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w 1. Das Problem. Das Studium des zeitlichen Verlaufes 
der chemischen Umsetzungen ftihrte sehr bald zur Erkenntnis, 
dab die Reaktionen in der Regel zusammengesetzt, also Summen- 
reaktionen oder Bruttoreaktionen (englisch mainreaction, mitunter 
aueh netreaction) sind, somit aus Teilreaktionen bestehen, an 
weichen neben etwalgen Katalysatoren und den Reaktanten der 
Bruttoreaktion oder den Stabilen ~mmer auch kurzlebige I~stabile 
(engl. intermediate) beteiligt sind. Die Konzentration der letzteren 
ist derart gering, da$ sie weder die StSchiometrie der Brutto- 
reaktion noeh das Gieiehgewieht tier 'letzteren irgendwie zu 
beeinflussen vermSgen, dagegen bestimmen sie in hervorragendem 
MaBe die Geschwindigkeit und das Zeitgesetz der Bruttoreaktion. 
Die Herleitung des letzteren aus der Kinetik der Teilreaktionen 
atlf Grund der Gesetze der klassischen chemisehen Kinetik stie$ 
auf sehier uniiberwindliehe Sehwierigkeiten. 

Da war es M. BODENSTEIN 1, tier 1913 dureh Aufstellung 
eines Postulates alle diese Schwierigkeiten mit einem Sehlage aus 
der Welt  geschatfen ~md damit die Bruttoreaktionen der Erfor- 
schung zug~nglieh gemaeht hal, so dab yon da ab eine ungeabnte 

1 M. BODC.~STEIn, Z. physik. Chem. 85 (1913) 329. 
?Jonatshefte fiir Chemie, Band 74 23 



'-)94 " A. Skrabal 

E n t w i c k l u n g  ihren A n f a a g  nahm. Bezeichnet  z die Konzen t r a t i on  
eines Ins tab i l en  und t die Zelt ,  so se tz t  B o ~ S T ~ X  f i i r  j edea  

ins tabi len  Zwischensfoff  eine Gleichung der F o r m :  

Zt ~ d~ ~ 0  
dt 

an und gewinn t  dera r t  ebensoviel Gle ichungen als die Zahl  der 
Ins tab i l en  be t r~gt ,  womi t  f i i r  den alsbald sich ausbildenden 
stationgren Zustand die Konzent ra t ionen  der Ins tab i l en  and damit  
die Geschwindigkei t  und das Zei tgesetz  der B r u t t o r e a k t i o n  sich 
als Funtctio~en der Stabilen allein dars te l len  lassen. 

Dieses einfache Ver fah ren  ha t  soviel Bes techeades  ~n sich, 
dal~ man  es vers teh t ,  wean  fas t  alle Chemiker  nach dieser 
Rechenweise uad  den Betrachtungen, die sich an lefztere  kniipi~en, 
griffen. Es  wurde zu dem i~blichen und nahezu alleinherrschenden ~. 

Die Gle ichung z ' ~ O  wurde  you BODENST~.IN nicht  a u f  
ma themat i schem Wege  durch Her le i tung ,  sondern au f  intuitivem 
W e g e  gewonnen'~. Sie is t  der k lass i schen  chemischen K i n e t i k  
fremd, und daher  sieht  BOD~NSTEIN t in se~nem V e r f a h r e n  einen 

F o r t s c h r i t t  gegenfiber  der k lass ischen K i n e t i k , v o n  VAN'T HOFF. 

Das  u  ha t  aber  auch, wie wiederhol t  empfunden  
wurde,  e twas  Unbe#~iedigendes an sich, denn z ' ~ 0  bedeute t  die 
zeitliche Unver~inderlichkeit des Ins tabi len ,  das Rechenergeb~ds 
l eh r t  aber, dal~ die Ins t ab i l en  weder  f i i r  die Gesamtze i t  der 
Sta t ionar i t~ tsper lode ,  noch f i i r  m~l~ige Ze i t in te rva] le  der ]e tz teren 
konst~nt ,  sondern ebenso wie die Stab~len ver~inderlich sind. J ede r  

