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Von

ANTON SKRABAL
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz

(Eingegangen am 241. 4, 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 9, 5. 1935)

Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen.

S.7Z. = Stationdirer Zustand.
P.G.P. = Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten.
P.M.R. = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitiit.

G. Z. = Grenzzustand.

K. U. = Konstantes Umwandlungsverhiltnis.

§ 1. Bisherige Ergebnisse. Wie die Umwandlung eines lang-
lebigen Radioelementes in ein radioinaktives Element iiber instabile,
kurzlebige Radioelemente als Zwischenprodukte verlduft, so gehen auch
die chemischen Reaktionen relativ langlebiger Reaktanten iiber kurz-
lebige Instabile vor sich. Und wie die Menge eines kurzlebigen Zwi-
schenelementes im ,yradioaktiven Gleichgewichte sich durch die
Menge des Mutterelementes und die Zerfallskonstanten darstellen LiBt,
so 14Bt sich im Falle der chemischen Reaktionen die Konzentration der
Instabilen im ,,stationiren Zustande (S.Z.) durch die Konzentrationen
der Stabilen und die Geschwindigkeitskoeffizienten der Urreaktionen
beschreiben. Die Methode der Herleitung dieser Beziehung auf dem
Boden der klassischen chemischen Mechanik habe ich vor kurzem
dargelegt *. Dank dieser Beziehung ist es moglich, die Geschwindigkeit
einer ,,Zwischenstoffreaktion* allein durch die Konzentrationen der an
der ,Bruttoreaktion* beteiligten stabilen Reaktanten wiederzugebern.

In Ansehung des Verlaufes der chemischen Reaktionen iiber in-
stabile Zwischengebilde ist man in der chemischen Kinetik vor folgende
Aufgabe gestellt: Gegeben ist ein ,,Reaktionsschema® oder ein ,ystem
von Urreaktionen™, an dem Stabile und Instabile beteiligt sind. Zu
welehen Bruttoreaktionen fiihrt dieses System, und wie lauten die Zeit-
gesetze der letzteren?

* A. SrABAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIby
143 (1934) 203. Diese Arbeit wird in der Folge mit A. S.I und der Seiten-
zahl in den Monatsheften zitiert.
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Ist das System so geartet, daB es nur zu einer Bruttoreaktion auf
einer einzigen Reaktionsbahn fiihrt, so nennen wir das System ein
»Einzelsystem™. Sind die Urreaktionen des Einzelsystems alle mono-
molekular, so fihrt die Losung obiger Aufgabe zu einem Zeitgesetze,
das von der gleichen Form ist wie das Zeitgesetz der ,,Direktrealktion”.
Aus dem experimentellen Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung, von
welcher wir voraussetzen, daB sie sich auf die Messung der zeitlichen
Vertinderlichkeit der Stabilen wiihrend der Hauptperiode der Brutto-
reaktion erstreckt, werden wir dann nicht entnehmen konnen, ob die
Bruttoreaktion direkt oder indirekt iiber Instabile verlduft.

Das #ndert sich sofort, sowie die Urreaktionen hdherer als erster
Ordnung sind. Die Losung obiger Aufgabe fithrt dann zu Zeitgesetzen,
deren Nenner die Konzentrationen einzelner Reaktanten der Brutto-
reaktion enthalten kann. Da die Zeitgesetze von Direktreaktionen
keinen solchen Nenner aufweisen, ist das Aufscheinen eines Nenners
im experimentell aufgefundenen Zeitgesetz ein untriigliches Zeichen
dafiir, daB der betreffende Vorgang eine Zwischenstoffreaktion ist.

Mitunter besteht der Nenner des Zeitgesetzes der Zwischenstoff-
reaktion aus sehr vielen Gliedern. Die experimentelle Aufdeckung des
Hallgemeinen Zeitgesetzes* derartiger Zwischenstoffreaktionen ist als-
dann eine auBerordentlich schwierige Aufgabe. Sie vereinfacht sich,
wenn man die Konzentrationen der Reaktanten derart wihlt, daB alle
Glieder des Nenners bis auf eines verschwindend klein werden. An
Stelle des allgemeinen Zeitgesetzes erhilt man derart eine Reihe von
,Grenzzeitgesetzen®, die aus ersterem durch Enfarfung hervorgehen.
Solche Grenzzeitzesetze habe ich vor vielen Jahren bei den Halogen-
bleichlaugenreaktionen auffinden konnen® Sie sind dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie nichi die Glieder von Nebenreaktionen sind, wie man
von vornherein annehmen konnte, sondern mit der Versinderung der
Konzentrationen der Reaktanten allm#hlich ineinander iibergehen, ein
Zusammenhang, den ich seinerzeit als ,,Zeitgesetzwechsel” bezeichnet
habe. Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen hat auch die Losung
dieses Problems gebracht.

Die Einzelsysteme hoherer Ordnung zeigen noch eine weitere
Sonderheit. Wenn das Einzelsystem so geartet ist, daf alle Instabilen
des Systems nach den Urreaktionen des Systems selbst entstehen, so
liegt ein ,,Autosystem™ vor. Die Konzentrationen der Instabilen und
die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion des Autosystems sind lediglich
Funktionen der Konzentrationen der Stabilen bzw. der Umsatzvariab-

 Literatur bei A. SkraBaL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232.
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len der Bruttoreaktion. Alle monomolekularen Einzelsysteme sind
Autosysteme. Bei den polymolekularen Einzelsystemen besteht jedoch
die Moglichkeit, daB Instabile des Einzelsystems nach einem system-
fremden Vorgang erzeugt werden. Solche Systeme wurden ,,dppendiz-
systeme benannt, Bei den Appendixsystemen sind die Konzentra-
tionen der Instabilen und die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen
im allgemeinen Funktionen der Zeit und nur in den Grenzfillen Funk-
tionen der Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen allein.

LBt sich ein System in zwei oder mehrere Einzelsysteme anf-
losen, so liegt ein ,,Generalsystem* vor. Fihren die Einzelsysteme des
letzteren zur ndmlichen Bruttoreaktion, so verlduft letztere auf zwei
oder mehreren Reaktionsbahnen. Das Generalsystem reprisentiert als-
dann ,,Reaktionszyklen. Letztere bildeten den Gegenstand einer
besonderen Arbeit .. Die Reaktionszyklen sind eine iiberans héunfige
Erscheinung, namentlich im Zusammenhang mit der Kafalyse, und fiir
sie ist das ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat™ (P. M. R.) von
groBter Bedentung. Die vorhin erwihnten Appendixsysteme sind sehr
wahrscheinlich verkiimmerte Reaktionszyklen.

Wenn die Auflosung des Generalsystems zu Einzelsystemen mit
verschiedenen Bruttoreaktionen fiihrt und die Reaktionsbahnen der
letzteren Reaktanten gemeinsam haben, so liegen Zwischenstoffreak-
tionen vor, die sich in ihrer Geschwindigkeit gegenseitiq beeinflussen.
Diese Erscheinung, die mit der Katalyse nahe verwandt ist, wird
chemische Induktion” genannt. Die chemische Induktion ist der Ge-
genstand der vorliegenden, dritten und letzten Abhandlung. Sie soll
nach Moglichkeit an praktischen Beispielen dargelegt werden.

§ 2. Die monomolekulare Reaktionsgabelung iiber ein In-
stabiles. Die Gabelung der Reaktionshahn in einem Instabilen wurde
in der zweiten Abhandlung (A.S. IT, 281, 291) wiederholt erdrtert. Die
Fille waren alle dadurch gekennzeichnet, daf die gegabelten Bahnen
wieder zusammenliefen, so daB nur eine Bruttoreaktion resultierte. Auf
analoge Gabelungen stoft man auch in den radioaktiven Umwandiungs-
reihen. Die hier zu behandelnden Fille sind dadurch gekennzeichnet,
dafl die gegabelten Bahnen nicki wieder zusammenlaufen, so da zwet,
bezw. mehrere Bruttoreaktionen zustande kommen.

Der einfachste Fall dieser Art wird durch das monomolekulare
System:

3 A. SKRABAL, Mb. Chem. 65 (1935) 275, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b)
143 (1935) 619. Diese Arbeit wird in der Folge mit A.S.II und der Seiten-
zahl in den Monatsheften zitiert.
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4= >X ()
X<=B (@) @

=C (z) 3

beschrieben. Die laufenden Konzentrationen der vier Reaktionspattner
werden durch die Gleichungen wiedergegeben:

A=a—x, B=b+2, C=c+x;, * = &—25—7, 4)

WO Zy, Zp, T, die Umsatzvariablen der drei Urreaktionen und a, b, ¢
Anfangskonzentrationen sind.

Die simultanen Differentialgleichungen dieses Systems lassen sich
integrieren (A.S.I, 292). In dem Grenzfall £, = %; =0 werden die
Bruttoreaktionen 4 — B und 4 -» C irreversibel, und die drei Um-
satzvariablen lassen sich auf zwei unabhéingige Variable zuriickfiihren,
0 daB die Integration zur quadratischen (leichung filhrt:

pr—apf=0
o = Fy Iy - Foy - i (6)
ﬁzkl (kﬂ_l—kﬁ)

Wemn %y € K, + k; £ k5, wird X instabil, und die quadratische
Gleichung entartet zu den beiden linearen p—a=—=0und o p—B==0 mit

den Wurzeln:
pr = 0= ly Ky - F5
AT RN )
O = T Tt Ky & K

Im stationéiren Zustande (S.Z.) ist e—@? =0, und die Integration
ergibt fiir die Konzentration der Reaktion, wenn 6 = ¢ = 0:

A=qe &
— k3 — 0ot
B——m(l—'—e 92)
ak
C=grrl—e® ™
ak oot
= g E ¢

Aus diesen Gleichungen flieBen die konstanten Verhiltnisse:

z k, B K
AT R Bt R T ®
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Das erste ist nach der Bezeichnungsweise von R. WEGSCHEIDER ein
konstantes Gegenverhiiltnis, das zweite ein ,,konstantes Umwandlungs-
verhdltnis® (K. U.). Letzteres wurde von Z. H. Skraup * experimentell
beobachtet und von R. WEGscHEIDER ° reaktionskinetisch gedeutet.

Sobald einer von den Koeffizienten %, und %, endlich ist, sind die
Umsatzvariablen der drei Urreaktionen voneinander unabhingig, und
demgemiB fiihrt die Integration zur kubischen Gleichung:

pr—apr+fp—v=0

“:]51+k2“‘—753‘|“k4+k5—{_7‘36 9
B:klks'{_kllﬁ+k1k5‘I‘lﬂllzﬂ'ﬁ“{_lﬂz]f4+k2ks+k3ke+k4k5+k4ksl( )
Y=Fkkske + Fykykos - Ky koykog - b loy i

Wenn man die Rechnung allgemein durchfiihren und die Rechen-
ergebnisse diskutieren soll, so wichst schon bei Gleichungen dritten
Grades die Rechenarbeit in das Uferlose. So folgt fiir die Diskrimi-
nante D der Gleichung (9):

D = g [4ar 4552772 — 2B (xf+187)

ein Polynom, das aus Tausenden von Gliedern besteht. Ich habe daher
die anfangs beabsichtigte Priifung der Diskriminante auf ihr Vor-
zeichen aufgegeben. Die mit typischen Zahlenbeispiclen durchgefiihr-
ten Stichproben haben es jedoch wahrscheinlich gemacht, daf die Dis-
kriminante émmer negotiv ist, die Wurzeln der Gleichung (9) also
immer reell sind und der Reaktionsablauf daher immer aperiodisch
erfolgt °.

