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Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen. 

S. Z. = Stat,ion/~rer Z~u~stand. 
I. B. = Ii~s~b~i,l,~t~t~sbec~i,n.g~ung. 

P. G. P. = P'l~iaz~ip tder Gt,eieh~h, elit der Ba.r~i~l.~e,sc,hw.i~ldi.~ke,i~en. 
P. M. R. = Pr in~p  de.r ,mi.k~,oskop,ische~n Reve,rsi.b~l,it~tt. 

w 1. Die Systeme. Ein ,,Reaktionssckema", das gerade a, us so 
vie~en Urreuk~o~e~ bes~eht, dag 4er V'er~l~uf ,&er letz~e.ren zLu einer 
B ru~t,or~k0ion ~uf einer Reakt~onsba.hn ~/ih,rt, b~i~det ein ,,Einzel- 
system". Le,t~zt,eres k~nn entwe~der ei,n A,uto,sys~e~ .(~4er ein 
A'ppend~ixsyete.m sN.n. D~i,e E,in,zelsys~eme vzur~den be re.~ts in einer 
vor lulrze~ e~sch~ienenen Arbetit b~hm~d, elt ~. 

Da~s l~oak,t~onsseh,e~a k a,rm ab,er ~ucll ,s,o g,~axtet ,s,e~n, d,a$ 
seine Urreakt, ionen ztu zwei odes: m Chreren Bruttoreaktionen o.Ser 
z u einer Bru~toreakti~on ~uf zwei oc~e~ m,ehr.eTen Re;aktio~rsbalhnen 
ode r Reaktio~rsw,egen fiihrt. A~s,~a.nn ist alas Re,ak~ionsschem,~ d n  
,Generalsystem", ,d~as sich ~n Einzelsysteme aufl6sen 1Nit. 

E~in gegebenes Reakt~ocrs,sche~:a ist ,c~aher zu~n,/~ch:st zu pr~ifen, 
ob e,s ein E.irrzelsyste~n ode r .e,in Genel,~l.sys~em ~i,st. Im el~steren 
F,a~lle .its.t fes,t~ztrs~e]len, ob ,~a.s ]~inzeisys~em ein Arutosys,te.m oder 
e~n Appendtixsyste~ ist. Im ~e,Oz~eren F, alle i~s~ ,6as General,system 
zun/~chst i~n s,e~rre E~,n.zelsyst,eme und die zul~ellSr~gen Br~ut,tove,ak- 
tio,nen a~uf~trlS~sen. 

Be,i e~e,m Gene,~lsy,s*e,m, das ~u einer Bmttoreakt~on ~uf 
zwei oder mehreren Reaktionsbahnen fiit~rt, g~ibt es notwen~ig 
einen Gesamtumsatz ~, tier s~Oh aas c~en UmsEtzen ,a~f den 
e~nze,l,nen l~eakt, ioasbahnen n,ach: 

~ = ~ ~ - ~  @-~ ~-  . . . . . .  

' A. SKRaBAL, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 289, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 143, 1934, S. 208. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 65 ~1 
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zu~sa, m~nens,etzt, u~.d die Gesamtgeschwindigkeit ~', 5ie n ach: 

der Summe aus den Geschwindigkeiten auf den einzelnenReaktionswegen 
gleichzusetzen ist. Die gestrichelten Symbole bedeuten Zeitableitungen. 

Da j(~de t~oaktion im h.om(~genen .System grundJs.i~t.~lich 
reversibel .i,st, fiihren .~i~use Gen~ralsy.st.e,m,e ,z.u ,,Reaktionszyklen". 
Zu let~zte,ren ~ge~htiren ,a~uch al,le l~e,akt~ionen, die unkatalysiert u.n.d 
katalysiert o,c~e.r mehrfach katalysiert ial k,om,me~s~t~rabten A~smaf~.e 
~e,bene,inan, der verla~ufen. Die Reaktionszyklen bql~den den Ge,gen- 
staled ,d,e;r vorii.e,gen, den Arb*e,it. 

Es Oen.emllsy,ste,m, 4a~s s,ich .a,us Einz,eAsyst.eanen ,aufb,~ut, die 
z.u verschiedenen B r(ut,t,o,gle~ictmngen fiihren, wobe'i ,4ie Reakt~ion*s- 
ba~hnen .d'e~r Br~uttore,ak.t~ionen e.inen o,der m,e~hr,ere i~n~stabile 
Zwi,sc, henstoffe gemeinsam ~h~ben, g~bt den  ~echa~s,mt~s yon Brntto- 
r,e,akt~io~nen veie,ger, ,c~i,e ,sieh in ihrem Verl~aufe u,n.d tilhr, er Ge- 
schwdr~&igke~i,t gegenseitig beeinflussen. Solche Bruttovorglinge sired 
~uch ,4ie ,induzierten Reaktionen". H~aben di'e ~etzte~ren stabile 
I~eakt;xnten gemeinsam, ~so exi~s~iert ,auch hi, er ein ,,G.esa,mtums~atz", 
im ,ar~cieren Fa,lle nicht. Zwischen den ir~duzierten uncl kat:aly- 
sierten Iteokt~onen be,st, elhen m a~nr~i.g'fa.che U,be,rg~ix~ge. DJi~e 4rr.dn- 
z~ierten Reakti~onen sol]en den Gegen~stan4 .eine,r ,dritten ur~d 
let~zten Untevsuchung bil,den. 

w 2. Die monomolekularen Reaktionszyklen. Der denkbar  
ein.{ac+l~ste F;alH i:st d, e r ,4er t~e;aktion zw4sehen drei ~a.uto~neren 
A, B, X nach d em Schema: 

A W -~ B @1) 
2 

6 

A ~ - ~  X (x2) 
5 

4 

X ~-~- B (xa) 
3 

(1) 

I 

/ �9 

X 

Drie s~multanen D~fferent;ialgleichu,ngen ~die,se,s Sys~t.e,ms ~si~d 
z,um ,er,sten M,ale yon R. WEGSCHEIDER 2 inte,griert worden. D'as 
integr~l babe ~ch etin,gehe,~d bespr~ochen 3. D,a .d~ie drei Ums atz- 

2 R. WEGSCHEIDER~ Z. physikal. Chem. 39, 1902~ S. 266~ und Monatsh. 
Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 110, 1901~ S. 849. 

a A. SKRABAL~ Z. physikal. Chem. (B)6~ 1929, S. 382. Die in dieser 
Arbeit mit x~ y, z bezeiehneten Variablen sind im Sinne der hier gebrauchten 
Bezeichnungsweise keine Umsatzvariablen, sondern die Konzentrationsab- 
nahmen der drei Reaktanten zur Zeit t. 
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~ar,ia'blen x~, x~, x~ i~mmer .n~ur in ,der Kombi~n~ation der Summa yon 
zw.eien vorkommen, la.ssen sic sieh a~uf zwei unabh~tn,gig'e Vm.4~a~l~le 
zurfiekfiihren, ~una ~e'm,g.emi~l~ ftihrt d~ie Integrat ion zur quadrati- 
schen GMelmng:  

~=kjc,  a.@k~]g .@klk5@~tk,@kuks_~_ [ (2) 

B ezeich,nen u, v, x die 1.~ufenden Konzen t r~ ionen  de,r drei 
i~eakta~nten A, B, X ur~d U, V, X die Gloie~hg~ewieht:s~0nzen,tra- 
t.ionen, so folgt aus dem Inte,gral ftir t = oc die Gleichgewichts- 

V __  klk ~ ~- k~k~ "t- k4k6 ] 
U - -  k~k~ ~- k~k~ ~- k3k ~ 

X __ k~k, + k~ks + k.ks (3) 
U - -  k tk  4 ~t- k~k~ ~- k3k 5 

An d~e Bez~i, elm,ng (3), (li,e ,als dJ~s ,,Aggregationsgleich- 
gewicht" ~beze~ichnet we,rden m(i~g~e, kniipft sich eine Bemerl~ung, 
die ffir alle Reaktionszyklen yon grundsiitzlicher Bedeutung ~st. 

Warm ,d~e Be z4,e~mngen (3) er~iillt ,s,ir~d, ist d~a,s System (1) 
im C~leic~htgew~icht. Die For~derung, (hit  im Gle4elh~e~dc(ht,e r~icht 
~mr ~das ganze Sys~e,m, sonde rn )ede Teilreaktion des Systems fi~r 
sich ira Gleichgewichte 4.st, verla~ngt je~doch: 

V k 1 X k s V k 4 
- -  ( 4 )  U -  k s U -  k 5 X k~ 

Dies,e For~de~-ung ftihrt die Bezei~lmung ,,Prinzip der mikro- 
skopisehen Reversibilitdt" (P. M. R.)~, ur~d d~s ,5ieser Forderung 
gentigen, de c hen~isc,he Gleichgewicht (4) vcir, d in ~der l~egel a]s 
,,GuLDBEnGSCHES Gleiehgewicht" bekzeichal~et. 

A~s den Gleiclmngen (4) ~lieBt ,die B ez~iehung: 

k~ ks k~ = k2 k~ k~ (5) 

Ms ~a~he*ma.~isc~h, er )~t~sdtntck fiir ,c~as P. M. R. i~n s e.iner Anwen, c~ung 
auf uI~sere Sirat~l~a~rea~i(men. N~ach elias, era Prin~zip sind yon den 

Das Prinzip wird auch als ,,Prinzip des vollst~tndigen Gleich- 
gewichtes" bezeichnet oder als ,,Principle of detailed balancing" yon den 
englisch sprechenden Autoren. Die Literatur tiber dieses Prinzip siehe bci 
A. SKRA~AL, Z. physikal. Chem. (B) 6, 1929, S. 382; L. O~SnGEa, Physical. 
Rev. [2] 37, 1931, S. 405, und [2] 38, 1931, S. 2265; EMIL BAUR, Italy. chim. 
Acta 17, 1934, S. 504. 

21" 

beziehung: 
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sechs Koe,ff~z~ien~ten 4e,s Systems nur fiinf unabh~ingig, .der ~sed~ste 
folg t ~us ,4er B e z i e h ~ g  (5). F,iihren vdr e twa k~ ,a~u,s (5) ~ (3) ein, 
so .er~alten wir ~tir V : U .ur~d X : U 8as GULDBERG scHz GMchg, evdcht 
i~ (4). 

R. WEGSCttEIDER hat  a~l,s e~ster ge,zeigt, ,4ag 4ie Bez,iehung (5) 
erf~llt s ein r wenn ,c~er Reaktionszyk~uls 'zu GIJLDBERG SCHEN 
Gldch#ewichten  fithren s oll. 

So mit a,agt ;&xs P. M. R.: E,s ,~bt keine Aggreg~ions~leic~h- 
gewic'hte, s,or~dern rm.r GULDBERGSC~E G4e.icl~g.ew,ich~e. A~uch 4ie 
Reak~i(mszyklen ftihren z,u GULDBERGSCHEN Gl.e,ic'h~ewiahten. 

Dies e F, or derung des P. M. R. bez~ieht ~sich atff ,cia, s Gleich- 
gewicht ,~n~d List, ~lse ,dne statische Fe~cler~ng. Da~s P. M. R. stellt 
abe,r ,a~ch An{.orc~e,r~ngen an 4ie Kinetik ~4er Reaktion,szyMen. 

Der ~v~kt,ior~szyklus (1), ,d.e,s,sen Ko'effizienten de,r Be- 
z.ie~u.ag (5) geniigen, ~is.t ,4~durch g, eken~z.e~ich~et, 4ag er keinen 
Drehslinn auf~ei.s,t. Is t k~kak~ yon k:k,k~ verschieden, so z,e~gt der 
Rea,kt;i.ouszyk'~us e:iaen Drehsinn u.~d vcisd .Sal4urch zu e,iner 
,Zirkularreaktion". Der D.r, ehsi~nn 4,st ~m a~usge~sprochensten, wenn 
4i, e Ko,e~fiiz~i.enten, et,w~ ~uf ,der rechten Sd~e tier Gl.eich~ung (5), 
alle den Wer t  Null h~bcn. Aisda~nn vdrd: 

V k, X k i V k~ 
u -  G - u - ~  k--7 - 2 - =  k--~ (6) 

A~ueh h, ier werden die C~leicl~gewicht~skonst~n~tcn, w~ie ,in (4). 
~ls Qaotienten zweier Ge~s~hwi,n@~ke,its~o'ef~zi.enten .darg.e~stellt, 
doch sind ,diese Keeff~zienten .in den  GULDBERGSC~E~ Gleich- 
gew~ichten (4) d4e yon Gegenwirkungen, in 'den Z4r.k~l~rgle~ich- 
gew~id~ten (6) die von Zirkularreaktionen. 

S o,mi,t ,sagt c~a's P. M. R.: ~ir~u~,~rmak~ionen gibt  es n'icht, 
l~eaktaon~s.zyMen halben keinen D.reh,silm. 

Er~dlieh s,tellt daa P. M. R. r/oeh e.in.e wei,te,re F,orderu~n,g a,uL 
Ftir ,cti,e ,z,eit.liche Vergn:4ed,iehkdt der dre,i l~akl~emt.en fo.lgt a,us 
d'em Mne,t~sehen M,~ssenwirl~tm~s.g.ese,tz: 

u' = (k~v - -  k~u) q -  (k~x - -  k~u) ] 

v '  = (k~u - -  k . v )  q -  (k~x - -  G v )  I (7) 
x' = (kou - -  k~x)-4- (k~v - -  k ,x)  

vo,n welchen Gleiet~ngen j,edoch rmr ~zvce,i vo.rteiaa.r~4er u~b~h~ng,ig 
sisal, die ,dr~it~e fo,igt aus d.er n otwm~dtigen Bezi,dmng: 

u' + v' + x' = o (8) 
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We rden ~&ie @eschMndi,gke,iten ,tier u.nabh~tng~gen t~eak~ionen 
in (7) gleichzeitig N~all, so ,i,st: 

kl u = k~ v k8 v = k4 x k5 x = k6 u (9) 

ur~d ,~irniMeren wir a,~s (9)d~i,e Kon.zentr.~t~onen, so r~e~sul~iert a~ber- 
m,ai]~s 4ie Gl,e,ielm,ng (5) a]s A~u.sdr,uek fqir (~a~s P. M. R. 

~S,omit ,s~gt schliel~lich ,4a~s P. M. R.: D~ie Ge~schwir~dligk,eiten 
.der Sim~rltan,re,al~t,ionen des Re,ak~i,onszyMuEs werden gleich- 
zeitig Null. In d er Folge w:ird vorw~iegen'd von cli,e,ser Psss,ung 4es 
P. M. R. G, ebraaeh g e ~ e h t  we r~c~en. 

