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Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Graz 

(Eingegangen am 2~. 4. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 5. 1935) 

Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen. 

S.Z. ~- Station~rer Zustand. 
P. G.P. = Prinzip tier Gleichheit der Partialgeschwindigkeit~n. 
P. ~.  R. = Prinzip der mikroskopischen Reversibilitlit. 

G.Z. = Grenzzustand. 
K.U. -- Konstantes Umwandiungsverh~iltnis. 

w 1. Bisherige Ergebnisse. Wie die Umwandlung eines lang- 
lebigen Radioelementes in ein radioinaktives Element fiber instabile, 
kurzlebige Radioelemente als Zwischenprodukte verl~uft~ so gehen auch 
die chemischen Reaktionen relativ langlebiger Reaktanten fiber kurz- 
lebige In~tabile vor sick Und wie die Menge eines kurzlebigen Zwi- 
schenelementes im ,,radioaktiven Gleichgewichte" sich durch die 
~Ienge des Mutterelementes und die Zerfallskonstanten darstellen lli~t, 
so ] ~ t  sich im Falle tier chemischen Reaktionen die Konzentration tier 
Instabilen im ,stationdren Zustande" (S.Z.) durch die Konzentrationen 
der Stabilen und die Geschwindigkeitskoefi]zienter~ der Urreaktionen 
beschreiben. Die Methode der Herleitung dieser Beziehung auf dem 
Boden der klas~schen chemischen Mechanik habe ich vor kurzem 
dargelegt 1. Dank dieser Beziehung ist es mSglich~ die Geschwindigkeit 
einer ,Zwischenstoffreaktion" allein durch die Konzentrationen der an 
tier ,,Bmttoreaktion" beteiligten stabilen Reaktanten wiederzugeben. 

~n Ansehung des Verlaufes der chemischen Reaktionen fiber in- 
stabile Zwischengebilde ist man in der chemischen Kinetik vor folgende 
Aufgabe gestellt: Gegeben ist ein ,,Reaktionsschema" oder ein ,,System 
yon Urreaktionen", an dem Stabile und Instabile beteiligt sin& Zu 
welchen Bruttoreaktionen ffihrt dieses System, und wie lauten die Zeit- 
gesetze der letzteren? 

A. SKRABAL~ Mh. Chem. 64 (1934)289, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
143 (1934) 203. Diese Arbeit wird in der Folge mit A. S. Iund der Seiten- 
zahl in den Monatsheften zitiert. 
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Ist das System so geartet, d a f e s  nur zu e/net Bruttoreaktion auf 
einer einzigen Reaktionsbahn ffihrt, so nennen wir das System ein 
,,Einzelsystem". Sind die Urreaktionen des Einzelsystems al]e mono- 
molekular,, so ffihrt die LSsung obiger Aufgabe zu einem Zeitgesetze, 
das vonder  gleichen Form ist wie das Zeitgesetz der ,,Direktreaktion". 
Aus dem experimentellen Ergebnis der Geschwindigkeitsmessung, yon 
welcher wir voraussetzen, da~i sie sich auf die Messung der zeitliehen 
Veranderlichkeit tier Stabilen w~thrend der Hauptperiode der Brutto- 
reaktion erstreckt, werden wir dann nicht entnehmen kSnnen, ob die 
Bruttoreaktion direkt oder indirekt fiber Instabile verl~tuft. 

Das i~ndert sieh sofort, sowie die Urreaktionen h6herer als erster 
Ordnung sind. Die LSsung obiger Aufg'abe ffihrt dann zu Zeitgesetzen, 
deren Nvnner die Konzentrationen einzelner Reaktanten der Brutto- 
reaktion enthalten kann. Da die Zeitgesetze yon Direktreaktionen 
keinen solehen Nenner aufweisen, ist alas Aufscheinen eines Nenners 
im experimentell-aufgefundenen Zeitgesetz ein untrfigliches Zeiehen 
daffir, dal~ der betreffende Vorgang due Zwische~tof/reaktion ist. 

Mitunter besteht der Nenner des Zeitgesetzes der Zwischenstoff- 
reaktion aus sehr vielen Gliedern. Die experimentelle Aufdeekung des 
,a]lgemeinen Zeitgesetzes" derartiger Zwischenstoffreaktionen ist als- 
dann eine auferordentlich schwierige Aufgabe. Sie vereinfacht sich, 
wenn man die Konzentrationen der Reaktanten derart wlihlt, daf  alle 
Glieder des Nenners bis auf eines verschwindend klein werden. An 
Stelle des allgemeinen Zeitgesetzes erh~ilt man derart eine Reihe yon 
,,Grenzzeitgesetzen", die aus ersterem durch Entartung hervorgehen. 
Solche Grenzzeitgesetze habe ich vor vielen Jahren bei den Halogen- 
bleichlaugenreaktionen auffmden kOnnen 2. Sie sind dadurch gekenn- 
zeichnet, dal~ sie nicht die Glieder von Nebenreaktionen sind, wie man 
von vornherein ~nnehmen kSnnte, sondern mit der Veranderung der 
Konzentrationen der Reaktanten allm~ihlich ineinander i~bergehen, ein 
Zusammenhang, den ich seinerzeit als ,,Zeitgesetzwechsel" bezeichnet 
habe. Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen hat auch die LSsung 
dieses Proble~zs gebraeht. 

Die Einzelsyste~e hSherer Ordnung zeigen noch eine weitere 
Sonderheit. Wenn das Einzelsystem so geartet ist, daft alle Instabilen 
des Systems nach den Urreaktionen des Systems selbs$ entstehen, so 
liegt ein ,,Autasystem'" vor. Die Konzentrationen tier Instabilen und 
die Gesehwindigkeit der Bruttoreaktion des Autosystems sind lediglich 
Funktionen der Konzentrationen der Stabilen bzw. tier Umsatzvariab- 

Literatur bei A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
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len der Bruttoreaktion. Alle monomolekularen Einzelsysteme sind 
Autosysteme. Bei den polymoleku]aren Einzelsystemen besteht jedoch 
die M6glichkeit, dal~ Instabile des Einze]systems naeh einem system- 
#emden Vorgang erzeugt werden. Solche Systeme wurden ,,Appendix- 
sys~eme" benannt. Bei den Appendixsystemen sind die Konzentra- 
tionen der Instabilen und die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen 
im allgemeinen Funktionen der Zeit und nut in den Grenzfdillen Funk- 
tionen tier Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen allein. 

Laf~t sich ein System in zwei oder mehrere Einzelsysteme auf- 
15sen, so liegt ein ,,Generalsystem" vor. Fiihren die Einzelsysteme des 
letzteren zur ndimlichen Bruttoreaktion, so verl~tuft letztere auf zwei 
oder mehreren Reaktionsbahnen. Das Generalsystem reprgsentiert als- 
dann ,,Reaktionszyklen". Letztere bildeten den Gegenstand einer 
besonderen Arbeit ~. Die Reaktionszyklen sind eine tiberaus h~ufige 
Erscheinung, namentlich im Zusammenhang mit der Katalyse, und fiir 
sie ist alas ,Prinzip der n~ikroskopischen Reversibilitdt" (P. ~I. R.) yon 
grSf~ter Bedeutung. Die vorhin erwahnten Appendixsysteme sind sehr 
wahrscheinlich verkiimmerte Reaktionszyklen. 

Wenn die AuflSsung des Generalsystems zu Einzelsystemen mit 
verschiedenen Bruttoreaktionen fiihrt und die Reaktionsbahnen der 
letzteren Reaktanten gemeinsam haben, so liegen Zwischenstof/reak- 
tionen vor, die sich in ihrer Geschwindigkeit gegenseitig beeinfl~ssen. 
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 MSglichkeit an praktischen Beispielen dargelegt werden. 

w 2. Die monomolekulare Reaktionsgabelung fiber ein In- 
stabiles. Die Gabelung der Reaktionsbahn in einem Instabilen wurde 
in der zweiten Abhandlung (A. S. II, 281,291) wiederholt erSrtert. Die 
F~tlle waren alle dadurch gekennzeichnet, dal~ die gegabelten Bahnen 
wieder zusammenlie[en, so dab nur eine Bruttoreaktion resultierte. Auf 
analoge Gabehmgen stSBt man aueh in den radioaktiven Umwa~adlungs- 
reihen. Die hier zu behandelnden F~tlle sind dadureh gekennzeichnet, 
dal3 die gegabe]ten Bahnen nicht wieder zusammenlaufen, so dab zwei, 
bezw. mehrere Bruttoreaktionen zustande kommen. 

Der einfachste Fall dieser Art wird (lurch das monomolekulare 
System: 

A. SKRABAL~ ~V[h. 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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1 
A ~ -~ -  X (x~) (1) 

"2 
3 ~ 

X ~ B  (x2) (2) 
4 
5 

X ~ C  (x~) (3) 6 
besehrieben. Die laufenden Konzentrationen der vier Reaktionspartner 
werden dureh die Gleiehungen wiedergegeben: 

A - -  a - - x ~ ,  B = b + x2, C - -  c -~ x~, x - -  x ~ - - x ~ - - x a  (4) 

wo xl, x2, x~ die Umsatzvariablen der drei Urreaktionen und a, b, c 

Anfangskonzentrationen sind. 
Die simultanen Differentialgleichungen dieses Systems lassen sieh 

integrieren (A. S. I, 292). In dem Grenzfall k4 -- k6 ~-- 0 werden die 
Bruttoreaktionen A ~ B und A --~ C irreversibel, und die drei  Um- 
satzvariablen lassen sieh auf zwe i  unabMingige  Variable zuriiekfiihren, 
so dal~ die Integration zur quadrat i schen  Gleichung fi~ihrt: 

= k~ + k~ + k~ + k~ (5) 

Wenn kl (( k2 ~ kB ~ ks~ wird X instabil, und die quadratische 
Gleiehung entartet zu den beiden l i nearen  ~ - - ~  ~ - 0  und ~ p -  ~ ~ 0 mit 
den Wurzeln: 

P2 ~ _  kl(k~+k,) l (6) ks -4- k~ + k~ 

Im station~tren Zustande (S. Z.) ist e-,~'t __ 0, und die Integration 
ergibt ftir die Konzentration der Reaktion, wenn b --  c ---= 0: 

A ~ a e - ~ t  ] 

ak3 ( 1 - -  e -~t) 
B ~--- k3 + k5 

C - -  ~ ( l  - -  e-~:  ~) I 

a k i  e_Q~t  I X ~  k~ + k 3-~ k~ ) 

(7) 

Aus diesen Gleichungen flie~en die k o n s t a n t e n  VerMiltnisse: 

x k, B a~ (8) 
A - -  k 2 - ~ k 3 ~ - k  ~ -C---~ k-~ 
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Das erste ist nach der Bezeichnungsweise von R. WEGSCHEIDEI~ ein 
konstantes GegenverMiltnis, das zweite ein ,,konstantes Umwandlungs. 
verhdltnis" (K. U.). Letzteres win'de yon Z. H. SKRAUe 4 experimentell 
beobachtet und yon R. WEOSCHEIDEe ~ reaktionskinetisch gedeutet. 

Sobald einer yon den Koeffizienten k4 und k, endlich ist, sind die 
Umsatzvariablen der drei Urreaktionen voneinander unabh~ingig, und 
demgem~if~ fiihrt dic Integration zm" kubischen Gleichung: 

7 -~ klksk6 ~- klk~k~ -[- klk~k6 -~ k~k4k6 J 
Wenn man die Reehnung allgemein durehftihren und die Rechen- 

ergebnisse diskutieren soll, so w~chst schon bei GMchungen dritten 
Grades die Reehenarbeit in das Uferlose. So folgt ffir die Diskrimi- 
uante D der GMchung (9): 

1 

ehl Polynom, das aus Tausenden yon Gliedern besteht. Ieh habe daher 
die anfangs beabsichtigte Prti[ung tier Diskriminante auf ihr Vor- 
zeichen aufgegeben. Die mit typischen Zahlenbeispiele~ durehgefiihr- 
ten Stichproben haben es jedoeh wahrschdnlieh gemaeht, dab die Dis- 
kriminante immer negativist, die Wurzeln der Gleichung (9) also 
immer reell sind und tier Reaktionsablauf daher immer aperiodisch 
erfolgt 

Wenn X instabil sein soll, so mu~ k~ -]- k~ ~-- k~ (( k~ -~ ka -~- k.~ 
sein. Die Koeffizienten der kubischen Gleichung (9) entarten dann zu: 

a = k2 + ka ~ k5 
= k~(ka -[- k,) ~- k~(k~ -[- k.Q d- k6(k2 -~ k.~) I (10) 

7 --- klkak6 -JF- klk4k~ ~- k2k4ks 

und die G]eiehung selbst zu einer linearen und quadratischen: 

p - - ~ 0  } (11) 

Die lineare Gleiehung liefert die groi~e Wurzel ~,die quadratisehe 
die beiden kleinen ~ und i~a. Wenn die Zwischenstoffreaktion station~ir 

4 Z. ]~. SKRAUP, Mh. Chem. 2D (1899) 585. 
R. WEosCn~mEr~ Z. physik. Chem. 34 (1900) 290 und Mh. Chem. 21 

(1900) 361. 

s Ftir Direktreaktionen beliebiger Ordnung wurde der aperiod~sche 
Ablauf allgemein bewiesen yon F. JC3TTNER, Z. physik. Chem. 77 (1911) 735. 
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geworden ist, ist e-q:  = 0~ und das Integral kSnnen wir durch Dif- 
ferentiation naeh der Zeit und Eliminierung yon e -e~t und e-e :  auf 
die Form bringen: 

B'  ~- ~ -  h~ - -  h S (12) 
~C'_~  ~-A~ ~-h~ 

wo a dem Wert naeh (10) hat und die 5 bedeuten: 

hi -~ klkaA - -k~k4B ] 

h~ -~ klk~A - -  k2k~C I (13) 
h~ z k ~ k ~ B -  k3k6C 

Von den Gleichungen (12) sind ntlr zwei unabhlingig~ die dritte 
folgt aus A ' ~ B ' ~  C ' = 0  oder aus dem Satz yon der Erhaltung 
der Masse. 