Wenn X instabil sein soll, so muB %, -k, + ke by + &y -+ &5
sein. Die Koeffizienten der Aubischen Gleichung (9) entarten dann zu:

a=Fk,+k+k,
5= k1(k3 _I" k5) + k4(k2 _!_ ks) _}" ke(kz _I_ k%) (10)
Y= k1k3ks + k1k4k5 + k2k4kc

und die Gleichung selbst zu einer Zlinearen und quadrotischen:

prx=0 11
“PZ—BP‘I—Y:O} b

Die lineare Gleichung liefert die grole Wurzel p,,die quadratische
die beiden kleinen p, und p,. Wenn die Zwischenstoffreaktion stationir

¢ Z. H. Sgravp, Mh. Chem. 20 (1899) 585,

5 R. WEGSCHEIDER, Z. physik. Chem. 34 (1900) 290 und Mh. Chem. 21
(1900) 361.

¢ Fir Direktreaktionen beliebiger Ordnung wurde der aperiodische
Ablauf allgemein bewiesen von F. JOTINER, Z. physik. Chem. 77 (1911) 735.
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geworden ist, ist e~ — 0, und das Integral konnen wir durch Dif-
ferentiation nach der Zeit und Eliminierung von e~ und e—¢ auf
die Form bringen:

oA =—A —A,

aB'=-}4, — A (12)

aC'=-4,-+A,

wo a dem Wert nach (10) hat und die A bedeuten:

Al = klkaA ‘—kzk4B
A, = Kk A — ke, 13)
A, = kk.B — Bk C

Von den Gleichungen (12) sind nur zwei unabhingig, die dritte
folgt aus 4"+ B 4+ C" =0 oder aus dem Satz von der Erhaltung
der Masse.

Somit verhilt sich unser System (14) wie die zyklische Direkt-
reaktion (15):

E\K/\’ ‘i//rz;g (14) A ¢ 4 (15)
! N

Bezeichnen wir die Koeffizienten des Reaktionszyklus (15)
(A.S.1I, 276) mit %, so folgt fiir diese und die Koeffizienten % des
Zwischenstoffsystems die Relation:

oty ==Ky ks 0%y == Kooy o %y = Ky ks (16)
%ty = Ky kg oty =Kok axg = kik;

Aus den Gleichungen (16) folgt die weitere Beziehung:
Ty Ky %y == A%y Kg 17

oder die Giiltigkeit des ,,Prinzips der mikroskopischen Reversibilitit®
(P. M.R.) fiir den Reaktionszyklus (15).

Hieraus geht wieder die Mehrdeutigkeit der Zeitgesetze im all-
gemeinen und der monomolekularen im besonderen hervor.

Eine weitere Bemerkung kniipft sich in Ansehung dieses Rechen-
ergebnisses an das Problem der experimentellen Begriindung des
P.M.R., das, wie schon bemerkt (A.S.II, 283), aus der Thermo-
dynamik #nicht hervorgeht. Sollten kiinftige Messungen an der Um-
wandlung dreier Tautomerer die Beziehung (17) ergeben, so wiire
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damit das P.M.R. nur dann experimentell bewiesen, wenn gleich-
zeitig auch bewiesen wird, daf diese Umwandlung direkt und nicht
indirekt iiber ein instabiles Tautomeres X nach dem Schema (14) oder
einem #hnlichen Schema erfolgt.

Die Gleichungen (12) sind das Ergebnis der Infegration der
simultanen Differentialgleichungen unseres aus den Urreaktionen- (1)
bis (3) bestehenden Generalsystems mit X als instabilem Zwischenstoff.
Dieses allgemeine Ergebnis beinhaltet natiirlich auch die Sonderfdlle,
50 den eingangs behandelten Unterfall k£, = &k, = 0.

Die in dieser Abhandlungsfolge dargelegte und darzulegende
Methode der Berechnung von Zwischenstoffreaktionen fihrt auf kurzem
Wege und zwingend zu demselben Ergebnis wie die strenge Integra-
tion der simultanen Differentialgleichungen.

Um das zu zeigen, zerlegen wir unser Generalsystem in die drei
moglichen Einzelsysteme mit drei verschiedenen Bruttoreaktionen:

-

1 1 4
4==X (1) A?_X )] B—<3—*X (—2)
3 5 5
X=>B @ X==C @ X==>C @
A==B O A== C (I) B==(C ()

Die drei Einzelsysteme mit thren drei Bruttoreaktionen (I), (II),
(III) und ihrem Aufbau aus den drei Urreaktionen deuten wir sym-
bolisch folgendermalen an: '
O=M0+(2)
@M=+ ®) (18)
0D =@3)—(2)

Es ist sofort ersichtlich, daB von den drei Einzelsystemen mit
ihren Bruttoreaktionen nur zwei unabhingig sind, denn aus (18) folgt
die Relation:

» an = (1) + @I (19)

Zwischen den Konzentrationen der Stabilen und den Umsatz-
variablen der Bruttoreaktionen bestehen, je nachdem welche wir von
den drei Bruttoreaktionen als die beiden unabhingigen wihlen, die
folgenden stochiometrischen Beziehungen:

(D&, und (M), (D G, und (D) &, (D) y, und (HI) x,
A=a—E —& A=a—F A=a—y

B:b_l_é B:b_l_gl_s‘;z B:b—'X2 (20)
C=c-E C=c+5 C=cHy+x
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Die Umsatzvariablen, die in (20) ihren Bruttoreaktionen beigefiigt
sind, konnen je nach dem Sinne, in welchem die Bruttoreaktionen
verlaufen, sowohl positive als auch negative Werte haben.

Stellen wir den Beziehungen (20) die Gleichungen (4) gegen-
iiber, so ergeben sich zwischen den Umsatzvariablen der Bruttoreak-
tionen und den der Urreaktionen die stdchiometrischen Relationen:

&=z, L= =%
& = G =2 Yo = — (@1)
E4+G6=m G—G&=u2 YK =Ty

Aus dllen drei Systeimen von zwei unabhdngigen Einzelsystemen

folgt {ibereinstimmend: =, 1, @2)

oder nach der Zeil differenziert:
.’,Ell = xz, 'I_ wg’ (23)

Die Gleichung ist der Ausdruck fiir das ,,Prinzip der Gleichheit
der Partialgeschwindigkeiten (P. G. P.). Sie 148t sich aus dem System
direkt herauslesen, bei komplizierteren Systemen bei einiger Ubung.

Setzen wir in (23) die Partialgeschwindigkeiten ein:

(kA — ko) = (kyx — E,B) + (ks — keC)
so folgt fiir die Konzentration des Instabilen im 8. Z.:

ar=FkA+kB-kC ) 24
o=k, 4 ks + ks i

Weil die Einzelsysteme unseres Generalsystems alle dutosysteme
sind, folgt dasseloe x auch mnach der ,iiblichen Rechenweise* aus
2'=0. Aus den differenzierten Gleichungen in (21) und dem 2 nach
(24) berechnet sich fiir die Geschwindigkeiten der drei Gruppen von
Bruttoreaktionen:

“Ell:AI —-A3 acll:Al—l—AZ “Xll:Al+A2 } (25)
al' =474, ol'=344 “X‘ZI:‘—A1 + 4,
wo die A die Bedeutung in (13) haben und 4, B, C die Funktionen der
betreffenden Umsatzvariablen in (20) sind.

Differenzieren wir die Gleichungen in (20) nach der Zeit, so er-
halten wir unter Benutzung von (25) fiir die zeitliche Veréinderlichkeit
der Stabilen: G A = —A, —A,

aB'=-A —A, (26)
wC'=-+4,+ 4

in Ubereinstimmung mit (12).
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In dieser ihrer allgemeinen Form besagen die Gleichungen (26),
daB zwei der Bruttoreaktionen, z. B. 4 <= B und 4 <= C, wie rever-
sible Nebenwirkungen direkter Art verlaufen.

Nihern sich zwei der Koeffizienten der zu X fithrenden Urreak-
tionen, z. B. k, und k., gleichndfig der Null, so verhilt sich das
Generalsystem wie die beiden érreversiblen Nebenreaktionen 4—> B
und A4 —> C mit konstantem Umwandlungsverhdltnis. Die Gleichun-
gen (26) degenerieren zu:

— o A=yl A Fy A
o B'= Ik, A 27
o C'=Foy iy A

in Ubereinstimmung mit (7).

Néhert sich von den beiden Koeffizienten %, und %, der eine,
z. B. das %, rascher der Null als der andere, so ist das C das definitive,
stabile Endprodukt, in welchem die Reaktionen von A4 und B enden
miissen. In dem stremgen Infegral dubert sich das in der Weise, dal
die quadratische Gleichung in (11) zu den beiden linearen Gleichungen
ap — 3 =10 und fp — y = 0 degeneriert. Die erstere liefert die grobere
Wurzel p,, die zweite die kleinere p,. Die drei Wurzeln der kubischen
Gleichung (9) stehen somit in der Beziehung: p, » p, ) p;. Alsdann sind
zwei Falle moglich.

Wenn £; » k., so verliuft die Bildung des definitiven Endpro-
duktes nach der Bruttoreaktion 4—> C' und mit der Geschwindigkeit:

kel A
ks +

—A'=C"= (28)

Die wihrend dieser raschen ,,Vorreaktion sich bildenden Spuren
von B gehen in einer sehr langsamen ,,Nachreaktion® gleichfalls in C
ilber, ohne dessen Menge merklich zu vermehren. Die Bildung des
definitiven, stabilen Endproduktes erfolgt praktisch in einem einzigen
Reaktionsakte.

Wenn hingegen %, » k., so verlduft in einer raschen Vorreaktion
A—> B die Bildung des weniger stabilen, provisorischen Endproduk-
tes B nach:
kA
ky + ky

—A'=B'= 29)
Diese rasche Vorreaktion fiihrt zu einem vorldufizen Gleich-
gewichte:
ke, A — ki B
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das, weil k& D k.k., ganz zugunsten des B gelegen ist, und nach
einer Periode absoluten Reaktionszustandes folgt die langsame Nach-
reaktion B—>- C, die zu dem stabilen, definitiven Endprodukte C fiihrt,
das sich also in zwei Reaktionsakten bildet.

Fiir diese langsame Nachreaktion gilt, indem wir wieder die
Gegenwirkungen vernachlissigen, nach der dritten Gleichung in (26):
0 — Fs A + k,B)

by + Ry
War a die Anfangskonzentration von 4 (b=c¢ = 0) und ist §
die Konzentration von C' wihrend der Nachreaktion, so ist A+ B =
= @ — &, und hieraus folgt unter Heranziehung des laufenden Gleich-
gewichtes Ak, A = k,%k,B fir die Geschwindigkeit der Nachreaktion:
i Rk
C=rin 3 hr @9

oder, weil %k, gegeniiber k%, verschwindend klein ist:
F=" 0y (30)
3

Wihlen wir das Zahlenbeispiel Fky = 1072, F,=Fk, = 105,
ky =10~ k; = 107 und %4 = 0, so ist der Geschwindigkeitskoeffizient
der Vorreaktion 0-005 und der der Nachreaktion 10—. Die folgende
Tabelle gibt den Reaktionsverlauf {iir ¢ =1 wieder:

t 0 1 10 102 108 108
4 1 0-995 0-951 0606 0-0067 1038,
B 0 0-005 0-049 0 394 0-9933 1
10¢C 0 0-005 0-049 0-394 0-9933 1
t 104+ 104 104 1047 o0
10%4 0-990 0-905 0-368 0-00005 0
B 0-990 0-905 0-368 0-00005 0
C 0-010 0-095 0-632 0-99995 1

Wihrend der Vorreaktion A—> B besteht konstantes Umwand-
lungsverhilinis B:C =k, 1k, —= 105, wihrend der Nachreaktion
B —>C laufendes Gleichgewicht A : B = k.k, : kiky; — 1073, In dem
ungeheuren Zeitintervall #=— 10° bis ¢ — 10*% ist Reaktionsstillstand.
Ist die Vorreaktion meBbar, so ist die Nachreaktion unmefBbar langsam.
Ist die Nachreaktion meBbar, so ist die Vorreaktion unmefbar rasch.