Wena  ,4a,s P. M. R. erffillt i.st, z,eigt un,se~r l~eaktion's~zyklus 
den bei c~e~n.i.schen Re,akt,i.onen in ,d,er Regel ~z,u beobvoc~hten,den 
V'er~l~uf: Das reag,ierend, e System nahert  ~sich ,4em G'le,iel~ge,wiehte 
aperiodisch. I,st ~hir~gegen 4~s P. M. R. nicht erfttl, lt, so kann tier 
Ver}a~f (a~leh e/n periodischer s,ein yon ,de.r Art  ged~impfter Schwin- 
gungen ~. 

Wir 1,~s,sen ~u.nm'ahr ,c~a,s X i,n u~r~serem Rela, ktioa~suykl,tts 
instabil wevden. Die ~ine,~isehe I. B. l~a~utet: k~ -4- k~ }} ka -4- k~. Die 
Br,uttor,e~'~'t~i~on ~s.t ,~ls~c~ann A ~-~- B. Wenn let ztere ,n,icht nur ,direkt, 
sor~dern a,ue.h fiber X ve,rla,ufen soll, mug die Be,z,iegung g'elten: 

S o , i t  degeneriert 4i.e q,ula~4rati~se~e Gl, eielmng (2) ~u den 
beiden linearen p -  e = 0 u n d e  0 -  ~ = 0 mit den Wurzeln: 

P~-- ~ _ (k~ +k,)(k~+k~)+ k,k~+k~ko I (11) 

Wenn ,4a,s zykli.sche Syste~n station~ir gewor)den is.t, vc~s 
wegen der Beziehung p~ ))p~ alsbald naeh Reaktionsbeginn der Fall 
sein wird, ist e - e ~ = 0 ,  und das Integral lautet: 

= + Be  .4 = + 

g 
v = T B [1 - -  e -e~t] B = k~ (k, @ k~)@ k,k~ 

(12) ] x = ~ -  C-[ k~+k~ Be-O:t C = k l k a @ ( k , @ k a )  k~ 

w o a  di, e Ant~r~g,s,kon,zen~at~i.on vo,n A i st. 

~ber ungedgmp~te Sehwingungen in der ehemisehen Kinetik siehe 
A. J. LOTKa, Journ. Amer. Chem. Soe. 42, 1920, S. 1595. 
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Eli,mi,n, ieTen wir au~s den  Gleich, ungen  c~i,e e-Potenz trod se,tzen 
ffir a ~s,e,i~en W e r t  a --  u -}- v, so re~s.u~t,i, ert  f'fir 4ie Konze,ntvation 
des h s t a b i l e a  im S. Z.: 

k6u + kay (13) 
X - -  k~ 4- k~ 

Som'it re,thai,It sich ~nser  Re~a.kfion,s,zyklus wie die Direkt- 
reaktion: 

1 
A ~  -~- B 

mit  ,den C~e~schwir~d,i.~ke,it~skoe,ffiz,ienten: 

k~k6 ] 

k~k~ 

Rascher fo:lgen a~l,e ,4'ie~se ~leich~m~gen a~us c~er StSchiometrie 
der Bruttoreaktion. E.s b,c~s~ehen zwei Wege, welche yon  A nach  B 
ffihren~ der direkte mit der Um~atzvariablen ~ und  der indirekte 
fiber X mit der Umsatzvariablen ~.~ so d ~  ~ = ~ ~-~.~ der Gesamt- 
umsatz ist. 

Da,~n erg~bt ,d,ie ~ege~tibe,rste~lu~r~g yon:  

u = a - -  x~ - -  x~ u = a - -  ~ -~ a - -  ~ - -  ~ } (15) 

s,ofort ~i,e~ B e~z~i~okungen: 

= = x ,  / 
~ -= x~ ~ (16) 

~2 = X2 = X~ J 

D~if~erer~z~ie~ren v~ir n,~eh ,~er ~e,it, ,so folgt  ~tir ,die Gesch,wi~dig- 
kei.~e~ ,aaf ,d~e~ ,be~i~de.n t~ea~kti,(~r~swegen: 

�9 } ~1' =- klu - -  k2v (17) 
~ '  ~-- k6u - -  ksx = k~x - -  k3v 

LeVzte,re G~e,ichur~g ,i~st ~e,r A~tusd, vuck ~fir ,c~a,s P. G. P. ~in se~aer 
A, awen~d~ng ~a~f ,u,n,ser Sys tem.  Aus ,4er zwe,iten G~l.eicl~ur~g i~ (17) 
fol,gt ,ffiv ~4i, e 1,aJufende Konzentra~io,n ,de,s  l~st~l~i~len d.ie 
Gleich,un~g (13). S omit  ist  .d~e Gesc~hw.in~igke.it de,r Bruttovea~ktion: 

~1' -~ k~u - -  k2v [ (18) 
k4k6 k3k~ I 

~ - -  k4"4- k~ U k~-4- k~ V 
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Das P. N. R. verlangt: dag ~1' und ~'  gleichzeitig Null 
we~den, wora~u~s .s~ch ,abevmalls ~&ie B ez,ie~mng (5) .e~gi~bt. De r A'us- 
dr,uck Mr ~a~s P. M. R. mug l~a~tiirlich de r gle~iche se,in, ab ,nu,n X 
st,abil o@er .insta:bi] i,st. 

E,l,im,i,rti, eren wir a,us (5) einen ,de r Koeffisienten, etw~. dabs k6, 
so wivd: 

k.,k.~ (klu - -  k~v) = k3k~ ~ , (19) ~'  - -  k~ (k4 + ks) k~ (k 4 + k.d 1 

~m~d d'alher die ~e,s~amtge,schvciud.igk~it: 

~, = ~,  .-L ~2 ~ ' = 1 @ k, (~ + k~) {I' (20) 

J e n~eh den r elative,n Werten der be~i.4en K.taxnme~gii, eder 
ktinnen ~1' und ~.~' von gle~icher o~der ~ n z  verse~iedener GrSl3en- 
or4m~r~g ~sein, ,nicht:sd.estower~iger we~den beide Ge,schwind4~ke~iten, 
d~ie j,a Imv d'urch e inert P ropor~ionalitl;tsf, a, ktor  unter,s~Meden ,sindd, 
gleichzeitig N~l~l. D as P. M. R. verl~ax~gt die Gttl~igke.i.t ,der Be- 
ziehung (5) xuch d!ann, wenn ~die l~e.akt~io~n pr~kti~scLh n~ur ~a~af einem 
l~eakt~ion,swege verl~i~uft. 

Ist a:lso die Ge,sehwh~,digkei* eisner l~e,~kOion ~uf einem Wege 
gegeben, so s,i.nd n:~eh devn P. M.R. die Ge.schvdr~gk.etiten ~uf 
allen anderen R eaktionswcgen, g~e~chgt~l~ig ob t et,z,ter'e mef~bar 
oder u~n~mel~bar lu~gsa~m ~sind, clurch die K.o, effizi;caten ~des ge- 
ge,benen l~ea~t4on~sw~eg, es mitbestimmt. 

Ucn.~blhan,gig von~e~irm,i~d'e.r we,~den .c~i,e I~eaktion,s,g'esehv~indig- 
kei ten ,a,u,f ,den be'iden R.e:akt,io.nswegen, wen~n k~ = 0 und k~ = 0 
ulld damit die Reaktion A - - ~  B irreversibel ist. Vom Standpunkt 
de,s P. M. R. i~st ,~be,r a~ue~h di,ese,r Grenzfall 6ureh ,d~ie Bez,ieh.ung 

lim k.~k~k~ = lim k~kak~ = 0 (21) 
k~ ---~ 0 k a y 0  

geregelt, so 5al~ se,lb~st ~aat, e r di, esen B.ed,ii~g~ur~gen die b.~i,den Re,a~k- 
tiousweg.e r~a, eh ,d~e,m P. M. R. von, e,i~a~nder nicht ,un, abhi~r~ig sind. 

Zatr weiteren Illu,str~t,ion d, er t~ea~k~io.n,s,zyklen b.egraehten wir 
d a,s Sc,h.ema: ~ z / ~ ,  ~ 

g 

das zur Bruttoreaktion A ~ - ~ - B  auf d r e i  Reaktionsbahnen ftihrt. 
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E~s l~fit s,ic~h leic,ht ze,igen, @air s:ic~h ,c~ie ~/~nf Umsatzvaei~blen 
d~er Urr~ak~i.onen ~u-f drei un~bh~n~ig.e V~a~iabIe z~rfickf~hren 
l~s.sen, so 4al~ ,d,i,e I~n,t,~grat'ion .tier sim,~lt~anen Diff, eren~ia~l,g]e,ich.un- 
gen zu e:i,ner Gle,ichu,~g dr i t t en  G~a,~es ,in ~ ffihrt. 

D*ie stScl~}ometri, sc~e I .B.  ft~hrt f~ir ein i,nst.abfles X u~d Y 
fiber da,s P. G. P. z~u den C~eschwiad~igk,eitsg,le'ichunge,n: 

- -  k, + k, ] 
~ k~k~u - -  ksk~ov 

])as P. M. R. for4ert,  da~ die Geschvcin~i:gkeiten ,~uf di.esen 
dre~ Bahrein @l,e~cbzei~ig Null vcer~de~. Das giJbt die drei 

~le~i,cl~u~ngen: 
kl k~ k5 = k2 k4 k6 ] 

k~ k~ klo = k.~ k~ k~ 
kr k6 k8 klo ----- k~ k5 k7 k~ 

yon we.lche~n zwe i  ,a~a,bh,iia, g~ig s~nd, ~ls A~:s,dr~ck ftir ,das P. M. R. 
Von den zebra Koe,ffiTAenten fo,l,ge,n zwe i  ~us de:n acht  ar~deren 
n ach v o~ste~em,de~l G~le,iclh~ma,~en. L~tzt~ere bes~algen, ,daIt 4i,e drei 

Reakt,ionszykle,n A B X A ,  A B Y A un,d A X B Y A ke inen  Dreh,si~nn 
h~bea u~d ~ s o  za GULDBERaSC~E~ G~leich,~e,wic~hte~n ftihren. 

E,in~e Reakt~iousfo'~ge, .in we:lche ei~n l~epxkt,ionszyk}us eingc-: 

schal te t  ,i~st, *i.st c~ie ,d.es ,Schema,s: 

,~ ~~-~A"  Z ~---~'~ B 

mit ,der Bru~t,oreaktion A ~-~- B. Di~e Parti, alges~wi~ligl~,eiten sind: 

Xl' --= k l  U - -  k2 x x4" ~ Iv7 x - -  ks y~ 

x,,' = k~ x - -  k~ y l  x~' ~ k~ y~ - -  klo z 

x /  = k~ y~ - -  k~ z x~' = k~l z - -  k ~  v 

V'on den Ums,~zvar,i~a,blen x~ bi,s x~ s,ind nur fiinf vo~eina~d, er 
u~bh~tn,gig, s,o da~ 4ie Integr~at4on zu e~iner Gleir f i~nften 

Grades in ~ ffihrt. 
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Nach deaa P. G. P. i,st: 

~1~ ~ X2*~ - - -  Xg~ i 

~2 ~ ~ X4 ~ __~ 25 ~ ( 
X~ ~ ~ X2 ~ @ X~ ~ [ 

& I l 
X 6 - -  X 3 + X5 ! 

~us w~elchen sechls Gleiehungen s ieh d~ie vier I.nst,a,bi,ten im S. Z. und 
�9 d, ie Geseh,v~i,I~C~i~,e~i~ten {~' und ~ '  .a~af be,id:en R.eakt.ion,st~hne,a be- 
re.chaen. Wegea  ,get Gabe~ung ~der St,ufe~o,lge in X ,u~r~d Z si~,d 
die, Part,i'~lgesehwind~igkeit x~'= xs" glNeh ~der Summe der Par- 
tia~g, eschw~n~ig~keifea x~' + x~' = x~' @ x~'. Die G~sa,mNe.schw~in- 
d~',gke,it is,t, aa~a~tfir.'lieh: 

= -4-  = = x0'  

welel~e Be,~ieh,ung au,s obi,gen GMehm%~en f.o,lgt. 

Wenn {~' und ~ '  gleiehzeitig Null werden sollen, so mug 

k~ k~ k~o ks --~ k7 k9 k6 k~ 

sein. Da,s ~s,t de~r A~sdT~uck f~tr .4as P. M.R. Ad.sctemn ftihrt .d~a:s 
Reakt~io'n~ssclh,em,~ za~ ]~a~ter CTULDBERGSCHEN Gleichgewichten. Ist 
diese BeMe,h,ung nicht erf~'lt, s,o ~tthren n)ur d.i~e Tei.ire,aktionen 
A ~ X und Z ~-~- B, d,i,e auflerhalb des R,eakt~ion,szykh~s s ind, 
Z'U CTULDBERGSCttEN G.l,~ic[hge,wic~ten. 

w 3. Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilit~it. Nuch 
dem kin, et~isc~h,e,n M~senv~irk~ngsgeset,z yon GULDBERG UII.d 
WAAGE g.i'lt ~ r  ,d~ie Gesehw4,~dilg~ei,t ~c~er r'ev.ersib~en l~eaktion 
A ~ -~ -B  (und in ~natog.er We.is,e ,a,ueh N r  al.le .a.nd,eren reve,rJs;i~bien 
Re~k t~ionen) ,c~ie .CM,Noh~ung: 

v' = kl u - -  k., v (1) 

a~s we.lc.he.r ~oCgt, d~a.l~ ,c~aa .i,m Zug.e ,Sex t~eak~i,on sich a,u,sbilder~de 
Gleichgewicht ei,n bewegliches oder kinetisches is,t. 

VoT e~m~er Zeit h~be ~ch g:e~ze~igt s, dal~ d'ie Evgebnisse des 
makroskopischen Experimentes auch mit der Annahme vereinbar 
:sired, <D.I~ ,c~a~s @leichgev~icht A ~ B e,in ruhendes ~ist o,Se.r ,dal~ ,e.s 
zu einem Teile ruhend, zu d.e.m ,a, ndere:n beweglich i st. 

Ffi~r d~a:s ruhende (~der te;ilwe,ige 1~ulhende Gle,ichgewicht ~spric,ht 
die Exi,sten, z ,einseitiger Gleichgewichte". Wenn a~ach letzte,re Er- 

A. SKRABAL~ 3lonatsh. Chem. 55, 1930, S. 225, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 117. 
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sOhe,[,mm'g re l~ativ ,s.elten und v i d M c h t  such noch ~icht ~e,st~lo,s ge- 
klgrt  ~i~t, so ersche~i.~t 4i:e MSg~licthke,it rnher~cle,r ~leic~ev~icthte 
im,me,rh~n geg, eben. 