Somit verh~tlt sicll unser System (14) wie die zyklischz Direkt- 
reaktion (15): 

/1 B 
: /7 <__I ~ B 

X (~4) 2 (15) 

Bezeichnen wir die Koeffizienten des Reaktionszyklus (15) 
(A. S. II, 276) mit z, so folgt ftir diese und die Koeffizienten k des 
Zwischenstoffsystems die Relation: 

•1 ~ klk3 ~ ~, ~- k~k4 :r z3 -~ k~k5 ~ (16) 
a z 4 ~ k~k6 ~ z5 ~ k~k6 a z 6 ~ klk5 ! 

Aus den Gleichungen (16) [olgt die weitere Beziehung: 

zlz3~ ~- z2z~u6 (17) 

oder die Giiltigkeit des ,,Prinzips der mikroskopischen Reversibilitdt" 
(P. M.R.) itir 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 Begri~ndung des 
P . M . R . ,  das, wie schon bemerkt (A. S. II, 283), aus der Thermo- 
dynamik nicht hervorgeht. Sollten ktinftige Messungen an der Um- 
wandlung dreier Tautomerer die Beziehung (17) ergeben~ so w~re 
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damit das P.M.R. nur dann experimentell bewiesen, wenn gleich- 
zeitig auch bewiesen wird, dal~ diese Umwandlung direkt und nicht 
indirekt tiber ein instabiles Tautomeres X nach dem Schema (14) oder 
einem iihnliehen Schema effolgt. 

Die Gleichungen (12) sind das Ergebnis der Integration der 
simultanen Differentialgleichungen unseres aus den Urreaktionen- (1) 
his (3) bestehenden Generalsystems mit X als instabilem Zwischenstoff. 
Dieses allgemeine Ergebnis beinhaltet natiirlieh auch die SonderNille, 
so den eingangs behandelten Unterfall k~ = k6 = 0. 

Die in dieser Abhancllungsfolge dargelegte und darzulegende 
Methode der Berechnung yon Zwischensto#reaktionen ftihrt 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 &'ei 
mSglichen Einzelsysteme mit drei versehiedenen Bruttoreaktionen: 

A ~ X  (1) A ~ X  (1) B~-~-X (--2)  
2 2 3 

3 5 5 

X ~ B (2) X -~-" C (3) X ~-~- C (3) 
4 6 6 

A ~-~- B (I) A ~-)- C (II) B ~ C (HI) 

Die drei Einzelsysteme mit ihren drei Bruttoreaktionen (I)~ (II), 
(III) und ihrem Auibau aus den drei Urreaktionen deuten wir sym- 
bolisch folgendermai~en an: 

(I) = (1) § (2) / 
(II) = (1) -J- (3) / (18) 

(Ill) = (3) - -  (2) 

Es ist sofort ersichtlich, dal~ von den drei Einzelsystemen mit 
ihren Bruttoreaktionen nut zwei unabMingig sind, denn aus (18) folgt 
die Relation: 

(II) = (I) + (III) (19) 

Zvcisehen den Konzentrationen der Stabilen und den Umsatz- 
variablen der Bruttoreaktionen bestehen, je nachdem w~elche wir yon 
den drei Bmttoreaktionen als die beiden unabh~ingigen withlen, die 
folgenden stOchiometrischen Beziehungen: 

(1) ~1 und (II) ~2 (I) ~1 und (III) ~ (]1) ;(1 und (HI) X~ 

B -~-- b -]- ~1 B = b -~- ~1 - -  ~. B ----- b - -  X~ j (20) 
C=c+  C=c+x,+x  
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Die Umsatzvariablen, die in (20) ihren Bruttoreaktionen beigeftigt 
sind, kSnnen je naeh dem Sinne, in welehem die Bruttoreaktionen 
verlaufen, sowohl positive als aueh negative Werte haben. 

Stellen wir den Beziehungen (20) die Gleiehungen (4) gegen- 
tiber, so ergeben sieh zwisehen den Umsatzvariablen der Bruttoreak- 
tionen und den tier Urreaktionen die stOehiometrisehen Relationen: 

~1 = x~ ~1 = xl X1 = xl ] 
~ = xa ~2 ---- xa X~ ----- - -  x~ / (21) 

% + % = xl % - -  % = x~ • + • = x~ 

Aus allen drei Systemen yon zwei unabMingigen Einzelsystemen 
folgt iibereinstimmend: 

xl ---- x2 -[- xa (22) 

oder naeh tier Zeit differenziert: 

xl' = x~' + x~' (23) 

Die Gleiehung ist der Ausclruek ftir das ,,Prinzip der Gleichheit 
tier Partialgeschwindigkeiten'" (P. G.P.). Sie 1N~t sieh aus dem System 
direkt herauslesen, bei komplizierteren Systemen bei einiger [J-bung. 

Setzen wir in (23) die Partialgeschwindigkeiten ein: 

(k~A - -  k~x) = (k~x--  k~B) + (k~x--  koC) 

so folgt ffir die Konzentration des Instabilen im S. Z.: 

~x=kiA+k~B§ } (24) 

Weil die Einzelsysteme unseres Generalsystems alle Autosysteme 
sind, folgt dasselbe x aueh naeh der ,,tibliehen Reehenweise" aus 
x ' = 0 .  Aus den differenzierten Gleiehungen in (21) und dem x', naeh 
(24) bereehnet sieh ffir die Gesehwindigkeiten der drei Gruppen von 
Bruttoreaktionen: 

e { / = h ~ - - - h a  c r  e X / = 2 h @ h 2  } (25) 
0~ ~2" = A2 @ A 3 G6 ~2' =/,~2 + Ag 0~ ~2t : --/~il -~- A3 

2 

wo die h die Bedeutung in (13) haben und A, B, C die Funktionen der 
betreffenden Umsatzvariablen in (20) sind. 

Differenzieren wir die Gleiehungen in (20) naeh der Zeit, so er- 
halten wir unter Benutzung yon (25) ffir die zeitliehe Ver~nderliehkeit 
der Stabilen: ~ A' = - -  51 - - / ~  ] 

a B' = @ h~ - -  zX~ / (26) 
~ C' = - ] - ~  -t- a~ 

in Ubereinstimmung mit (12). 
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In dieser ihrer allgemeinen Form besagen die Gleiehungen (26), 
gag zwei der Bruttoreaktionen, z. B. A ~ B und A ~-~- C, wie rever- 
sible Nebenwirkungen direkter Art verlaufen. 

Niihern sich zwei tier Koefiizienten tier zu X ffihrenden Urreak- 
tionen, z. B. k~ und k~, gleichm~i/3ig der Null, so verhNt sich das 
Generalsystem wie die beiden irreversiblen Nebenreaktionen A--~-B 
und A > C mit konstantem UmwandlungsverMiltnis. Die Gleiehun- 
gen (26) degenerieren zu: 

- - e A ' - - = k l k a A @ k l k s A  } 
o: B'---- kl k3 A 

o~ C '= k~k5 A 

in Ubereinstimmung mit (7). 

(27) 

Ni~hert sieh yon den beiden Koeffizienten k4 und ka der eine, 
z. B. das k6, rascher der Null als der andere, so ist das C alas definitive, 
stabile Endprodukt, in welchem die Reaktionen von A und B enden 
miZ~sen. In dem strengen Integral ~tugert sich das in der Weise, dal~ 
die quactratische Gleichung in (11) zu den beiden linearen Gleiehungen 
~p - -  ~ = 0 und [~p - -  7 = 0 degeneriert. Die erstere liefert die gr613ere 
Wurzel p~, die zweite die kleinere P3. Die drei Wurzeln der kubisehen 
Gleiehung (9) stehen somit in der Beziehung: p~ )} p~ }} P3. Alsclann sind 
zwei F~ille mtiglieh. 

Wenn k6 }} k~, so verlauft die Bildung des definitive~ Endpro- 
duktes naeh der Bruttoreaktion A - - ) - C  und mit tier Gesehwindigkeit: 

- -  A '  = C' - -  k~k~ A ( 2 8 )  
k2 + k5 

Die wi~hrend dieser raschen ,,Vorreaktion" sieh bildenden Spuren 
yon B gehen in einer sehr langsamen ,Nachreaktion" gleichfalls in C 
fiber, ohne dessen Menge merklich zu vermehren. Die Bildung des 
definitiven, stabilen Endproduktes erfolgt praktisch in einem einzigen 
Reaktionsakte. 

Wenn hingegen ks }} k~, so verlguft in einer raschen Vorreaktion 
A - - 9  B die Bildung des weniger stabilen, provisorischen Endproduk- 
tes B nach: 

--  A' ~--. B' - -  k,k3A (29) 
k~ @ k 3 

Diese rasche Vorreaktion ffihrt zu einem vorlaufigen Gleich- 
gewlchte: 

klksA ----- k2k~B 
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das, weil kl]~3 }} k~k4, ganz zugunsten des ~ gelegen ist, und nach 
einer Periode absoluten Reaktionszustandes folgt die langsame Nach- 
reaktion B - - ~  C, die zu dem stabilen~ definitiven Endprodukte C ftihrt~ 
das sich also in zwei Reaktiensakten bildet. 

Ftir diese langsame Nachreaktion gilt~ indem wir wieder die 
Gegenwirkungen vernachl~sigen~ nach der dritten Gleichung in (26): 

C~ ~ k 5 (k~A + k4B ) 
k2 + k~ 

War a die Anfangskonzentr~tion yon .4 ( b - - c - - 0 )  und ist 
die Konzentration von C wi~hrend der Nachreaktion, so ist A-]-B---- 
~--- a - -  ~, und hieraus ~olgt unter Heranziehung des laufe~den Gleich- 
gewichtes k~k~A ~--k~k~B [tir die Geschwindigkeit der Nachreaktiom 

oder, well k2k~ gegenfiber k~k~ verschwindend klein ist: 

- -  k - -~  ( a -  ~) ( 3 0 )  

W~thlen wit das Zahlenbeispiel k~ --  10-"~ k~ -- k~ ~-- 10s~ 
k~ ~-10-~~ k~ ~ 10 e und k~ ~ 0, so ist der Geschwindigkeitskoeffizient 
der Vorreaktion 0.005 und der der Nachreaktion 10 --~. Die folgende 
Tabelle gibt den Reaktionsverlauf ffir a ~ 1 wieder: 

t 0 1 10 10 ~ 103 10 ~ . . . 

A 1 0"995 0"951 0 . 6 0 6  0 . 0 0 6 7  10 - 3 s  . . . 

B 0 0"005 0"049 0 394 0"9933 1 . . . 

10~C 0 0"005 0 '049  0 . 3 9 4  0"9933 1 . . . 

t 104~ 104s 1046 1047 c~  

10~8A 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 

W~thrend der Vorreaktion A - - ~ - B  besteht konstantes Umwand- 
lungsverhdltnis B : C --  k~ : k~ ---- 106, w~thrend der Nach, reaktion 
B ~ C laufendes Gleichgewicht A : B z k2k4 : klk~ --= 10 -3s. In dem 
ungeheuren Zeitintervall t = 105 his t--~ 104s  ist Reaktionsstillstand. 
Ist die Vorreaktion mei~bar, so ist die Nachreaktion unmet~bar langsam. 
Ist die Nachreaktion mel~bar~ so ist die Vorreaktion unme~lbar rasch. 