Diese Sachlage gibt zur folgenden Uberlegung Veranlassung.
Wir denken uns zuniichst unser Generalsystem so geartet, daf die
Reaktion von dem Ausgangsstoff in einem Akte nach A—— C zu dem
definitiven Endprodukt C fiihrt. Wir wollen dann annehmen, daf die
drei Urreaktionen Eatalytisch beschleunigt werden mogen. Wenn die
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Zwischenprodukte dieser Katalysen gegeniiber X instabil hoheren Gra-
des (A.S. 1, 313) sind, behalten die Gleichungen (26) ihre Giiltigkeit,
nur die Geschwindigkeiten der drei Teilreaktionen sind andere ge-
worden. Die Beschleunigung der Teilreaktionen kann dann auch zu
einer Beschleunigung der Bruttoreaktion 4—>C fithren. Sje kann
aber auch das System in die Reaktionsbahn 4-—»B ablenken, 80
daB der beschleunigten Vorreaktion p— B die langsame Nachreak-
tion B—> C folgt, und derart das definitive Endprodukt C nach der
langsamen Einaktreaktion friiher erreicht wird als nach der beschleu-
nigten Zweiaktreaktion.

Diesen Zusammenhang zwischen Reaktionsstufenfolge und Ge-
schwindigkeit habe ich vor vielen Jahren als eine lediglich aus der
Erfahrung geschopfte Regel aufgezeigt und als ,,Reguliergesetz” be-
zeichnet 7: ,,Langsame Reaktionen fiihren sehr hiufig zu den stabilen,
definitiven Endprodukten. Rasche Reaktionen bilden in der Regel
weniger stabile, provisprische Reaktionsprodukte, und aus letzteren
verliuft die Bildung der stabilen Produkte gehemmt. Die Hemmung
ist in der Regel eine derart erhebliche, daf die stabilen Endprodukte
nach der langsamen Reaktion frither erreicht werden als nach der
raschen.” Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen liefert fiir diesen
Erfahrungssatz die theoretische Begriindung.

§ 3. Der Grenzzustand., Ein dem in § 2 behandelten General-
system Analoges hoherer Ordnung ist das der Urreaktionen:

X, +HO==HXO+HLX @) O

H X'+ H,0, —> HX0-+H,0 () (2)[
HXO0H0, —> H+X'+H0+0, (@) 3

wo X ein Halogen (Chlor, Brom oder Jod) ist. Uber dieses System,
das in den letzten Jahren einerseits von E. ABEL, anderseits von W. C.
Bray, R. S. LivinesTox und H. A. Liesuarsky experimentell und theo-
retisch untersucht worden ist, liegt eine umfangreiche Literatur® vor.

" Literatur bei A.SgraBar, Mh. Chem. 51 (1929) 93, bes. 148, bzw. S.-B.
Akad. Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 1045, bes. 1100.

8 E. ABkyr, Z. physik. Chem. 136 (1928) 161; W. C. Bray, Chem. Rev.
10 (1932) 161; H. A. LieBHAFSKY, Z. physik. Chem. (A)155 (1931) 289; J. Amer.
chem. Soc. 54 (1932) 1792; Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934) 25 und J. Amer,
chem. Soc. 56 (1934) 2369; W. C. Bray und M. H. Gorry, J. Amer. chem.
Soc. 54 (1932) 2124. In diesen Arbeiten finden sich die Hinweise auf die
ibrige Literatur.
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Das Generalsystem liBt sich wieder in drei Einzelsysteme mit
drei verschiedenen Bruttoreaktionen auflosen:

X, +H0,— 2H 12X 40, O=1)+@)
2H,0, — 2H,0 -0, M=@)+O)
2H +2X'4-H,0, — X, - 2H,0 H=—Q

wobei wir voraussetzen, daf H,0, im Uberschuf vorhanden ist, denn
nur dann ist HXO unter allen Verhiltnissen der Aziditit instabil. Weil
die Urreaktionen (2) und (3) irreversibel sind, sind es auch die Brutto-
reaktionen. Von letzteren sind nur zwei unabhingig, denn es besteht
die Beziehung (I) 4 (III) = (II).

Die Analogie zwischen unserem System und dem in § 2 behan-
delten geht aus den Reaktionsbildern hervor:

XZ‘Z\X /HX A‘% X 3‘/4/3

HXO
ls 4 k
0, c

so daB der Unferschied darin besteht, daf die Reaktionen HX —» HXO
und HXO —- O, im Gegensatz zu B<== X und X == C irreversibel
und polymolekular sind.
Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten

wie folgt:

X, o X! H,0, 0, HXO

A H B P C z
80 ist einerseits:
A=a—z, B=b-+to,—z,+2, P=p—z,—2z, C=2z, (4

anderseits:

& und D E, DG und (D &, (ID) %, und (1) x, ]
A:a_—gl AZ““‘C1+C2 A:a—,—Xz
B=0b}2E B=0b-1-2¢—2% B=b—2y, ®)
P=p—5—2 P=p—(—5G P=p—20—1
CZEl_{_E‘Z C:CL C:X1

Aus der Gegeniiberstellung von (4) und (5) ergeben sich fiir die
Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen und der Urreaktionen die Zu-
sammenhinge: ~
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(D) und () &L=z &L=, & + Ey= 1y
(D und (M) &= Ty =21, G—G&= Zy (6)
(ID) und (100) Y1= 3 o= —1y Xl—i— Y=

Alle drei Gruppen filhren zur Relation z,+ 2z, =2, und
damit zu
'tz = @

als Ausdruck fiir das P. G. P. Somit ist im 8. Z. die Konzentration des
Instabilen:
By A+ Kk HBP
Y=""LEBYtkP ®)
Aus (5), (6) und (8) folgt fiir die Geschwindigkeit der Brutto-
reaktionen:

Bl oyt (B d — Rk HBY) P ]
Tk = OB+ kP

g2’: g?,l — ]ﬂ4 H B P } (9)
¢/= i (BB AL EEHABP)P l

v = TH B+ FP j

und fiir die zeitliche Verinderlichkeit der Stabilen:

i Lo (kA —FkkHBY)P )
—A'=gB'= EHB + P |
o (koA + E,kH2B + 2%,k H P B) P
—P'= k0B + kP (10)
. (kkA+EEHABP)P
0= %HB + %P J

wo die Stabilen nach einer der drei Gruppen in (5) Funktionen der
Umsatzvariablen von zwei Bruttoreaktionen sind.

Damit ist unsere Aufgabe restlos gelost. Wenn wir jedoch einen
Einblick in das Reaktionsspiel gewinnen wollen, ist es wieder erforder-
lich, die Rechenergebnisse (9) und (10) zu diskutieren.

Da ist zundchst zu bemerken, daB von den drei Urreaktionen
die reversible (1) im lwufenden Gleichgewichte sein kann. Bei der
bekannten groBen Geschwindigkeit dieser Reaktion wird dies im Ex-
perimente wahrscheinlich héufig der Fall sein.

Alsdann ist k,4=17%,HBz und daher:

kA
T="7uB an

welche Gleichung aus (8) fiir %,4 » %A,HBP und %,HB kP her-
vorgeht.
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Fiir die Geschwindigkeiten des Bruttosystems (I) und (III) folgé
somit nach (6):

Y _ kkAP
El—“'xg——-k5P$———k-'2i1—B (12)
G'=2'=KHBP

und hieraus fiir die zeitliche Verénderlichkeit der Stabilen:

1., .+ (Bl A — K,k H?B?) P
—Al='2—B=C1I"‘c2:(15 kzﬂé )
Pl (yJes A + %,k H?B?) P !

GG %0 B (13)

_pr__ Kk AP
+O=4="xp

Aus der Beziehung (11) konnte man auf
El‘: — X2‘= xll._—: bA—ELHBz = 0

schlieBen. Ein solcher Schluff wire vollkommen wverfehlt. Im allge-
meinen wird man die Geschwindigkeit einer Bruttoreaktion nicht aus
der Partialgeschwindigkeit berechnen, deren Reaktion sich im laufen-
den Gleichgewicht befindet, sondern aus den Partialgeschwindigkeiten.,
deren Reaktionen vom Gleichgewichte entfernt sind. Wenn aber &,
nach &, =z, berechnet wird, so muf man beriicksichtigen, daB im
lanfenden Gleichgewichte x,” nicht Null, sondern eine kleine Differenz
ist. Um den Wert von 2, nach z," = k.4 — k,HBz zu ermitteln, muB
man fiir o einen genaueren Wert als den Wert (11) verwenden. Wir
erhalten diesen genaueren Wert, wenn wir unter Beriicksichtigung von
kP € kHB die allgemeingiiltigze Gleichung (8) wie folgt wmformen:

_ kA+EHBP k1A+k4HBP(1__ kP )
kHB (14 o5) kH B kH B

(k,HB)*x = Fk,k,AHB - k.k,H*B*P —k k. AP -k, HBP*
oder — indem wir das letzte Glied als klein hoherer Ordnung ver-
nachléssigen —:
(k,HB)*x = kk,AUB - K./, H2B?P — k.o, AP

Gehen wir mit diesem geraueren x in die Gleichung z," =
k,A—E,HBz, so erhalten wir:

o (kk A — EkH2BY P
1= %,H B

in Ubereinstimmung mit den z,'={,'—,’, das sich aus G’ und G’
nach (12) berechnet.
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Nur dann ist in aller Strenge 2, =0, wenn &, =k, =0. Aus
(7) und (8) ergibt sich fiir diesen Fall:

kEHB
N —

i (14)

Die Reaktion (II) ist alsdann alleinige Bruttoreaktion und unser
System ein FEinzelsystem. Die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion

() ist: ey — HBP 15
und fiir die zeitliche Verinderung der Stabilen gilt:
—A'=7B =0
— P'—2kHBP (16)
+C'=kHBP

welche Gleichungen aus den allgemeinen (8), (9), (10) fir k, =%, =0
hervorgehen. ‘
Von besonderem Interesse ist jedoch der Umstand, daf nach
den allgemeinen Gleichungen (9) und (10) — 4 = 0 und (II) alleinige
Bruttoreaktion ist, wenn im Zuge des Reaktionsspiels:

kedes A — kK H2B? = 0 (17)
wird, so da} von da ab gilt:

4 Ik,

50 _k;]‘? — R = konst. (18)

Um zu ersehen, was diese Gleichung aussagt, zerlegen wir die
Partialgeschwindigkeit #,” der Urreaktion (1) nach:

' =2 —2, &' =kd 2z =FkHBx (19)
in ihre beiden Anteile z," und 2;, so da nach (7) das P.G.P. die
Form annimmt: 2y =2y -, 20)

Anderseits konnen wir fiir (18) identisch schreiben:

kA kLHBP

LHEBz  kPz

oder unter Benutzung der Symbole von (20):

= (21)

Ganz zu Beginn der Simultanreaktionen des Generalsystems und
noch in der Vorperiode der Bruttoreaktionen stellt sich nofwendig der

Mounatshefte fir Chemie. Band 66 10
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»Stationdre Zustand™ (S.7.) ein, der in dem P. G.P. (20) seinen mathe-
matischen Ausdruck findet. Spdfer, mitunter erst in der Hauptperiode
der Bruttoreaktionen oder noch spiter, stellt sich der Zustand ein, der
durch die Gleichungen (18) und (21) mathematisch beschrieben ist.
Wir wollen diesen Zustand, der, einmal erreicht, erfialten bleibt, also
auch stationdr ist, als den ,,Grenmzzustand“ (G.Z.) bezeichnen, weil
er die Grenzbeziehung vorstellt, welche von dem nach (20) stationdr
gewordenen System mit der Zeit erreicht werden kann. Im 8. Z. gilt
die Beziehung (20), im G.Z. gelten die Beziehungen (20) und (21).
Unsere Bruttoreaktionen sind érreversibel oder wurden als irreversibel
in Rechnung gesetzt. Der S8.Z. geht wihrend der Stationaritits-
periode in den G.Z. iiber. In analoger Weise geht bei rewversiblen
Systemen der S.Z. im Verlaufe der Stationarititsperiode in das thermo-
dynamische Gleichgewicht iiber.