Uns,e,ren l~echrmngen ,i~st ,c~as k~ine~ische M~ssenwirkung, s- 
ge,se~z yon GULDBERG ~101,d WAAOE zugrunde gelegt. Drie Reakti~)nen, 
clile ,4ie,se~m Gesetz gehorchen, f@~ren ~u ,,beweglichen Gleich. 
gewichten". In A~n,sehu,n,g (der Reaktionszyklen, ~4eren E~i~ze,lre~a.k- 
tli,o:nen 4er Gqeic,h,ung (1) a nn~hmege,m~tl~ ~ge~iigen~ we,r, den die be- 
~veglichen @leichgevde~hte, z,u welchen c~ie l~e,~kt.i,o,r~s~yl~len fiihren, 
im ~a~l~ge~me,i~nen ,,Aggregationsgleichgewichte" s e~n. Wean  ~d4e be- 
v ~ l i c h e n  G4eich~ge~wichte ,,GULDBERG SOHE Gleichgewichte" se,in 
so'llen, so n~u$ i~berdies *ga..s ,,Prinzip des mikroskopischen Reversi- 
bilitgt" ge,lten. 

Ma~n kS~nte 4em en~e,genha~lten, dal~ ,~ie Re~kt~i~ons~zyk~len 
e ine seltene ~t~cl ~a'her ,b~l~n,g~ose Erscheinung ~siI~d. Das Gegenteil 
ist richtig. D~ie g rolte G~uppe ,de r hydToly~i~schen t~e~k~i, onen cter 
Or~a~.ooxy4e ~ f~h,rt ~uf mehreren Re,akt4o.~swegen z~u e in,~m 
Gleichgewichte, ,srie ,ste~llt ~ s o  e~ine gr,o[te Gr,uppe -con Reaktions- 
zyklen vor. Von z,ah'~re,id~en ~St,offen, ma~ denke n~r a~ 4ie 
A14elhyd,e; we~if~ n~a,n, 4af~ sie gMc~h~ze!it~g ~ c h  mehreren R~e,ak- 
~ionen re,agi.e.~en kOnnen. NebenreaM.ionen b~l,4en g e ,ge~ber  ein- 
f~chen ,c~cler ,,,giatten Relakt,ionen" die Regel, vco,f~ir d~ie ~sc'hlechte 
Ausbeute so v~el, e r Synthesen spr,icht. W e n n  e~n S~off A aach 
A ~  -~  B und A~-~-C reagiert, so muf~ grunds~tzlich auch eine 
Reaktion B ~-~- C best~hen, :gMc~l~g~lt,i~g, o,b ~4i, e~s,e le~zte:re l~e~aktion 
zu beobachten 4st o,4er nieht u M  a.u~s welehem Grunde sie sich 
.4er B,e~o,bacht~u,~g ent~z~i~eht. Die Einzelreaktionen cle;s St off~s A 
st,ell, on 4a.her Entartungen des Reaktionszyklus (2): 

i l 

2 (3) 

vor~ ~d. h. ,sie s,ir~d a,uch a.l,s Einzelreaktionen die Gtieder eines Reak- 
tionszyklus, also gewis~sermal~en Torsos dens le~ztere,n. 

N~a~h dem P. M. R. m~ts,sen 4ie Koe~ffiz~ienten eines ,solchen 
Toz~sos wzit den K.oeffiz~enten de,s ~e,ak~io:n, szyklu~s n~,ch: 

kl k8 k5 = k2 k4 k6 (4) 

7 A. SKRABAL~ Z. Elektrochem. 33~ 1927~ S. 322. 
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verknfipft  sM~. Ffir die E~z.e~re~kt,ion A~--~B wir,d dan~ g~el~en: 

lim k~ k~ k~ = li,m k~ k~ k~ = 0 (5) 
kak~ ~ 0 k4k6 ~ 0 

N r  die Nebenwirkung A ~ ~- B u n d  A ~  -~-  C :  

~l~ian kl k~ k~ = ~im k~ k~ k~ = 0 (6) 
k8 ----~ 0 k4--~O 

M~s die yore P. M. R. geforderte Beziehung. 

D,ie tarage fnac,h 4er  Gtil tLigke~it ~und de~a Poa~,ge ,des P. M. R. 
~i,st Jc~ah, e.r n~e,h.t ~ur ftir ,die Re,akt,ior~szyklen, s,onc~er~n ftir rcli.e ganze 
chemische Kinetik yon Be~d~eu~uI~g. 

Geger~iber 4er  m, eh,~f,aclh ver tretenen A~tfft~s,sur~g, dal3 4ms 
P. M. R. vo~n (d~er Thermodynamik g,e,f,o~dert w,~d, verwe~ise ich a,uf 
di, e Da,rl.%~u:ngen yon R. WEGSCHEIDER, WO'l~aCch sSc!h .c~i.e,se,s P~in~zip 
t~h~e.r.modyrmm,iscJh nicht b, ew~i~sen ~l~ftt: ,,Denn i.n den the,rmo-. 
dyn~n~irsehe,n Gleieh,ge.wiehts,be:clingua~ge,n kommen die Gesehwin- 
.&i[gk.etit, sk,on:stanten nieht vor, wi'e derm t~b.e~ha,upt .d~ie T~he.rmo- 
,dyrm~ik fiber t~e.akt,i,onlsg.ese~hwin, c~igk, e,iten Neht~s xassagt." 

Ia  tier ,sc.hwe,ben~den P.ra,ge seNi,elSe ich mieh den An- 
sc,ha,u~ngen y o n  R. WE~SC~EIDlCR a,n, w.e~le'he a,us folgm~den .Xuge- 
rm~gen ~l~ercoNehen: ,,D~ie Gr~n.d~ann.all~men der Kinet.ik s nS.~igen 
zvca.r Neht ,  Beziehur~gen zw~iseJaen .den @e,serhwin~d'i,gk,eit~s,kon~staaten 
a,nz~n.e~men. Nb,er ,i~lmerh~in i~st (la~s Bes,tehen s.o~leh, er B,e~z~i.ehuagen 
nieht 'u.nwa~hr.sehe~inlieh. ': Ur~d ferner: ,,Vi.e.lmehr h,a,lte ieh d,ie An- 
n,ahsae, ,c~Mt ~d:i~e Ge,se~hgin~digkei.~skonsmnten ~s..'imu~ltaa,e.r Re,ak- 
t~i,o~en nieht vone~i~san, der vS.1}i,g u~a.b,hg~r~gig ,s~n,d, f~r viel wahr- 
s.e.'he~inliehe.r." 

N~a~edl di.eser Auffassung ,ist gas P. ~r R. zwax kein not- 
wendiges, woM ~a~be,r e in wahrscheinliches Prinzip. 

D,ie Wahrschein]iehl~e,it 5er yon dem P. M.R. g~eforderten 
B,e~zi,e~h~ui~gen zwischen den Koeffiz,ienten yon S,M~ul~a.nreakt4onen 
ergibt sich v,i, ell, eic~ht a,us 4er [)ber~legm~g her~u,s, 4air die Koefli- 
zienten F,u~nk~jouen tier an d~e,r t~e~k~ion bet,eil~gten Mol~kel~rten 
~an~cl le,tztere veied, er Eunktio,nen ,c~e,r Atome ,s,ir~d. D~ 5i, e ,S,in~ultan- 
re ~akt,io~len yon R, eakt~io,r~s~zyklen Atome gemeinsam (h,~ben, so 
,kiSnnen d~urc,h c~ie ge~neins~men At ome ,Sie Koeffiz~icnten cler l~eak- 
tli~on,s,zyMen geregelt  sein. 

s Gemeint  ist das kinetische Massenwirkungsgesetz yon GULDBER6 
und WAAGE. 
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D,aJ~egen .~i~bt ,e,s F~t:He, wo @a~s P. M. R. notwendig durch- 
brochen w.ird. I-I~"e~er g e.h0ren ,&ie Lichtreaktionen. Denken vcir 
uns den  l~e,~ktior~szyk.lus (2) im CxULDBERG 80HEN Gleichgewichte. 
Werm ,dies,es Gleichgew.ichbsgebil, de nun~m,ehr betichtet wired ~n,d 
A--~-B  ,4i, e p rimiire Licht~eaktion i.s,t, so erhglt de r Zykl~s sofort 
einen Drehsinn, uncl ,sc~h,lieNic'h result.iert d'e,r Zu~sgand des ,,photo- 
chem, irschen GMchgewichte,s". Let,zteres ist nach der  kineti,sehen 
A~ff, as , s~g rdcht ein w~rk~14ch,es GMohg,evdc'ht. im S,i.nne cler Mec,ha- 
nqik, son&m:n eine stationdre Umwandlu~g. W,e,nn bei dieser Um- 
vca~ndl~ng: 

kl }) k~ ka }) k6 k5 )} k~ 

so ve,rh~t,lt ~sich ,sOb,st bei endlichen W, erten -con k=, k4, k6 gie Um- 
vcandl~ng pl~aktisch wie ctie Zirkularreaktion (3), be,i welsher de r 
Re~kla}o~n,s~s,t~rom nut in einer Richtung tli eftt. 

Zirkularreaktionen veur4~n in tier Ta.t bei phetochemrisahe,n 
ReaktJionen vei,~&eTh,o,lt ,~genommen.  So Ill,ben vor k~urz.em 
C. W. MOnTgOmErY unld G. K. ROLLaFS0~ ~ ftir ~d,ie ,con ihnen unter- 
such,re Ph.otore,akt'ion 

COCL ~- H~ --~ 2 HCI + CO 

ein t~e~akt~ioi~sscherna angen(~m~nen, ,d~s ,~us ftir~f Uxve~ktionen be- 
s teht., v.o,n welehen ,&ie im fol,gen4en m~it (3),be,ze~e'hnei~e :die 
prim~ire Lichtreaktion 'i~st. Wir vcoHen ~c~a,s Sehe,m,a. Me..&as e,ine's 
Du ,nke~vo~ga.nge~s b,al~ndeln un:d e~st ~eht,rli,g.lieh be rtieks,ie.h- 
ti,gen, ,d, ag ~.e, l~eak~io.n (3) ,de.r primi~re Lieh,~von~an,g .i,st. 

D~s Reaktionsschema ist das fo,~gen~de: 

H~@C1 ~>-HCI@H (1) l 
COCI~ @ H--2-2 IIC1 @ CO @ CI (2) i (I) 

§ -- , -  § co (6) 

COCle a). COC�94 @ el  (3) 

CO @ C1 --~,~ COC1 (~) (n) 

2 COCl - - ~  COCl~ @ CO (5) 

W:ie ~n,a~ sieht, M,~den ,&ie Ur,re~akfionen (1) u~d ~2) a l M n  ein 
System, iI~&e~n sie z.ur Bruttoreaktion (6) fii~ren. Dies es System (I) 

C. W. MONtgOmERY und G. K. ROLLEFS0Ni Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 
1933, S. 4025. 



Die Reaktionszyklen ~87 

i,st d n  Appen, c~ixsystem, well ~s.einen zwei Inst.aMlen H und  G1 rmr 
zwei Ur .~egen~b,m~st.eh:en. Die Urreakti.onen (3), (4) 
.un,cl (5) .l~it ,den Ir~st~a~bilen COC1 and  Ca ,bilden ,ga, s Zirkular- 
system (II) ohne Br~at~oum.satz. Le~zt,eres .Sys,t,~m (II) i'st der 
Appendix ,za ,de,m System (I), indem d, ie KoI~zentra, tion yon C1 
dureh ~&~s Sy,st.e,m (II) mitbs.st~immt vdrd. Die Bel&ing~ungen ~cla,fiir, 
dag H, C1 und COC1 instabil sind, sind einerseits k1(( k~, ander- 
seits ka << k, [CO] << k~ [COCl]. 

Ftir die I~echnung ,s, eien d,i,s l~ufenden Konzentrat ionen der 
l~e,ak~anten wie folgt ,bezdchn.et: 

COC12A tI~B HC1c C0D COClx Cly Hz } (7) 

Die ~onzentraotionen .tier St,a~bilen folgen a,u,s de.r Umsatz- 
variablen ~ der Bruttoreaktion zu: 

A--=a--~ B = b - - ~  C- - -e@2~ D - = d @ ~  (8) 

v#o a, b, c, d ,d.,i.e Anfa,agskon~zent,rkatLionen s~i~d. 

N, unms~r si,nd drei F~itIe z,u uT~te.~se, h, eiden: 

1. D.as .Sys~tem (I) ws,rde zuerst st~t,}o,n~tr. D'a.nn fo.lgt ftir die 
Kotmentra.tionen ,c]er St~a'b,ilen a,us den Ums,a.tzvaM,~blen der Ur- 
reakt~i.onen: 

A = a - - x ~  B = b - - x ~  C = c 4 7 x ~ @ x .  D = d q - x 2  (9) 

Die Ge,gen.ttberstel.lung v, on (8) and  (9)m'.g,i,bt: 

: X 1 : X 2 (10) 

od.er naeh tier Zeit d~fferenziert alas P. G. P.: 

~' = kl B y = k2 A z (11) 

S~t.t  der Wert.e vo.n y and z .1,ie,fert ,&i,e Gleie,hang (11) nur 
den We.rt 4'hr.e,s VerhdItnisses: 

_ y  ~,A (12) 
z - -  k~B 

vce.il (I) eh~ Appen~li:~sy,stem ist. 

Wenn &ie l~e,a,ktionen des Appendix (II)'so langsa.m sind, 4a~g 
sie ver'rm~hl~t,ssigt we~den k0nnen, so i, st: 

y q- z = Yo -~- Zo = n = kon,st. (13) 

wo Yo u.n'd Zo ,die Anf~an~skon,zent,r:~ionen von Cil and H sind, so 
d, al~ a,t~s (11), (12),und (13)fi ir  d,ie Brutt,ore,akt$on ~olgt: 



288 A. Skrabal 

k~ k~ A B n (14) 
~*-- klB+k~ A 

KSn,nen die Re~kt~ionen des Systems (II) nicht vernachl~tssigt 
v~erden, so e.~gibt s,ich ftir die GeschMnd, i,gkeit ,de,r Bmttore~k~ion 
nach d:er in 4er  er,sten Ab,h,~r~dJl~a.ng dar,ge]egten Rechrmngsweise: 

~, k~B - - [ k sA  k,k, ADn e--~, Dt } 
: k,D { ]r .] (15) _ k~B + k~A 

welche Gleichung fti~ k~ = 0 zu (14) degelrer~ert. 