Diese Sachlage gibt zur folgenden (~berlegung Veranlassung. 
Wir denken uns zun~tchst unser Generalsystem so geartet, dal~ die 
Reaktion yon dem Ausg~ngsstoff in einem Akte nach A ~ C zu dem 
definitiven Endprodukt C ftihrt. Wit wollen dann annehmen, da~ die 
drei Urreaktionen katalytisch beschleunigt werden mSgen. Wenn die 
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Zwisehenprodukte dieser Katalysen gegent~ber X instabil h6heren Gra- 
des (A. S. I, 313) sind, behalten die Gleiehungen .(26) ihre Gttltigkeit, 
n~r die Geschwindigkeiten der drei Teilreaktionen sind andere ge- 
wprden. Die Besehleunigung der Teilreaktionen kann dann auch zu 
einer Beschleunigung der Bruttoreaktion A > C [tihren. Sie kann 
aber auch alas System in die Reaktionsbahn A--~-B ablenken, so 
dal~ der beschleunigten Vorreaktion V--~-B die langsame Nachreak- 
tion B--~-C folgt, und derart das definitive Endprodukt C nach der 
langsamen Einaktreaktion [riCher erreicht wird als nach der beschleu- 
nigten Zweiaktreaktion. 

Diesen Zusammenhang zwisehen Reaktionsstufenfolge und Ge- 
schwindigkeit habe ich vor vielen Jahren als eine lediglieh aus der 
Erfahrung gesch~Spfte Regel aufgezeigt und als ,,Reguliergesetz'" be- 
zeichnet ~: ,,Langsame Reaktionen [fihren sehr h~iufig zu den stabilen, 
definitiven Endprodukten. Rasche Reaktionen bilden in der Regel 
weniger stabile, provis~rische Reaktionsprodukte, und aus letzteren 
verl~iuft die Bildung der stabilen Proclukte gehemmt. Die Hemmung 
ist in der Regel eine derart erhebliehe, dal~ die stabilen Endprodukte 
naeh der langsamen Reaktion friiher erreicht werden als nach der 
raschen." Die Theorie der Zwischenstoffreaktionen liefert ffir diesen 
Erfahrungssatz die theoretische Begriindung. 

w 3. Der Grenzzustand. Ein dem in w 2 bchandelten General- 
system Analoges hSherer Ordnung ist das der Urreaktionen: 

1 X~§ (x~) (1) / 

H-+x'§ 4 KXO-t-H~O (x~) (2) ( 
H X 0-5 H~O~ ~ , -  I~'-5 X' § I~0-5 03 (x3) (3) / 

wo ~X ein Halogen (Chlor, Brom oder Jod) ist. [%er dieses System, 
das in den letzten Jahren einerseits yon E. ABEL, anderseits yon W. C. 
BRAY, R. S. LIVINGSTON und H. A. LII~BttAFSKY experimentell und theo- 
retiseh untersueht worden ist, liegt eine umfangreiehe Literatur s vor. 

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

s E. ABEL, Z. physik. Chem. 136 (1928) 161; W. C. BRAY, Chem. Rev. 
l0 (1932) 161; H. A. LIEBHAFSKY, Z. physik. Chem. (A)155 (1931) 289; J. Amer. 
chem. Soe. 54 (1932) 1792; Z. anorg, allg. Chem. 221 (1934) 25 und J. Amer. 
chem. Soc. 55 (1934) 2369; W. C. BRAY und M. H. GORIN, J. Amer. chem. 
Soc. 54 (1932) 2124. In diesen Arbeiten fi~den sich die I-linweise auf die 
fibrige Literatur. 
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Das Generalsystem l~titt sich wieder in drei Einzelsysteme mit 
drei verschiedenen Bruttoreaktionen aufiSsen: 

x,  + I-I,02 - - , -  2 i-r + 2 x '  + o~ (1) = (1) + (3) 
2 tI~02 - - ~  2 ~20 + 02 (i~ = (2) + (3) 

2 H" -~  2 X' -[- I-I202 - -~ -  X~ -~- 2 H20 (III) ---- (2) - -  (1) 

wobei wir voraussetzen, daI~ H202 im Uberschu/3 vorhanden ist, denn 
nur dann ist HXO unter allen Verh~lmissen der Azidit~t instabil. Weil 
die Urreaktionen (2) und (3) irreversibel sind~ sind es auch die Bratto- 
reaktionen. Von letzteren sind nur zwei unabMingig, denn es besteht 
die Beziehung (I) + ( I I I )  ~ (II). 

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

)(2 HX 

ttX0 

) 
O2 

/~ 3 B 

C 

so da~ der Unterschied darin besteht, dab die Reaktionen HX--~- HXO 
und HX0 > 02 im Gegensatz zu B ~-~- X und X ~-~- C irreversibel 
und polymolekular sind. 

Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten 
wie folgt: 

X2 H" X' H~O~ O~ HXO 
A H B P C x 

so ist einerseits: 

A ---- a - -  x~ B ---- b + x~ - -  x~ -[- x~ 

anderseits: 

(I) ~ und (II) ~ (I) ~1 und (III) ~2 (I~ XI und (III) ~(~ 

A - ~ a - - ~  A - ~ a - - ~ - ~ - ~  A- -~a~-x~  

B - - ~ b ~ - 2 ~  B = b - ~ 2 ~ - - 2 ~ 2  B - ~ b - - 2 ~ ( ~  

c = ~ +  ~ c = ~ c ---- )~ 

P = p - - x 2 - - x ~  C = x ~  (4) 

(5) 

Aus der Gegeniiberstellung yon (4) und (5) ergeben sich fiir die 
Umsatzvariablen der Bruttoreaktionen und der Urreaktionen die Zu- 
sammenh~tnge: 
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(I) und (I]]) ~ = x a ~ = x~ ~.~-- ~ = x~ 

(n)  u n a  (In) x,  = ~ X~ = - -  x~ X~@ x~ = x~ 

Alle drei Gruppen ftthren zur Relation x~ -t- x~ ----- x~ 
damit zu 

t I X i 
Xl "@ X2 ~ o 

(6) 

und 

(7) 

als Ausdruek ftir das P. G.P.  Somit ist im S. Z. die Konzentration des 
Instabilen: 

X~--- k ~ A + k 4 t I B P  
k~ H B + k~ p (8) 

Aus (5), (6) und (8) folgt ftir die Gesehwindigkeit der Brutto- 
reaktionen: 

~ ~ (kJc~A --  k2k4H~B 2) P 
~ . i - - - - X ~  ~-  k~HB+k~P 

r 

~ = ~2' k4 I-I B P 
~lt XI~ ~ (klk ~ A -F k4k~H B P) P 

k~H B -t- ksP 

und ftir die zeitliche Veranderlichkeit der Stabilen: 

/ (9) 

1 ) 

- -  A' - ~ - I  B' ~ (k~k~Ak2H--Bk2k4H~B~)+ k~P P II 

p ,  (klk~A + k~k4tt~B 2 + 2 k4kstt P B) P I (10) 
k~H B + ksP 

! 
-t- C ' =  (klk'~A + k&I~ B P) P ] 

k2H B -t- k~P ) 

wo die Stabilen naeh einer der drei Gruppen in (5) Funktionen der 
Umsatzvariablen yon zwei Bruttoreaktionen sin& 

Damit ist unsere Aufgabe restlos gelgst. Wenn wit jedoeh einen 
Einblick in das Reaktionsspiel gewinnen wollen, ist es wieder erforder- 
lieh, die Reehenergebnisse (9) und (10) zu diskutieren. 

Da ist zun~tehst zu bemerken, dab yon den drei Urreaktionen 
die reversible (1) im la~tfenden Gleichgewichte sein kann. Bei der 
bekannten grol~en Geschwindigkeit dieser Reaktion wird dies im Ex- 
perimente wahrseheinlieh h~tufig tier Fall sein. 

Alsdann ist klA ~ k~ HBx und daher: 

k~A 
x =  k 2 t I ~  (11) 

welche Gleichung aus (8) ftir k~A }} k4HBP and k~I-IB ) )ksP  her- 
vorgeht. 
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Ftir die Geschwindigkeiten des Bruttosystems (I) und (III) folg~ 
somit nach (6): 

~ ' =  x~ ~--~ k~Px - -  k~k~A P [ 
k~H B (12) 

~ ' =  X~'= k~H B P 

und hieraus ftir die zeitliehe Ver~tnderlichkeit der Stabilen: 

1 (k~k~A -- k~k~H~B ~) P ] 

I 
- -  P ' =  ~'-J- C ' =  ~1 t -  ]fl~SAk~H B(k~k~A -{- k~k'H~B'~) P P k~H B i 

Aus der Beziehung (11) kSnnte man auf 

(13) 

~i'----- - -  X~'= xl'--- klA - -  k~H B x = 0 

schlie~en. Ein solcher SchluI~ ware vollkommen verfehlt. Im allge- 
meinen wird man die Geschwindigkeit einer Bruttoreaktion nicht aus 
de;" Partialgeschwindigkeit berechnen, deren Reaktion sich im laufen- 
den Gleichgewicht befindet, sondern ans den Partialgeschwindigkeiten. 
deren Reaktionen vom Gleichgewichte entfernt sind. Wenn aber ~1' 
naeh ~1' =,x~' berechnet wird, so muf~ man bertieksichtigen, dal~ im 
laufenden Gleichgewichte x~" nicht Null, sondern eine kleine Differenz 
ist. Um den Wert von Xl' nach x~' ---- kiA --  k~HBx zu ermitteln, mu[~ 
man ffir x einen genaueren Wert als den Wert (11) verwenden. Wir 
erhalten diesen genaueren Wert, wenn wit unter Beriicksichtigung von 
ksP (( k2HB die al]gemeingiiltige Gleichung (8) wie folgt umformen: 

X -~- k~A + k4H B P k~A -I- k4H B P ( ksP ) 
ksP ~ - -  k~H B 1 k~H B k 2 H B ( I +  k~nB! 

(k2HB) 2x = k~k2AHB -~ k2k4H~B2p - -  klksAP - -  k4k~ HB p2 
oder - -  indem wir das letzte Glied als klein hOherer 0rdnung ver- 
nachl~tssigen - - :  

(k.,HB)2x = klk2AHB -~- k2k4H~B2P - -  klk~AP 

Gehen wit mit diesem genaueren x in die Gleichung x l ' =  
k i A - - k 2 H B x ,  so erhalten wir: 

(klk~A -- k~k4H~B Z) P 
Xl~ = k~H B 

in Obereinstimmung mit den x l ' =  ~1'--~' ,  das sich aus ~1' und ~ '  
nach (12) berechnet. 
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Nur dann i s t  in aller Strenge x~' = 0, w e n n  k I ~ :  k2  --= 0. AUS 
(7) und (8) ergibt sieh ftir diesen Fall: 

k~H B (14) X - -  k~ 

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

~2'= ?(1' = k~H B P (15) 

uncl fiir die zeitliche Ver~nderung der Stabilen gilt: 

~ Pq-~ 2 k~H B P I 
@ C ' :  k ,H  B P 

welehe GIeiehungen aus den allgemeinen (8), (9), (10) Iiir k~ : k~ = 0 
hervorgehen. 

Yon besonderem Interesse ist jedoeh tier Umstand, dag n a e h  
den allgemeinen GMchungen (9) und ( 1 0 ) - - . 4 ' =  0 und (II) alleinige 
Bruttoreaktion ist, wenn im Zuge des Reaktionsspiets: 

klk~A - k~k4H 2 B ~ = 0 (17) 

wird, so dal3 yon da ab gilt: 

A k~k 4 
II~B~ ~ k ~  = R = konst. (18) 

Um zu ersehen, was diese Gleichuno" aussagt, zerlegen wir die 
Partialgeschwindigkeit xl' der Urreaktion (1) nach: 

p ~ t ! r 
~_ = ]~2HBx (19) 

in ihre beiden Anteile zl' und z '  5, so dab nach (7) das P . G . P .  die 
Form annimmt: z~' ~- x~.'-= z~' -~ %' (20) 

Anderseits k6nnen wir fiir (18') identisch schreiben: 

k,A k4H B P 
k~tt B x ksP x 

oder unter Benutzung der Symbole yon (20): 

Z1 y X2  p 

Zo~ - -  (21) X3 t 

i 1 Ganz zu Beginn der S mmtanreaktlonen des Generalsystems ttnd 
noch in der Vorperiode der Bruttoreaktionen ste]It sich uolwendig der 

Monatsheft~e ftir Chemie. tland 66 10 
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,,station~ire Zustand" (S. Z.) ein, der in dem P. G.P. (20) seinen mathe- 
matischen Ausdruck finder. Spgter, mitunter erst in der Hauptper~ode 
der Bruttoreaktionen odor noch sp~iter, stellt sich dor Zustand ein, der 
dutch die Gleichungen (18) und (21) mathematisch besehrieben ist. 
Wir wollen diesen Zustand, der, einmal erreicht, erhalten bleibt, also 
auch station~ir ist, als den ,,Grenzzustand" (G. Z.) bezeichnen, well 
er die Grenzbeziehung vorstellt, welche yon dem naeh (20) stationi~r 
gewordenen System mit der Zeit erreicht werdea kann. Im S.Z. gilt 
die Beziehung (20), im G.Z. gelten die Beziehungen (20) und (21). 
Unsere Bruttoreaktionen sind irreversibel odor wurden als irreversibel 
in Rechnung gesetzt. Der S.Z. geht w~ihrend der Stationaritlits- 
periode in den G.Z. fiber. In analoger Weise geht bei rev.ersiblen 
Systemen der S.Z. im Verlaufe der Stationarit~itsperiode in das thermo- 
dynamische Gleichgewicht fiber. 