Einen Hinweis hierauf finder man bei H. J. SCHUMACa~R, Chemische 
Gasreaktionen (Dresden 1938) 9. Unter Berufang aaf diesen Hinweis sagt 
H. MARK~ Allgem. Grandlagen der hoebpolymeren Chemie (Leipzig 1940) 324: 
,A. SKRA~Ar, hat gegen diese Rechenweise prinzipielle Bedenken gei~ufert; sie 
sind aber heate als endgti[tig widerlegt anzusehen." Ich glaube aicht, daf in 
der Wissenschaft Bedenken gegen eine herrsehende Ubung und Auffassung dami~ 
widerlegt werden kSnnen~ daft sich sehr viele Gelehrte dieser Auffassung be- 
dienen. Wenn dem so ware, so hi~tte die Phlegistontheerie wohl niemals dutch 
die Sauerstofftheerie und das dritte Prinzip yon M. BEnTRELOT kaum durch dee 
zweiten Hauptsatz und den Wi~rmesatz verdri~ngt werden kSnnen. Dagegen 
steekt in einer iiberholten Auffassung sehr hi~ufig ein Kern Wahrheit, der sich 
in die neaere Ansehaaung hinfiberretfet. Das trifft auch fiir die iibliehe Rechen- 
und Befraehtungsweise zu. Ihn herauszuscMilen~ ist die spezielle Aufgabe meiner 
D arlegungen in w 9. 

3 M. BODENS~E;-~, Ber. dtseh, chem. Ges. 70 (A) (1937) 28. 
4 M. BOI)E~STE~, Ber. dtseh, chem. Ges. 75 (A) (1942) 119. 
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Erklgrungsversuch ~, der yon der Gleiehung z ' = 0  seinen Aus- 
gang nirarat, ist daher ira vorhinein zum Scheitern verurteilt. 

Diese Unstiramigkeit zwisehen Postulat  und geehenergebnis 
hat reich seit 1927 veranlal~t, dem Probleme nachzugehen, und  
im Jahre 1934 konnte ieh 6, auf  dera Boden der klassisehen 
cheraisehen Xinetik stehend, das ,,Prinzip de;" Gleichheit der 
Partialgeschwindigkeiten" (PGP) aufzeigen, das einer Lgsung des 
Problems und zugleich einer Deutung der BoDnNSTEI~schen Rechen- 
weise gleichkomrat. Im Verfolg dieses Prinzipes ist z' nicht Null, 
sonclern eine kleine Dilferenz zweier Terme, welch letztere man 
daher einander gleichsetzen darf. In der Tat wird bei der 
iiblichen Reehenweise gar nicht yon "z '~0 ,  sondern lediglich yon 
der Gleichsetzung seiner Terme Gebrauch gemaeht. Als kleine 
Differenz kann z' wie die unbestirarate Form co--oo jeden Wert  
haben 7. Erst im Gleichgewichte ist z ' ~ 0 .  Der Untersehied 
zwischen der zeitliehen Veriinderliehkeit der Stabilen und der 
Instabilen ist demnach der, dal~ erstere einer groflen, ]etztere 
einer kleinen Differenz gleiehkoramt. Ira Gleiehgewichte sind 
beide Null. Ferner ergaben meine Untersuchungen~ dal3 die 
Gleichsetzung der Terme yon z' in vie]en Fallen zur L6sung der 
Rechenautgabe, in anderen aber nur zu einer TeillSsung. und 
nicht zur allgemeinen L6sung f[ihrt. Den folgenden Darlegungen 
vorgreifend, sei bereits hier bemerkt, dal~ letzteres dann zutrifft, 
wenn , Spurenkatalyse ~ vorliegt, der Kata]ysator  also "ein 
Instabiles ist. Mit dera PGP war zugleich dargetan, dal3 die 
k]assisehe Kinetik nieht nut  dasselbe, sondern dariiber hinaus 
auch mehr zu leisten verraag als die iibliche Rechenweise. 

Die tierleitung des PGP hat yon der StSchiometrie der 
Bruttoreaktion und der Partialreaktionen ihren Ausgang ge- 
noramen. In der Folgezeit habe ich reich aber imraer intensiver 
dera Studiura der Simultanreaktionen im allgemeinen zugewandt. 
Naraentlieh fiihrte raich die Abfassung einer Nonographie s und 
die Kl~rung der Begriffe, rait der die Niederschrift eines an weitere 

Vgl. u. a. M. Bo,~swm~, Congr. inter. Quire. pnra. apl. (Madrid) 9 II (1934) 
256; D. A. FRA~K-KAME~ETZK~, J. physik. C~em. ,14 (1940) 695 (rnssisch). 

A. S~RABAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289. 
7 A. S~ABAL, Z. Elektrochem. 43 (1937) 309. 
s A. SK~ASAs Homogenkinefik (Dresden und Leipzig 1941). Auf diese 

Monographie set ein ffir allemal verwiesen. Siehe auch A. S~RABAL, :,Von der 
Sprache der chemischen Reaktionsgleichungen" im Jahrbuch der Universit~t 
Graz (Graz 1940) 199. 