Bei W. C. Bray und Mitarbeitern wird der durch die Beziehung
(18) geregelte Zustand als ,steady siate“ bezeichnet, was man mit
»Stationdrer Zustand“ {ibersetzen kann. Nachdem sich aber in der
deutschen Literatur letztere Bezeichnungsweise fiir den in dieser Abhand-
lungsfolge mit S. Z. gekennzeichneten Zustand allgemein eingebiirgert
hat, soll der ,steady state” von Brav Gremzzustandbenannt werden.

Aus (20) und (21) folgen fiir  im G. Z. die beiden (leichungen:

kA __ EHB
=

5

T=up = konst, 22y

Diese beiden Beziehungen erinnern an die Grenzfdlle (11) und
(14) der allgemeinen Gleichung (7) des S.Z. Doch ist der Unterschied
ein wesentlicher: Wihrend dort (11) oder (14) gilt, gelten hier beide
Beziehungen, wihrend in (11) z, 4, H, B laufend oder variabel sind,
sind hier diese Konzentrationen konstanf. Die laufenden Gleichge-
wichte und der S.Z. fiihren somit bei reversiblen Vorgingen zu den
stehenden, thermodynamischen Gleichgewichten, bei irreversiblen Vor-
gangen konnen sie zu Gremzzustdnden fithren.

Aus (22) folgt fiir (21) die ndhere Bestimmung:

[0

1/ f— mgl :1 (23)

+
A Ty

und aus (20) wird eine Identitdl:
zll_l_ Xy =2z, (24)

Gehen wir zur bildlichen Darstellung unseres Generalsystems zu-
riick, so ist im G.Z. X,===HXO ein stehendes Gleichgewicht, und
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das nach HX—> HXO sich bildende Instabile wird im gleichen Tempo
nach HX0 —> 0, abreagieren. Die Reaktion X,<==HXO hat daher
keine Gelegenheit, in das Reaktionsspiel einzugreifen.

Wie die Konzentration des Instabilen, weorden im G. Z. auch die
Geschwindigkeiten durch zwei Ausdriicke wiedergegeben. Die Ge-
schwindigkeit der alleinigen Bruttoreaktion (IT) ist:

,  kkAP
Li=y'= —WB— =kHBP (25)
und die zeitliche Verinderlichkeit der Stabilen:
P
— 4 _.?B =0
, 1., kkAP )
C:—?P:iﬁ=k4HBP (26)

Der Zeitpunkt, wann der G.Z. erreicht wird, und auf welchem
Wege das geschieht, héingt im wesentlichen von dem Anfangswert des
Produktes HB ab. Rascher als Worte das zu schildern vermogen, tut
dies das folgende Schema, in welchem der lange Pfeil die Richtung
zunehmender Werte von HB andeutet, das + das Verhilinis
v = I,ks A : Bk, H2 B2 zu Anfang der Reaktion wiedergibt, und die kur-
zen Pfeile die Richtungen anzeigen, in welchen die einzelnen Systeme
von Bruttoreaktionen im Verlaufe der Reaktion incingnder iibergehen.

HB >
v 1 v>1 yv=1 v<<1 v 1
O— O &W) — () ~— () &) <— (1)
Y kA __ EHBP _ kA+kHBP
T RABTEP  TTRHEBT kP T="7HEB
i, AP ,
—A'=gagTEp —4=+4=0 + d'=FkHBP
C'=— A’ =S5 HBP  (¢'=0

Sowie zwei Bruttoreaktionen verlaufen, gelten fiir 2 und die
Geschwindigkeiten die Gleichungen (8) und (10), wenn nur eine ver-
lguft, ihre in dem Schema angegebenen Entartungen. Nach entspre-
chend langer Zeit gehen alle Bruttosysteme im Sinne der kurzen Pleile
in das System (II) iiber. In diesem System, der ,reinen Katalyse®
(E. Anryn). endet also das Reektionsspiel. Dieses Ende wird von den
Systemen (I) & (II) sowie (II) & (III) alsbald erreicht, von den
Systemen (I) und (III) dagegen erst ganz gegen Schluf der Reaktion.
Daher sind die Reaktionen dieser Systeme ,glatte Reaktionen* und

10%
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als solche in der quantitativen Analyse verwertbar. In der Tat LiBt
sich bei kleinem H oder in alkalischer Losung das Halogen und das
Hydroperoxyd nach (I), in stark saurer Losung das Halogenion und
das Hydroperoxyd nach (I11) quantifativ bestimmen.

Im Zusammenhang mit der Kinetik unseres Generalsystems
wurde auch die Frage nach der Moglichkeit der Messung der Kon-
stante &, der Halogenhydrolyse ervrtert. Aus dem obigen Schema geht
hervor, daf} diese Moglichkeit in den Systemen (I) & (II) und (I)
dann gegeben ist, wenn im Nenner des Bruches fiir # und 4" das
Glied %P gegeniiber k,HB nicht verschwindend klein ist. Die Mes-
sungen von W. C. Bray und R. S. Livixgstox an der Bromreaktion
haben ergeben, dal} diese Moglichkeit nich# besteht, indem die Re-
aktion Br, -- H,0 === H> 4 Br' - HBrO im laufenden Gleich-
gewichte ist.

Was die Jodreaktion anlangt, so erweist sich unser General-
system als unzuldinglich, indem es nicht alle im Experimente festzu-
stellenden Zeitgesetze widerspiegelt. Im Anschluf an E. AseL nchmen
wir folgendes Generalsystem an:

X, +HO< > H X0 X (1)
H X' 1,0, — HX0 -1 H,0 @)
XL H,0, —> XO‘—[— 1,0 @)
HX0= H L X0’ @
HXO0 -} H,0, — H'—{— X' H,0-10, 3)
X0 H,0, — X’—]—H20—1—02‘ )

Die Bruttoreaktionen sind dieselben drei wie vorhin. Auch dieses
System fiihrt zu drei Einzelsystemen mit drei Bruttoreaktionen, von
welchen wieder mur zwei unabhingig sind. Als letztere wihlen wir
(D & und (III) &,.

Die bildliche Darstellung des Generalsystems ist die folgende:
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Die Instabilen sind HXO (Konzentration z) und X0’ (Konzen-
tration y). Die Stabilen seien wie vorhin bezeichnet. Dann folgt fiir
die Konzentrationen der letzteren, wenn die Umsatzvariablen der
Urreaktionen mit 2, bis #, bezecichnet werden:

A=aqg—2z, A=a—4+§
B=0b-2,— zy— 2} 2y} z, B=0b+42(— 2%,
H=h-2z,— z,-+2z,} =, H=nr420—2¢
P=p—a,— 25— 2;— P=p—§4—=C
C=az5t{ z, C=g

und hieraus:
G= T+ Ty 2=} 1,
=t ty=f2—x,

Aus diesen Gleichungen folgt als Ausdruck fiir das P. G.P.:
2 ta = x4 w) e =

Setzt man in diese Relationen, die sich aus dem Schema direkt
herauslesen lassen, fiir die Partialgeschwindigkeiten ihre Werte ein, o
berechnet sich aus ihnen  und y, und aus letzteren:

G'=:z+hy) P
Czl= (le ‘I‘ lﬁe) BP

Die Ausdriicke fiir # und ¢ vereinfachen sich sehr wesentlich,
wenn die Reaktion (4) im laufenden Gleichgewichte ist® Alsdann
konnen wir alle Ausdriicke, die frei von %, und %,, sind, vernach-
ldssigen, und erhalten:

- [# 4 + (kHILE)BPI I

= Tk, 2B+ (k,H + % /y) P

(k4 + (B H + &) BP]«
T, H2B o (kH + x k) P

<
l

WO % = Ky Ky, die Dissoziationskonstante der unterhalogenigen
Sdure ist.
Fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktionen ergibt sich somit:

¢ (kg + % k) [kA 4 (5, H + k) BP| P
S k2B + (B,H + 2 k) P

CzI: (th _{“ kS) BP

® Diese Vereinfachung ist nich¢ erlaubt, wenn die unterhalogenige
Séure zum Teil als Anhydrid vorliegt, das nur langsam hydratisiert, oder '
wenn sie eine Pseudosiure ist und die tautomere Umwandlung der Aciform
in die Neutralform nur langsam statthat.
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L g [y (B H +n k) A —F, (k,H--k,) 2B P
Lo k,H2B + (b H 4 % /) P

Der Grenzzustand ist durch die Beziehung gegeben:

i 1 i 1 i 4 bl )
—Ad'=5B=5H=§—§'=0

oder:
4 _ kEHLEY _
W — T, (RH 4 x k) — L= Konst.
welche Beziehung fiir % = &, = 0 natiirlich in die Gleichung (18) des

einfacheren Generalsystems tibergeht.

Die Diskussion gestaltet sich in ganz gleicher Weise wie beim
einfachen Generalsystem, da dieselben Bruttoreaktionen vorliegen.

Vor Erreichung des G.Z. kann die Reaktion (1) der Halogen-
hydrolyse gemessen werden, falls sie nicht im laufenden Gleichgewichte
ist. In letzterem Falle wird man beriicksichtigen miissen, dafl sie
moglicherweise eine prototrope Umwandiung (A. 8. 11, 291) sein kann,
die in ihrer Geschwindigkeit durch Protongeber (Wasser, Hydroxonium-
ion, Essigsdure usw.) und Protonnehmer (Wasser, Hydroxylion, Aze-
tation usw.) beeinfluflt wird.

Zam Schluf} sei noch gepriift, welche Folgen eine etwaige Re-
versibilitdl der drel Bruttoreaktionen (I) bis (III) hinsichtlich des G. Z.
nach sich zieht. Wir greifen zu diesem Zwecke zu dem einfachen
System wieder zurtick und setzen fiir die drei Urreaktionen die re-
versiblen Urreaktionen:

X+ B0 == HX0 4 H X' )
B X'+ H,0, <= HXO - H,0 @)
HXO+H,0, ==H+X+H0+0, ()

womit auch die Bruttoreaktionen reversibel werden.
Die Rechnung ist die gleiche. Fiir die Konzentration des In-
stabilen im S. Z. ergibt sich:
oz =kAd+kHBP + kHBC }
G == ]ﬂZHB “}“ Ilﬂg + kE,P

und fir die Partialgeschwindigkeiten der Urreaktionen, mit welchen
auch die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen gegeben sind:

oy = AJIB L A,

oy = A — A, }
s, = A} AHB
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wo bedeutet:
A, =k kg AP — Ky B H2B2C
Ay =F, B P2 — Rk C
A, =k, HBP — [k K, A

Wenn ein G.Z. eintreten soll, so muBl im Zuge des Reaktions-

spieles A, == A, werden und bleiben, denn alsdann ist x," =0,
2y’ =z, und (1) alleinige Bruttoreaktion. Aus A; =4, folgt:

Ak (kP KO
Bk, (kP + k)

welcher Ausdruck in einem etwaigen G.Z. konstant sein miifite. Un-
beschadet des Verlaufes der Bruttoreaktion (II) ist dieser Ausdruck
nur dann konstant, wenn %,C gegeniiber k,P und %, gegentiber kP
verschwindend klein ist, womit obiger Ausdruck in Gleichung (18)
iibergeht. Der Eintritt des G.Z. ist daher tatséichlich an die Irreversi-
bilitit oder praktische Irreversibilitit der Urreaktionen (2) und (3),
und damit auch an die Irreversibilitit der Bruttoreaktionen (I) bis
(1II) gebunden.