Bei W. C. BRAY und Mitarbeitern wird der durch die Beziehung 
(18) geregelte Zustand als ,,steady state" bezeichnet, was man mit 
,,atationi~rer Zustand" fibersetzen kann. Naehdem sich aber in der 
deutsehen Literatur letztere Bezeichnungsweise ffir den in dieser Abhand- 
lungsfolge mit S.Z. gekennzeichneten Zustand allgemein dngeb~rgert 
hat~ sell der ,,steady state" yon BRAY Grenzzusta~dbenannt werden. 

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

klA k4HB ~___ konst. (22) x ---- k2HB - -  k~ 

Diese beiden Beziehungen erinnern an die Grenzf~ille (11) und 
(14) der aUgemeinen Gleichung (7) des S.Z. Doch ist der Untersehied 
ein wesenflieher: Wiihrend dort (11) odor (14) gilt, gelten bier beide 
Beziehungen, wlthrend in (11) x, A, H, B, laufend odor variabel sind, 
sind bier diese Konzentrationen konstant. Die laufenden Gleiehge- 
wichte mad der S.Z. fiihren somit bei reversiblen Vorg~ingen ztt den 
stehenden, thermodynamisehen Gleichgewichten, bei irreversiblen Vor- 
gi~ngen kgnnen s~e zu Grenzzusti~nden ftihren. 

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

- -  Xot  
z,' . . . . .  1 (23} 
Z2 t X3 t 

und aus (20) wird eine Identit~it: 

zl'+ (24) 

Gehen wit zur bilcllichen Darstellung unseres Generalsystems zu- 
riick, so ist im G.Z. X~-7 --~ HXO ein stehendes Gleiehgewicht, und 
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das nach HX > HXO sich bildende Instabile wird im gleichen Tempo 
nach HXO--~-05 abreagieren. Die Reaktion X_~-~HXO hat daher 
keine Gelegenhei L in das Reaktionsspiel einzugreifen. 

Wie die Konzentration de s Instabilen~ werden im G.Z. auch die 
Gesehwindigkeiten dutch zwei Ausdrfieke wiedergegeben. Die Ge- 
schwindigkeit der alleinigen Bruttoreaktion (II) ist: 

I 1 klksA P ~ 2 ~ X ~ - -  k.HB ----k~HBP (25) 

~md die zeitliche Ver~nderlichkeit der Stabilen: 

- - A '  1 t - - ~ - B  ---- 0 

C~ __ 1 p ,  klk~A P 
2 GH B ~- kdH B P (26) 

Der Zeitpunkt~ warm der G.Z. erreicht wird~ und auf welchem 
Wege das gesehieht, hangt im wesentlichen von dem Anfangswert des 
Produktes HB ab. Rascher als Worte das zu schildern vermSgen, rut 
dies das folgende Schema, in welchem der lange Pfeil die Riehtung 
zunehmender Werte von tI'B andeutet, das v das Verh~]tnis 
v ---- k~k~A : k:k~H~B ~ zu Anfang der Reaktion wiedergibt, und die kur- 
zen Pfeile die Richtungen anzeigen, in welehen die einzelnen Systeme 
yon Bruttoreaktionen im Verlaufe der Reaktion indnander i~bergehzn. 

ItB 
v>>l v > l  v ~ l  v < l  v<<l 

(I) ..~ (I)&(II) ~ (II) < ( I I ) & ( I I I ) - ~ ( I I I )  
klA k~A k4H ,B P k l A + k 4 H B P  

X - -  k~HB+k~P X - -  k~ttB ~ k~P X - -  k . H B  

A ~ - -  klksA P 
k2HB+ksp A'----~ -~ A'---~ 0 -~-A'~-k~HBP 

Sowie zwei Bruttoreaktionen ver]aufen~ gelten ffir x und die 
Geschwindigkeiten die Gleichungen (8) und (10), wenn IlUr eine ver- 
lauft, ihre in dem Schema angegebenen Entartungen. Nach entspre- 
chend langer Zeit gehen alle Bruttosysteme im Sinne der kurzen Pfeile 
in 4as System (If) fiber. In diesem System, der ,reinen Katalyse" 
(E. AlmL). endet also das Reaktionsspiel. Dieses Ende wird von den 
Systemen (I) & (II) sowie (II) & (III) alsbald erreicht, yon den 
Systemen (I) und (III) dagegen erst ganz gegen SchluB der Reaktion. 
Daher sind die Reaktionen dieser Systeme ,glatte Reaktionen" lmc] 

10" 
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als solche in der quantitativen Analyse verwertbar. In der Tat 1N~t 
sich bei kleinem H oder in alkalischer L6sung das Halogen und das 
Hydroperoxyd nach (I), in stark saurer L6sung das Halogenion und 
das Hydroperoxyd nach (IlI) quantitativ bestimmen. 

Im Zusammenhang mit der Kinetik unseres Generalsystems 
wurde auch die Frage naeh der MSglichkeit der Messung der Kon- 
stante kl der Halogenhydrolyse er0rtert. Aus dem obigen Schema geht 
horror, dal~ diese Miiglichkeit in den Systemen (I) & (l-i) und (I) 
dann gegeben ist, wenn im Nenner des Bruches fiir x und A' das 
Glied k~P gegeniiber k2HB nicht verschwindend klein ist. Die Mes- 
sungen yon W. C. BRAY und R. S. LIVINGSTON an der Bromreaktion 
haben ergeben, dal~ diese M(iglichkeit nicht besteht, indem die Re- 
aktion Br2 @ HoO ~ - ~ - H ' @  B r ' @  H BrO im laufenden Gleieh- 
gewichte ist. 

Was die Jodreaktion anlangt, so erweist sich unser General- 
system als unzuli~nglich, indem es nicht alle im Experimente festzu- 
stellenden Zeitgesetze widerspiegelt. Im Anschlufi an E. ABEL nehmen 
wir folgendes Generalsystem an: 

1 

X ~ @ H ~ 0 ~ + H X 0 - @ ,  H '@X ' (1) 
2 

H'+X'+H~O~ 4 HX0+tt~6 (2) 
8 

X'@ H~O~ ~. XO'@ H~O (3) 
11 

tIX 0 ~-~It'@ XO' (4) 
12 
5 

I-iXO + I-I~O~ --,.- i-i.+ x ' +  i-i~o + o~ (5) 

x o ' +  i-i#~ ~ x'+i-I~O + o~ (6) 

Die Bruttoreaktionen sind dieselben drei wie vorhin. Auch dieses 
System ftihrt zu drei Einzelsystemen mit drei Bruttoreaktionen, yon 
welchen wieder nur zwei unabh~ngig sind. Als letztere w~ihlen wir 
(I) ~j una (III) ~. 

Die bildliche Darstellung des Generalsystems ist die folgende: 

X I 

;~#_ HXO .( XO 
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Die Instabilen sind HX0 (Konzentration x) und X0' (Konzen- 
tration y). Die Stabilen seien wie vorhin bezeichnet. Dann folgt fiir 
die Konzentrationen der letzteren, wenn die Umsatzvariablen tier 
Urreaktionen mit x~ bis x~ bezeichnet werden: 

B - -  b + x~-- x~-- x ~ +  x ~ +  x~ 
H ~ h --[- x l - -  x2-~- x~-~ x 5 

P ---- p - -  x 2 -  x ~ - -  x5 - -  x6 

C --~- xs- ~ x~ 
und hieraus: 

A ~ a - -  ~ 1 +  ~$ 

C = ~ 

~=~+x~+x~=zo+x~ 
~= x ~ +  x~ = x~+  x o -  x~ 

Aus diesen Gleichungen folgt als Ausdruck ftir das P.. G. P.: 

t x~ ~-- x.,' . Xo' -[- x4' - x,/ P ~ :  X 4 '  - [ "  ")~, o 

Setzt man in diese Relationen, die sich aus dem Schema direkt  

herauslesen ]assert, ftir die Partialgeschwindigkeiten ihre Werte ein~ so 
berechnet sich aus ihnen x und y, und aus letzteren: 

~ ' =  (ks x -]- k9 Y) P 
~2 '~- (k,H ~- ks)  B P 

Die Ausdrficke fiir x und y verein[achen sich sehr wesentlich, 
wenn die Reaktion (4) im laufenden Gleichgewichte ist 9. Alsdann 
kSnnen wit alle Ausdrticke, die frei yon k~ und k~: sind, vernach- 
lfissigen, und erhalten: 

[k~A + (k,H ~- ks) B PI H 
x ~  k~H'-B+(k~H + ~kg)P 

[k~A + (k4H + ks) B P] :~ 
Y ~ k~ti~B + (ksH + z kg) P 

wo •  : k ~  die Dissoziationskonstante der unterha]ogenigen 
Siiurc ist. 

Ftir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktionen ergibt sich somit: 

[ ,  (ksH + ~ kg) [k~A + (k 4 H + ks) B P] P__ 
k2H2B + (ksH + z/c~) P 

9 Diese Vereinfachung ist nicht erlaubt, wenn die unterhalogenige 
S~ure zum Teil als Anhydrid vorliegt, das nur langsam hydratisiert, oder 
wenn sie eine Pseudos~ture ist und die tautomere Umwandlung der Aciform 
in die Neutralform nur langsam statthat. 



148 A. SkrabaI 

oder: 

k~H2B + (k~H + ~ ks) P 

Der Grenzzustand ist durch die Beziehung gegeben: 

A k 2 (k4H + ks) 

welche Beziehung f~ir k8 = ko = 0 nattirlich in die Gleichung (18) des 
einfacheren Generalsystems fibergeht. 

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

Vor Erreichung des G.Z. kann die Reaktion (1) der Halogen- 
hydrolyse gemessen werden, falls sie nicht im Iaufenden Gleichgewichte 
ist. In letzterem Falle wird man berticksichtige~ miissen, daft sie 
m6glicherweise eine prototrope UmwandIung (A. S. II, o.91) s~in kann, 
die in ihrer Geschwindigkeit dutch Protongeber (Wasser, Hydroxonium- 
ion, Essigs~ture usw.) und Protonnehmer (Wasser, Hydroxylion, Aze- 
tation usw.) beeinflu~t wird. 

Zum Schlug} sei noch geprtift, welche Folgen eine etwaige Re- 
versibilitdt der drei Bruttoreaktionen (I) bis (III) hinsichtlich des G.Z. 
nach sich zieht. Wir greifen zu diesem Zwecke zu dem ein]achen 
System wieder zurtick und setzen ftir die drei Urreaktionen die re- 
versiblen Urreaktionen: 

1 
X~ -~- H~O ~-~--v-~ HX0 -~- H'-~- X' (I) 

+ x' + I-IXO + (2) 

I-IXO+I  Oo (a) 

womit auch die Bnlttoreaktionen reversibel werden. 
Die Reclmung ist die gleiche. Fiir die Konzentration des In- 

stabilen im S. Z. ergibt sich: 

~x -~- klA -~ k~HBP ~- k6HBC ] 

und fiir die Fartialgeschwindigkeiten der Urreaktionen, mit welchen 
auch die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen gegeben sind: 

ax2'-~- A~HB -~ h 3 
~ x s ' =  A ~ -  A2HB 



Die chemische Induktion 149 

wo becteutet: 
A 1 ~ klksAP - -  k2k6H~B2C 
As ~ k4ksP 2 - -  k~k6C 
A8 ~ ks k~H sB ~P - -  kl k~ A 

Wenn ein G.Z. eintreten sol1, so mug im Zuge des Reaktions- 
spieles h 1 ~ h 3 werden und bleiben, denn alsdann ist xl' ----- 0, 
x2'---= xs' und (II) alleinige Bruttoreaktion. Aus A 1 : 5 3  foIgt: 

A k~ (k4P + k~C) 
H'2B ~ - -  k 1 ( k ~ P  -t- k3) 

welcher Ausdruck in einem etwaigen G.Z. ko~stant sein mtil~te. Un- 
beschadet des Verlaufes der Bruttoreaktion (II) ist dieser Ausdruck 
nur dann konstant, wenn k6C gegenfiber k4P und k8 gegentiber k~P 
verschwindend klein ist, womit obiger Ausdruck in Gleichung (18) 
i~ibergeht. Der Eintritt des G. Z. ist daher tats~chlich an die Irreversi- 
bilitdt oder praktische Irreversibilit~tt der Urreaktionen (2) und (3), 
and damit a.uch an die Irreversibiliti~t der Bruttoreaktionen (I) bis 
(III) gebunden. 