2.  ])a,s Sys tem (II) wevde zuerst s~tion~tr. D~nn ist nacah 
dem P. G. P.: 

x~' = x~' = xs' (1.6) 

~r~d ,da,n~it ~uch: 
x~ = x~ = x~ (t7) 

Den Gtaiehun.gen (16) ent~sprieht keine zeitl~ieSe V.e.r'~nder- 
~iehk'eit de.r stabilen S,~offe, weil ,de.r Zykhrs (II) ~zn keiner Brutto- 
reakt.ion fiihrt. Set.zen wir i.n (16) c~i,e Part,i~gesehw, indigk~iten .ein: 

k ~ A : = k ~ D y -  k~x ~ (18) 
so folgt: 

k3A 1/i k3A (19) y - -  k4 D X =  ~/ k~ 

Wenn ,&ann spgter a~ch &as Sy~stem (I) ,sta.t,ion~.r gewm, den 
ist - -  ~r~cl 4~s .ist c~er Eall, s,ovd,e gi, e Bru~t,oreaktion (6) in (I) in die 
FIla~pt,pe.~io:de tl~itt - - ,  so gi,lt wi,ed'~r die B~eziehung (11) und (12), 
so dal~ fiir 4i,e ~e,schvdndigkeit tier Brut, t,ore*aktion n ach (19) 
u, nd' (11) wird: 

~, k, k3AB (20) 
- -  k 4 D 

Di.egel~be GMchang  r~e.s~ltLi:ert ..a.ueh a~us (15) ftir ein i.,mme~ 
grSl~er reel, derides k~. Der W.ert yon x i,st f,fir .die Gesehwindigke.it 
,4er ~B.~uttore~k~i.on nw~firl,ieh b.ela.n~gl.o.s. 

3. Werd, e,n die Syst,e,me (I) un, d (II) gleichzeitig st,a~tion~r, so 
g,flt ffir c~i:e S~bil, en: 

A = a - -  x~ - -  x8 -t-  x5 B = b - -  x l  [ ( 2 1 )  

C = c + xl + x2 D = d -t- X2 - -  X4 ~ -  X5 ! 
und die Gegenfi,be~rst,elll~ung yon (8) ,ur~d (21) m~g,i,bt: 

1 
= x~ @ xs  - -  x~ = x l  = ~ -  @1 @ x2)  = x~ - -  x4 @ x5 ( 2 2 )  
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wora~us fo,~gt: 

= x~ = x~ / (23) 
Xs ~ X4 z X5 J 

i, dent  i~sch re,it (10) unJd (17). Ftir d~i,e Ge,sc,hwin, digke,it resul t ier t  
a, beT,m,~,s (20). Da,s m, ul3 ,s,o .sepia, denn d.a,s Sys tem (II) o,lme Brut to-  
umsatz  ist  der  Anuah,me gem~l~ stJatkmfix, ~nd  werm 4ie Br~tto-  
reakt:i,on sta,t.t~,~t, m~u[~ a~ch ~as Sys,~em (I) s t , a t i o ~ r  g.e~ord.en 
s:ei.n, g.l:e~ie~g~iiltig ,oh de,r S. Z. des l.e~zteren fr~h,er odex sparer  
e,intr,itt. 

D,ie unCer 2..un~d 3. be.h~and.e,lte.n F~ille .sin~d ,d~e.r Grenz~f,all, der 
au.s der al~Ige~ae.in,en ~le,ieh'uaag (15) ftir ein waeh.ser~des k~ oder 
fiir d ~  .i,m~er r'.~seher wer.der~d.es Syst.ean (II) re,s~li~i.e,rt. Z,u di,esem 
Grenzfal l  ftihrt  ~a,ueh die , ,~bliche R e c h e n w e i s e " ,  naeh  w.elc'her: 

x'  : k~A @ k~Dy - -  2 k~x ~ = 0 ) 

y '  = k~A - -  k~By -[- k~Az - -  k~Dy =- 0 I (24) 
z' = k l B y  - k~Az -- 0 

gesetzt  wd~d. Beveehnet  ~ a n  tfi.e~a~u~s x, y ~un, d z .un, d setzt  ~c~a,s in .die 
G'l,e,i,c,h~,n,g: 

~' = D' = k~ A z  - -  k ,  D y  + k~ x ~ (25) 

so re,s~u.lt.i, ert  wi:e, cler tier A~'sld~'~uek (20)lo 

B er~ick,s'iehtigt ,man, dal3 tier Vo~g,ar~g (3) (lie pr;i~i~r,e Lieht-  
rea~ktion ~i,st, ~so h, a t  m,~n ftir k~A z u setzen:  

kaA -= J ~  : Jo A (26) 

w 4. Die polymolekularen Reaktionszyklen. Um z,u ze~gen, 
dal~ c~a~s 0perier~e,n m~t Re.aktio~ns~zykl,e.n kein, e m,ath,en~ati~sche 
SpSelerei .o~de,r Li~e~bhabe,rei ,ist, s,e,ien die  p,o~ym,o~lel~l~aren ReLakti~ons- 
zyM.en an  prak t i s chen  Beisp ie len  ,deino,n~stri,ert. 

So haJbe. ,ich vo,r kurz,e~ ~darg'e,t, an 31, &a~ d'ie. Z~itge.se~ze der  
reversib~en B le ich laugenreak t ionen ,  ,claire ,&~r'e'h einc auge,rosden.t, liehe 
3'l;annig,~a~t,~gkeit g'ek.en, n~,e,ich,n!et si~d, :4~'rc'h ein Gen, ea'ra~lseh,e,m,a ge- 
deut:e,t werden  kSn~nen, in vceaehera ein R e a k t i o ~ s z y k l u s  aufseh~int .  

~o MONTG0~IERu und ROLLEFS0N benfitzen die i~bliche Rechenweise, 
machen aber, indem sie setzen: 

x' = ksA + k~Dy -- ksx ~ = 0 
einen stgchiometrischen Fehler und gelangen daher zu einem unrichtigen 
Rechenergebnis. 

~ A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 232 bzw. 240. 
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Nimmt m~n z,u ,4e'n Urre~akt,~on~en die,seps Schemas noch d'ie vce:itere 
Urr.ea~i,on H2X~O~ ~-~" 2 HXO h~inzu, s.o r es,ttlt,}ert e~i~ne Reaktio~s- 
fo~g:e m~it zwei eiag'e~schIM~e~en l%e~a~kt~io~szyklen un~d vier Re~akt.ions- 
wegen. L~tl~t man .d~ie ~aschwiad~igkeiten auf ]e~z~eren gleichzeitig 
Nu~ werden, so er~h~t~lt man ,a,l~s Au~sdr,uck fitr ~d~:s P. M. R. zwei unab- 
h~n~gige G l.e~icll~unlge,n. D,urch 1.ebzte~re w'er~4e.n die I(oerffi~z,i.entea de,r 
beiden Reaktionszyklen dahin geregelt, daft die beiden Zyklen 
keinen Dre~hM,nn ,ze~i,ge,n. ~u~s ~di, esem ,Sc~he~a f o~g~e,n ,~a,na M's 
S pe,z~i,a~flil~l.e n~ic~'t a~r  die be,o~bachte~en Zeit,ge~s,etze, ,sonde~rn a~mh 
noc,h we,i,tere, ~ie bi~s~her noah n~icht f.estg~e,s~e~Ht we.r~4e.n ko~nten, 
we~il ,~ie ~t~el~Sr,il~n R'eakt~i,o~en sich nach '4er La~e des G~lai~h - 
g~wi~hte~s u~d 14e,r G.esd~winl&~gke,it a~n der ~r~e~ze ,tier Me l~bqa~'ke~t 
befin~&e~n. D~i,e Form ~&er Zeit~g,e,se,~ze ~&i,e~se,r ~umneftbla~e~ Reakt~ione.n 
und 4i,e We~te ihrer Koer l~assen s~i(~h a,ber ,~us den g,e- 
m es~senen Reiakt~o~en vorau, ssa,ge,n. ~l~e,ic~hf,~Jl~s f o~l,~en .~us l,et~zt,e,ren 
d~ie Gl~ichgewiaht,skonstante~n ,d'er B1Mchla~ugenre,a~Nonen 'in TJbe,r- 
e~st~mm~tn.g mit  4~n a:u,s s~a~i~sche,n Me~ssung,en ~e~s~ge~s:t, el lten 
We rten. 

Viele Reaktionen fiihre,n a~f drei older mehr~er, e~n Re~k~i,ons- 
wegen z~ ,oi,~em G~ei~hg~ewicht. Hieher ~gelhSrt d,i~e Hydrolyse der 
Organooxyde ~2 n,~ch ,d'~r I%~kti~)r~s,gl.e:ich, un,g: 

A OR --~ H~O ~-~- AOH -~  R OH 

Fiir e,in wgisseriges Medium ve~r.e,iafacht ~s,ic,h ~i, ese Reakt,ions- 
~le ic ,h~g ~zr 

B+C 
u~d ~der V'er.l~t~f &ie'ser l%eak:t~ion er~ollgt ~a~ttf ~de:n drei Reaktions- 
wegen: 

~/ = (k~A - -  k /  BC) h 

~' = (k~A - -  k a' BC) i 

wo h ==- [H'] ~ad i - -  [OH'] be~deatet. 

We,nn .~ie Geschwin4igkeliVea a~.ff &iepsen dre i ReakNons- 
bahaen g leic~h~ze'itig N, ull wev&e~, so rc,su~ltie,rt ~xl,s A(u,s~druck fttr 
&a~ P. M. R.: 

1~ A. SKRABAL~ Z. Elektrochem. 33~ 1927~ S. 322. 



Die Re~ktionszyklen 291 

ks' k w ~ k~ k~ ~ 

k~ k ,  ~-- k~ k ,  

Wenn wir ,~u~s ~c~ie,se~n z ~ i  ~le,ich, ur~g~n zw~i vo,n 4e,n sechs 
Koeffizienten eliminieren (z. B. k ' und k. ' ) ,  so folgt ftir die Gesamt- 
geschwindigkeit ~': 

A = k A - -  k / B  C 

D.a ~6ats Gl.e~ichge,vdc.ht z,w~sc~e'n H" ~ d  OH' erfahruagsgem~t[t 
imme,r e~n~este~llr ~i[st, ,ist hi---- w---- konst, und fttr ~' kS~nen wir a,uch 
sehreiben: 

(h ~ ks + h k~ + w k~) A 
h k s 

Die Stoffe B tm~d C kSnnen ~uc~h Sduren sein. A.nge~nommen, 
t~s ,sei B ~iae S~t~re, so mfi~s~sen wir fiir h s, etz,e,n: 

l%'CSh 
h = k A  h+~ 

w~o S ~&ie ~e,s,aan~or~zentrat4on tier S~i~ttre ~nd (~ i hre D,issozia~ions- 
ko~st~n%~ ist. 

D,ie bier .&~ge!leg~en ~etsc~wiadigkeit.sgleichuage~n u~d ihre 
weclhs~el~ei~igeJn Bez, i,e.lmI~ge~n a,uf Gr~nd ,~es P. M.R. s~nd rein 
pMinomenologisch, we~,l wir t~ber .die Art  ~er Wirkung, s~ei.se der 
Ka~ , lys~ore~  H" u~d OH' g~r ,ke~ine A u ~ h ~ e . n  gem~dl~ hab~n. 
WoOlen vdr e~n.e Erklgrung der Katalyse ~ b e n ,  ~so miis,sen wir a~uf 
d~o Urreaktionen zFu,riickgr,e~ifen, ~us welchen die Wirkungsweise 
der Katalysatoren hervo~r~eht. 

E~ae s,oleh.e El-kl~:run.g ~ibt die The~ol~ie tier ,,prototropen Um- 
wandlung". Wenn e ine ,sol~he ,st;a~ttfi~den soil, so mul~ ~ach 
T. M. LowRY ~a ei~ Protongeber (proton d.o~nator) D ur~d e!in Proton. 
nehmer (proton .~cceptor) A ,z~t~g,e,gen s,~in. Zwi,sc,hen b, ei:den be- 
steht das Gleichgewicht: D ~->-A A_ @ .  Das Medium selbst kann 
P~ot,oage~be~ ode~r Prot,o,nneh~,er odor-,beside,s se,in. ~m legzt, eren 
~a~l~le ist ,da~s M, edi~u~ e.in Amphopl, otoayt ** 

,a T. M. LowaY, Journ. Chem. Soe. London 129, 1927, S. 2554. 
*~ Ober die Bezeichnungsweise siehe bei A. SKRABAL: Chem. Ztg. 58, 

1934, S. 217. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 65 ~P 
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In A~n]ehnm}g a~n ~c~ie Darleg~ur~gen yon T. M. LOWRY un, d in 
A,u~sb.a~ ,tier Ie~zVeren se,i die prototrope Urnv~an~d~u~ng ,an dem Bei- 
spiel d, er Enol-Keton-Umlagerung e rSrte.rt. Neben den Stabilen 
Enol E ,~n~d Keton K v~irken bN de,r U,m~r~dlung a,l~s instabile 
Reaktanten die Kathionen X~ un~d X~, ,~ie Ani,onen Y~ r Y~ ur~d 
die be iden 7zvcitt'eri,onen Z~ u~r~d Z~ der Kon~sgit~tio,n: 

H - - 0 - - C ~ - - - C H  X 1 
+ 
H O = C ~ C ~ H  X~ 

H - - O - - C = C  E 

O - - - = C - - C - - H  K 

O~--~C-- C YI HO~---C--C ZI 

Die ~u~rcch K;~amme,r.n z~usammeng, e~aBten S~offe ,sil~d isomer, 
da,s ~a~n e~s~e,r .S~e~e ,~age,~thhr~e I,s,o~eve ~,st von Eno~lkor~s~i~utivn, 
4a~s a~ z,weiiter S~etle yon K e~or~ko~stS~ion. V on den Umwan, d- 
lungen der Isomeren ineinander kSnnen Y~ ~ - +  Y~ und X1 ~--~- X~ 
direkt stuttfi~d~en. D~ese Umvcaudtungen sind intramolekulare 
Vorg~nge, uYud ihr Verl~uf ~ist yon eine.m Elektronenstrom im 
Moleki21 begleitet. Die Umwandlungen E~-~-K und Z ~ Z ~  
kSnnen nicht direkt sta,ttfi~den, veeil s!ie ~:it ~cle,r Verlagerung eines 
Protons im Molekiil ver~b,ar~den wlire,n. N,a~h tier T, he,orie tier proto- 
tmpen Umwandltmg l~a,~n .eine Protonenumlager.uag nicht im Mole- 
kiil, s.oa4e.rn ,war under Inanspruchnahme des Pro~on,gebers D und 
des Proto~nr~e~hmers A indirekt ,e,r~slgen. Im Z~ge de~' pro~otropen 
Umv~a~l,ung ~ieBt ,~ager e,in Elektronenstrom durch das Molekitl 
u~r~d ,ein Ionenstrom durch das das Molekiil umgebende Medium. 
Die pro,Vo~rope Umwau41uI~g e r~.nnert also ~an ,Si, e l~e~ktion 
Zn @ 2 tI" ~---~ Zn'" @ H~ an einem Zink-Platin-Kontakt in Siiuren ~. 

