==X )

Xr;tY—[—R @)
2y

<> B ®)

Nach dem P. G. P. ist im S.Z. die Geschwindigkeit:
¢ — kAR — k.x = kyx — k,Ry = kyy — kB
woraus sich ergibt:
Y= E A @
Fir Jeyk,R & (by -+ k) by ist & dem R proportional. Fiir
kokeyR Y (By +Fy) Kby ist &' von R wnabhingig. Der Wert von R:

Ky + Fg) by
r=-fih ®)

ist die zweckmiBigste Definition des ,,Schwellenwertes®.
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5. Der Antikatalysator oder Paralysator. Darunter versteht
man die Unwirksammachung oder Lihmung eines vorhandemen
Katalysators R durch einen anderen Stoff, das Katalysatorgift
oder den Antikatalysator P. Das folgende, zur Bruttoreaktion
A=<==B fiihrende Schema gehort hieher:

A+X=e=7 @
z—4<_3—:B+X @)
Re=XLP @

Das System ist ein Appendixsystem und die Reaktion (3) der
Appendix. Wenn X instabil sein soll, mul %, ¢ 4P sein. Das
P. G. P. ergibt:

¢ =k Ax — k2 = k2 — E, Bz

und 148t also «die beiden Instabilen unbestinmuni, Das rithrt davon
her, daB unser System ein Appendixsystem ist, das in seiner Ge-
schwindigkeit von der systemfremden Reaktion (3) mitbestimmt
wird,

Unter der Voraussetzung, dal der Appendix im laufenden
(leichgewichte ist, lautet die Geschwindigkeit:

i kR (kkA — kk,B)
== P @)

Die Geschwindigkeit ist dem Katalysator B direkt, dem
Paralysator P wverkehrt proportiomal. Der Fall ist z. B. realisiert,
wenn X ein unbestindiges Ion, R sein Komplexion und P Komplex-
bildner ist. Es braucht X nicht unbedingt instabil zu sein, es ge-
niigt, wenn es unter den gegebenen Verhiltnissen imstabil ist.

6. Der Moderator oder Stabilisator. In der erstem Zeit der
katalytischen Forschung wurde wiederholt die Meinung vertreten,
daB negative Katalyse oder Reaktionsverzogerung nach der Zwi-
schenstofftheorie nur durch die Lihmung eines vorhandenen Ka-
talysators oder Spurenkatalysators erklirt werden konne. Die
Durchrechnung der Schemata ergibt jedoch die Moglichkeit ** der
Existenz von Stoffen, die an sich verzdgern und die man in Gegen-

*2 Bie wurde vor langer Zeit von R. WEGscHEIDER, Z. physikal. Chem.
34, 1900, S. 310, vorausgesagt,



Die Reaktionszyklen 307

satz zu den Antikatalysatoren als Moderatoren oder Stabilisato-
ren bezeichnen kann.

Ein Schema mit der Bruttoreaktion 4=<==B, die durch den
Moderator M verzdgert wird, ist das folgende:

1
A<= XAM )

3
Xe=y @)
M+Y%1B 3)

Im S.Z. muB sein: ‘
¢ =k A—EkMx = ko — kyy = k;My — kB

woraus folgt:
i kkk A — B R EB
§= Tk, gy + Tk, M 4

Fir (kok, + kyks) Y kolesM st die Geschwindigkeit von M
unabhdngig, fir (kyk, | ksk;)  kksM st sie dem M werkehrt
proportional. Der Wert

k& k. k&
M —_— 2 4]{;; 35
ist wieder ein ,,Schwellenwert. Fiir sehr grofe Werte von %, und
#os und sehr kleine von %, und %, ist die Reaktion (2) geschwindig-
keitsbestimmend, dann wird der Schwellenwert derart klein, daf
auch ,,Spurenmoderatoren moglich sind.

Wie es Reaktionen gibt, die durch Wasserspuren erheblich
beschleunigt werden, so gibt es in der Tat auch Reaktionen, die
durch geringe Wiassermengen stark verzdégert werden. Hicher ge-
hort unter anderem die Esterbildung aus Karbonsdure und Alkohol.
Da bei letzterem Vorgang Wasser als Reaktionsprodukt aufscheint,
ist er ein ,,automoderatorischer,

Die Reaktion 4=<==B, die durch den Katalysator R beschleu-
nigt und durch den Moderator M verzogert wird, ist die des
Schemas:

5

A4-R=>X4M )
3
X<>Y @)
5
Y-|-M<>B+R ®)

Monatshefte fiir Chemie. Band 65 23
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und der Geschwindigkeit:

g — R (dskid — k1 B)
Ty, + Fegles & KykigM

7. Katalyse und Substratkonzeniration. Ab und zu kommt es
vor, daf} die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des
reagierenden Stoffes, des Substrates, ganz unabhdngig und nur der
Katalysatorkonzentration proportional ist **. Das ist der Fall bei
der Bruttoreaktion 4-<==B nach dem Schema:

1
==X 1)

3
A+X==7 @
Z===B-+R @)

Nach dem P. G. P.:
g = kR — kx = k,Ax — k,z2 — kyz — keBR

folgt fiir die Geschwindigkeit:
. RUokkA —kEkB)
&= by (by 4+ B 4 kyk A 4)
Wenn /&, (kg - %3) € ks/e; A und damit die Urreaktion (1) allein
geschwindigkeitsbestimmend, entartet die Gleichung (4) zu

i ; kkBR -
g:klR_l‘é;ij;r (D)

Die Geschwindigkeit der Reaktion in der Riehtung 4—> B
ist nur der Konzentration des Katalysaiors proportional und daher
konstant. Alsdann muB die Geschwindigkeit der Gegenreaktion
dem A werkehrt proportional sein,

Natiirlich kann bei bimolekularen Bruttoreaktionen die Ge-
schwindigkeit einem der Reaktanten proportional, vom anderen
unabhingig sein. So ist fiir das Schemas:

(A< *X)R 1 ]

B—I—X< >=C+D+R @ |
A4+B==C-+D+R

s Gegen die Behandlung dieses Falles bei Herzrerp (1 ¢.) und
SpitALSKY (1. ¢.) habe ich Bedenken.
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dureh welche Schreibweise angedeutet werden soll, dafi die erste
Teilreaktion nach irgendeinem Mechanismus durch R katalysiert
wird, nach dem P.G.P.:
¢ = (k4 — k) R=Fk,Bz — k,CDR

und also:

. R(kkAB—FkkCDR)

§= R + k,B @)
und fir A4,R < Ay B:

k,CDR?
§ =h AR — '47‘3-3— 4

Algdann ist der Teilvorgang (1) geschwindigkeitsbestim-
mend. Der Fall ist im Experimente ** realisiert fiir 4 =CH,COCH,,
B—=1J, C =CH,COCH,J, D=J und R — H-. Das X ist die Enol-
form des Azetons. Gemessen wird die durch Wasserstoffion be-
schleunigte Enolisierung des Ketons. Der Mechanismus dieser Ka-
talyse wurde in § 4 dargelegt.

Zusammenfassung.

Im Anschluf an die Arbeit ,,Die instabilen Zwischenpro-
dukte und die klassische chemische Mechanik* wird gezeigt, daB
gich ein ,Reaktionsschema* im allgemeinen in ,Einzelsysteme®
zerlegen 148t. Jedes Einzelsystem fiihrt zu einer ,,Bruttoreaktion®,
d. h. zu einer Reaktion, deren Reaktionsgleichung nur Stabile
enthdlt.

Ein Reaktionsschema, das sich in zwei oder mehrere Einzel-
systeme mit derselben Bruttoreaktion zerlegen 148t, stellt , Re-
aktionszyklen™ dar. Die Reaktionszyklen sind eine {iberaus hiu-
fige Erscheinung.

Im allgemeinen sind die Reaktionszyklen ,Zirkularreak-
tionen®, die einen Drehsinn aufweisen. Sie fithrem zu ,,dggrega-
tionsgleichgewichten, deren Gleichgewichtskonstante sich als
Quotient zweier Aggregate aus Geschwindigkeitskoetfizienten
darstellt.

Das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibiliidt™ leugnet die
Existenz derartiger allgemeiner Reaktionszyklen und stellt nur
besondere Reaktionszyklen als mdglich hin, die folgenden Forde-
rungen geniigen:

1. Die Reaktionszyklen diirfen keinen Drehsinn haben.

24 H. M. Dawsow, Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S. 1860.

23
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2. Die Geschwindigkeiten werden anf allen Reaktionshahnen
gleichzeitig Null.

3. Die Reaktionszyklen fithren zu GULDBERGSCEEN Gieich-
gewichten, deren Konstante der Quotient aus den Koeffizienten von
Wirkung und Gegenwirkung ist.

Nach R. WeescaemER ist das P.M.R. kein notwendiges,
wohl aber ein wahrscheinliches Prinzip.

Wenn an den Reaktionszyklen Lichireaktionern beteiligt sind,
wird das P. M. R. notwendig durchbrochen.

Die Reaktionszyklen mit dnstabilen Zwischenprodukten wer-
den an einer Reihe von praktischen Fillen besprochen.

Die Reaktionen, die unkatalysiert und katalysiert oder mehr-
fach katalysiert verlamfen, stellen Reaktionszyklen dar.

Die verschiedenen Typen der homogenen Katalyse werden
vom Standpunkt der Zwischenstofftheorie erortert.