Das ist begrei~lich. Reversible Reaktionen n~hern sich in ihrem 
Verlaufe dem thermodynamischen Gleichgewichte, der G.Z. hat mit 
letzterem nichts zu tun. 

Die drei A-Ausdrtieke entsprechen den drei Bruttoreaktionen 
(I) bis (III). Well yon den letzteren nur zwei unabh~ngig sind, gilt 
alas n~imliehe auch yon den A-Ausdriicken: Sind zwei A Null, so ist 
es auch das dritte uncl das ganze Generalsystem im thermodynamische~ 
Gleichgewichte. 

w 4. Das konstante Umwandlungsverh~Utnis. Das in w 3 be- 
handelte Generalsystem ist dadurch gekennzeichnet, dal3 eine an sich 
lan~sam verlaufende Reaktion, die Reaktion 2 tt~02 - ~ -  2 tI~O-t-0~, 
dureh den VerlauE der Reaktionen (I) oder (IlI) ,,induziert" wird, und 
daft im G. Z. die ,,Ind~,kt~on in eine ,,reine Katalyse'" tibergegangen ist. 
W~thrend vor Erreiehung des G.Z. zwei Reaktionen, die induzierende 
und die induzierte, nebenei~a~der verlaufen, verlliuft im G.Z. die 
induzierte allein als katalysierte Reaktion. Im Z~ge tier Reaktion 
geht also die ehemisehe Induktion in eine ehemisehe Katalyse fiber. 

Das Gegensttiek zu dieser Erseheinung bildet das ,,ko~stante 
Umu'andlungsverh~iltnis'" (K. U.). Bei letzterem besteht zwisehen dem 
Umsatz naeh der induzierenden und der induzierten Reaktion ein 
konstantes, yon tier Zeit unabh~ingiges Verh~ltnis. Sowohl tier G.Z. 
a.ls aueh das K.U. fliel~en aus dem in w 2 behandelten allgemeinen 
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Schema (14), ersterer fiir k8 = ko = 0, letzteres fiir k~ ~ ko --  0. Auch 
das K.U.  ist an die (praktische) Irreversibilitat der beiden Vor- 

glinge gebunden. 
Die Theoric des K.U. wurde vor vielen Jahren yon R. WE(~- 

SC~E~DER lo an tier Reaktion der Umlagerung des Cinchonins entwickelt. 
Wir wlihlen die analoge Umlagerung der Male~'ns~ure zu Fumars~ure 
unter dem Einflulil yon Salzsi~ure. Stereochemische Umlagerungs- 
reaktionen wurden in ]etzten Jahren vielfach studiert 11 

MaleYns~ure (M) lagert sich nicht mit merklicher Geschwindigkeit 
zu Fumarsi~ure (F) urn, bei Gegenwart von Salzsgure (R) bildet sick 
aber neben dem Additionsprodukt Chlorbernsteins~ture (A) auch Fu- 
marsgure. Es wird somit die Umlagerungsreaktion )~I--~-F durch die 
Reaktion M - ~ - R - - ~ - A  induziert. Die Chlorbernsteins~iure kann nicht 
das wirksame Zwischenprodukt sein, well sic sich unter den gegebenen 
Verh~tltnissen nicht zu Fumarsliure uncl Salzsgure un~tsetzt.. Wir nehmen 
daher an, dal~ sich M und R zu einem reaktionsfgihigen Additions- 
produkt X vereinigen, das einerseits zu dem stabilen Additionspro- 
dukt A reagiert, anderseits iiber das instabile Y in F u n d  R zerfi~llt ~. 

Die Urreaktionen unseres Schemas sind somit: 

R X (1) Y F- -R (3) 
3 

y (9,) x (4) 
4 8 

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

(1) -~  (2) + (3) = (I) M ~-~- F (~) 
(1) = qt) M + a A 

(4) ~ ( 2 ) - -  (3) ~- (III) F - ~ R ~ - ~ -  A 

~0 R. WEaseUEID~R, Z. physik. Chem. 34 (1900) 290. 
~ Vgl. u. a. TH. WAGNER-JAuane% Mh. Chem. 53/54 (Wegscheider-Fest- 

schrift) (1929) 791; N. MEEa und M. POLANYI, Z. physik. Chem. (B)19 (1932) 
164; E. BEaOMANX, M. POLaNY~ und A. SZABO, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 
161; A.R. OLSO~, J. chem. Physics 1 (1933) 418; A.R. OLSON und F. A. LeNa, 
J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1294; A. R. OLSO~ und H. H. VOGE, J. Amer. 
chem. Soc. 56 (1934) 1690; K. BODENDORF und H. BOHME, Liebigs Ann. Chem. 
516 (1935) 1. 

*~ Vgl. A. SKaABA5 und H. Sou~s~N~a. Mh. Chem. 65 (1935) 213 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 565.R. K~u~ und F. EBEL, Ber. dtsch. 
chem. Ges. ~8 (1925) 919, nennen die Erscheinung, dag die instabilen, w~ihrend 
der Reaktion auftretenden hIolektilgattungen (X, Y) eine Umlagerung erleiden, 
welche am fertigen Molektil (A) nicht stattfindet, eine ,,sekund~ire Umwand- 
lung erster Art". 
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Von diesen drei Bruttoreaktionen sind zwvi unabhi~ngig, denn 
es ist: 

(I) + (III) = (II). 

W~hlen wir (I) und (lI) als die unabMingigen Bruttoreaktionen, 
so folgt aus tier Sttichiometrie: 

M ~-- m - -  ~1 - -  ~ M ~ ~]~ - -  X 1 / 

R=r--~.2 R = r - - x l  @x~ 

u~d hieraus ftir die Geschwindigkeiten: 

~.1' = x / =  x~' ~ . / =  x,' ~'= ~'+ ~./= xl' = x / - t -  x,' (6) 
als Ausdruck ftir das P. G. P. Well M nach beiden Bruttoreaktionen 
verschwindet, gibt es einen Gesamtumsatz ~ und eine Gesamtgeschwin- 
digkeit ~' = ~1'@ ~.~'- 

Nach (6) berechnen sich die Konzentrationen x und y der In- 
stabi]en im S.Z. und die Geschwindigkeiten: 

q)~/=(k,+ks)A~+a3 
q)~'= A~R+(k,-[-ks)• 

~9 -= k3k5 @ (k~ @ks) (k2 @ k,) (7) 
Al-~ ktk3k~M-- k~k~k6F 
A2 = klkTMR--k2ksA 
ha = k~ kG kT F R- -  k~ ks ks A 

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

Wieder sind folgende F~tlle zu unterscheiden. Im allgemeinen 
werden die Bruttoreaktionen M ~-~" F u n d  M@-Rw+~A wie reversible 
Nebenreaktionen verlaufen. Ist hingegen A die stabilste hylotrope 
Form, so sind zwei FNle mSglich. Entweder es verl~tuft M + R ~-~-A 
in einem einzigen Reaktionsakte, oder es geht als rasche Vorreaktion 
M ~  -~- F vor sich, welcher nach einer Periocle absoluten Reaktions- 
stillstandes die langsame Nachreaktion F - t - R ~ A  als zweiter Re- 
aktionsakt Mgt.  

13 W. OSTWALD: Lehrb. allg. Chem. 2. Aufl. (Leipzig 1902) II 2 298. 
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N/~hern sieh k6 und k~ der N~tll, so werden die Reaktionen 
5 I - - ~  F und M @ R - - ~ - A  irreversibel, und dann ergeben die Glei- 
ehungen (7) das konstante UmwandlungsverMiltnis: 

~' k,k 5 
- -  ( k ~ + k ~ )  k 7 

(s) 

Sind ks und /~s klein aber endlieh, so herrscht wahrend der 
Hauptperiode der Bruttoreaktionen K.U., alas in der Naehperiode in 
das thermodynamisehe Gleiehgewieht tibergeht. 

Grunds~tzlieh mug aueh die Reaktion Y - g - ~ A  verlaufen, und 
nimmt man letztere: 9 

Y ~-~ A, (x~) 
10 

als fiinfte Urreaktion hinzu, so resultiert das Reaktionsbilcl: 

Aus der StSehiometrie der Urreaktionen folgt: 

(9) 

M = m - -  Xl N = a @  x4AV x5 I (lo) 
F =  f @x~ R=r-x~@x~ l 

und im Zusammenhalt mit tier StSehiometrie tier Bruttoreaktionen (5): 

~ I Y ~  X3 ~ 

~2 ~ ~ x l  ~ - -  x~  ~ - .~  x ~ @  x 5 

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

X l  p ~ X 2  p -~ -  ~l~jl p 

woraus sieh die Konzentration tier Instabilen im S. Z. bereehnet. 
Far die Gesehwindigkeiten ergibt sieh somit: 

~;~1'= A1R - -  A+ - -  (k2-k k~-t- k+) • 
1F~2'=A~Ar-A3@(k*Ac-k~+kg)A2@(k~@ka+kT)A' [ 

=k~(k~-kk,)-t-k~(k~-kkT)-k(k~§ ,/ (11) 
A~ = k6kDFR-- kskloA I 
A 5 =. klkakDMR __ k~k~kloA )1 
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wo A~, A~, h a die Bedeutung in (7) haben. Selbstredend gehen diese 
Formelll (11) ftir k9 = k~o = 0 in die Formeln (7) fiber. Beziiglieh der 
Reaktionsstutenfolge gilt dasselbe wie im Falle des einfaehen Schemas. 

Ftir ha = ks = k~o = 0 werden die Bruttoreaktionen (I) und (II) 
irreversibel, u n d e s  resultiert aus (11) das komtante Umwandlungs- 
verhiiltnis : 

~,' __ k , k . ~  (12) ~' ~ k~k~ + (k 4 + k~ + kg) k 7 

Aus dem Reaktionsbilde ist ersichtlich, dag die Bruttoreaktion (II) 
auf den beiden Wegen MXA und M X Y A  ztun Gleichgewicht gelangt. 
Nach dem P. M. R. sollen die Geschwindigkeiten auf den beiden Bahnen 
gleichzeitig Null werden, was der Fall ist, wenn A 2 und A s gleich- 
zeitig Null werden. Hieraus resultiert: 

k4k~klo = k~,ksk~ (13) 

als Ausdruck ftir das P. M.R. Die Gleichung (13) besagt, daft der 
Zyklus X Y A X  keinen Drehsinn hat. 

Dieselbe Beziehung resultiert, weim man die Geschwindigkeiten 
tier Reaktion F -[- R ~ A  au[ ihren beiden Ballnen gleichzeitig Null 
werden ]~ftt. Es mfissen nach dem P. M.R. aueh A 3 und A~ gleich- 
zeitig Null werden. 

E]iminieren wir mit tIilfe yon (13) das klo, so wird aus (11) : 

k, kT~ ~1' = k&A1R-- [k, k7 § (k.,+ k~+ k~) kg] As ] 

+ [ ~ & +  (k..+ ks§ kT) k~] A~ [ 

Durch die Eliminierung von k~o sind auch A~ und A~ zum Ver- 
schwinden gebracht worden, bis auf die KoeNzientenaggregate sincl die 
Formeln (14) mit den ffir das einfache Schema geltenden Formeln (7) 
identisch. 

Nach (7) und (14) ist die Gesamtgeschwindigkeit ~' Null, wenn 
A~ und A 2 Null geworden sind. Dann bestehen die Gleichgewichts- 
beziehu~gen: 

F ~,k3k ~ A k~lc 7 I 
(15) 

M - -  k 2 k a k  6 M R  - -  k~k s 

Aus den letzteren folgt aber die weitere Gleiehgewichtsbeziehung: 

A k4k6L 7 
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und damit auch A 3 -----0. Wenn somit zwei der h in (7) und (14) 
Null geworden sind, so ist es notwendig aueh das dritte. 

Die Reaktionen der Geschwindigkeiten (7) uncl (14) n~hern sich 
ihren Gleiehgewichten aperiodisch. Dagegen kann, wenn die Bezie- 
hung (13) nicht erfttllt ist, der Reaktionsablauf naeh (11) ein perio- 
disc, her sein. 

Die Reaktionen in (7) und (14) fiihren zu GULDBERGSCHEN Gleich- 
gewiehten, die Reaktionen in (11) im allgemeinen zu Aggregations- 
gleichgewichten (A. S. II, 277). 

w 5. Die induzierte Katalyse. Unter den ,,induzierten Reak- 
tionen" im engeren Sinne 14 versteht man zwei sich in ihrem Ver- 
]aufe beeinflul~ende Reaktionen, die einen Reaktanten, den ,,Aktor", 
ge~eimam haben: Die Reaktion zwischen dem Induktor uncl Aktor 
induziert die Reaktion zwischen dem Akzeptor und A_ktor. Diese Be- 
ziehung deutet man symboliseh an dutch: 

induktor-~-Aktor = - ~ -  ] ~-  
Akzeptor-[ -Aktor= 0 f -~- 

Die erste Reaktion ist die induzierende, die zweite die induzierte. 
Den Quotienten: 

Aktor, verbraucht dureh den Akzeptor 
Q ~ Aktor~ verbraueht durch den Induktor 

oder: 
Gesehwindigkeit der induzierten Reaktion 

Q ~ Gesehwindigkeit der induzierenden Reaktion 

bezeichnet man als ,Induktionsfaktor". Der erste Quotient fliel~t aus 
dem Endzustand, tier zweite aus dem lau[enden Zustancl tier induzierten 
Reaktionen. 