Das ist begreiflich. Reversible Reaktionen nihern sich in ihrem
Verlaufe dem thermodynamischen Gleichgewichte, der G.Z. hat mit
letzterem nichts zu tun.

Die drei A-Ausdriicke entsprechen den drei Bruttoreaktionen
(I) bis (III). Weil von den letzteren nur zwei unabhiingig sind, gilt
das ndmliche auch von den A-Ausdriicken: Sind zwei A Null, so ist
es auch das dritfe und das ganze Generalsystem im thermodynamischen
Gleichgewichte.

§ 4. Das konstante Umwandlungsverhiltnis. Das in § 3 be-
handelte Generalsystem ist dadurch gekennzeichnet, dafl eine an sich
langsam verlaufende Reaktion, die Reaktion 2 H,0,—> 2H,0 -+ 0,,
durch den Verlanf der Reaktionen (I) oder (III) ,,induziert” wird, und
dafl im G. Z. die ,,Induktion’ in eine ,reine Katalyse iibergegangen ist.
Wiéhrend vor Erreichung des G.Z. zwei Reaktionen, die induzierende
und die induzierte, nebencinander verlaufen, verliuft im G.Z. die
induzierte allein als katalysierte Reaktion. Im Zuge der Reaktion
geht also die chemische Induktion in eine chemische Katalyse iiber.

Das Gegenstlick zu dieser Erscheinung bildet das ,konstante
Umwandlungsverhdilinis® (K. U.). Bel letzterem besteht zwischen dem
Umsatz nach der induzierenden und der induzierten Reaktion ein
konstantes, von der Zeit umabhingiges Verhiltnis. Sowohl der (. Z.
als auch das K.U. flieBen aus dem in § 2 behandelten allgemeinen
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Schema (14), ersterer fiir &, = %, = 0, letzteres fiir A, = k; = 0. Auch
das K.U. ist an die (praktische) Irreversibilitit der beiden Vor-
ginge gebunden.

Die Theorie des K.U. wurde vor vielen Jahren von R. WrG-
scHEIDER *° an der Reaktion der Umlagerung des Cinchonins entwickelt.
Wir wihlen die analoge Umlagerung der Maleinsfure zu Fumarsiure
unter dem EinfluB von Salzsiure. Stereochemische Umlagerungs-
reaktionen wurden in letzten Jahren vielfach studiert **.

Maleinséure (M) lagert sich zicht mit merklicher Geschwindigkeit
zu Fumarsidure (F) um, bel Gegenwart von Salzsdure (R) bildet sich
aber neben dem Additionsprodukt Chlorbernsteinsiure (A) auch Fu-
marsiure. Es wird somit die Umlagerungsreaktion M—F durch die
Reaktion M-+R—> A induziert. Die Chlorbernsteinséiure kann nicht
das wirksame Zwischenprodukt sein, weil sie sich unter den gegebenen
Verhiltnissen nicht zu Fumarsiure und Salzsiure umsetzt.. Wir nehmen
daher an, daB sich M und R zu einem reaktionsfihigen Additions-
produkt X vereinigen, das einerseits zu dem stabilen Additionspro-
dukt 4 reagiert, anderseits iiber das instabile Y in F und R zerfllt **.

Die Urreaktionen unseres Schemas sind somit:

MAR==X (1) Y<xFLR @)
X==Y (9 X=x4 @)

Diese Urreaktionen lassen sich zu den folgenden drei Einzel-
systemen und Bruttoreaktionen kombinieren:

O+A+@=0 M==F &)
O+ @ =) M+R=== &)
4 —@2)—@3)=dl) F+R-—=A

10 R. WEGSCHEIDER, Z. physik. Chem. 34 (1900) 290.

1t Vgl, u. a. TH. WAGNER-JAUREGG, Mh. Chem. 53/54 (Wegscheider-Fest-
schrift) (1929) 791; N. Megr und M. PoLawyI, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932)
164; E. BereMany, M. PoLanyr und A. SzaBo, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933)
161; A.R.OusoN, J. chem. Physics 1 (1933) 418; A.R. Orsox und F. A. Loxg,
J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1294; A.R. Ousox und H. H. Vogr, J. Amer.
chem. Soc. 56 (1934) 1690; K. Bopexporr und H. BomME, Liebigs Ann. Chem.
516 (1935) 1.

12 Vgl A. SkraBaL und H. ScEreiNer. Mh. Chem. 65 (1935) 213 bzw.
8.-B. Akad. Wiss. Wien (I1b) 143 (1935) 565.R. Kuaxy und F. EBeL, Ber. dtsch.
chem. Ges. 58 (1925) 919, nennen die Erscheinung, daf die instabilen, wihrend
der Reaktion auftretenden Molekiilgattungen (X, Y) eine Umlagerung erleiden,
welche am fertigen Molekiil (4) nicht stattfindet, eine ,sekunddre Umwand-
lung erster Ari“.
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Von diesen drei Bruttoreaktionen sind zwei unabhingig, denn
e st @ + (1) = (D).

Wihlen wir (I) und (1I) als die unabhingigen Bruttoreaktionen,
so folgt aus der Stochiometrie:

M=m—E —§& M=m—ax,
A=q-}E A=a-tz,
R=r—2g, R=r—z, -+

und hieraus fiir die Geschwindigkeiten:
§'=z'=uz,' &'=2z, E,'——Ell“l—gzl:xll:le“*—x4l (6)

als Ausdruck fiir das P. G.P. Weil M nach beiden Bruttoreaktionen
verschwindet, gibt es einen Gesamtumsatz § und eine Gesamtgeschwin-
digkeit &'=E,'-}-&,".

Nach (6) berechnen sich die Konzentrationen  und y der In-
stabilen im 8.Z. und die Geschwindigkeiten:

DE,'—A R—A,
(I)Ez‘: (k4+k5)A2+A3
D= A1R+(k4“|_k5) A2
®:k3k5+(k4+k5) (kz‘l—l‘H) (7)
A1 =l ks los M — ko loy o B
A, =F MR —Fy ke A
A3:k4k6k7FR“ksk5 ks A

Die drei A entsprechen den drei Bruttoreaktionen. Sind zwei
A Null, so ist es auch das dritte und das ganze System im Gleich-
gewichte. Die ,hylotropen Formen“** M -+ R, F- R, 4 verhalten
sich wie drei Tautomere, X und Y sind die instabilen Formen der
drei Tautomeren. -

Wieder sind folgende Fille zu unterscheiden. Im allgemeinen
werden die Bruttoreaktionen M === und M--R=<== 4 wie reversible
Nebenreaktionen verlaufen. Ist hingegen A4 die stabilste hylotrope
Form, so sind zwei Fille moglich. Entweder es verliuft M + R <==4
in einem einzigen Reaktionsakte, oder es geht als rasche Vorreaktion
M=<==F vor sich, welcher nach einer Periode absoluten Reaktions-
stillstandes die langsame Nachreaktion F -+ R=<==4 als zweiter Re-
aktionsakt folgt.

5 W. OsTwALD, Lehrb. allg. Chem. 2. Aufl. (Leipzig 1902) II 2 298.
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Nihern sich 4; und % der Nudl, so werden die Reaktionen
M—>-F und M+R—> 4 irreversibel, und dann ergeben die Glei-
chungen (7) das konstante Umwandlungsverhdltnis:

B Kol
T TR, )
Sind %, und ks klein aber endlich, so herrscht wihrend der
Hauptperiode der Bruttoreaktionen K.U., das in der Nachperiode in
das thermodynamische Gleichgewicht tibergeht.

Grundsiitzlich muB auch die Reaktion Y =<==A4 verlaufen, und

nimmt man letztere:
Y<>4 (5)

als fiinfte Urreaktion hinzu, so resultiert das Reaktionsbild:

M+R<_7—_>X P——— ‘LFH?

»\\‘ %‘ ©)

Aus der Stochiometrie der Urreaktionen folgt:

M=m—uz, A=a-+z,~+z;
F=7f-+tu, R=r—ua+z } (10)

und im Zusammenhalt mit der Stochiometrie der Bruttoreaktionen (5):

g =5"+&'=2/
51/: xsl
&i=uz'—uz'=2/+12z

Aus der Reaktionsgabelung in X folgt nach dem P. G. P.:

2 =z +

woraus sich die Konzentration der Instabilen im S. Z. berechnet.
Fiir die Geschwindigkeiten ergibt sich somit:

w§1l=A1R_A3_(k2+ka+k7)A4
1]?'52':A5+A3—l—-(k4—}~-k5+k9)A2+(k2—[—k3+k7)A4
we :A1R+(k4+k5+k9)A2+A5 (11)
o zka(ks—l_ks)_l—k;(kz—“‘kT)_l‘(ks+k9)(k2+k7)
A, = kg ,FR— Iy liyy A
Aa =k By e MR — Ey Ko oy 0 A
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wo A, A,, A, die Bedeutung in (7) haben. Selbstredend gehen diese
Formeln (11) fiir %, = %4, = 0 in die Formeln (7) iiber. Beziiglich der
Reaktionsstutenfolge gilt dasselbe wie im Falle des einfachen Schemas.
Fir kg = ks = %10 = 0 werden die Bruttoreaktionen (I) und (1I)
irreversibel, und es resultiert aus (11) das konstante Umwandlungs-
verhdlinis:
ko

R 12
R oy ey 1 3 (12)

Aus dem Reaktionsbilde ist ersichtlich, daf die Bruttoreaktion (1)
auf den beiden Wegen MX4 und MXY A4 zum Gleichgewicht gelangt.
Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den beiden Bahnen
gleichzeitig Null werden, was der Fall ist, wenn A, und A, gleich-
zeitig Null werden. Hieraus resultiert:

Teikihisg = Rkishy (13)

als Ausdruck fiir das P.M.R. Die Gleichung (13) besagt, daB der
Zyklus XY AX Fkeinen Drehsinn hat.

Dieselbe Beziehung resultiert, wenn man die Geschwindigkeiten
der Reaktion F +R =>4 auf ihren heiden Bahnen gleichzeitig Null
werden ldl3t. Es miissen nach dem P. M. R. auch 4; und A, gleich-
zeitig Null werden.

Eliminieren wir mit Hilfe von (13) das %, 0 wird aus (11):

]v"4k7m.51’:k4k7A1R_[k4k7 —[_(]92+ k3+ k7) k9] As ]
]@kﬂl"%' =k, [kskr'_ (k4+ kﬁ" Fey) Fer Az‘!— l
A Vsl (oot Ry i) ) A (

k7wal :k7A1R+[k3k9+ (lﬁ'[‘[“ ]’75_|‘k9)k7]A2 J

Durch die Eliminierung von %y, sind auch A, und A, zum Ver-
schwinden gebracht worden, bis auf die Koeffizientenaggregate sind die
Formeln (14) mit den fiir das einfache Schema geltenden Formeln (7)
identisch.

Nach (7) und (14) ist die Gesamtgeschwindigkeit & Null, wenn
A, und A, Null geworden sind. Dann bestehen die Gleichgewichts-
beziehungen:

F bk kg A4 kR,

W Tk, ME = Kk, }(10)

Aus den letzteren folgt aber die weitere Gleichgewichtsbeziehung:

A Rk

TR~ Tykyh, (16)
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und damit auch A, =0. Wenn somit zwei der A in (7) und (14)
Null geworden sind, so ist es notwendig auch das dritte.

Die Reaktionen der Geschwindigkeiten (7) und (14) n#hern sich
ihren Gleichgewichten aperiodisch. Dagegen kann, wenn die Bezie-
hung (13) nicht erfilllt ist, der Reaktionsablauf nach (11) ein perio-
discher sein.

Die Reaktionen in (7) und (14) fithren zu GuLpBERGSCHEN Gleich-
gewichten, die Reaktionen in (11) im allgemeinen zu Aggregations-
gleichgewichten (A.8.1I, 277).