23* 
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I~reise sich wendenden Buches ~ auch fi ir  den Verfasser  selbst 
Yerbunden 9 ist, zur  Uberzeugung,  daJ3 die al]gemeine ,,Theorie der 
Shnultanreaktionen" die Basis ist, die einen vertieften Einblick in 

alas alte Prob]em der zusammengesetz ten Reakt ionen  wie in das 

chemische Geschehen i iberhaupt gew~hrt .  Unter  diesem Gesichts- 
winkel  sollen hier vorn~chst  die Systeme, die zu e iner  und nur  

zu eincr Brut to reak t ion  fi ihren,  behande]t  werden. 
In seinem ausgezeichneten Biichlein ,,Physikalische Chemie" sagt W. KuI~N 10: 

~Der Unterschied zwischen der eigentlichen physikalischen Chemic und ihren 
Anwendungen besteht vorwiegend gerade darin, daI] wir bei der eigentliehen 
physikalischen Chemie die Bedingungen einfach und passend wi~hlen, so datt z. B. 
nor eine einzige chemische Umsetzung oder nur ein einziger physikalischer 
u stattfindet% In unserer Maeht ist aber allein die Hinarbeitung auf eine 
einzige Bruttorealction gelegen, so dal] wir leider gezwungen sind, die Gesetzlich- 
keiten der Einzelrealctionen~ wie vor allem den Einflul] yon Temperatur und 
Medium, vielfach aus dem Verhalten der Bruttorealctionen zu erschliel~en. Die 
allgemeine Theorie der Simultanreaktionen ist also V3raussetzu~g ffir das 
Studium der einfachen Reaktionen oder ,,Urreaktionen", und ich bin davon 
fiberzeugt~ dal3 eines Tages die Lehr-und Handbiicher der physikalischen Chemic 
neben dem Phasengesetz, der Kolloidik und den vielen anderen Kapiteln auch 
ein solches fiber die Simultanreaktionen enthalten werden. Jeder neue Wissens- 
zweig macht aber die Aufstellung einer eigenen Terminologie, die Bi]dung neuer 
oder die scharfere Fassung alter Begriffe erforderlich. Der Terminologie und 
Begriffsbildung wird daher in meinen Darlegungen ein nicht unerheblicher 
Raum gegeben werden mtissen. 

w 2. Die E inze l r eak t ion .  ])as Zeitgesetz eines solchen ist 
yon der a]lgemeinen Form x ' ~ f ( x ) ,  wo x die Umsatzvariable ist. 

Als Konstante enth~lt  diese Funk t ion  die Ani~angskonzentrationen 

der Re~/ktanten und die beiden Geschwindigkeitskoefilzienten. ]m 
einfachsten Falle einer monomolekularen Reakt ion A~__B gilt  

A ~ a - - x  und B = b + x ~  wenn die Stoffsymbo]e zugleich auch 

d e r e n  laufende Konzentra t ionen angeben, und obige Funk t ion  
wird yon der Fo rm:  

x' = ( a - - x )  - -k0 (b + x). 

Die Zeit ist die unabh~ngige, das x die abh~ngige Ver~inder- 

liche oder die Stoffvariable, das x'  ihre Zeitablei tung oder die 

Reakt ionsgeschwindigkei t ,  tier Ausdruck  au f  der rechten Seite 
der Gleichung die ,Richtungsdifferenz" (RD). Letztere,  das x und 

9 Von einem bckannten Gelehrten erzahlt man sich, dal~ er einmal ge- 
sagt haben soll: ,Von der Thermodynamik verstehe ich nichts, ich mutt ein 
Buch darfiber schreiben". Das Bach wurde in der Tat geschrieben und ist eines 
der besten geworden. 

so W. K u ~  Physik. Chemie (Leipzig 1938) 2. 
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das x' sind positiv, wenn A--+B die ,,effektive Reaktion" (engl. 
netreaction) ist. Was wir  im iiblichen Makroexperimente wahr- 
nehmen, sind immer nur effektive Reaktionen 11. [m Yerlaufe der 
l%eaktion wird die RD immer kleiner und im Gleichgewichte 
Null. Es wird ers t ' zur  Zeit t-----oo errelch~, im Experimente ist 
aber das Gleichgewicht erzielt, wenn die RD eine kleine Differenz 
geworden is~, alsdann kann man k l ( a - - x )  und ko.(b+x)einander 
gleichsetzen. Die ' b i s .  damn verstreichende Zeit sol1  als 
,tleaktionsdauer ~ bezeichnet werden. Sie ist immer eine endliche 
und kann mit elner Genauigkeit yon etwa einer Zehnerpotenz 
der Zeit ungef~hr angegeben werden. 