Mit der VergrSl~erung des VerMiltnisses Akzeptor :Indttktor 
w~ichs~ der ]nduktionsfaktor im allgemeinen, u. zw. sind zwei F~lle 
zu unterscheiden. Entweder n~hert sieh das Q einem endlichen Grenz- 
werte, oder es w~chst unbegrenzt. 

Im ersteren Fa]le liegt eine Induktion im engsten Sinne des 
Wortes vet. Mit diesen induzierten Reaktionen befal~t sich der folgende 
w 6. Das Generalsystem dieser induzierten Reaktionen ist dadurch 
gekennzeichnet, dal~ der Induktor dutch die Urreaktionen nur ver- 
braucht wird. 

~4 ~3ber die altere Literatur sieho A. SKRABAL ,,Die induzierten Re- 
aktionen, ihre Gesehichte und Theorie", Sammlung chem. Vortr~tge 13 (Stutt- 
gart 1908) 321. 
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Im zweiten Falle wird tier Induktor oder ein Instabiles nach den 
Urreaktionen nieht nur verbraucht, sondern auch wieder regeneriert. 
Induzierte Reaktionen dieser Art nennt W. C. BRAY ~ ,,induzier[e 
KatalFse" (induced catalysis). Man kSnnte die Erscheinung aueh als 
,,katalytische Isduktion" bezeichnen. 

Das yon BRAY untersuehte Beispiel ist die Oxydation von Jod- 
wasserstoff durch Yanadins~ure, die zu vierwertigem Vanadin redu- 
ziert wird. Sie induziert die Oxydation yon Jodwasserstoff dutch 
Sauerstoff. Letzterer ist Akzeptor, Vanadins~iure Induktur und Jod- 
wasserstoff Aktor. 

Far diese induzierte Katalyse sei folgendes Generalsystem ange- 
nommen: l 

HVOa @ H J  ~ff~- HV02 @ HJO (1) 

I VO  -Hvo  o (2) ~--v-~ H~ @ V~0~ 
5 

Hvo  Hvo  (3) 
7 

+ Hvo, HJO § HVO  (4) 

HJ@HJO z H~O@J2 (5) 

Die Instabilen sind alas dreiwertige ganadin HV02, das sieben- 
wertige HVQ und H J0. Das Generalsystem l~igt sich in drei Einzel- 
systeme mit den Bruttoreaktionen zerlegen: 

2 HV0~ @ 2 HJ :~--~ 2 H~0 +V~04 @ J2 (I) 
O~@4HJ~ -~ 2H.~0 @2 J~ (If) 

2 HV0a @ J~ ~-~- V2 0~ @ 2 HJ @ 0~ (III) 
indem: 

(I) = ,(1) + (2) -t- (5) 
(II) = ~(1) -~- (3) d- (4) + 2 (5) 

( l I I ) =  (2) --  (3) - -  (4) - -  (5) 

Von den drei Bruttoreaktionen sind, weil (I) = (II) -~ (III), zwei 
unabh~ingig.-Wir wS~hlen als unabNingige (I) und (II) mit den Um- 
satzvariablen ~ und ~2. 

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

B~ezeiehnen wir die laufenden Konzentrationen tier Reaktaaten 
wie folgt: 

HVOs HJ O~ V~O~ J2 H V 0 2  HVQ ttJO 
A B C D E x y z 

~s W. C. BaAY und J. B. RA~SEY~ J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2279. 
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so bestehen die stSchiometrisehen Beziehungen: 

B--~b--x~--x~@x~ B = b - - 2 ~ - - 4 ~  x ~ - ~  ] 
C = c - - x ~  C = c - -  ~ x~ = ~ I (*) 

E-~--e@x~ E = e - ~ - ~ @ 2 ~  x ~ = ~ @ 2 ~  J 

Hieraus folgt a]s Ausdruck ftir das P. G.P.: 

x ?  = x~" -~ x /  x~' = x," x /  + x (  - x~' (6) 

welche Beziehungen man aus dem Generalsystem direkt heraus- 
lesen kann. 

Erfahmngsgemi~15 verl~tuft die Urreaktion (5) in saurer L(isung 
derart rasch gegeniiber den anderen Urreaktionen, dal~ wir fiir (5) Bin 
Iaufendes Gleichgewicht setzen k~nnen. Ftir z ist daher zu schreiben: 

z =  B (7) 

wo ), die Gleichgewichtskonsta, nte der Reaktion (5) ist. Die beiden 
anderen Instabilen bereehnen sich dann aus (7) und den beiden ersten 
Gleichungen in (6) zu: 

zx ~- (k~AS-~-k~D) (k6-~-kTS) S-]-),k6ksAE ] 
Bzy=(k~AB~-k 'D)ksB~C @-kksAE (kk~E-@ k~AB@-k~BC) I (8) 

a = (k k2 E -@ k3 A B) (k6 ~- k7 B) -[- k~ k7 S ~ C 

Somit gilt fiir die Gesehwindigkeiten der Bruttoreaktionen (I) 
und (II) : 

Bc~2'--~ A~A - -  A3B i 
A1--klk3A~B~--Xk~k~DE / (9) 
A~ = klk~kTB~C --  ),2 k~k6ksE~ [ 
A a =).k~k6ksA~E --  k~k~kTB 2 CD ] 

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

Yon den Bruttoreaktionen ist (I) die induzierende und (II) die 
induzierte Reaktion. Somit folgt ftir den lnduktions]aktor: 

- B~ a~,' 9 A~A - -  9 A.B /~ 
Q = - -  B ~  = 2~," - -  A, (k 6 + kTB ) B + A.B (lO) J 
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w0 - -B '  c bzw. - -B 'x  die Oeschwincligkeit ist, mit weleher cler Ak- 
tor /~ durch den Akzeptor C bzw. dureh den Induktor A verbraucht 
wird. 

Mit wachsendem VerhNtnis C : A werden h~ und ha gegeniiber 
A~ immer kIeiner, uncl der Induktionsfaktor n~thert sich dem Grenz- 
werte Q = c o .  Alsdann verl~tuft (II) als alleinige Bruttoreaktion, 

Neben dem Werte des VerhNtnisses C : A wircl der Induk~ions- 
faktor Q auch yon den relativen Werten der Koef[izie,nten der Ur- 
reaktionen beeinflugt. Er erreieht seinen Grenzwert Q = co, wenn die 
Reaktion (3) gegentiber den anderen Urreaktionen derart langsam ist, 
dal~ sie vernaehl~ssigt werden kann. Alsdann ist x~' (( xa' und daher: 

~.1' "~--- 0 } 
, A~ A (11) 

Die alleinige Bruttoreaktion ist (II) oder die induzierte Reaktion, 
4er Umsatz naeh der induzierenden Reaktion (I) ist unmerklich. Der 
lnduktor HVQ ist zum ,,Katalysator'" geworden. 

Dal~ keine wahre Katalyse, sondern eine Induktion vorliegt, er- 
gibt sich daraus, dal~ bei Abwesenheit des Akzeptors (C = O) der 
langsame Verlauf der induzierenden Reaktion (I) statthat, tier unter 
Verb~'auch der Va,ndi+~s~iure vor sich geht. Well die Urreaktion ~(2) 
gegeniiber (1) langsam ist, ist (2) geschwindigkeitsbestimmend, und 
diese langsame Reaktion (I) unterliegt dem Zeitgesetze: 

~ J : t g  a kl A2B2 
~lc~.E k,D (12~ 

Die diesem Zeitgesetz (12) unterliegende langsame Reaktion (I) hat 
also die stiirkste induzierende Wirkung (Q--co). Auf diesen Zusmn_ 
menhang zwisehen tier Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion 
and ihrer induziere~den Wirkung habe ich bereits 1908 auf Grund 
des vorliegenclen Erfahrungsmaterials hingewiesen ~. Die Theorie dcr 
instabilen Zwischenstoffe bringt fiir dieseu Zusarmnenhang die Er- 
kl~trung. 

Im Experhnente dokumentieren sich die Gleiehungen (11) und 
(12) auf folgende Weise. Bringen wir Jodwasserstoff und Vana, din- 
s~ture zusammen, so verl~tuft die Reaktion (I) nach (12) derart langsam, 
clal~ erst nach sehr ]angem Zuwarten ein Umsatz zu bemerken ware. 
Ftihren wir diesem seheinbar 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. LENSSEh r und 
J. LOWENTHAL :6 in einem analogen Falle, dal~ man sie nur mit dem 
,,Abbrennen eines explosiven Gemisehes" vergleiehen kann. 

Noch deutlicher kann letzteres Ph~i,nomen in Erscheimmg treten, 
wenn alas die induzierte Reaktion ergebende Einzelsystem ein Appen- 
dixsystem ist~ und alas systemfremde Instabile in dem Einzelsystem 
tier induzierenden Reaktion gebildet wird. Das ist der Fall bei folgen- 
dem Generalsystem: 

1 
HV03 ~ HJ ~__v_~ HV02 ~ HJO (1) 

3 
§ HVO  H20 +V20, (2) 

03-[- HV02 (3) 

+ HVO  nJO  + Rvo2 HJ 

HJ-j-  HJ02 7 2 ttJO (5) 

HJ ~-  HJ0 z H.20 -~- J2 (6) 

Das System l~l~t sich in drei Einzelsysteme aufl5sen mit denselben 
Bruttoreaktionen wie vorhin: 

(I) -~ (1) -~- (2) -~ (6) 
(II) ~- (3) -~- (4) -~- (5) -~ 2 (6) 

( I I I ) :  (1)-]- (2) - -  (3) - -  (4)--  (5) - -  (6). 

Von den Systemen und ihren Bruttogleiehungen sind zwei un- 
abh~ingig. Wir w~hlen als letztere (I) und (II). Das System (I) ist 
~las der induzierenden Reaktion und ein Autosystem. Das System (II) 
ist alas der induzierten Reaktion und ein Appendixsys/em. Das system- 
fremde Instabile des letzteren ist HVO~. Es wird in dem System (I) 
gebildet. 

Bezeichnet ~ bzw. ~2 die Umsatzvariablen tier Bruttoreaktionen 
(I) bzw. (II), so folgt aus der StSchiometrie und dem P. G. P.: 

~ = x~ ~--- x2 ~ = x~ = x~ ~-~ x5 ~ -~- 2 ~2 ---~ x8 (7) 

Somit berechnen sieh die Konzentrationen tier vier Instabilen im 
S. Z. aus den v]er Gleichungen: 

x / - ~  x~' x / - ~  x,' = x /  x~' = x / ~  9 x /  (8) 

~s E. LENSSEN und L0WF, NTHAL~ J. prakt. Chem. 8b ([862) 193. 
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Zur Verein[aehung und auf Grund der Erfahrung sei angenom- 
men, dal~ die Urreaktionen (5) und (6) im laufenden Gleiehgewieht 
seien. Dana ist: 

)~E ~z ~ ~ )~E '~ 
z - -  B V = - B - - =  B~ (9) 

wo v die GMchgewichtskonstante der Reaktion (6) und v die Kon- 
zentration yon H J Q  ist. Die Konzentration der fibrigen Instabilen 
und die der Stabilen sei wie vorhin bezeichnet. 

Die Gleichungen (8) schrumpfen da~nn auf die zwei  Gleichungen: 

x~ ' -~  x~' x g ' ~  x , '  (10) 

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

X-~- (klAB-~- k4D)B 
)~k~E + k~dB (11) 

und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (I): 

~1I~_ ktk3A~ B2--kk~k4 ED 
)~k~S + k3AB (12) 

Wenn das System (lI) stationer ist, folgt aus tier zweiten Glei- 
chung in (10) fiir das instabile HVQ: 

k~B ~ C ~ ~ )~ ksE 2 
y--~- (k6zr kTB)B 3 X (13) 

und ftir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (II): 

~ , ~ k5 ~TB 4 C - -  ~ )~ 2 kGksE2 
(k~ + l~B) B~ x (14) 

Well das System (II) ein Appendixsystem ist, sind drei Fdlle 
zu unterscheiden. 