§ 5. Die induzierte Katalyse, Unter den ,induzierten Reak-
tionen im engeren Sinne'* versteht man zwei sich in ihrem Ver-
laufe beeinfluffende Reaktionen, die einen Reaktanten, den ,,4ktor”,
gemeinsam haben: Die Reaktion zwischen dem Induktor und Aktor
induziert die Reaktion zwischen dem Akzeptor und Aktor. Diese Be-
ziehung deutet man symbolisch an durch:

Induktor - Aktor =-}- } +
Akzeptor + Aktor= 0 -+

Die erste Reaktion ist die induzierende, die zweite die induzierte.

Den Quotienten:
Q= Aktor, verbraucht durch den Akzeptor
~ Aktor, verbraucht durch den Induktor

oder:

Q= Geschwindigkeit der induzierten Reaktion
T Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion

bezeichnet man als ,,Induktionsfaktor’. Der erste Quotient flieit aus
dem Endzustand, der zweite aus dem laufenden Zustand der induzierten
Reaktionen.

Mit der VergroBerung des Verhdltnisses Akzeptor : Induktor
wechst der Induktionsfaktor im allgemeinen, u. zw. sind zwei Fille
zu unterscheiden. Entweder nihert sich das @ einem endlichen Grenz-
werte, oder es wichst unbegrenzt.

Im ersteren Falle liegt eine Induktion im engsten Sinne des
Wortes vor. Mit diesen induzierten Reaktionen befafit sich der folgende
§ 6. Das Generalsystem dieser induzierten Reaktionen ist dadurch
gekennzeichnet, daBl der Induktor durch die Urreaktionen nur wer-
braucht wird.

1 Uber die dltere Literatur siehe A. SkraBaL ,Die induzierten Re-
aktionen, ihre Geschichte und Theorie*, Sammlung chem. Vortrige 13 (Stutt-
gart 1908) 321.
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Im zweiten Falle wird der Induktor oder ein Instabiles nach den
Urreaktionen nicht nur verbraucht, sondern auch wieder regeneriert.
Induzierte Reaktionen dieser Art nennt W. C. Bray®® |, induzierte
Katalyse (induced catalysis). Man konnte die Erscheinung auch als
ratalytische Induktion bezeichnen.

Das von Bray untersuchte Beispiel ist die Oxydation von Jod-
wasserstoff durch Vanadinséure, die zu vierwertigem Vanadin redu-
ziert wird. Sie induziert die Oxydation von Jodwasserstoff durch
Sauerstoff. Letzterer ist Akzeptor, Vanadinsiure Induktur und Jod-
wasserstoff Aktor.

Fiir diese induzierte Katalyse sei folgendes Generalsystem ange-
nommen:

HVO,-+HJ = HV0,|-HJO Q)
HVO, - HVO, == H,0-}-V,0, @)
0,-HV0, == VO, @)
HJ+-HVO, === HJO-}-HVO, 4)
HJ1HI0O =z H,0--J, 5)

Die Instabilen sind das dreiwertige Vanadin HVO,, das sieben-
wertige HVO, und HJO. Das Generalsystem LBt sich in drei Einzel-
systeme mit den Brutforeaktionen zerlegen:

2HVO, 2 HJ > 2H,0-}-V,0,-1-J, @
0,--4HJ == 2H,042 J, )
2HVO,+ J, == V,0, --2HJ-1-0, (III)

0 =1+ @ + )
1) = (1) + @)+ @) +2 ()
(D) = @) — (3) — (4) — (3)

Von den drei Bruttoreaktionen sind, weil (I) = (II) + (ITI), zwei
unabhéngig. ~ Wir wihlen als unabhingige (I) und (II) mit den Um-
satzvariablen & und &,.

Von den Urreaktionen verbrauchen (1) und (2) den Induktor,
nach (4) wird der Induktor regeneriert.

Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten

indem:

wie folgt:
HVO, HJ 0, V,0, Jy HVO, HVO, HJO
A B C D E z Y z

' W. C. BraY und J. B. Ramsey, J. Amer. chem. Soc. 55 (1983) 2279.
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s0 bestehen die stochiometrischen Beziehungen:

A=aq—a,—z,+2, A=a—2§, z, =& 15 ]
B=b—z —z,+2; B=b—2E —4§, z,=§,

C=c—uz, C=c—5& Xy =8, Q)
D:(Z—-}—x2 Dzd—I_El x4:E‘z l
E=e¢-tuz E=e--§ 428 2,=E 2§ J

Hieraus folgt als Ausdruck fiir das P. G. P.:

) =as w2 z =2 ) Fx =z 6)
welche Beziehungen man aus dem Generalsystem direkt heraus-
lesen kann.

Erfahrungsgemif verlduft die Urreaktion (5) in saurer Ldsung
derart rasch gegeniiber den anderen Urreaktionen, daf wir fiir (5) ein
laufendes Gleichgewicht setzen kionnen. Fiir z ist daher zu schreiben:

€\E
wo A die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (5) ist. Die beiden
anderen Instabilen herechnen sich dann aus (7) und den beiden ersten
Gleichungen in (6) zu: '

oz ==k, AB~%,D) (ks %:B) B~ Aksks AE
Boy=(kyAB—+ kD) k,B2C Ak AE (\ ko E Ky AB—+E;BC) ®)
6= (\kyE -~ k3 A B) (kg %: B)~+ ks B B2 C

Somit gilt fiir die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen (I)

d dI):
und (I 551‘:A1(k.6+k73)"|_A3
BeoE'=A,A—A,B

Ay = yJe, A2B>— NIy e, D E (O
Ay = Fyosky BEC — N2 Ry ool B l
Ay =2 Ry ligltg A2 E — K Jos 6, B2C.D J

Die drei A entsprechen den drei Bruttoreaktionen. Wenn zwei
der A den Wert Null erreicht haben, ist auch das dritte A Null und
das ganze System im Gleichgewichte.

Von den Bruttoreaktionen ist (I) die induzierende und (II) die
induzierte Reaktion. Somit folgt liir den Induktionsfakior:

— B, 4z 2A,4 —2A,B
U="F =9 T Alat kHB+AD (10)
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wo —B', bzw. —B’, die Geschwindigkeit ist, mit welcher der Ak-
tor B durch den Akzeptor C bzw. durch den Induktor 4 verbraucht
wird.

Mit wachsendem Verhiiltnis C : 4 werden A, und A, gegeniiber
A, immer kleiner, und der Induktionsfaktor nihert sich dem Grenz-
werte @ =o0. Alsdann verlduft (II) als alleinige Bruttoreaktion.

Neben dem Werte des Verhiltnisses C : 4 wird der Induktions-
faktor @ auch von den relativen Werten der Koeffizienten der Ur-
reaktionen beeinflubt. Er erreicht seinen Grenzwert @ = oo, wenn die
Reaktion (3) gegeniiber den anderen Urreaktionen derart langsam ist,
daB sie vernachléssigt werden kann. Alsdann ist z,” € ' und daher:

=0

&'
£ A, A a1
2 Wk, B (kg - B, B) + gk, B2C| B

Die alleinige Bruttoreaktion ist (II) oder die induzierte Reaktion,
der Umsatz nach der induzierenden Reaktion (I) ist unmerklich. Der
Induktor IVO, ist zum ,Katalysator geworden.

Dal keine wahre Katalyse, sondern eine Induktion vorliegt, er-
gibt sich daraus, daB bei Abwesenheit des Akzeplors (C = 0) der
langsame Verlauf der induzierenden Reaktion (I) statthat, der unter
Verbrauch der Vandinsiure vor sich geht. Weil die Urreaktion 2
gegeniiber (1) langsam ist, ist (2) geschwindigkeitsbestimmend, und
diese langsame Reaktion (I) unterliegt dem Zeitgesetze:

k42 B2

o —
U=ty e, B

— kD (12
Die diesem Zeitgesetz (12) unterliegende langsame Reaktion (I) hat
also die stirkste induzierende Wirkung (Q =oo). Auf diesen Zusam.-
menhang zwischen der Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion
und ihrer induzierenden Wirkung habe ich bereits 1908 auf Grund
des vorliegenden Erfahrungsmaterials hingewiesen **. Die Theorie der
instabilen Zwischenstoffe bringt fiir diesen Zusammenhang die Er-
kl4rung.

Im Experimente dokumentieren sich die Gleichungen (11) und
(12) auf folgende Weise. Bringen wir Jodwasserstoff und Vanadin-
sdure zusammen, so verliuft die Reaktion (I) nach (12) derart langsam,
daB erst nach sehr langem Zuwarten ein Umsatz zu bemerken wire.
Fithren wir diesem scheinbar stabilen System Sauerstoff zu, so wird
letzterer nach Reaktion (II) mit der Geschwindigkeit £, in (11) sofort
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wegreagieren. Von dieser raschen Reaktion sagen E. Lenssexy und
J. LowenTHAL *° in einem analogen Falle, daB man sie nur mit dem
»Abbrennen eines explosiven Gemisches” vergleichen kann.

Noeh deutlicher kann letzteres Phéinomen in Erscheinung treten,
wenn das die induzierte Reaktion ergebende Einzelsystem ein Appen-
dizsystem ist, und das systemfremde Instabile in dem Einzelsystem
der induzierenden Reaktion gebildet wird. Das ist der Fall bei folgen-
dem Generalsystem:

HVO,+ HJ =<=HV0,--HJO 0
RVO, +HVO, == H,0 V.0, ©
0, HVO, <> HVO, ©)
HJ - HIVO, === HJO, -+ HVO, @)
HJ-HJO, =z 2HJO ®)
HILHJO =z H0 -LJ, ©)

Das System LiBt sich in drei Einzelsysteme auflosen mit denselben
Bruttoreaktionen wie vorhin:

D=0+ (2)4-(©)
M =@+ B +6E)+2(6)
() =D)+@—E)—@H—E) —©)

Von den Systemen und ihren Bruttogleichungen sind zwei un-
abhdngig. Wir wihlen als letztere (I) und (II). Das System (I) ist
das der induzierenden Reaktion und ein Autosystem. Das System (II)
ist das der induzierten Reaktion und ein Appendizsysiem. Das system-
fremde Instabile des letzteren ist HVO,. Es wird in dem System (I)
gebildet.

Bezeichnet £ bzw. &, die Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen
(D) bzw. (II), so folgt aus der Stochiometrie und dem P. G. P.:

==z, G =Ty =1, =, E1+2E2=xs (M

Somit berechnen sich die Konzentrationen der vier Instabilen im
S.Z. aus den vier Gleichungen:

' =, ' =x'=ux' g =+ 2 8)

18 F, LewsseN und LOWENTHAL, J. prakt. Chem. 86 (1862) 193.
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Zur Vereinfachung und auf Grund der Erfahrung sei angenom-
men, dafl die Urreaktionen (5) und (6) im laufenden Gleichgewicht

seien. Dann ist:
AE vz2 v A2 E? ©
=5 V== )

wo v die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (6) und « die Kon-
zentration von HJO, ist. Die Konzentration der ibrigen Instabilen
und die der Stabilen sei wie vorhin bezeichnet.

Die Gleichungen (8) schrumpfen dann auf die zwei Gleichungen:

o =1y P (10)

zusammen. Wenn das System (I) stationdr ist, folgt aus der ersten
Gleichung in (10) fiir das instabile HVO,:

_ (k,AB+kD)B
= LELRAB D
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (I):
, kA2 B AkkED
&= Mok + F,AB (12)

Wenn das System (II) stationiir ist, folgt aus der zweiten Glei-
chung in (10) fiir das instabile HVO,:

kg BC 4y Rk B
Y= A RD B as)

und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (IT):

o Rk BSC— vk B
Y= R 2 (14)

Weil das System (II) ein Appendixsystem ist, sind drei Felle
zu unterscheiden.