In der Homogenkinetik ist grunds~tzlich jede Reaktion 
reversibel 1~). In Ansehtmg des Grades der Reversibillt~t kiinnen 
wir abet yon einer ,,irreversiblen Reaktion ~ dann sprechen, wenn 
im Gleichgewichte die Konzenfra~ion a=--x des Eduktes eine kleine 
Differenz und damlt x ~ a  isL Auf  der anderen Seite stehen die 
,~umsatzlosen Reaktionen". Von einer solchen wollen wir sprechen, 
wenn im Gleichgewichte x gegeniiber a verschwindend klein ist. 

Ahnlich liegen die  Dinge bei h~ihermolekularen Einzel- 
reaktionen/ nur treten hier als neue Begriffe in der t~eihe der 
Ausgangsstoffe oder der Edukte die Begriffe ,,Untersehuflstoff" 
und ,,Fbersehuflstoff ~ hinzu. Beispielsweise gilt fiir dic Reaktion 
A + B ~ _ C  das Zeitgesetz: 

= ( a - -  (b - -  - -  ks  (e + x). 

Wenn b > a ist A der Unterschul3stoff und B der ~ber- 
schul~stoff. Im FMle der irreversiblen Reaktion ist im Gleich- 
gewichte x ~  a, im Falle der umsatzlosen Reaktiou xX a Ein Umsatz 
liiSt sieh bei letzterer erzwingen, wenn man das b des t3berschug- 
stoffes gehtirig grog w~ihlt, im Experimente sind jedoch diesen 
Bestrebangen Grenzen gesetzt. Immerhin gelingt es auf diese 
Weise bei Reaktionen sehr hoher 1V[olekulariti~t merkliche Um- 
s~tze herbeizufiihren. 

Da es im Alleingeschehen weder eine absolute Zeit noch eine absolute 
Gesehwindigkeit gibt; Geschwindigkeiten also stets bezugsmdflig (relativ) sind, 
ist eine ffir sich allein verlaufende Reaktion weder rasch noch langsam. Wenn 
wir dennoch yon Einzelreaktionen sagen, sie seien rasch oder langsam, so ge- 
sehieht dies artier Bezugnahme anf die Dauer der menschlichen Hand lungen, die 

21 A. SXRA~AL, Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 247. 
, 22 Bei Annahme irreversibler Vorg~nge gelangt man bei Simultanreaktionen 

h~ufig za Rechenergebnissen, die mit der Erfahrung unvereinbar sind (Siehe w 12). 
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wir wieder an anderen Zeitphi~nomenen als Mallstab messen. Unsere Einstellung 
za einer chemischen Einzelreaktion ist eine homozentrische. 

In der lYelt des chemischen Geschehens gewinnen die Begriffe rasche und 
langsame Reaktion, grol]e und geringe Reaktionsgeschwindigkeit erst in Ansehung 
der Simultanreal~tionen einen physikalischen Sinn. 

w 3. Die Simultanreakt ionen.  Ein gegebenes System yon 
Simultanreaktionen der Zahl m l~l~t sich sehr h~iufig auf  elne 
geringere Zahl n yon unabhi~ngigen Beaktionen zurfickfiihren. So 
lasseu sich die vier Reaktionen der Veresterung einer Dicarbon- 
s~ure fiber zwei isomere Ha]bester zum Neutra]ester aus drei 
Reaktionen zuriick~iihren is. Die unabh~ingigen Reaktionen sind 
derart zu wghlen, da~ sich mit Hilfe ihrer n Umsatzvariablen 
oder ,,Systemvariablen" die Konzenirationen aller t~eaktanten des 
Systems beschreiben lassen. Das Massenwirkungsgesetz s 
alsdann zu s System yon n. simultanen Differential- 
gleichungen : 

x' =A x,.,  . . .  

. . . . .  " . , o ; 

die als Konstante neben den Anfangskonzentrationen a, b, c . . .  
noch die 2 m Koeffizienten aller m Reaktionen, also auch der 
cibhgingigen, enthalten. Yon den n Systemvariablen brauehen nicht 
notwendig alle in jeder der n Differentia]gleichungen aufzu- 
scbeinen. 

Die Vorg~nge eines aus n unabh~ingigen Reaktionen be- 
stehenden Systems kSnnen als Einakter, Zweiakter bis n-Akter  
ver]aufen. Am Ende des Gesamtgeschehens steht das totale 
Gleichgewicht~ dau, je naeh der Zahl der Reaktionsakte, in einem, 
zwei bis n Ziigen erreieht wird. Zwischen den einzelnen Reaktions- 
akten liegen ktirzere oder l~ngere reaktionslose Pausen. Die 
Reakt~onsdauer der aufeinander folgenden Akte ist grgJ3en= 
ordnunffsgem~ifl verschieden, derart, da~ jeder t~eaktionsakt zu 
seinem Ablauf ungleich viel mehr Zeit beansprucht als 'der  vor- 
hergehende Akt. Ein weiteres wichtiges Xennzeichen der Mehr- 
akter ist folgendes: Jede Beziehung zwischen den t~eaktanten des 
Systems, die mit Ende eines Reaktionsaktes gerade erreicht und 
also in der unmittelbar darauffolgenden reaktionslosen Pause 

~3 A. SKRA~XL, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 56 (1937) 145. 
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..stehend ~ ist, wird in alien folgenden Reaktionsakten zu einer 
,laufenden Beziehuny". 