Die,s,e ~Jberl.egunge,n ftthren zu zw61f Urre~akt~ionen, die vo,n 
Linl~s n, ach recht~s verl,~ufen miissen, 
E w -~- K in dieser Richtung verl~uft: 

1 7 

E _ ~  Z~ (1) X, ~ss~ X~, (4) 

3 9 

E -~ D ~_~_~ X 1 @- A (2) Y~ ~010 ~ Yl (5) 

5 11 
E @ A W -)- Y~ @ D (3) X1 @ A ~ Z 2 @ D (6) 

6 12 

,6 Vgl. A. SKRABAL, 0sterr. Chem. Ztg. [2] 32, 1929: S. 12. 

we,nn cti,e Bru%ore~k~ion 
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13 19 

Y~ @- D-~_~_~ Z~ @ A (7) YI @ D ~o~ K @ A (10) 

15 2l 
g~ ~-~-~ K (8) Z~-~- -D~X~@A (11) 

16 22 

17 23 
X~ @ A ~ K @ D (9) Z~ @ A -%~- YI @ D (12) 

I)~ie Umsa~zvaria,l~len ,4ies, e,r 12 Urreakt:ionen se.ien mit xl 
bi,s x~ b,e,z~eichn.et. 

Die.se zwOlf Urreaktionen 1.~ssen sieh zu sechs Einzelsystemen 
ko~nbinie~'en, die M,so a~f sechs t~e,akt,i,o~s~egen mit den Ge- 
schwindigkeiten ~ '  bis ~6' zu E ~ - - K  als Bruttovorgang ftihren. 
Die sechs Reaktionsbahnen ~s:i~r~d ~urch j.e .d~ei Ur~eakt, i.onen un4 
ihl~e In~st.abii'len e~raktel%i,e~t:  

E X, Z~ K (2) (6) (8) {~' = x~' 
E Y2 Z, K (3) (7) (S) ~ '  = x~' 
E X~ X~ K (2) (4) (9) ~3' = x,' 
E Y~'/~ K (3) (5) (10) ~,' = x~' 
E Z~ X~ K (1) (11) (9) ~ '  = x,, '  
E Z, Yl K (1) (12)(10) ~6' = x12' 

Zur iibersichtlichen Darstellung tier s:ech~s l%ak,t~o,nswege 
sch.reiben veir :gi.e St~bilen E ~r~d K ~nd 8ie I~st~bilen 
X~ X= Y~ Y~ Z, Z= i.n die Ecken ein~es Wiirfels. Di~e ,z~vN.f Wi~rfel- 
kanten ents9rechen den zwSlf Urreakfio.nen ~a~d @ie, eiuge.zeich- 
he.ten Pfeile qd, e~ Rich~ung 4er effektiven Reaktionen ~6: 

/z 

Xz 

Nach dem F. G.P.  mfisse,n im S. Z. zwisehen den GesehMn- 
di~keiten d, er Urreak,tionen ,di~e Be~i, ehungen bes~hen :  

,6 t~ber diesen Begriff siehe A. SKRABAL, Z. physikal. Chem. (B) 3, 
1929, S. 247. 

22* 
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X2' - -  X~' --~ X6' X~' ~- XT' ----- Xs' 
Xa' ~ X~' -~ X(  X~' -~ X~l' - -  Xg' 
Xl' - -  X11" -~- Xl~' Xs' -~- X12' ------- Xlo" 

Die Gl~i~tmngen ~ink, s en~sp~echen ,4e~r &us',ekra~rde,~g~be~l,ung 
de r l ~ a k t ~ s b ~ r h n  ,i~ X~, Y~ un4  Z~, ld, ie ~leichul~gen ~e,~h~s dem 
Wioc~erznsammerrl~auf z,v+e~ier Reak~iorrshahnen in Z~, X2 ~turd Y ,  

&u~s ~iesen s eahs Gle.ialmrrgen ~.o.l~gen .d~e Kon~zentmtionen 
4er sechs Instabilen hn S. Z. Ihre E insetzung in d~e sec~hs Gl~iahun- 
gen flit ~ '  bis ~s' ergibt die Geschwindigkeiten fiir E w - ~ K  auf 
den sechs Reaktionswegen. Die Gesamtgeschwindigkeit yon E ~ K 
ist alsdann:  

Nuch dean P. M. R. so,Hen ~,e Ge~sc~hwi,rr~ilffkeiten auf den 
E,krz,e~b~athnen ~le~i~l~z.e,iti,g Null ~e| I ~ s  g ibt  f/~nf Gle,id~uagen, 
n~zh vzdcher~ c~i,e 24 Ge~sc,hw~i,rr&~k.eA~sk~o~effiz,ienten tier ~wt~,lf Ur- 
re,akt~iorren ,geveg.e~lt s i,n~d. 

Im In~er.e~sse 4er  l~an~er sei a~tf ,~i,e D~rchf@hrung 
4~r sCh}erppen~den I~ec;lm~'~g ve rz ic~e t .  Wenn  :alas experimentell 
ffefur~dene Z~itge,s,e,~z tier ~n,o~l-~e~on-Umv~a~ntc}l,u~r~g" erhal~en 
werden  ,so}l, geniigt es, e twa  die folgenden zwei Reaktionsbahnen 
herauszugreifen, wo.mit wir die ~eschv~iud~g~i ten  ,der Urre~a,k- 
$i~onen (1), (4), (5), (9), (10), ,(11) nrrd (12) Null ,s,e~zen: 

(~3) 

W, i r ber iicl~si@Vigen ~al~so truer ,~ie v,i, er Urreakti, onen tier 
oberen Wfirfellflgche und  der Wiirfe~k,ante Z2 K ,order die Urreak- 
ti,onen (2), (3), (6), ( 7 ) u n d  (8). 

Ftir &i.e @e~sch:wirrdiglce~i'ten gilt dann :  

~n,d na~h @e~ P. G. P.: 

X2 t ~ X6' X3' ~--- X7' X6' "-~ XT' ~ Xs' 

~elclle CM.e,ichnrrgen arts den  ob,i~gen ~chrrch Entartung hervol~g~ehen. 

,Se~en w~r flit ,~ie Par~ia~ge~scthwirr~gkLeiten ,d~ie, W.er~e ~in, 
so wird  a~,s den ~drei let,zten Gle~.ahun~gen: 
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k+ D E - -  k+ A x~ = k~t A xt - -  kt+ D z+ 
k+ A E - -  k+ D y:  = k~+ D y.,. - -  k~+ A z+ 

(k~ A x+ - -  k++ D z+) ~ (k~ D y+ - -  k++ A z+) -= kt+ z~ - -  k++ K 

~t~s c~ie~sen G'$e~ich~r~gen .e,~e,ben ,sich ~&ie Ko~zen~r:~i,onen 
x~, y~ und z~ ,der I~stabilen im S. Z. u~d h ier~us ,d~ie, ~e,schwi~d~g- 
k~iten:  

(k~ -~- k,~) D (k~k~,k~ E -- k~k~k~ K) ~- (k~k~k~tk~+ --  k~k~k~k~) A DE (14) 

zJ = (7++ +%i (15) 

Di'e C~e,schvcin~d~i.gk~iten a~.f .&ieJsen bei~den Reakt~iv~sb,a4hnen 
k~ben den Nen~e~r gem, eins,a~n u~d .i~ ZNller - -  his ,a~f daa Vor- 
zeichen - -  e,in ffem,ei~sa~nes GHehd. Letzte.re~s enthglt  ,OJie Konzen- 
tr~tivnen A, D, E, d~e, ~im l~e,a~kt/,o'nszyl~u+s a~tftr, e,ten, w~hrer~d die 
K o n z e n t , ~ o n  K, d~io tim Zyklu~s n~c~t a~schein t ,  a~ch in 4era 
ge~a,e~i~sa~nen Z~ier~;i.ed.e ~ ' l t .  I ~ s  g:e,mei~sa~ne ZNhler~lied 
f~tllt in der Gesamtgeschwindigkeit X' = X~' -~- X~' weg. 

D~s ,~e~m,e,i~sa,me Z'~hlerg'l~i, e4 w~ir4 ffir: 

k~ k+ kll kl~ ---- k+ k5 k~  k~ (16) 

Null, und da for diese Beziehung auch Xt' und X~' gleichzeitig 
Null web, den, ]$egt ~ &ie,s,e~ Be:ziehung 4~s P. M. R. vo.r. Sile b.e- 
s~gt, ~.d~a~ ,&e~ Zykl.us E Xt Z~ Y~ E keinen D.rehs,inn ~ t .  

E,~imini, e~en wir uu,s (16) ci.n:o 4er  Kon.st~nten, etw~ d+us k~+, 
s,o ,m+]+~l'ten vr f.iir ~ e  b.e~iden Te~ge,sc,hvr n,~ah (14) 
u~d (15): 

X~= k~k~k~k~ (~-~-k~) A ~-k~kJ~,tk~ ( k~-+-k~) D-+-k~kt~k~ ( k~ ~-k~t) (k~ + k,~) (17) 

welche ftir k~k~k,~ E = k~k~k~  K Null werden. 

D+e C_ml.e~ch~u+~gen (14) ~ d  (15) b,zw. (17),und (18) sir+d die 
allgemeinen Gleichungen, ~ie ~t~s .&era Sch.e~n.a~ (13) fl~ieften. S~e 
gelten amch f~ir d~en Grenzfall, '&aft vo~ :den l+e,a~ktionsbahnen 
in (13) nur eine betx,e,ten wird. 

Set~zen vcir k~ = k+ - -  k~ = k~  ---- 0, so wired nur &i.e B~a]an 
E X~ Z~ K betre~en, f~ir .d~e G~e~schwind~gke,it v~i~d n.~,ch dem 
P. G. P. ~' = x~' = x+' = xs' o&er: 

k~k~D -b k~ (k+ ~- k,t) (19) 
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File ,c~iesen Grenzfall erg, eben die allgemeinen Gle,iehungen t14) 
und (15) X~' = ~ '  und X ~ ' =  0. Je nach den relativen Werten der 
Glieder des Nenaers in (19) verli~uft die Reaktion E~---~K ent- 
wel&er unk,a.t, alys:ier,t (~der durch D tc~.t.alysiert. 

S et~en wir k~ = k~ = kll  = k~  = 0, ,so ~ i r d  nut ~ie Bahn 
E Y~ Z~ K ~b,~tre,~en, fiir di,e ~e~se'hvcin~c~i, gke,it vai~,d n~aeh dean P. G. P. 
~ ' = x ~  = x ~  = x 8  od,er: 

F.fir ~&i,esen Grenzf,a,l,1 e t, geben die allgemeinen Gleichungen (14) 
und (15) X~'----0 und X~' = ~ ' .  Je nach den relativen Werten der 
Glieder des Nenners in (20) verli~uft die Reaktion E <  - - ~  K ent- 
wec~er unl~talys, iert  od, er dure,h A lca~txlysiert. 

2~f beiden B,s~hnen kanrt ~clie Reaktion unk~t.alysi,ert, du,rch 
,den P~o~oagebe.r an.d .5ureh den Protonnehmer k.a.talysiert ver- 
laa~en. 

Wir  g,eia,ngen a.n tier Hand des all,gemeinen Schemas (13) z,a 
denselben Grenzfgllen, ob wir rmn die Degenerierungen voa vorn- 
herein o~d'e,r e,~st i,m allgemeinen Rechenergebnis vornehmen. 

D~s ~:ndert sieh s,ofort, wenn die Zerlegung des Genera,[- 
sy~st.e~m,s z~t E,inz,e,lsyst, emen ftihrt, die Appendixsysteme siad. Es 
.s,oll alas vd, eder ,an eine.m pl~akti~sehen Falle, ,an 4e.r K,in.e~ik der 
Bildung der Halogenwasserstoffe aus ihren Elementen, c~ar,gebaa 
weT,den. 

Wei!l ,cli~e K~netik tier J.odwa~sLse.r,stoffbi.ldur~g 17 rsaeh einem 
ax~4e.ren Zeitg, ea,etz erf,olgt als ,die ,4er Bromw~s,s,erst,offbildung 1,, 
ha,t m,a~n inamer wieder ver~s,ueht, b,e,i,d,e Reakt,ionen a uf ein General- 
schemc~ z~r162 19, a~s welehe,m d*i,e b evb,aehte~en ~eit- 
g~ese,tz,e Ms Grenzfglle etine.s allgemeinen Zeitgesetzes hlervorgehen. 

D~s Ze!i,~g,e,s.e,~z tier Br,omwassecstoffbil,chlng v~ei,st ein:cieut~ig 
dara~ttf l~n, dJaft Halogenatom a,ls ir~s~,abi~le~s Zwi~sckeupr'o,datkt ~uf- 
tritt .  Wean  ~etzteres ~ueh an ,c~er Jo4vcassers:t,offbildu~g teilnimmt, 
so komr~e,n fo'lg.e,r~de vier Urreaktionen i~n ,Be trueht: 

i7 ~M. BODENSTEIN~ Z. physikal. Chem. 22, 1897, S. 1~ und 29, 1899~ S. 295. 
i8 M. BODENSTEIN und S. C. LIND~ Z. physikM. Chem. 57, 1906, S. 168. 
~9 M. TRAUTZ~ Z. anorg. Chem. 104, 1918, S. 169 bzw. 17"2. 
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1 / 5 ] 
Ho @ X ~ - ~ -  H X @ H  (1) X ~ 7 - ~ - 2 X  (3) 

" ~ ~ ( I I )  (I) 7 
H x + x  (4) 

wenn X ~c~a~s HMogen bec}e~ut,et. 