1. Das System (I) wird zuers t  station~tr. Es verl~uft als Brutto- 
reaktion nur die Reaktion (I) mit der Geschwindigkeit (12). Die Sta- 
bilen sind lediglieh Funktionen yon ~1 und in ihren Formeln in (*) 
kann ~2 ~ 0 gesetzt werden. Die Reaktion fiihrt schlie~lieh zu dem 
Gleichgewichte der Stabilen: 

A2B ~ k~'~ k 4 
ED - -  k~lc~ (15) 

und des instabilen HVQ: 
klAB~ k4D 

Z ~  k~)~E - -  kaA (16) 

Monatshefte s Chem/e, Band 66 11 
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Naeh Erreichung dieses Gleichgewiehtes folgt eine Periode des 
Reaktionsstillstandes, woraut mit dem Rest der Reaktanten als ein 
sehr langsamer Vorgang die Reaktion (II) nach (14) verl~tuft. In  
letztere Gleichung ist ftir x einer der Ausdriicke in (16) zu setzen. 
W~ihrend dieses langsamen Vorganges sind die Stabilen nur Funktionen 
yon ~ und in (*) ist ~ = 0 zu setzen. Die Gleichgewichte (15) und 
(16) sind w~hrend des Verlaufes yon (II) laufende Gleiehgewichte. 

Dieser Fall ist keine Induktion im tibliehen Sinne, die Reaktionen 
(I) und (II) verlaufen nachei~ander und in einem groften zeitlichen 
Abstande als zwei Reaktionsakte. Ist der erste Reaktionsakt (I) melt- 
bar, so ist der zweite (II) unme~bar ]angsam. Umgekehrt ist der 
erste unmegbar raseh, wenn der zweite meftbar ist. Meltbar ist immer 
nur ein Reaktionsakt. 

2. Die beiden Systeme werden gleichzeitig ocler nahezu gleieh- 
zeitig station~tr. Die Gleiehungen (11) bis (14) sind simnltane Glei- 
ehungen und d ~ e r  ist: 

1 - -  ;@2E + ]~3AB (17) 

I (kskTB4C - -  G~3k6ksE 2) ( k~AB + k4D ) 
~ 2 ' ~  ~ (k 6 + k T B ) @ k ~ E  + k a A B ) B  2 

Die Stabilen sind Funktionen von ~t und ~2 naeh (*), induzie- 
rende und induzierte Reaktion verlaufen gleichzeitig. Die induzierten 
Reaktionen verlaufen als ein einziger Reaktionsakt. Der Induktions- 
faktor Q = 4  ~2': 2 ~1' f~tllt in die Grenzen 0 bis 0% je naeh dem Werte 
yon C : A  und je naeh den relativen Werten der Koeffizienten. Ftir 
kleine Werte yon Q degenerieren die Gleichungen (17) zu denen des 
Fa]les 1, fiir grol~e Werte yon Q gehen sie in Unterf~lle des Falles 3 
tiber. 

3. Von den beiden Systemen wird zuerst das System (II) sta- 
tioni~r. Es ver]~tuft bei end]ichen Werten des Akzeptors C und der 
Konzentrationen yon I tVQ und HVQ aussehlieNich die Reaktion (II) 
naeh Gleiehung (14). Die Stabilen sin/l Funktionen yon ~2, in ihren 
Ausdrticken in (*) kann ~ = 0 gesetzt werden. Das x in GMchung 
(14) ist im allgemeinen eine Funktion der Zeit. Die Bereehmmg dieser 
Funktion wurde in A. S. I. 314 eingehend dargelegt. Das reagierende 
System ist ,,waeke]ig", gut reproduzierbar wird es dann sein, wenn 
die Teilreaktion (1) des Systems (I) im laufenden Gleichgewichte ist. 
Alsdann ist: 

~ i -~- (ks kTB4 C - -  ~ ;~ kBksE 2) k l A  
(k 6 -~-k, B) 23 k~)~E (18) 

welche Gleichung aus (17) durch Entartung hervorgeht. 
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Ist das reagierende System (II) nach (15) zum Gleichgewicht 
1 O" ge,anot, so erfolgt nach einer rcaktionslosen Periode mit dem Rest 

tier Reaktanten der ]~ngsame Verlauf des Vorganges (I) nach: 

~l '~  ka kl A~B~ ~k~E k~D (19) 

Auch bier zeigt sich das Ph~inomen~ dal~ t tVQ und HJ  mitein- 
ander nicht oder - -  genauer gesagt - -  nach (19) ungemein langsam 
reagieren~ worauf nach Zusatz des Akzeptors 0_~ die Reaktion (II) 
nach (18) .explosionsartig" statthat. 

Die F~i, lle 2 und 3~ in welehen Induktion statthat~ unterseheiden 
sich voneinancler noah durch die Art der Reihenfolge, die beim Mischen 
der Reaktasten eingeh~lten werden muff, wenn die Induktion ihren 
maximalen Betrag erreichen soll. 

Letzterer wird im~ner erzielt werden, wenn man zu dem Gemisch 
von Induktor und Akzeptor den Ak,~or als dritte Komponente, oder 
zu dem Gemisch yon Akzeptor und Aktor den Induktox a]s lettte 
Komponente zuftigt. Mischt man hingegen den Induktor mit dem 
Aktor und setzt a]s letzte Komponente den Alzzeptor hinzu, so wird 
tier maximale Induktionseffekt nur im Falle 3 zu beobachten seth, 
wghrend die Ind~tktion im Falle 2 so gut wie ausbleibt. Im F~lle 2 
ist das Ergebnis iiberdies vonder  Geschwindigkeit des Zufiiel~enlassens 
der dritten Komponente und vonder Riihrgeschwindigkeit abhi~ngig ~T, 
ira Faille 3 nicht. Im F~lle 2 verlaufen eben zwei konkurrierende 
Bruttoregktionen nebeneinander, im Falle 3 hat nut eine Brutto- 
reaktion start. 

In eXpe~'imenteller tIinsicht verhalten sich die beiden in diesem 
Paragraph dargelegten Genera]systeme vo]lkommen a nalog~ der Unter- 
schied besteht in der Rechnung. Das erste System ergibt ftir die Ge- 
schwindigkeiten ~ und ~2' allgemein giiltige Gleiehungen~ die nur 
Funktionen yon ~ und ~2 sind und durch Entartung in die Grenzf~lle 
iibergehen. Das zweite Genera]system hingegen ergibt for ~ '  im all- 
gemeinen eine Zeitfunktion, die erst durch Entartung in die zeitfreien 
Grenzgieichungen iibergeht. 

w 6. Die induzierten Reakiionen. A]S Beispiel eines induziertel~ 
Reaktionspaares mit einem endlichen maximalen Induktionsfaktor set 
die Ausbleichung eines Farbstoffes durch Chlors~iure mit schwefliger 
S~ure a]s Indaktor gew~hlt. Schweflige S~ure H~SO.~ (A) wird vo~ 

~7 Vgl. A. SKRABAL, Z. analyt. Chem. 42 (1903) 359. 

11" 
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Chlo, s~iure HOl0a (B) raseh oxydiert, wobei H~S03 zu H=bvq (D) 
oxydiert und HC1Q zu HCI (F) reduziert wird 18. Dagegen wircl In- 
digokarmin C dutch HC10a nicht oder nur langsam zu E oxydiert oder 
ausgebleieht. In einem Gemisch yon H2S08 und Indigokarmin wird 
aber auf Zusatz yon HClOa nicht nur die  schweflige S~ure, sondern 
auch der Farbstoff rasch oxydiert. Es ist also gClOa der Aktor, H.,SOa 
der Incluktor und der Farbstoff der Akzeptor. 

Nehmen wir an, dag die wirksame Zwisehenstufe die chlorige 
Siiure HC1Q (X) sei, so lautet das Generalsystem: 

1 

A+B~D+X (1) I 
2A @ X ~ 2D @ F (2) 

Cq-B ~ I ~ E + X  (3) 
7 

2 C - ~ X ~ 2 E - ~ - F  (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 begntigen. 

Das Generalsystem l~tlat sich in sechs Einzelsysteme mit folgenden 
Bruttoreaktionen zerlegen: 

3 A-~ B ~ ~- 3 D -~- F 
A-~-2C-~Bw-~- D ~ 2 E - ~ F  

3C-~ B ~ 3 E-~-F 
2 A ~- C -~ B T-~" 2 D -~ E -~ F 

A-~ E ~---~- C-~- D 
A-~ E - ~  C-~ D 

(1) = (1) + (2) 
(ii) = (1) + (~t) 

(m)  = (3) + (4) 
(IV) = (2)-~- (3) 

(vi) = (1) - (3). 

Die Systeme (V) und (VI) haben dieselbe Bruttoreaktion und 
bilden daher einen Reaktionszyklus. Yon den Ifinf Bruttoreaktionen 
sincl nur z~vei unabhgngig. Wiihlen wit (I) und (II) als die unab- 
hgngigen, so ist: 

( I I I )=~[3( I I ) - - ( I ) ]  ( IV)=}[( I )~- ( I I ) ]  (V)= �89  

und wghlen wir (I) und (III) als unabhgngig, so ist: 

I [2 (I) ~- (III)] (V) = } [(I) - (m)l 1 [2 (l i i)-]-  (I)] (Iv) -= y (ii) = 

,8 Cber die Kinetik dieser Reaktion siehe A. C. Nixox und K. B. K~AUS- 
KOeF~ J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4606 und 55 (1933) 5073. 
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Je naehdem, ob wir (I) und (II) mit den Umsatzvariablen ~ 
und ~ oder (I) und (I/I) mit den Umsatzvariablen ~t und ~a als die 
unabh~tngigen Bmttoreaktionen w~ihlen, folgt aus der StSehiometrie: 

A = a - - 3  ~1- -~2  

C = c - - 2 ~  

A = a  - -  3 ~  

C = c - - 3 ~  

A ~ a - - x  1 - -  2 x ~  

B = b  - - x ~ - - x ~  

C = c - - x a - - 2 x ~  

und hieraus iibereinstimmend: 

+ x. = § (5) 

Diese Gleiehung, naeh der Zeit differenziert, ist der Ausclruck 
fiir das P. G.P. Sic l~igt sieh aus dem Generalschema direkt heraus- 
lesen. 

Somit fo~]gt fiir die Konzentration des Instabilen im S. Z.: 

x = (k,A @ k~ C) S @ (k~D 2 @ ksE ~) F } 
~_= kaA2@ kTC2@ k2D @ k6E (6) 

) 

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

2 ~1 = x~ - -  x~ @ x 1 3 ~l ~ Xl + 2 X 2 } 3: =x +3x,-xl }(7) 
Aus den Bruttogleiehungen la,ssen sieh folgende Beziehungen zwi- 

sehen den Stabilen herauslesen: 

- - A ' - = D '  - - C ' ~ - E  ~ - - B ~ - F  I 
(s) 

A ' @ C ' - - - - 3 B '  D ' @ E '  = 3 F '  ] 

Geben wir an Stelle der zeitliehen Ver~inderliehkeit der Umsatz- 
variablen der Bruttoreaktionen die yon Incluktor, Akzeptor und Aktor 
an, so erhalten wir: 

- -  ~A'~--= 3 A~ @A2-1-- 2 A' @ 2 A~ @ A6 } 
- - ~ C ' - = 2 h 2 - - ~ - 3 5 3 @ h ~ - - 2 •  ~ (9) 

worin bedeuten: 
A 1 -~  k l k 3 A ~ B - -  k2k4D ~F 
5~ ~ klkTA B C 2 -  k~ksD E2 F 

h a = k~kTB C 3 -  k6ksE ~F (10) 
h~ ~ k~k~A 2 B C -  k~k6D2 E F 

A 5 -~- (k3ksA2E ~ - -  k~kTC~D 2) F 

A6 ~ (klk6A E - -  k~ksC D) B 
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Ftir die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen ergibt sich 
nach (7)" 

2 ~ , = 2 5 _ ~ _ 3 A a _ ~ 5 _ 2 A 5 _ 5 6  } (11) 

beziehungsweise: 

(12) 
3 ~ ~ 3 ' :  2 a 2 -~- 3 A 3 ~-  A~ - -  2 A 5 - -  4 6 S 

und ffir die Gesehwindigkeit des Gesamtumsatzes: 

Die Bruttoreaktion A -[- E~-~C ~- D verl~uft auf zwei Reaktions- 
bahnen, entsprechend den Systemen (V) und (VI). Sell die Geschwin- 
digkeit auf beiden Bahnen gleichzeitig Null werden, so miissen auch 
45 und 46 gleichzeitig Null werden, woraus folgt: 

k~ ~k, k6"-k7 ~ ks ~k~ k5 ~ks (13) 

als Ausdruck ftir alas P. M. R. 
Die seehs 5 entspreehen den sechs Einzelsystemen. Im Zu- 

sammenhalt mit (10)und (13) fo]gt, daI~ yon den sechs 4 alle Null 
sind, wenn zwei Null geworden sind. Das Generalsystem ist also im 
Gleiehgewichte, wean, entspreehend den zwei unabh~ingigen Brutto- 
gleiehungen, zwei Einzelsysteme im Gleichgewichte sind. 