In dem Einakter sind alle Mehrakter zeitlich zusammen- 
gezogen. Das Zeiggesetz des Einakters ist das Integral  der oben 
stehenden Differentialgleiehungen, die Zeitgesetze tier Nehrakter  
sind Degenerierungen des allgemeinen Integrals des Einakters. 
Die Zeitgesetze der einzelnen Akte eines Mehrakters sind also 
eiJg'acher als alas des Einakters. Wegen der grSBenordnungs- 
m'~Ngen Versehiedenheit der Reaktionsdauer der Akte eines 
3{ehrakters ist yon letzteren hgufig nur ein einziger Akt tier 
31ess~eng dutch den Exp'erimentator zugdnfiich, welehem megbaren 
Akte unmelgbar rasehe vorausgegangen sein und unmel3bar lang- 
same' folgen kSnnen. 

Im folgenden sollen nu t  Systeme behandelt  werden, .fffr welehe m ~ n  ist~ 
dis also nu t  aus unabhgingigen Simultanreaktionen bestehen. Die Systeme m ~ r ~  
sollen einer sp~teren lJntersuchang vorbehalten bleiben. Je nach dem We, re yon n 
kann man in der Kinetik der Simal tanreakt ionen yon un~ren, bingren, ter- 
n~iren usw. Systemen spreehen. Ffir n = l  liegt eine Einzelreal~tion vor. Die bei 
den Einzelreaktionen dargelegten Begriffe finden aueh bei den Simultanreaktionen 
ihre Nutzanwendang. 2S~hnlieh gelten die bei bingren Systemen zu beobachtenden 
Gesetzm~gigkeiten aueh fiir die h~'heren Systeme. 

w 4. Die Zweiakter.  Wir  betraehten das denkbar ei~zfachste 
bi~are System, die beiden Simulganreaktionen: 

1 3 

.a z (!), B, (2) 
') 4 

naeh welehen sieh aus A der Stoff B fiber Z als Zwischensto~ 
bildet. Fiir die laufenden Konzentrationen gilt dann: 

A ~ a - - x l ,  Z = x l  --x~,, B ~  b+x.,, (3) 

wo .r~ und x~ die Systemvariablen sind. Die simultanen 
Differentialgleiehungen lauten somit: 

Wenn nun die Reaktion (1) sehr viel raseher ist als (2), so 
ist zu Anfang x~ vernaehliissigbar, die Reaktion (1) verlauft in 
einemZweiakter als ersterReaktionsakt allein, nnd die Gleiehungen (4) 
degenerieren zu : 

xl = k z  ( ,~ - -  x ~ )  - -  1, ,  ~'~ (~) 

mit dem Integral ( x ~ 0  fiir t = 0 ) :  
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/qa { l _ _ e x p  [__ (kl +ko) t]} (6) a,j----  kl +----k~ ~ " 

Gegen Ende dieses ersten Reakt ionsaktes  ist die I~D in (5) 
eine kleine Differenz geworden, also k , ( a - - x l ) = k ~ x l ,  und die 
Reak t ion  (1) im Gleichgewichte. 

Wiihrend der *folgenden reakt ionslosen Pause  hat  die 
Reakt ion  (2) nun Zeit, sieh geltend zu maehen, und wenn x, 
nieht  mehr  zu vernachl~tssigen ist, setzt  der zweite _geaktio,~s- 
akt ein. 

I m  Zuge des zweiten Aktes  ist die Reakt ion (1) im ,,laufeaden 
Gleichgewichte", somit nach der ersten Gleiehung in (4): 

/~'1 ( a - - x l ) =  1~2 (Xl--X2), (:) 
nnd die l~eaktion (2) gesehwindigkei tsbest immend oder ,,zeil- 
bestimmend ~'~ (engl. r a te  determining).  Setzen wir  den W e r t  yon xl 
aus (7) in die zweite  Gleichung yon (4), so erhal ten wit :  

x~ k, ~:~ - (k~ + k0 k&--  (k~ ~ + k~ ~ + &~ k~)~ 
/c~ + k.~ (8)  

und f i i r  das In tegra l  ( x ~ = O  'ftir t = O )  des zweiten Aktes :  

x ~ =  (/~,k~+k,~,+/c~5 [ 1 - - e x p  - -  k,.fk~ " t . (9) 