1. Das System (I) wird zuerst stationdr. Es verliuft als Brutto-
reaktion nur die Reaktion (I) mit der Geschwindigkeit (12). Die Sta-
bilen sind lediglich Funktionen von & und in ihren Formeln in (¥)
kann &, — 0 gesetzt werden. Die Reaktion fithrt schlieBlich zu dem
Gleichgewichte der Stabilen:

4B gk, -
ED = Tk, (15)
und des instabilen HVO,:
_ kAB: kD
V=90 T4 (16)

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 11
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Nach Erreichung dieses Gleichgewichtes folgt eine Periode des
Reaktionsstillstandes, worauf mit dem Rest der Reaktanten als ein
sehr langsamer Vorgang die Reaktion (IT) nach (14) verliuft. In
letztere Gleichung ist fiir « einer der Ausdriicke in (16) zu setzen.
Wihrend dieses langsamen Vorganges sind die Stabilen nur Funktionen
von & und in (*) ist & = O zu setzen. Die Gleichgewichte (15) und
(16) sind wihrend des Verlaufes von (II) laufende Gleichgewichte.

Dieser Fall ist keine Induktion im iiblichen Sinne, die Reaktionen
(I) und (II) verlaufen nacheinander und in einem groflen zeitlichen
Abstande als zwei Reaktionsakte. Ist der erste Reaktionsakt (1) meB-
bar, so ist der zweite (I1I) unmeBbar langsam. Umgekehrt ist der
erste unmeBbar rasch, wenn der zweite meBbar ist. MeBbar ist immer
nur ein Reaktionsakt.

2. Die beiden Systeme werden gleichzeitig oder nahezu gleich-
zeitig stationir. Die Gleichungen (11) bis (14) sind simudiane Glei-
chungen und dgher ist:

ke A*B*— Mk, ED

1
&= Wik + kA B 17)
1 (ks BC — v )3k B (] AB o+ D)
2 = T e+ kg B) (NG, E + K AB) B?

Die Stabilen sind Funktionen von & und & nach (*), induzie-
rende und induzierte Reaktion verlaufen gleichzeitiz. Die induzierten
Reaktionen verlaufen als ein einziger Reaktionsakt. Der Induktions-
faktor Q=4§,": 2§, fillt in die Grenzen O bis co, je nach dem Werte
von C: A4 und je nach den relativen Werten der Koeffizienten. Fiir
kleine Werte von @ degenerieren die Gleichungen (17) zu denen des
Falles 1, fiir groBe Werte von @ gehen sie in Unterfille des Fallez 3
iiber.

3. Von den beiden Systemen wird zuerst das System (1I) sta-
tiondr. s verlduft bei endlichen Werten des Akzeptors C und der
Konzentrationen von HVO, und HVO, ausschlieBlich die Reaktion (II)
nach Gleichung (14). Die Stabilen sind Funktionen von &, in ihren
Ausdriicken in (*) kann &, — 0 gesetzt werden. Das z in Gleichung
(14) ist im allgemeinen eine Funktion der Zeit. Die Berechnung dieser
Funktion wurde in A.S.I. 314 eingehend dargelegt. Das reagierende
System ist ,,wackelig®, gut reproduzierbar wird es dann sein, wenn
die Teilreaktion (1) des Systems (1) im laufenden Gleichgewichie ist.
Alsdann ist: s (el BAC — 923k E?) kA

2 (kg-+-k; By BE,)E
welche Gleichung aus (17) durch Entartung hervorgeht.

(18)
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Ist das reagierende System (II) nach (15) zum Gleichgewicht
gelangt, so erfolgt nach einer reaktionslosen Periode mit dem Rest
der Reaktanten der langsame Verlauf des Vorganges (I) nach:

-7 k A2 B?
& =k, ”“;\—k;E—‘ - k4D (19)

Auch hier zeigt sich das Phinomen, dafi HVO, und HJ mitein-
ander micht oder — genauer gesagt — nach (19) ungemein langsam
reagieren, worauf nach Zusatz des Akzeptors O, die Reaktion (II)
nach (18) ,,explosionsartig® statthat.

Die Fille 2 und 3, in welchen Induktion statthat, unterscheiden
sich voneinander noch durch die Art der Reihenfolge, die beim Mischen
der Reaktanten eingehalten werden mull, wenn die Induktion ihren
mazimalen Betrag erreichen soll.

Letzterer wird inwner erzielt werden, wenn man zu dem Gemisch
von Induktor und Akzeptor den Akfor als dritte Komponente, oder
zu dem Gemisch von Akzeptor und Aktor den Induktor als letste
Komponente zuftigt. Mischt man hingegen den Induktor mit dem
Aktor und setzt als letzte Komponente den Akgeptor hinzn, so wird
der maximale Induktionseffekt nur im Falle 3 zu beobachten sein,
wihrend die Induktion im Falle 2 so gut wie ausbleibt. Im Falle 2
ist das Ergebnis iiberdies von der Geschwindigkeit des ZuflieBenlassens
der dritten Komponente und von der Rilhrgeschwindigkeit abhingig *7,
im Falle 3 nicht. Im Falle 2 verlaufen eben zwei konkurrierende
Bruttoreaktionen nebeneinander, im Falle 3 hat =ur eine Brutto-
reaktion statt.

In experimenteller Hinsicht verhalten sich die beiden in diesem
Paragraph dargelegten Generalsysteme vollkommen analog, der Unter-
schied besteht in der Rechnumg. Das erste System ergibt fiir die Ge-
schwindigkeiten &' und &' allgemein giiltige Gleichungen, die nur
Funktionen von & und £, sind und durch Entartung in die Grenzfille
libergehen. Das zuweite Generalsystem hingegen ergibt fiir &' im all-
gemeinen eine Zeitfunktion, die erst durch Entartung in die zeitfreien
Grenzgleichungen iibergeht.

§ 6. Die induzierten Reaktionen. Als Beispiel eines induzierten
Reaktionspaares mit einem endlichen maximalen Induktionsfaktor sei
die Ausbleichung eines Farbstoffes durch Chlorsiure mit schwefliger
Siure als Induktor gewdhlt. Schweflige Siure H,S0, (4) wird von

17 Vgl. A. SKRABAL, Z. analyt. Chem. 42 (1903) 359.
11



162 A. Skrabal

Chloiséure HClO; (B) rasch oxydiert, wobei H,S0, zu H,S80, (D)
oxydiert und HCIO, zu HCl (F) reduziert wird . Dagegen wird In-
digokarmin C durch HClO, nicht oder nur langsam zu E oxydiert oder
ausgebleicht. In einem Gemisch von H,30, und Indigokarmin wird
aber auf Zusatz von HCIO, nicht nur die schweflige S#ure, sondern
auch der Farbstoff rasch oxydiert. Es ist also HCIO, der Aktor, H,SO,
der Induktor und der Farbstoff der Akzeptor.

Nehmen wir an, daB die wirksame Zwischenstufe die chlorige
Sdure HCIO, (X) sel, so lautet das Generalsystem:

A-+B== > D4X 1
24+X <> *ZD—{—F ©)
C+B<= E—!—X 3
°C—|—X< 2EF (4)

Wahrscheinlich sind diese Reaktionen noch keine Urreaktionen,
denn letztere sind in der Regel alle erster oder zweiter Ordnung. Da
es sich uns aber nur um ein Modell handelt, wollen wir uns mit diesem
einfachen Schema begniigen.

Das Generalsystem 148t sich in sechs Einzelsysteme mit folgenden
Bruttoreaktionen zerlegen:

34--B==3D|F O=0+®
A+20+-B=>DL2ELF M=)+ (4)
3C+B==3E4F ()= (3)+ @)
24+C+B==2D-LE}F V)= (2)--(3)
A+E=>CLD N=5@— 54
A+E<>=C+D (VI) = (1) — (3).

Die Systeme (V) und (VI) haben dieselbe Bruttoreaktion und
bilden daher einen Reaktionszyklus. Von den fiinf Bruttoreaktionen
sind nur zwei unabhingig. Wihlen wir (I) und (II) als die unab-
héingigen, so ist:

M=4BM—O )=4O4W =3O
und wihlen wir (I) und (III) als unabhiingig, so ist:
=4 RAD+@] (V)=—+[2O-+D] (V)= [D— ]

18 Uber die Kinetik dieser Reaktion siehe A. C. Nixox und K. B. Kraus-
KorF, J. Amer. chem. Soc. 54 (1982) 4606 und 55 (1933) 5073.
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Je nachdem, ob wir (I) und (II) mit den Umsatzvariablen §
und &, oder (I) und (III) mit den Umsatzvarjablen § und § als die
unabhingigen Bruttoreaktionen wihlen, folgt aus der Stochiometrie:

A=a-—-3E5 —&, A=a— 3¢ A=a—z,— 2z,
B=b—§—§& B=b—0,—C B=b—x —u,
C=c—2¢, C=c—3 C=c—ux,—2z,

und hieraus iibereinstimmend:
Tty = 2, + 1, 3))

Diese Gleichung, nach der Zeit differenziert, ist der Ausdruck
tiir das P. G. P. Sie }iBt sich aus dem Generalschema direkt heraus-
lesen.

Somit folgt fiir die Konzentration des Instabilen im 8. Z.:

6z = (fy A+ k;C) B (kD2 EY) F } ©
6= iy A2~ Jey C2 - oy DI  E '

Eliminieren wir aus (5) das z,, so ergibt sich fiir die Umsatz-
variablen der Bruttoreaktionen:

26 =z —2,1 1 } 3L =212z, } (7)
25, =z, 3z,—x 8G=u 13z, —a;

Aus den Bruttogleichungen lassen sich folgende Beziehungen zwi-
schen den Stabilen herauslesen:

—A4'=D' —(C'=F' —B'=T' )
A'+C'=3B D'--E'=3F' }

Geben wir an Stelle der zeitlichen Verdnderlichkeit der Umsatz-
variablen der Bruttoreaktionen die von Induktor, Akzeptor und Aktor
an, so erhalten wir:

—oA'=3A A, 424, 4-2A,4-4,
—cC'=2A,+3A,+A,—2A,—A } (9)
—cB'=A A A -]-A,
worin bedeuten:
A, =l k3 ASB— Ky, D3F
A=k ABC*~ Lk DEF
Ay =Kk, BC3— kykgE3F
A, =k k;A*BC — K,k D2EF
Ay = (kyks A2E2— K, C2DY) F
Ay=(k;ksAE — kyk;CD) B

(10)
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Fir die Geschwindigkeiten der Bruftoreaktionen ergibt sich
nach (7):

208 '=2A,—A; A, 2A,-A } (11)
208'=2A,4-3A;FA, — 24, —A;

beziehungsweise:
300, =3A FA, 24,244, }(12)
3oG'=24,+34;,+A,— 24, — A

und fiir die Geschwindigkeit des Gesamtumsatzes:

o (&'E) =0 "+5") =—0B'=A4-8,A--A,.

Die Bruttoreaktion 4 4 E<==C 4 D verliunft auf zwei Reaktions-
bahnen, entsprechend den Systemen (V) und (VI). Soll die Geschwin-
digkeit auf beiden Bahnen gleichzeitic Null werden, so miissen auch
A, und A; gleichzeitig Null werden, woraus folgt:

by e, Fog *Foy = Foy g Fos s (13)

als Ausdruck fiir das P. M. R.

Die sechs A entsprechen den sechs Einzelsystemen. Im Zu-
sammenhalt mit (10) und (13) folgt, daB von den sechs A alle Null
sind, wenn zwei Null geworden sind. Das Generalsystem ist also im
Gleichgewichte, wenn, entsprechend den zwei unabhingigen Brutto-
gleichungen, zwei Einzelsysteme im Gleichgewichte sind.