Die ~ie,r Urreakt~,o.nen la~ss,e.n s}ch zu z w e i  E i n z e l s y s t e m e n  

gruppieren, die jedes ftir sieh zu H~ @ X~ ~ - ~ - 2 H X  als Bruttovor- 
g~ng f~hven. Das System (I) ,ils~ e)in Apper~4ixsys~em, 4~s Sys~e~n 
(II) ,~in A~tto,syst, ern. F_~n E,ir~z'e~lsystem, &a,s z,u ,e~i~em Ums~t,z ~ach 
de r Bm~toreaktlion ft~hrt, m~13 vor~heT stationiir wevc~en. : Nl,s,dann 
sin, d dr'.e,i Fi~l~e ~zct un~e~'sch, eliden. 

D,a,s Sys.~e,m (I) we,r4e zuers t  ,s:tat,ion~t,r ul~d f.~ihr.e ,die Brutt.o- 
re~k~i,on zum Gleichgewich te .  Die Reakt~i,o,n (3) semi de~r Appen~x .  
Die 4iesbe)zt~g~iict~e Re,chiming .h,abe ieh in 4e,r er~st,en Ar, b.e~t a,u's- 
fiih'rlieh c~arg~e.le,g.t. ~hn~ieh ~s,t die ~echmlag,  weaaa .4'i,e Reakt~on 
(4) 4e,r Appenc~ix li,s:t. E~s k6.n~ea ~ber a;aeh (3) und  (4) App.en4ixe 
sein. Im tet,z~eren ~'~.lae kS~men a.ber (3) und  (4) nicht  im Gleieh- 
geMeh~e se~a, we~l ~l.s4a,n,r~ a~ueh (lie Br,ut~oreak~i,on im ~Meh.ge- 
wieht,e s,ei,n m~ll~ ~:n!d dieses Gleiehg,ewicht n~aeh dem Syst,em (II) 
erre~cht ~or4en  w~tre. 

De.r zv~e~'e Fall ~irsr ~4e,r, ,dab ,c~s Syste,m (H) zuers t  ,s~ation~tr 
wivd ~und da,s ~l~elichg,ev~icht .clear Br,ut~ore~k~ion herb e,iftihr~t. B,e- 
zeich.n'en w.ir c~ie Ko.nzentr.~t$o.nen yon H,, X~, HX, H, X wieder 
m~it A, B, C, x, y, so folgt fiir .4ie Geschwindigkeit  X' 4e,r Brut~to- 
reak~ion naeh dem P. G. P.: 

o4er 

m~cl ats.o: 

X 1 ~ X3 J ~ X4 I 

X" = k~B - -  k~y ~ = kTAy  ~" - -  ksC ~ 

X ~ ~ /qI~TAB - -  lqk  s C 2 

k6 -t- k~ A 
(5) 

Die,se b,ei,de,n FNle entspr,echen k e i n e m  Genera l sys tem,  we}l 
die Bru~toveak~i,on ~uf e inem Weg,e v e r l ~ f t .  W.enrt 4ie Bru~tto- 
r.eakt$on a~f beiden Reakt~oaswegepn ve,rla~u%n a.ol'l, s.o mtis~s,en cge 
Systeane (I) n,~d (II) gleichzei t ig  o4er naheza gle)ie'hze~ibig stationiir 
we rden, ,gena~,er ges,a~g:t: ~r 4ie Br~t~toreaktlion in d4,e t taupt-  
pex,i,o,de trd,tt, m~ts~sen beide Spst~ea~e ~stat~ionSor seSn. Afsctann i.st 
cta,s System c~er Urreeok~i,onen (1) b~s (4) eia Geaev~lsysbern, }nde m 
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zwei  Reaktionsbahnen betreten werden. Bezeichnet ~ den Gesamt- 
umsatz, ~ und ~ den Umsatz aach den Systemen (1) bzw. (II) 
.u,nd x~ ~b~,s x4 ~i,e Um, s,a~zv,ari~b,]en ,der Urre~k~o~ae,n, ,so ~st: 

A ~ - a - - ~ = a - - x ~ - - x ,  
B ~ b - - ~ - b ~ x  2 ~ x ~  
C ~ - c ~ - 2 ~ = c - - ~ x ,  + x ~  + 2 x ,  

wora~ls fo,lg.t: 
1 

= ~ + ~ = x~ + x~ = x~ + x~ = ~ (x~ + x~ + 2 x,) 

und fiir d~ie Um~s~ze ,a~lf den E~in~ze,lb,ahnen: 

~ ~ x~ ~ x~ ~ = xa ~ xa 

D~iffecen,z~,ecen ~i~" .~e  l e,tzteren G le~ich~nl~en i~ach .der Ze~it, 
so eE~Mten vcir 

~'  ~ k~ A y  - -  k~ Cx  ~ k~ B x  - -  k~Cy 

~ '  ~ k~ B - -  k~ y ~ ~-  k7 A y ~ - -  ks C ~ 

a~s A~s4ruck [fir d.as P. G. P. 

S omit erg~b.t s4i~h f~ir die Geschwindigkei ten des General- 
systems: 

k lk3AB--  k~k4C 2 ]/k~B + ksC ~ 
El'= k2C + kaS J~ k 6 + kTA (6) 

k~k 7 A B --  k6k s C ~ 
~'-~- ' k 6 + k 7A 

Aus diesen Gleichungen ergibt sich zwar ftir ~2'))~1' die 
Gleichung ~ ( ~ X '  nach (5), doch erh~It man ftir ~t'))~2' nicht 
die Gleichungen, die ftir das Einzelsys tem (I)gel ten.  Nach dem 
Appendixsystem (I) als Einzelsystem ist die Geschwindigkeit im 
allgemeinen eine Zeit funktion,  und die Gleichung ftir ~ '  in (6) ist 
nut ein Grenzfall dieser Zeitfunktion. 

Das P. M. R. verlangt, da~ ~ '  und ~ '  nach (6) gleichzeitig 
Null werden. Das ist der Fall fttr: 

klk3k~ks = k2k~ksk7 (7) 

und eliminieren wit  hieraus das k4, so bleibt ~2' nach (6) und 
f1' wird: 

k~k3 (kskTAB -- k6ksC~ ) V I ksB + ksC2 
kj~ (k..c + k~B) _ ko + k~A (8) 

Die Gleichungen (6) des Generalsystems kiinnen entarten. Ist 
k~B) )k sC  ~ und k~))kv A, so wird die Urreaktion (3) zu einem 
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laufenden Gleichgewichte, und dann degenerieren die Gleichungen 
(6) zu: 

~ ' - - -  k~C + k~B ~ k, (9) 
k~ 

~'  ~ k~ ~ A B  - -  ksC ~ 

Na~ah (~er evs~ea Gl,~ictmr~g ,i~ (9) ve~l~u~ 5ie Bromw~a~s,ser- 
stoffb'i~d~ng~ rmch .Ser zwc4~e~ d ~  Jo~dv~sser~s~offb.ildung. B e~ d:er 
ersteren Reaktion ist ~,' )} ~' ,  bei der zweiten ~ '  }} ~' .  Unser Ge- 
ncral~sy.ste~a ~nd s~i~e ~e~schv~il~g~e,i~s~le~chu~en (6) bzw. (9) 
b,e:i~h~a~lb~n ,dancer beide Zeitgesetze. 

An d~e~sem C~e,neva~sys~e~n lca.n~ m~n be~a~s~t~San~ ~ B  ~d~ie 
Urre,akt~ion (4) yon ~in~s ~ c h  r,ec~ts dritter O~da, a~g is,~. S,ehr 
wahrscl~eir~ic~h ,si~d n ~ h  d~e,m ,P~inTAp de.r E*i~a~cl~he,i~ 5e~: Ur- 
reaki~io~'e,n" ,a~le Urre~kt,'iol~e~ erste.r o,der zv~e~r Or,4nu,~g. Diese~c 
Fo~de~r.u.r~g k.an~ m,~n a ~  eia~a,c~sten i~ tier We,}se l~echn~ng t~ge~n, 
dab man die Reaktion X~ ~ - ~  2 X in die Stufenfolge X~ ~->- X X ~  2 X 
Zel%gt. D~r Z~ische,~s~off XX,  c~essen Kon, ze,nt~at:ion mit z 
beze:ic'hne~t we~4e,n mS,g% wi~de ,c~ann ~inerse~i~s ,de,n Z~s~a~d vo.n 
X., b~d'e~te,n, i~n we.~chem ,d~as I~lo~e,n bereit ~st, ~in s e r e  b ~ o n  
Atome 7m zerfa~l,le~, a~n~de~'se~i~s wti~4e X X  deem ,,S~o[~komp:lex" o d~er 
,,k~ibisc~en Komplex" gie~i~hkom~men, we,lche~ 4urchsch~i~e,n vr 
we,nn 2 X z,u X~ r~ag~e~rt. 

Un,ser neues Generalsystem wttr~e d~rm :a~us fiinf Drre~k- 
tione.~ Ebes~ehen, ~ie ~sich z,u 
lassen: 

1 
t t ~ + x ~ H x §  (1) 

2 
3 

x~ + t t ~ - ~  n x + x  (2) 
4 

(i) 

zwei E~i.r~z,e~lsysbem:~n kombinieren 

5 
X~ ~ X X  

6 
7 

H~ @ X X ~  2 H X  
8 

(3) 
(U) 

(4) 

x x  ~ 2 x (5) 
10 

/_~s~se~n wir bei~de, E,inze~l~systeme gleichzeitig ,s,~ion~i,r wer~de~, 
so fo}gt 

Xl ~ ~ X2 ~ x31 J_ X~ ~ ~-  X5 ~ 

wO x~' gege~t~ber x4' ver[schwir~den~d kle~in se.in muB, we nn X in- 
stabil se~n sol]. 
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Die Gleictmngen s,i~,d der A(ts.druek f.fir d~s P. G.P. Se,~zen 
vdx die W.erte fiir ,die Pa~r~ialge~schwiudigke~e:n ,e~, s,o ,e,t~,b~ sich: 

k t A y  - -  k~Cx = kaBx - -  k+Cy 

k~B - -  k~ z = k+Az - -  ksC 2 -~ k~z - -  k~oy 2 

D~s s,i+l~d a~r zvce,i Gl'eichunge,n, ~e~en +~ie dreli U~be+ka~nt+e~n 
x, y, z geg~e.niiber+t+e~e~, vc~:s v&eder ~m~it z.us~mn~e,r~hli~gt, dai~ 
das System (I) ,e,in Apper~dix+system is.t :and ,die Redak~i.o+n (5) der 
zugeh6rige Appendix. Die Methode 8e:r LSs.tmg 4ieser Re ah~e~uf- 
g~be i,st ~ ,der erste,n Arb,e~t mitge~eilt. Treffen wit d~,e n~ihere 

B e s t i m m u n g ,  ,dad de,r Appendix im la,u~enden CTMc~e.MCht ist, 
so wird x j -  0 und k~z = k~oy ~, und d, ann la~tte,t fiir d~i+e+,en Gr, e,nz- 
fa.ll die Ge.schw+i~digk~it ,des ~ener~systems: 

k t k 3 A B - -  k~k+ C~ ] /  k, (k.~ B + ksC "~) 
~1~= k~C + k~B ~ k~o (k 6 + kTA ) (6) 

ksk~ A B --  kfl% C ~- ] 

wo nach ,de~ P. M. R. d~i+e K(~effiz~i,en~e,n rmch k~k~k~k+ = k:k~k~k~ 

mite.in:~nSer verl~niipft s i~d. 

Ftir k~B~} ks  C ~ und k+ }}kTA wird die Urreaktion (3) zu 
einem l~ufenden Gleichgewiehte, und die Gleichungen in (6) de- 
generieren zu: 

+ V (7) 
k~ 

~ '  = k~ ~ A B - -  ks C~ 

wo fiir die Bromwasserstoffbildung ~'~} ~ '  and fiir die Jodw~sser- 
st0ffbildung ~ '  }}~' ist. Das Generalsystem ni t  der n~theren Be- 
stimmung, daft die Reaktionsfolge X~ ~--~-XX~--~ 2 X im laufenden 
G~e,ichgew~chte ist, ftihrt ~a,l,so a,berma.l,s zu den bei+c~en b.eobaeht,eten 
Zei.tgesetzen, oder n i t  a~dex:e,n Wort, en: Die no,no- u r~d bimoleku- 
l aren Urre:akt:ionen (1) bi,s (5) gen~gen zur De~.~t~ung der experi- 
men tellen Ergebn, i~s,se. 

Neh.me~ wir z,u ~den finn[ Urr~ak~o,ne~ +a+ls sechste die 
Re~ktion 

H~ @ 2  X w - ~ 2 H X  (8) 
12 

m~t ,der Ums:~bz~r,ia.bl.e,n x~ hinzu, so bi,ldet die,se n i t  den R~ak- 
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tionen (3) und (5) e5)n FAnzea,system, so cl~l~ drei Reak t i onsbahnen  

vorliegen. Werde,n d'i.e drei E'i~n:zelsysgem.e .~Mchzei~ig stationi~r, 
so ,ist r~ch  dem P. G. P.: 

X~ ~ ~ X2' Xa' : -  X~' ~ -  X5' X~' --- Xa' 

~' = ~' 4 -  ~' -47 ~./ ~' = x~' ~ '  = x , '  ~ '  = xo' 

Da.s gibt die Ge~sehv~in, c~igkeiten ~uf 4en ,4t~e~i l~e,aktions- 
wegen: 

~ ,__ lqk~AB --~:~1~ C"- V: lc~ (k~B + 1% C 2) q- k~ (Ic~ q- k~A q- k~)C 2 I 
- -  k~C -t- k~B __ lqo (k~-f-k~A) -t- k~ (k~-t-lqA+k~) A 

! 

(k~o + ]qtA) (k~k, A B - - k ~ k  s C ~) -t- (k~k~ok,, -- ksk~k,~) AC 2 / (9) 
! 

(k~kJq~ A B - -  k,k, ok,~ C ~) - -  (l~.~k, ok~ - -  ksl%k~ ) A C ~ ] 

Das gemeinsame Glied in den Z~hlern yon ~2' und ~a' rfihrt 
da, von her, dag di,e R eak~ioaen (4), (5) ~.~d (8) ei,ne~n Zykgus b,ilden. 
Das P. M. R. fordert: 

k~k~k6ks = k~k~k~k~ I 
k',klok12 - -  kskgkl l  i (10) 

womit a.ueh das g,emeins,~n~e Glied Null w~i~d. 

Aus (9) ist sofort ersichtlich, .4a13 fttr kll = k,,--=-0 ~uch 
~ 3 ' =  0 wird und ~1' und ~ '  die Form in (6) annehmen, wie es ja 
sein mug. 