Da wiihrend des zweiten AMes die Reakt ion (1) im laufenden 
Gleiehgewichte ist, ist ihre Geschwindigkei t  x 1' eine k]eine 
Differenz. Um ihren Wert zu erfahren,  differenzieren wi t  (7) 
nach der Zeit  und bekommen: 

~~ ' ( t o )  

worth wi t  f i i r  x' 2 seinen W e r t  nach (8) einzusetzen haben. W i t  
e rha l ten  de ra r t  x' 1 als Funk t ion  .yon x 2. .Die Gesehwindigkei t  
der Reakt ion  (1) im laufenden Gleichgeu'ichte ist somit Yon der 
Geschwindigkei t  xi der .zeitbestimmenden Reaktion (2) abh~ingig. 

Die Beziehung (10) wirft ihr Licht ant den Begriff des laufendeJz Gleich- 
gewichtes, iligemein ist x l = / c  I A--/% Z, und da die Reaktion (1) wahrend 
des zweiten Aktes im Gleiehgewichte ist, diirfte man an x ' l=0  denken. Anderer- 
seiis kSnnte man aus der Sachlage, wonach die Reaktion (1) sehr viel rascker 
verliuft als (2), auf einen sehr hohen Wert der Geschwindigkeit x' 1 schlieiien. 
In der Tat findet man im Schrifttum beide huffassangen (.cl sehr klein u,~d x' i 
selir grolt) vertre{en, und beide Auffassungen sind gleich unrich.tig. Im laufenden 
Gleichgewichte wird der Wert yon x ~ k  i A- -kuZ  nach den Gleichungen (10) 
und .(8) dutch die Geschwindigkeit x; ~/c a Z--/~4 B tier anderen 1Reak~ion be- 
stimmt, denn dividiert man .Zghler and IXenner tier Brfiche in (10)und (8) 
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etwa durch k~, so zeigt sich, dal] in den beiden Formeln nicht die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reakfion (1), sondern nur ihr gerbi~linis/ce :k,, 
also die Gleichgewichtslconstante der rasehen Reaktion auftritt, die ihrer 
Dimension naeh zeitfrei ist. 

Weil unser System ein binOres (n=2)  ist, ist mit  Ende des 
zweiten Aktes notwendig alles im Gleichgewichte, also auch 
Gleiehgewicht hinsichtlich der Reaktion AT-:-B. 

Den besten Einblick in das Spiel der simultanen Reaktionen gewinnt man 
durch Ausrechnung yon Zahlenbeispielen. In der Tabelle 1 ist ein solches fiir 

T a b e l l e  1. 

i 
t A z B .r 1 x2  

0 
10-1o 

10-7 

10-6 

10-5 

lO-S 

1 

',10 

1 10 ~ 

o o  

l'OOOO 

0"9998 

0"8272 

0"3664 

0"3333 

0"3331 

0"1723 

0"0063 

0"0059 

0"0059 

0 

0"0002 

0"1728 

0"6335 

0"6667 

0"6662 

0"3446 

0"0126 

0"0118 

0"0118 

0"2 

0"2 

0"2 

0"2 

0"2 

0"2007 

0"6831 

1"1811 

1"1823 

1"1823 

2"0000.106 

1"9994.106 

1"4816.106 

0"9930.105 

0"2214 

0"1126 

0"0003 

- -  0"0020 

- -  0"0018 

q- 0"1708 

q- 0"6315 

q- 0"6647 

+ 0"6642 

-+- O'3378 

q- 0"0008 

I 
! 0  
l 

die numerischen W e r t e / q - - 2 . 1 0 6 ,  k2--10 ~, k a r l  , k 4 ~ 1 0 - 2 ,  a 1 und b=0"2  
wiedergegeben. 

Der Umsatz naeh der Reaktion des ersten Aktes spieK sich in einem 
Zeitbereieh yon etwa 5 Zehnerpotenzen ab, hernach folgt die reakfionslose Pause 
5her 2 Zehnerpotenzen und schlieBlich der zweite, relafiv langsame Akt wieder 
fiber 5 Zehnerpotenzen der Zeit. Im ersten Akt ist die Reaktion A - ~ Z  effekfiv, 
im zweiten Akte sind das ,,bruttomr die Reaktionen A - + B  und Z - + B ,  
so dab das Z durch ein Maximum geht. Gegenflber der Reaktionsdauer des 
zweiten Aktes ist die des ersten verschwindend. Im Zuge des ersten AMes ist 

die Partiatgeschwindigkeit x', 2 klein gegenfiber xl. Wiihrend der reaktionslosen 