Unser Generalschema ist das der gegenseitigen Induktion der 
Reaktionen A ~- B und C ~ B. Werclen k5 uud k~ immer kleiner oder 
die Urreaktion (3) gegenfiber der anderen immer langsamer, so wird 
die Reaktion C ~ B dureh A ~ B induziert. Diese e~nseitige Induktion 
ist die Regel. Das ~ degeneriert alsdann zu: 

: k3A~-~ - kTC~-~ - k~D (14) 

A~, A 4 und 4~ werden versehwindend klein, und es resultiert: 

__~C, 242__25~ j~o~ _ A . _ A ~ j 3 ~ ,  _ 2 A _ _ 2 4  ~ j(• 

Mit zunehmenden Werten des Verh~ltnisses C :A wird der In- 
duktionsfaktor: 

- -  c '  ~ '  - -  ~ ~ '  - -  ~ • ( 1 6 )  

immer grSl~er und erreicht mit: 

O = 2 (17) 
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seinen Maximalwert, wenn 3 h~-~ 2 h a gegen~tber ha versehwindend 
klein geworden ist. Alsdann verlauft (II) als alleinige Bruttoreaktion 
nach: 

kJ~'TABC~-- kfl~'sD E~ F (18) 
~ ' ~  k~C ~ + k~D 

Sowohl der ~'enzzustand (w 3) als auch der Zustand maximaler 
lnd~tion ist dutch den Verlauf einer Bruttoreaktion gekennzeichnet. 
Bei der induzierten Katalyse ist diese Bruttoreaktion die induzierte 
Reaktion, bei dan induzierten Reaktionspaaren dieses w 6 ist diese eine 
Bruttoreaktion nicht die induzierte, sondern die Reaktion (II), die aus 
der induzierenden Reaktion (I) und der induzierten Reaktion (III) naeh 

1 
(II) ~--- ~- [(I) + 2(Ill)] st6chiometrisch gekoppelt ist. Aus der stSehio- 

metrischen Kopplung bzw. dem maximalen Induktionsfaktor vermag 
man auf die Natur des Instabilen zu schlieI~en. Doch ist dieser Schlu[t 
kein eindeutiger. Beispielsweise wtirde die Kepplung: 

+ HClO  n .S + Hr 
H~S0s-t- C ~ - ~  H ~ S O ~  E 
HCIO ~- C ~ - ~ H C I ~ - E  

zur n~imliehen Bruttoreaktion (II) und zu Q ~-2 fiihren. 
Neben dem Verh~ltnis C : A wird aber die Induktion ganz wesent- 

rich durch die relativen Geschwindigkeiten tier Urreaktionen bestimmt. 
Sie wird am st~rksten in Erscheinung treten, wenn bei Gegenwart des 
Akzepto,rs die Geschwindigkeit tier Reaktion (2) gegenfiber (4) ver- 
schwindend klein ist. 

Bei Abwesenheit des Akzeptors wird dann die Urreaktion (1) zu 
einem laufenden Gleiehgewiehte, und die induzierende Reaktion (I) 
verl~uft fiir sich nach dem Zeitgesetze: 

~. ~ lqAaB 
~I ~k8 k~D k4D~-F 

au~erordenfiich langsam. Setzt man diesem langsam reagierenden Ge- 
bilde den Akzeptor C hinzu, so wird die Reaktion (II) naeh (18) ,,ex- 
plosionsartig" abreagieren. Die langsame Reaktion (I) hat also wieder 
die st~irkste incluzierende Wirkung. 

Ist hingegen die Urreaktion (2) aueh bei erheblichen Werten yon 
C raseh gegentiber (4), so verlauft auch die isoiierte induzierende Re- 
aktion (I) raseh, und die induzierende Wirkung dieser raschen Reaktion 
(I) ist verschwindend. 

Auf den Zusammenhang zwisehen der Geschwindigkeit einer Re- 
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aktion und ihrer induzieremlen Wirkung babe ich vor dreil~ig Jahren 
aufmorksam gemacht ~9. Er ist eine Foige des ,Reguliergesetzes"~ das 
- -  wie in w 2 gezeigt wurde - -  in der Theorie der Zwischenstoff- 
reaktionen seine theoretische Begrtindung fmdet. 

Zusammenfassung. 
In der vorliegenden Arbeit wurden die Generalsysteme behan- 

delt, die sich in Einzelsysteme mit verschiedenen Bruttoreaktionen auf- 
15sen lassen. Haben diese Einzelsysteme Reaktanten gemein2am, so 
beeinflussen sich die Bmttoreaktionen in ihrem Verlaufe gegenseitig~ 
eine Erscheinung~ die als ,,chemische Induktion" bezeichnet wird. 

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

X (11 (If) 

C 5' 

Die Zeitgesetze der Bruttoreaktionen des Schemas (I) wuraen 
sowohl aus dem strengen Integral als auch nach dem ,,Prinzip der Gleieh- 
heit der Partialgeschwindigkeiten" identisch abgeleitet. Es wurde ge- 
zeigt, dalt sich die Bnlttoreaktionen des Systems (I) scheinbar wie die 
Direktreaktionen des Schemas (II) verhalten, wobei die Koefiizienten 
des Schemas (II) dem ,,Prinzip tier mikroskopischen Reversibilit~it" 
unterliegen. 

Geht man von A aus, so verhalten sich die Bruttoreaktionen yon 
(I) wie die Nebenwirkungen A~-~-B und A~->-C, wenn B und C yon 
dhnlicher Stabilit~it sinci. Ist hingegen C stabiler als B, so sind zwei 
F~ille mSglich: Entweder es bilden sieh das stabile C nach A ~ C  in 
einem einzigen Reaktionsakte, oder es ver]~iuft als erster Reaktionsakt 
Aw-'-B, worauf nach einer Periode absoluten Reaktionsstillstandes in 
einem zweiten Reaktionsakt B~  -~- C vor sieh geht. Der zweite Reaktions- 
akt ist alsdann durch eine Geschwindigkeit gekennzeichnet, die gegen- 
fiber der des ersten verschwinde~d klein ist. 

Damit ist die theoretische Begrfindung einer Erscheinung ge- 
geben, di~: ich vor vie]en Jahren als einen empirischen Erfahrungssatz 
aufgezelgt und als ,,RegMiergesetz" bezeichnet habe: Nach den lang- 
samen Reaktionen bilden sich in der Regel die stabilen, definitiven 

19 A. SKRABAL~ Z. Elektrochem. 11 (1905) 653. 
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Endprodmkte, rasehe Reaktionen ftthren h~tufig zu weniger stabilen, 
provisorischen Reaktionsprodukten, und yon da ab verl~tuft die Bildung 
der stabilen, definitiven Endprodukte aul~erordentlieh gehemmt. 

Polymolekulare Generalsysteme vom Typus (I) oder yon dnem 
ghnlichen Typus k6nnen hinsiehtlich des wechselseitigen Verhaltens 
zwder oder mehrerer Bruttoreaktionen folgende Induktionserscheinun- 
gen zeigen. 

D e r G r e n z z u s t a nd. Zu Beginn des Reaktionsspiels ver- 
laufen zwei Bruttoreaktionen nebeneina~der, mit der Zeit, also im Zuge 
der Reaktion, wird ein Zustand erreieht, in wdehem von den beiden 
Bruttoreaktionen nur mehr eine verl~tuft. Dieser Zustand soll als 
,,Grenzzustand" bezeichnet werden (engliseh: ,,steady state"). Die Aus- 
bildung des Grenzzustandes wird an den Reaktionen erSrtert, die beim 
Zusammenbringen yon Halogen oder IIalogenwasserstoff mit Wasser- 
stoffsuperoxyd statthaben. 

D a s  k o n s t a n t e  U m w a n d l u n g s v e r h ~ l t n i s .  Zwei 
Brattoreaktionen verlaufen ab Beginn his Ende des Reaktionsspids 
naeh einem konstanten, yon der Zeit unabh~ingigen Verh~ltnis neben- 
einander. Die Erseheinung wird an der Reaktion MaM'ns~ure @ Salz- 
s~ure erSrtert, die einerseits zu Chlorbernsteins~ure, andersdts zu 
Fumars~ture ftihrt. 

Sowohl der Grenzzustand als aueh das konstante Umwandlungs- 
verh~iltnis sind an die lrreversibiIit~t der Bruttoreaktionen gebunden. 

Wenn der Verlauf der Reaktion Induktor @ Aktor den VerlauI 
der Reaktion Akzeptor @ Aktor naeh sieh zieht, sprieht man yon ,,in- 
duzierten Reaktionen". Das Verhfdtnis der bdden Umwandlungen oder 
der ,,Induktionsfaktor" ist yon dem Verh~ltnis Akzeptor : lnduktor ab- 
h~ngig. Alsdann sind zwei Fglle mSglieh. 

D i e i n d u z i e r t e K a t a 1 y s e. Der Induktionsfaktor w~ehst 
mit dem Verh~ltnis Akzeptor : Induktor unbegrenzt oder die Induktion 
geht in eine Katalyse tiber. Der Fall ist bei der Reaktion zwisehen 
Jodwasserstoff (Aktor), Vanadins~ure (Induktor) und Sauerstoff (Ak- 
zeptor) realisiert. 

D i e  i n d u z i e r t e n R e a k t i o n e n i m  e n g e r e n  S i n n e .  
Der Induktionsfaktor n~thert sieh mit dem Verh~iltnis Akzeptor : Aktor 
einem e~dlichen Grenzwerte. Der Fall wird an der Reaktion zwisehen 
Chlors~ure (Aktor), sehweflige Saute (Induktor) und Indigokarmin 
(Akzeptor) daNelegt. 

Wenn der max~male Induktionsfaktor erreieht ist, veflauft eine 
einzige Bruttoreaktion, bei tier induzierten Katalyse ist dies die in- 
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duzierte Reaktion, bei den induzierten Reaktionen im engeren Sinne 
eine Bruttoreaktion, die aus der induzierenden uncl der induzierten 
Reaktion durch ,,stgchiometrische Kopplung" entsteht. Die Erreieh- 
barkeit des maximalen Induktionsfaktors ist yon den relativen Ge- 
schwindigkeitswerten der Urreaktionen abh~ngig. Die Incluktion ist 
eeteris paribus um so vollkommener, je langsamer die induzierende 
Reaktion fiir sich verl~uft. 

Mit vorliegender Abhandlung ist eine Reehcnarbeit zum Ab- 
sehlul~ gelangt, die ieh ira Jahre 1927 in Angriff genommen habe 20 
Ihren Ausgang nahm dieselbe yon der Kritik einer ,,Betrachtungs. und 
Rechenweise", die 1913 von M. BODENSTEIN 21 inauguriert wurde und 
seither derart an Boden gewonnen hat, dag sie als die ,,~bliche" hin- 
gestellt werden kann. 

An Stelle der iibl~che~b mit dem klassischen Massenwirkungs- 
gesetz unvereinbaren Auffassung, wonaeh im station~ren Zustande die 
Konzentrationen der Instabilen mehr oder weniger konstant sein sollen, 
habe ieh das ,,Prinzip der GMchheit der Partialgeschwincligkeiten" 
gesetzt. Es ftthrt bei Autosystemen zu de~selben Rechenergebnis wie 
die iibliche Rechenweise. Dagegen versagt die fibliche Reehenweise 
bei Appendixsystemen, indem sie start der allgemeingiiltigen Gleiehun- 
gen nut Grenzf~ille der letzteren zur Verftigung stel]t. Das Studimn 
der Generalsysteme hat jedoeh wahrsehein]ich gemaeht, dug diese 
GrenzfNle im Experimente sehr h~iufig realisiert sein werden. Den 
Ergebnissen der wahllosen Anwendung der i~blichen Reche~weise auf 
ein beliebiges Reaktionsschema fitllt daher ein erheblicher Wahrschein- 
lichkeitsgrad zu. Die tibliche Reehenweise ist yore Charakter einer 
,,Faustregel". 

Die von mir auf dem Boden der klassisehen chemischen Mecha- 
nik begrtindete Auffassungs- und Reehenweise liefert stets gesicherte 
Ergetmisse. Dag diese disziplinierte Reehenmethode auch in anderer 
Hinsicht welter fiihrt, einen tieferen Einblick in den Verlauf der Zwi- 
schenstoffreaktionen gewN~rt und mannigfache Zusammenh~nge und 
GesetzmN~igkeiten aufdeekt, glaube ieh in den drei Abhandlungen 22 
darget.an zu haben. 

20 A. SKRABAL~ Ann. Physik (4) 82 (1927) 138 und 84 (1927) 624. 
~t ~r BODENSTEIN~ Z. physik. Chem. 85 (1913) 329. 
22 A. SKRABAL~ Mh. Chem. 64 (1934) 289; 65 (1935) 275 und die vor- 

liegende Arbeit. 