Un,sler G~e~er~a.~syrstem i~ft ,4e,n ,drei Getse~hvci, n~c~igk,eiten in (9) 
t ~ d  ,ihren E.n~av~u~nge,n ,g~bt z~ foll,~e~clen iJbe,rl.e~m~en Veran'l.a~s- 
s~ng. Eingete i te t  vcea~den rdie i~ea,kt~o,rts.fo,l~en ~clareh die Bi ldung  
der Instabilen naeh X2 w ->- X X  (3) und X X  ~-~- 2 X (5). Die Ursache 
des Ve,r,~aa~fes 'c~e,r BeuttoveMc~ion ~ib,er .cl~e I'r~s.~abilen X X  ~nd  X 
ist ,d)ie Schnel l igke i t ,  mig we,lel~e,r s,ie v~ie,4er abreagieren. S,o bildet 
sich 'zun~chst c~a~s Gea.eva~lschein~ mit s e ~ e n  drei ~eaktl~o,nsbailmer~ 
in (9) aus. Ist die Abreak t ion  yon X nach H ~ @ 2 X ~ - ~ - 2 H X  (8) 
nicht  gehSrig rasch, um m(it (5).st,a~i~)n~tr werde.n zu kSnnen, so 
s tau t  sich das X auf dem Wege XX ~ - 2  X, welcher Weg nunmehr 
zu Mner Sackgasse ,  d. h. z~ e,inem laufenden  Gle ichgewichte  ~e- 
wooden ,is.t. Alsd,a.nn re~ag~ieren ,d~i.e Ins~abilen rmr mehr auf den zwei  
Reaktionsbahnen ~1' und ~ '  nach (6) ab. Ist aueh die Abreaktion 
yon X X  naeh H, @ X X v  -~- 2 t  I X  zu langsam, um mit (3)stationiir 
zu werden, so wird aueh der Weg X~ 7 -~" X X  zu einer Saekgasse 
ocler efn, em lau fenden  Gleichgewichte ,  trod es r,e,su}t*ie,rt .d'~s Appen -  
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dixsys tem (I) mit den laufenden Gleichgewichten X~ ~-~- XX ~--~ 2 X 
~ls Appeu~ix.  Son, it kiinae~n wir e~in Appendixsys tem a~s de,n 
Torso eines Generalsystems ~ f ~ s s ,  e~, wo fiir 4ie Einstellung der 
Appendixgleichgewichte spTicht, vce~lche h~uf~g fesr ~st. 
Der App~nd~ix ,ist a~slc~nn e ~  wirk~i~her ,,B~ir~ddaxm", da~s res~ic~e 
Org~a~a ,e,i~es ~evk~iim~ert,~n ~e,ner 

w 5. Die Typen der Katalyse.  E~s w~r~c~e w~eSerholt vers~aht  20 
~i,e m ~ i ~ a c h e ~  E rrscl~e~mmg~n ,der h orno~genen K ~ M y s e  v,om 
Sta~dpcmkt ,4er Zvd~sc~e~toff~heortie, Oer unive,rse~l].sten Auffa,s- 
sung ,d~er W~irk~n~g de~r I~a~lys~a~o~e,n ~, z,u d,eu~e.n. Ureter H.e.r~a~- 
z'~etm~g ,de;r h~'er ,4a~rge~l.~g~en l~ec~hn~ngs~,e~ho~Sen mSg,e c~i,eser Ve~- 
such nochma~s g:e~n.acht werden. D~e S~abi.le~ a~d ihre Konze.n- 
tr,~t.io~en se~'en wie,c~er mit A, B, C, D . . . .  .d~e Ias,~bile~ m~t X, 
Y, Z . . . ,  d~,e lc~a~y~isch w~irksmm'e.n St.offe re,it R, S, M, P . . .  b.e- 
zeic.tmet. Die I(c~r~z,e,ntrat~io~ tier Ka~VMy~s.~tore,n s,e~ so ~e~ghl t ,  ~ai~ 
s~,e, un, b e,sc~de~t ,d~e~s E i,n~anges der Kat~lys~tore~t in d~en R e~ak- 
tionsmech,a~Ismus, konstant  g e,s.e,bzt we rd, e,n k~ann. Das ~.st a.uch 
ftir 5i.e ,Sp,ur~n~ats~lyse" z,tflgssi~g, wean ~nur X, Y, Z . . .  g eh/ir.ig 
i~s,tab,i~l si~d. 

1. Die einfache Katalyse. Die Reaktion A ~ - ~ - B  verlaufe un- 
ka~alysie,rt u~d d~urc,h R kata~]ys~ie,rt nebe,n)einka,~der nach ~em 
Schema: 

A + R x (1) 
2 

B + R  (2) 
4 

5 

A ~ B (3) 
6 

D~e Geschvd~di~gk~t .@er katalysierten I~akfflOn folgt ~tus 
dem P. G. P.: 

~1 ~ z k l A R  - -  k2x : ksx --- k~BR 

und daher ist die Gesamtgeschwindigkeit ,  wenn ~o' die Geschwindig- 
keit der Reaktion (3) ist: 

R (klk3A ~ k~k4B) 
~' = ~o' -~- ~1' = (ksA - -  k6B) -~- k2 + 4 (4) 

20 Siehe u. a. K. F. HERZFELD~ Z. physikal. Chem. 98, 1921~ S. 161; 
E. SPITALSKY~ Z. physikal. Chem. 122, 1926~ S. 257 ; G.M. SCHWAB~ ,Katalyse", 
Berlin 1931. 

21 A. MITTASCH~ Ber. D. ch. G. 59~ 1926~ S. 13. 
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D~s P. IV[. R. ~evl~g~t die Rel~i,on k~k~k~ = k2k~k.~,  l~l~d elii- 
m,i.ai,even wir ,l~ier.atts don Koeffizienten k~, ,so wir, d: 

~' = ( k ~ A - -  k~B)-~ k~k~R (k~A--k~B) + (5) 

ode~r fiir b~ieb~g" ~e,~e, i~ gleicher Weise vcirk,e,~de Ka.~lysatore~n 
R, S . . . :  

wo ~ ,  ~:~ . . . .  Konstante sind. 

Die W~irEtmg ,de.r e~inze~ln~n Ka,t~alys.~t~orea~ summiert  sich. 
E~s wird g~le~ich ge~z,eli,gt vcerde,n~ ,d.a[~ le~t~z:teves n~c~ht no~v~e,n~&i~g der 
Earl se~n mu$. 

Wie a~s 5e~r Gl~zhung (6) hervorgeht,  kSnnen e:i~ze~h~e Giie- 
d er ~es Khxamer gegentiber ,d~n a~c~er~n verschwi~de,nd 
klein s,eSn. S~o ist s,ehr hi~ufig 4ie ~ e s c h w i ~ i g k ~ i t  tier unkataly-  
sierten l~e~akti~on geffen~ber ,der der L~t,ta~y,s,ierl~e,n ~r 
v~s  znr V,e~re~f, achrung *anch in ,~er F,ol, g:e a,nge~nommen sei. 

2. Die Zwei- und Mehrsto#katalyse.  Die Reaktion A ~ B 
ver~aufe na.ch ,de,m Sc~,e~n,a des ]~in, z~elsys~e~n.s: 

s4-x  r + n  (2) 
�9 4 

Y ~ - *  B - ~  S (3) 
6 

Da, s P. G. P. ve,rhn~t: 

~' - -  k l A R  - -  k , x  = ksSx - -  k~Ry = k~y - -  k6BS 

uacl ,&ahe r ist cl4e ~e,schwin~gkelit: 

~ = R S (klk3k~A - -  k2k4k6B ) 
k2k5 + k3k5 S + k2k~ R (4) 

Die l~e,ak~ian w~rd d~rch die K~a~lys~toren R und S be- 
schhle,a~i,gt, j edoch ~i~s,t ihre ~irkun,g  keine aS~it,ive. Je  r~ach 4em 
Gliede, des,sen We rt  im Nenne'r de,s Br.uches v o r ~ l ~ e t ,  ka, nn 8ie 
Ge 'sch~ir r~ke~t  ,4e,r l%e~aktiron einem ,der be~i~4e,n K~Mpsa.tor,en 
oder c}e,m Produkt  ~ s  beiden proportciorm.1 se,in. Um 6ie l~eaktion 
in G~ng z~u ,s,e~zen, ,be~c~a~rf es ,ab,er beider I~ata~lysato.ren, e iner a,II.e,i,n 
ist uavcia~l~sa, m. I ~ h e r  1,iegt ei~e Zweisto#katalyse vor, z~um Unter- 
sctried yon ,den sub 1. e r w ~ n t e n  zwei Einsto#katalysen.  
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3. Katalysator und Promotor. Die Reaktion A ~ -~-B  werde 
durch cle~ Kl~Va,]ys.~tor R be~solfle~u~gt u n d  d~ie Wirkun'g des le,~z- 
tere~ d~urch ~ n  ,~n s~ch unvcirlcs~men S~off P verst~irkt. D:~i~e~ 
l~e~I~t 1,e~z~erer Verstdrker, Aktivator o,der Promotor. Dais S~he.ma 
tier ~eak~ion is t 'd~xs e)i~es Gene,~MsysCe,ms, we~ch letzteres s.ich 
in z vc.e4 Ei~,ze,l~sysl~em:e ~fflSst: 

1 
A 27 R ~ X (1) 

2 
3 

X -~--->-~ B 27 R (2) 
4 

(I) 
A 27 n X O) 

2 
5 

P 27 X ~ - ~  Y 27 R (3) 
6 
7 

Y -~-~'- B 27 P (4) 
8 

(II) 

Beide Einzelsysteme ergeben A ~  -~- B als Bruttovorgang, so 
dai~ e~n Reaktionszyklus v orl~ie,g.t. Die Urreakt~ion (1) n ~ ' m t  aa  
b.e,ide~ E~aze~systeme~n te,~l. Sie s.i,~d A u~osys~e,me. Well sich die 
R,e,aktio~s:folge in  X .g,a,be~lL ~s,o ,i,st ~ach dem P. G. P.: 

(k~AR - -  k~x) = (k3x - -  k4BR) 27 (k~Px - -  k6Ry) 
ksPx ~ k6Ry ~ kTy ~ ksBP 
~'~-fl ' -~f~. '  f l ' - ~ k 3 x - - k ,  BR ~ ( ~ k T y - - k s B P  

]-I~ier~us ~o~gt ffir die Ge,sc,hwi~d:igk, e~i~e,n a~lf den be,i, den l~e- 
~kt~o~sbahrmn: 

49 61' ---- R [(k~n + kT) (klk~A - -  k~k,B) 2 7 (kak6ks - -  k, kskT) B P] ] 
�9 62' = R P  [(k~ksk7 A - -  k2k6ksS) - -  (k3k6ks - -  k~kskT) B] i (5) 

49 = (k~ 27 ks) (k6R 27 kT) 27 k~kTP 

D'as beiden Ei~ze~lg,~schw.i~nJ&igl~ite~ bis ,a~ff d~s Vo~z,e~ichen 
gemeins.a~ne Glied r~hrt  d~avon her, dab die Urreakfiio~.en (2), (3), 
(4) e4nen ,ei~nge~sch,a~te~e~ Zyk,l~s biMen, wi~hrend (1) aul~e,rh~lb des- 
sel~ben 1~i%%. I ~ s  P. M. R. ver~augt: 

k~k~k8 -- k~k.~k~ (6) 

womit ~ '  und ~' gleichzeitig Null werden. 

E,liu~i~ier.en wir nfi~t I-~l~fe vo.n (6) 4e,n K(~e,ffizie.nten ks, 
so v~ird: 

k~ 49 62' ~- R P k~k7 (k~k~A - -  k~.k,B) . (7) 

und ,c~ie To~M,ge,schw~l~4igl~eSt: 

k3 49 ~' = R [ka (k~R 27 k~) 27 k~kTP] (k~k~A - -  k2k, B) (8) 
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Der Ausdruck ftir ~ '  ist der einer Zweistoffkatalyse. Ffir 
P = 0  wird ~2'=-0 und ~ '  yon der Form einer Einstoffkatalyse. 
Wenn k.~ (( k~ wird die Totalgesehwindigkeit, unabh~ingig yon dem 
We~te, yon P: 

k~ ~' ~ R (k~kaA - -  k~k~B) 

Obwohl ~e,r Promo,~or e~i~ne neue l~eakt,ionsbahn e~Sffnet, 
fi4,eft,t a~f beiden B,a~hr~e~ ,der Rev&t,ionlss~rom nicht ~sche,r  als au~ 
der alleinigen Bahn ~ '  ~ r  P----0. Die Eriiffnung einer neuen Bahn 
bra~eht a~s,o r~ich~ ~n,o~v~ea,~ig e~i~e, B,~sehletm'ig'u~ng he~rbe.izn~f.iihren, 
seabs t ,d,a~n n/eht, w~n,n ,die ~e~e Balm Ms die r~scherc an,ssc~lriel~- 
lich betreten wird. Es rtihrt dies davon her, dag f~r k~ (( k~ die 
beiden Bahnen gemeinsame Reaktion A @ R ~  -~- X geschwindig- 
keitsbestimmend ist. Ins,o,la~ge dies zutrafft, i,st es ftir die Tot~l- 
~e,s~chv~ind~g~keit bel~i~glos, ob 4as ZMschenprod,ukt l~ngs.a, mer o,~ea" 
r~seher weiterr.e~ie,rt. Der Promot,or -r sich m~r @aan ~us- 
z,uwirken, wenn ~,e, Abreaktion yon X ffeschwinSigk.ei~sbest~m- 
mend i.st. 