Pause sinkt x'  l auf den millionsten Tell herab. Im zweiten Akte ist x '  1 nach 

der Beziehung (10) dem x~, welche Teilgesehwindigkei~ nunmehr zeitbestinSmend 
ist, proportional. Ein experimenteller (h6hermolekularer) Fall  w~re etwa die 
mei~bare Reduktion yon Jod neben Jodion dutch ein Reduzens. Im ersien, 
unmel~bar raschen Reaktionsakte stellt sich das Trijodiongleichgewicht ein, das 
wi~hrend des folgenden meSbaren zweiten AMes im laufenden Gleichgewichte isL 

Unser Zweiakter  zeigt eine sehr bemerkenswerte Degene- 
rierung. Sowie yon den Koeffizienten der relativ raschen 
Reaktion (1)k.~, k~ ist, wird die Reaktion A - * Z  des ersten At~tes 



302 A. Skr~t}~l 

nach den in w 2 dargelegten Begriffen zu einer u~satzlosen 
Reaktion. Die weitere Fo]ge ist die, dal~ im Zuge des zweiten 
Alites nur mehr A--*B als einzige Reaktion von wesentlichem 
Ums~tz statth~t. Der Zwischenstoff Z erreieht in keinem der 
beiden Reaktionsakte eine merkliehe Konzentration und ist somit 
ein Instahiles geworden. 

Die Gesehwindigkeitsgleichnng (5) des ersten At~tes degene- 
riert zu : 

x' 1 = z '  ~--- kl a - -  ~'~_ z, (H)  

wenn wir die Kouzentration des Instabilen symbolhaft mit dem 
kleinen Bnehstaben z bezmehnen. Gegen Ende des ersten Aktes 
ist die RD in (11) eine k]eine Differenz geworden und daher: 

]~_~ z = / q  a. (1 2 ) 

Wghrend des zweiten Allies ist die Umsatzvariable x= de~ 
Reaktion (~) zugleich die Umsatzvarlable der Reaktion A+~_B, 
die nunmehr ,Bruttoreaktion" is{. Ein wesent]icher Umsatz nach 
der ]etzteren finder demnach erst im zweiten Akt statt, und wird 
die Umsatzvariable der Bruttoreak*ion mit ~ bezeichnet, so ist 
x., =~., und die zweite Gleichung in (4) wird zu: 

Was das x, wghrend des zweiten Al~tes anlangt, so folgt 
q~ y 

ftir ks//k~ aus der Beziehnng (10) x ,=x,_  oder d x , = d x e  und 
integriert Xl = x2 + C, wo, wegen x~ ~ x.a ~ 0 fiir t-~- 0, . die 
Integrationskonstante C den Wer t  Null hat. Es gilt somit Jm 
zweiten Akte : 

= xl = x~. (14) 

Setzen wir das in die Gleichung (7) des laufenden G]eich- 
gewichtes~ so erhalten wir :  

" k . . = k ,  ( . -  (ts) 

"entsprechend dem stehenden Gleichgewichfe (12). Aus (13) und 
(15) folg{ schliel31ich fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 

~, _ _  ~, ~ (a  - ~) - -  ~; /~ ,  (b + ~) ( 1 6 )  

Der zeitbestimmenden Reaktion (2) des zweiten Aktes ist 
die Reaktion (l) als ,Gleichgcwicht vorgelagert '~, und das Z ist 
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ein ,~A~uHENmsseher Zwisct~e~sto[/'". Man kennt eine Unzahl yon 
Bruttoreaktionen, die den hier dargelegten Gesetzliehkeiten unter- 
worfen sind. 

Ein anderer Zweiakter liegt vor, sowie von den beiden 
Simulfanreaktionen die Reaktion (2) die relativ raschere ist. Im 
ersten~ rasehen Akte verli~uft B--+Z als effektive Reuktion, im 
zweiten, relativ langsamen Akte gehen bruttomgNg die Reak- 
tionen A - + B  und Z---+B vor siell, so dal3 B ein Minb~,um dureh- 
lttuft. Die Gesetzlichkeiten sind die analogen wie vorhin. 

Das Ausmal~ des Umsatzes nach der Reaktion B---~Z des 
ersten Aktes ist umso erheblicher, je grSger Z~b ist, u n d e s  ist 
verschwindend, wenn k~ oder b sich d er Null n~thern. Aber auch 
ftir ein ffroj)es k4 b verschwindet der erste Reaktionsakt, wenn 

ka.pka. Alsdann ist Z wieder ein Instabiles, die Reaktion A.~__B 
BruttoreM#ion und das Zeitgesetz der letz~eren: 

: ( i v )  