Unser Generalschema ist das der gegenseitigen Induktion der
Reaktionen 4 + B und € -- B. Werden %, und %, immer kleiner oder
die Urreaktion (3) gegeniiber der anderen immer langsamer, so wird
die Reaktion C + B durch 4 -+ B induziert. Diese einseitige Induktion
ist die Regel. Das o degeneriert alsdann zu:

0= Fy A F;C?*+ kD (14)
A;, A, und A, werden verschwindend klein, und es resultiert:

—aA'=3A+A, 424 af ' =A A 3al ' =3A1-A, - 24

—aC'=3A,—2A, }ocEQ’: 2-—A5}3a§3'=2A2~—2A5 }(15)

Mit zunehmenden Werten des Verhiltnisses C : 4 wird der In-
duktionsfaktor:

Q= —C & _ _28—24

— A T T BA+ 4,424,

(16)

immer grofer und erreicht mit:

Q=2 (N
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seinen Mazimalwert, wenn 3 A2 A, gegeniiber A, verschwindend
klein geworden ist. Alsdann verlduft (IT) als alleinige Brultoreaktion

nach:
, ke, ABC*—kk,DE*F

&= O + k,D (18)

Sowohl der Grenzzustand (§ 3) als auch der Zustand maximaler
Induktion ist durch den Verlauf einer Bruttoreaktion gekennzeichnet.
Bei der induzierten Katalyse ist diese Bruttoreaktion die induzierte
Reaktion, bei den induzierten Reaktionspaaren dieses § 6 ist diese eine
Bruttoreaktion nicht die induzierte, sondern die Reaktion (II), die aus
der induzierenden Reaktion (I) und der induzierten Reaktion (III) nach

1D = % (D) 4 2(II0)] stochiometrisch gekoppelt ist. Aus der stichio-

metrischen Kopplung bzw. dem maximalen Induktionsfaktor vermag
man auf die Natur des Instabilen zu schlieen. Doch ist dieser Schlufll
kein eindeutiger. Beispielsweise wiirde die Kopplung:

H,S0, -+ HOL0, === H,80,-+HC10
HS0,-+ ¢ =H80,--E
HCIO 4+ ¢ ==HO-+E

zur ndmlichen Bruttoreaktion (IT) und zu Q = 2 fiihren.

Neben dem Verhiltnis C : 4 wird aber die Induktion ganz wesent-
lich durch die relativen Geschwindigkeiten der Urreaktionen bestimmt.
Sie wird am stirksten in Erscheinung treten, wenn bei Gegenwart des
Akzeptors die Geschwindigkeit der Reaktion (2) gegentiber (4) ver-
schwindend klein ist.

Bei dbwesenheit des Akzeptors wird dann die Urreaktion (1) zu
einem laufenden Gleichgewichte, und die induzierende Reaktion (I)
verlduft fiir sich nach dem Zeitgesetze:

I A*B
k,D

§/'=k, —k,D?F
auBerordentlich langsam. Setzt man diesem langsam reagierenden Ge-
bilde den Akzeptor C hinzu, so wird die Reaktion (II) nach (18) ,ex-
plosionsartig* abreagieren. Die langsame Reaktion (I) hat also wieder
die stirkste induzierende Wirkung.

Ist hingegen die Urreaktion (2) auch bei erheblichen Werten von
C rasch gegeniiber (4), so verliuft auch die isolierte induzierende Re-
aktion (I) rasch, und die induzierende Wirkung dieser raschen Reaktion
(I) ist verschawindend.

Auf den Zusammenhang zwischen der Geschavindigkeit einer Re-
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aktion und ihrer induzierenden Wirkung habe ich vor dreiiig Jahren
aufmerksam gemacht*°, Er ist eine Folge des , Reguliergesetzes, das
— wie in § 2 gezeigt wurde — in der Theorie der Zwischenstoff-
reaktionen seine theoretische Begriindung findet.

Zusammenfassung,

In der vorliegenden Arbeit wurden die Generalsysteme behan-
delt, die sich in Einzelsysteme mit verschiedenen Bruttoreaktionen auf-
1osen lassen. Haben diese Einzelsysteme Reaktanten gemeinsam, s0
beeinflussen sich die Bruttoreaktionen in ihrem Verlaufe gegenseitig,
eine Erscheinung, die als ,,chemische Induktion” bezeichnet wird.

Der einfachste Fall ist der der Reaktionen der drei Tautomeren
A4, B und C, die sich nach dem Schema (I) iiber das instabile Tauto-
mere X ineinander umwandeln:

i\\‘x/f M 4 )
g \\C/7

c

Die Zeitgesetze der Bruttorcaktionen des Schemas (I) wurden
sowohl aus dem strengen Integral als auch nach dem ,,Prinzip der Gleich-
heit der Partialgeschwindigkeiten identisch abgeleitet. Es wurde ge-
zeigt, da} sich die Bruttoreaktionen des Systems (I) scheinbar wie die
Direktreaktionen des Schemas (II) verhalten, wobei die Koeffizienten
des Schemas (IT) dem ,,Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat
unterliegen.

Geht man von A aus, so verhalten sich die Bruttoreaktionen von
(I) wie die Nebenwirkungen A<—=B und A<—=C, wenn B und C von
dhmlicher Stabilitidt sind. Ist hingegen C stabiler als B, so sind zwel
Félle moglich: Entweder es bilden sich das stabile ¢ nach 4<==Cin
einem einzigen Reaktionsakte, oder es verliuft als erster Reaktionsakt

=<—=B, worauf nach einer Periode absoluten Reaktionsstillstandes in
einem zweiten Reaktionsakt B<—==C vor sich geht. Der zweite Reaktions-
akt ist alsdann durch eine Geschwindigkeit gekennzeichnet, die gegen-
iiber der des ersten wverschwindend klein ist.

Damit ist die theoretische Begriindung einer Erscheinung ge-
geben, die ich vor vielen Jahren als einen empirischen Erfahrungssatz
aufeezeigt und als ,,Reguliergesetz bezeichnet habe: Nach den lang-
samen Reaktionen bilden sich in der Regel die stabilen, definitiven

19 A. SrrABAL, Z. Elektrochem. 11 (1905) 653.
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Endprodukte, rasche Reaktionen fithren hiufig zu weniger stabilen,
provisorischen Reaktionsprodukten, und von da ab verliiuft die Bildung
der stabilen, definitiven Endprodukte auBerordentlich gehemmt.

Polymolekulare Generalsysteme vom Typus (I) oder von einem
ghnlichen Typus konnen hinsichtlich des wechselseitigen Verhaltens
zweier oder mehrerer Bruttoreaktionen folgende Induktionserscheinun-
gen zeigen.

Der Grenzzustand. Zu Beginn des Reaktionsspiels ver-
laufen zwei Bruttoreaktionen nebeneinander, mit der Zeit, also im Zuge
der Reaktion, wird ein Zustand erreicht, in welchem von den beiden
Bruttoreaktionen nur mehr eine verliuft. Dieser Zustand soll als
»Grenzzustand bezeichnet werden (englisch: ,steady state”). Die Aus-
bildung des Grenzzustandes wird an den Reaktionen erdrtert, die beim
Zusammenbringen von Halogen oder Halogenwasserstoff mit Wasser-
stoffsuperoxyd statthaben.

Das konstante Umwandlungsverhédltnis. Zwei
Bruttoreaktionen verlaufen ab Beginn bis Ende des Reaktionsspiels
nach einem konstanten, von der Zeit unabhiingigen Verhiltnis nebern-
einander. Die Erscheinung wird an der Reaktion Maleinsdure + Salz-
siure erdrtert, die einerseits zu Chlorbernsteinsiure, anderseits zn
Fumarsiure fiihrt.

Sowohl der Grenzzustand als auch das konstante Umwandlungs-
verhéiltnis sind an die Irreversibilitiit der Bruttoreaktionen gebunden.

Wenn der Verlauf der Reaktion Induktor -4 Aktor den Verlauf
der Reaktion Akzeptor + Aktor nach sich zieht, spricht man von ,,in-
duzierten Reaktionen“. Das Verhiltnis der beiden Umwandlungen oder
der ,,Induktionsfaktor ist von dem Verhiltnis Akzeptor : Induktm ab-
héngig. Alsdann sind zwei Fille moglich,

Dieinduzierte Katalyse. Der Induktionsfaktor wichst
mit dem Verhéltnis Akzeptor : Induktor unbegrenzt oder die Induktion
geht in eine Katalyse iiber. Der Fall ist bei der Reaktion zwischen
Jodwasserstoff (Aktor), Vanadinséiure (Induktor) und Sauerstoff (Ak-
zeptor) realisiert.

Dieinduzierten Reaktionenimengeren Sinne.
Der Induktionsfaktor nihert sich mit dem Verhiltnis Akzeptor : Aktor
einem endlichen Grenzwerte. Der Fall wird an der Reaktion zwischen
Chlorsdure (Aktor), schweflige Siure (Induktor) und Indigokarmin
(Akzeptor) dargelegt.

Wenn der mazimale Induktionsfaktor erreicht ist, verlduft eine
einzige Bruttoreaktion, bei der induzierten Katalyse ist dies die in-
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duzierte Reaktion, bei den induzierten Reaktionen im engeren Sinue
eine Bruttoreaktion, die aus der induzierenden und der induzierten
Reaktion durch ,stdchiometrische Kopplung* entsteht. Die Erreich-
barkeit des maximalen Induktionsfaktors ist von den relativen Ge-
schwindigkeitswerten der Urreaktionen abhiingig. Die Induktion ist
ceteris paribus um so vollkommener, je langsamer die induzierende
Reaktion fiir sich verlduft.

Mit vorliegender Abhandlung ist eine Rechenarbeit zum Ab-
schluf} gelangt, die ich im Jahre 1927 in Angriff genommen habe .
Ihren Ausgang nahm dieselbe von der Kritik einer ,,Betrachtungs- und
Rechenweise®, die 1913 von M. Bopexsteivy 2* inauguriert wurde und
seither derart an Boden gewonnen hat, daf sie als die sibliche” hin-
gestellt werden kann.

An Stelle der #blichen, mit dem klassischen Massenwirkungs-
geselz unvereinbaren Auffassung, wonach im stationdiren Zustande die
Konzentrationen der Instabilen mehr oder weniger konsfant sein sollen,
habe ich das ,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten*
gesetzt. Es fithrt bei Autosystemen zu demselben Rechenergebnis wie
die #dliche Rechenweise. Dagegen versagt die iibliche Rechenweise
bei Appendixsystemen, indem sie statt der allgemeingiiltigen Gleichun-
gen nur Grenzfille der letzteren zur Verfligung stellt, Das Studium
der Generalsysteme hat jedoch wahrscheinlich gemacht, daB diese
Grenzfille im Experimente sehr hdufig realisiert sein werden. Den
Ergebnissen der wahllosen Anwendung der éiblichen Rechenweise auf
ein beliebiges Reaktionsschema fillt daher ein erheblicher Wahrschein-
lichkeitsgrad zu. Die iibliche Rechenweise ist vom Charakter einer
»raustregel”.

Die von mir auf dem Boden der klassischen chemischen Mecha-
nik begriindete Auffassungs- und Rechenweise liefert stets gesicherte
Ergebnisse. Dal diese disziplinierte Rechenmethode auch in anderer
Hinsicht weiter fiihrt, einen tieferen Einblick in den Verlauf der Zwi-
schenstoffreaktionen gewdhrt und mannigfache Zusammenhinge und
CesetzmiBigkeiten aufdeckt, glaube ich in den drei dbhandlungen *
dargetan zu haben.

20 A, SkraBAL, Ann. Physik (4) 82 (1927) 138 und 84 (1927) 624,
21 M, BopENsTEIN, Z. physik. Chem. 85 (1913) 329.

22 A, SgraBAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1985) 275 und die vor-
liegende Arbeit.