4. Das BakerpMinomen. Daxtm~er v,er~s~eht man die Ers~l~ei- 
n~ur~g, d,a$ v~el, e l~zak~ionen ausbleiben, wena  Spuren des K~t~ly- 
s,a.tor,s R, in d,e,r R~ege4 Wasser, fehl, e,n, ~d,aB abet  e~ne Vermehr~ng 
4es K,~t~lysa, t, ors ttbe.r eiae~ nnge,f~hr,e~ Were, den ,,Schwellen- 
wef t" ,  ~i~ml,s ohne vce,it~are Wirkung ifst. Das (tenkbax ein,fa.chste 
Schema dieser Art mit der Bruttoreaktion A ~ -~ -B  ist: 

1 
A + n ~-,- x (1) 

2 

3 

x ~-~  r + n (2) 
4 

5 

Y ~---~ B (3) 
6 

N:aeh dem P. G. P. ~,st ,hn S.Z. d~ie Oe.schv~indli~o'ke~t: 

~' = k~AR - -  k2x -- ksx - -  k~Ry = k~y - -  k6B 

wora~u~s s~ch ergib,t: 
~, _ _  R ( k l k s k s A  - -  k~k4keB ) 

k~kJt + (4 + k.) ~ (4) 

Ftir k2k~R(((k~@k~)k5 ist ~' dem R proportional. Ffir 
k2k~R )) (k~. @ k~) k~ ist ~' yon R unabhdngig. Der Wert yon R : 

R - -  ( 4  + ks) k~ ~ ,  (5) 

i s,t ,die .~v~eck.m~lMg.st.e Defir~i,t~ion @es , ,Schwellenwertes". 
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5. Der dntikatalysator oder Paralysator. Describer vorst~ht 
n~a,n ,d~e Ua~ir l~m,m,ac~u~g o@or L~hn~u,ng d ~ e s  vorl~r~d,e,r~on 
K~a~y,s~tors R 5arch .oi'n, on ,a~de~en Stoff, 5~s tSat~lysatorgift  
o4or 4on An~k~ta~ys.a~or P. D~s ~o,lge~de, zur Brut ' toreaktion 
A ~ -~ -B  ftihrende Schema geh(irt hieher: 

1 

O) 2 
3 

Z (-7-~" B q-  X (2) 
4 

5 
x -P (3) 

6 

]~a.s Syst~m ia.t ~dn Appe~&i=csys,t,e~n ~ d  ,Sie l~e~ktion (3) de,r 
Appendix. Wenn X instahil sein sell, mu$ k~((k~P sein. Das 
P. G.P .  ergibt: 

~' = k~Ax - -  k ~ z  = k a z  - -  k~Bx 

trod ~gl~,t a~so ,d~e be~4e,n I~sbatbi,len unbestimmt. Da~ rfi, hrt damon 
h.or, 4al~ .u~,se~ Sys,tom ~ein App,ontc~ixsyst,ean i~s,t, alas in seinor Ge- 

" " yon tier ~sys,temf~e~c~ea l~a~;tao~n (3) mitbe,st~immt schvd,l~chgk~mt 
w~isd. 

Untor ,tier Vor~amssegaur~g, gaf~ dex A p p e n ~ x  i ~  l~ufenden 
Glei~h,~evdchte ist, t~utet ,4ie G,es~hvd~@igkdt: 

~, = k~R (k~kaA - -  k~ktB) 
ksP (k~ -4- ka) (4) 

D~i.e @os~hvd,~c~igkd,t li, st ,te,m K~a,t,a01ys,a~tor R 4i~ekt, dom 
Par,aly, s,ar P ver kehrt  pr,oportion~. De~ F,a~l~ i,s:t z. B. rea$i,si, e,rt, 
wenn X ein ,anbos.tg~tii,ges Iv)n, R soi n Komplexion un,d P KompIex- 
bi t t~er  ist. Es bsau~h.t X nicht, unbe,dii~gt i~t~b,il zct s,e,in, e,s ge- 
nttgt~ vcmm .e~s .under ,don ,ge,gebene n V, er'hi*lt~ni~ssen i~s~ld,1 i,st. 

6. Der Moderator oder Stabilisator. In d~or ors ben Z d t  tier 
kar Po'rseh~ung wttrde w~ioder.holt ,&ie Me,i~an.n,g vertre~t, on, 
da, l~ nega~iv.e K.e~t~lyse offer Pve(a,k~ior~sve,r~5,g~ecctrtg n,~ch .tier Zwi- 
sc'h,ous,t,of~th,oor~ie nur 4tu'ch @ie L~br~u.~g oi~e~s vorhax~denen Ka- 
t Mys~tor~s o@e~ Sp~trenl~aJ~a~lys~r~ e,rkrlgrt vcev4e~ kSm~e. D~ie 
D,urchre~hnmlg ~4er Schoma:t,~ evgi~bt j,edoch die MS,gli~hke/,t -'=der 
Ex4Lste,az vo,n Stoffen, ~Sie an sich verzOgern un,d ~.e m,an in Gegen- 

~-" Sie wurde vet langer Zeit von R. WEGSCttEIDER~ Z. physikal. Chem. 
34, 1900, S. 310, vorausgesagt. 
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sat z z,u .~en Ant~ik,a,ta.ly,s~t,oren a~s Mo,d,eratore,n o4er S~abili,s.~to- 
ren be'z, aic,hne,n k~nn. 

Ein Schema mit der Bruttoreaktion A ~  -+ B. die durch den 
Mo.~erator M verzGgert w~i~d, i,st 4as f otgende: 

A - X+M (1) 
2 

iX ~-~- Y (2) 
4 

M ~-  Y ~-~- B (3) 

Im S. Z. mug s,e~in: 

~' -~ klA - -  k2Mx - k3x - -  k~y -- k~My --- kGB 

wora~us folgt: 
~ ~ klkJ~A -- k~k4k~B 

k2k , + k.J~ + kokiM ( 4 )  

Ftir (k2k~ -~ k3k~) }} k~k~M is~ die Geschwindigkeit von M 
unabhdingig, ftir (k2k~-~k~k~)(( k~k~M ist sie dem M verkehrt 
proportional. De r We rt 

M - -  k'~k4 + l~k5 

ist vzie,~er ,e~i~n ,S~hwe,lle~nwert". Fib- sehr grofte Wer'~e yon k~ und 
k~ ~und .sethr lde,i~n,e yon k~ ~nd k, .list d:ie Re,a,kt,i,on (2) ge,sehvzirr&ig- 
l~e~i~sbe,st4mmead~ ,c~nn wird d~er Schwe~llenvce~rt der.axt klein, 4af~ 
~uch ,,Sp,urenmo,c~e,r~ator:e.n" mSgl.ich ~s~i~d. 

W~Le es Rerakti.orren g~bt, d~ie durch Wasserspuren e~hebl,ich 
beschleunigt we,r~c~en, so gibt e's ~n ,tier Tat  atuch l~e,akt~ionen, 4i,e 
durch gevia~e Wra~s~sermen~gen ~s,ta~rk verz6gert wet,den. ~ie'[~er ge- 
hSrt unt, eva, rrde,rem &ie E~st~erb~i~d~ung a~us K arbon~s~ure trod Alkohol. 
D a be~i ]e,~zterem Vorg~a~n,g Wa~s,ser ,a~is I~e.akt.ion, spro,ch~kt ~ufs~he~iat, 
is~ e.r e6n ,a~l~omod, e~r~t,or~i,sche,r". 

Die Reaktion A ~-~-B~ die durch den Katalysator R beschleu- 
nigt ~r~l church ,cle~n Mode~l~ator M ve,l'zO~e,rt vzi~d, irst  4ie .des 

! / A - ~ R ~ - ~ X ~ M  (1) 
2 

X ~-~- Y (2) 
4 

Y-~- M ~-~- B + R (3) 
6 

Monatshefte ftir Chemie. Band 65 23  
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und  der ~e,sahwi,n~i.gk.eit: 

~ ~ R (k~k~k~A --  k~J~.sB ) 
k~lc~ -]- k~k~ -k k~k~M 

7. K a t a l y s e  und  S u b s t r a t k o n z e n t r a t i o n .  Ab un,d zu k o m m t  es 
vor~ d,a~ ,dfi, e I~e,a.k.t~io.r~s~gesc:hwi,nd,i,gke.it yon  de,r Konmen~r~tion ,c~s 
r e:ag~ieregden S,t,offe,s, ,cle,s S,ubstra~te,s, g,a,n,z unabMing ig  un, d nur  tier 
K, a t,a~ly,sm,t,ork,o:r~z.entr,als}on proportii,on,at i~st ~. Da.s ist der Fml.1 be,i 
der Brut toreakt ion .4 ~ - ~ - B  naeh dem Schema: 

2 

, } A + x ~ - ~ - z  (2) 
4 

z~-~- B + R  (3) 
6 

Nae:h ,d.e,m P. G. P.:  

~' = k l R  w k~x = k 3 A x  - -  k~z = ksz  - -  k6BR 

folg't ftir ,Siqe Gersehwi,r~Si,gke,i,t: 

~l ~ I~ (klkJ~A --  k~4k6B) 
]c~ (lq + 1;~) + k~ksA (4) 

Wenn k2 (k~ - ~ k s )  {< ksk~A und  damit  die Urreaktioa (1) allein 
g~schv~h~,gke,its,be,st, i.m~en,d, en t~r tc t  ,d,i,e G,lelich:ung (4) zu 

~'  ~--  k~R - -  k2 k*k6BR k.k~A (5) 

Die Gesehwindigkeit  der Reaktion in der Richtung A - - > - B  
ist nur  der  K o n z e n t r a t i o n  des  K a t a l y s a t o r s  proportion,al und  cL'aher 
kons tan t .  Al~sSmrm m,ttl~ ,&i,e @e~sc,hvci~Sigk~eit de,r G e g e n r e a k t i o n  

de,m A v e r k e h r t  propor~i,or~ml ,s,e~m. 

Nmtiir~ich k aan  b,e,i b imo leku la ren  Bsu~torJe, a~tion.en die Ge- 
schvci~nd.igkeit e inem :c~e,r l~eakt.a,nte~a proport*i.o,naJ1, vom anderen  

unabhang ig  s,e~.n.S.o ist *fir ,cla~s Sch.~ma: 
1 

(A ~ X) n 0) ) 

B - ~ - X ~ - * - C ~ - - U D - 4  - I ~ ~  , (2) I 

23 Gegen die Behandlung dieses Falles bei ttERZFELD (I. C.) und 
SPITALSKY (1. (L) habe ich Bedenken. 



Die Reaktionszyklen 309 

d'urc,h w.e~che Sehr.eibwe.ise ~angedeut,et we.r.den soll, d'al~ d, ie e,r,ste 
Te,itr:ea.k,t~ion n~a.eh irgend~ei, n,e,m Mech,a,ni~smus dure.h s katalys'i,e.rt 
w,ir,d, n,aeh dem P. O. P.: 

~' -= (k~A - -  k~x) R = kaBx - -  k~CD R 
mid a,lso: 

~ = R (lqk~AB-- k~k~CDR) 
k~R + kaB (3) 

und f~ir k~R (( kaB : 
]c4C D R~ 

Al,sdann is t ,&er Te~lvorga,ng (1) g.e~sehwiaa<~igkeit.sbes,tirn- 
me~d. D e,r Fa,ll ist i,m Experimente 2~ r,ea,l,isiert ftir A = CH~COCHa, 
B = J~, C = CH~COCH~J, D = J '  u'nld R = tI.. D~s X 'ht gie Enol- 
form dens Az,e.t,o,n~s. Geane~ss,e,n wird die d~u'reh Wass,e,r~st,oNon be- 
sehleunigte Enolisierung des Ketons. Der Meehanismus dieser Ka- 
tMyse wt~r,de ~n w 4 da,rg, e~egt. 

Zusammenfassung. 
Im AnschluB a,n dd~e Arbeit ,,D,i,e ins,t,aSiten Zwi,schenpro- 

dukte und di, e kiass,i,sc'he ch,e~ische Mec4ha,r~ik" wird ge,z,eigt, 6al~ 
sioh e~in ,,l~eakt~i,~ns,sche~ma" im al~g,ameir~en d,n , ,Einzelsysteme" 
zerlegea l~,gt. Jede,s Ednze~isyste,m f,tihrt zu e iner , ,Bruttoreaktion:' ,  
d. h. z,u e~iner Reakt,ion, der,en t~eaktdon,s,g~e~ichal~g 1mr S.ta.b,il, e 
enthNt.  

E,i~n Reaktioqn, sscge,ma, .ga~s ,sdch in zvce,i o~c~er mehrere E,inrze,1- 
syste~me m~it derselben Br,ut~or.eaktion ze~4ege)n ]N3t, steJllt ,,Re- 
akt ionszyklen" clair. D% Reakt,ionszykle~n s,i~d e)i,ne iibera,u:s hg~u- 
fige ErJsch, e,immg. 

Im allgemeinen s~i:nd ,di~e R,e.akt,io.r~szykl'en ,,Zirkularreak- 
tionen", die e i:n,en Drehsinn a~ufwe,isen, hie fii'hren z~u ,,Aggrega- 
tionsgleichgewichten", de.r,en @leiehgev~ieh,~skon~s,ba,nt~e s.ieh a, ls 
Quot~ie,n~ zweier Ag'gr~agat~e aas Ge,se~hw~nd,igke,i,t,sko,e,ffiz~en,te~n 
dar~st,etlt. 

Das , ,Primip der mikroskopischen Reversibilit~it" le,u,gnat, die 
ExJis~.eaz de,raxt,iger allgemeiner P~e,a.kt~ionszykle,n und stellt rmr 
besondere R, aakt~,o,nszyklen a.l,s m6glich .bin, ,~e fo~ge,nd, e~n For,de- 
runge,n g,e~tigen: 

1. Die Re,aktionszyk,len dtirfe,n keinen Dr.eh,s,i,n.n h,a,b,e,n. 

~ H. M. DAWSON, Journ. Chem. Soe. London 95~ 1909, S. 1860. 

23* 
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2. Dri,e ~e~schw~n,d~gkeiten ~er~den a~uf Ml,~n Reakt~onsbxh~ne,n 
gleichzeitig N,uil. 

3. Die Reakt~o~szylden ft~hren z,u GULDBERGSOaE~ Gleich- 
gewichten~ .clel~e~n Konst,a~ate ~ev Quoti,e~n,t a,u~s den Koeff iz ie~en von 
Wirkung u~d Gegenwirl~ung ~i:s~t. 

~o~ah ]:~. WE@SCHEIDER ~St (~a~s P . M . R .  ke~n n.otwer~d,~e% 
wohl ,aber e~in w~ah:mghei~iO~es Pr~r~z,ip. 

We.rm ~n de~_ l~eak,t~ion~zyl~en Lichtreaktionen bete,iligt sin(l, 
wird da~s P. M. R. notwendig &ur~hbro~hen. 

Drie l~eJa.k~i~on,szyl~len m~t ~n~s~t,~bilen Zv~schenpro~ukte,n wer- 
~en ~n ~ n e r  Re,irhe yon pra,kt~hche.n Fa~llen b,e~sp:roehe,n. 

Die l~ea~kt~onen, 4ie nnk~t,a,lys:i, ert  n,1~4 k, a ta,lysiert o4er mehr- 
fach k~ga~lysSert ~erlaad,ea, s:be,lle;n Re~akt/ons,zylde.n c~r. 

D!ie ve.rsch~i~edenen Typea~ 4er ho~aogenen Kxt,alyse wer,4en 
vom Stan,dpunkt tier Zwi~schenstoff~heori, e erSrtert. 