Nnnmehr ist dem zeitbestimmenden u  (1) das Gleieh- 
gewieht der rasehen Reaktion (2) ,,aachgelagert" nnd das Z ist 
ein ,VaN'T I-IOFFseher Zwischenstoff". I-Iieher geh~iren abermals 
zahlreiehe Bruttoreaktionen, die analog geartet  sin& 

w 5. Die Zwisehenstoffreaktion. Die Zeitgesetze (16) und (17) 
mit einem instabilen Z sind Grenzfglle der in w 4 behandelten 
beiden Zweiakter mit stabilem Z, zugleieh aber aueh die Grenz- 
f~tlle eines weiteren Zweial~ters mit instabilem Zwisehenstoff. Die 
Zweiakter des w 4 waren dadnrch gekennzeichnet, dal3 mit Ende 
des ersten Aktes eine yon den beiden Partia]gesehwindigkeiten 
x[ und x; eine tdeineDi~'erenz wurde. Unser neuer Zweial~ter ist 
dadurch charakterisiert, dal3 mit Ende des ersten Aktes (x'~--x'~) 
eine kleine Difl'erenz wird nnd also im zweiten )kkte x; = x; gesetzt 
werden kann. Aus dieser Gleichsetzung folg{ nach Z ~ x , - - x 2  
mit Notwendigkeit die lnstabilit~it des Zwisehenstoffes und aus 
]etzterer die Existenz einer Bmalorea]dion A.~_.B~ deren Ge- 
sehwindigkeit ~' im zweiten Akte oder dem ,,Umsalzalcte e" den 
Geschwindigkeiten des Partia]reaktionen gleichzusetzen ist: 



3 0 4  A. Skrabal 

Wir gelangen a]so auf der Grundlage der Theorie der 
Simultanreaktionen mit einem Schlage und ohne jede Rechnung" 
zum ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten". Das- 
selbe trifft zwar auch fiir die Herlei~ung dieses Prinzipes nut 
st6chiometrischer Basis zu, doch ist der Einbliek, den die Theorie 
tier Simultanreaktionen gew~hrt, ein viel ~ieferer, du diese 
Theorie aach fiber das zeitliche Werden der Beziehung (1) 
genaueste Auskunft  erteilt. 

Zu Beginn des Zweiakters gilt al!gemein: 

~t"--Xl--X2: [~,l;a--Xl)-~-]g4~(b-~-x,2)]--(]~2Ji-]~'3)%, (2) 

Well die Reaktionen des ersten Aktes ,,umsatzlos" ver- 
l~ufen, kann e~nmal x~ gegenfiber a und ffir ein grofles b auch .<~ 
gegenfiber b vernaeh]i~ssigt werden, f f i r  ein kleines b wird abet 
das zweite Glied des Eekklammerausdruek gegenfiber dem ersten 
versehwindend, so d~$ stets: 

~ ' =  [~  a + ~ ,  b] - (k~ + k~) ~ (3) 

gesetzt werden kann, wodurch die Gleiehung integrierbar wird. 
Mit Ende des ersten Aktes ist z' eine kleine Differenz ge- 

worden, and a]sdann ist: ~ 

kia+k4b z - -  ~ + ~  (4) 

Diese: Beziehung wird im zweiten Akte zu einer ,,laufenden", 
so dag in diesem zweiten und letzten Reaktions~kt, der allein 
einen Umsatz aufweisr ffir die Konzentration des Instabilen gilt: 

k, (a - -  ~) -{- k , (b  -[-~) 

und damit fiir die Gesehwindigkeit der BruCtoreakgion: 

~, = k~ k~ (.-~) - ~  e~(~, +~) (6)  

Beide Gleiehungen folgen natfir.lich aus dem I~GP (1), das 
die Form annimmt: 

~ ' = ~  (a--~)--~ z = ~ z - - k ~  (b+ ~). (7) 

Die Zeitgesetze (16) und (17) des w 4 sindDegenerierungen 
der allgemeinen Gleiehung (6). 

Wghrend des zweiten Aktes sind z = x ~  - -  x~ nnd z ' = x ;  --,c: 
kleine Differenzen. Der Wert der ersten folgt naeh (5), der der 
zweiten dureh Differentiation dieSer Gleiehung naeh der Zeit zu: 
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Z k~ q- k a : 

wo fiir  ~' sein W e r t  nach (6) einzusegzen ist. 
Fi i r  /q > k, nimmg also z im Verlaufe  des zweiten k k t e s  

a]~, f i i r  /g ~ / ~  n i m m t  es  zu.  D a  a b e r  i m  ersten A k t e  z stets zu-  

~dmmt, g e h t  w g h r e n d  d e s  .Gesamtverlaufes  d a s  z f i i r  k~ > h:, d u r c h  

e i n  M a x i m u m  u n d  f i i r  / ~ I ~ k 4  s t e i g t  es  m o n o t o n  an .  D i e  

g ] e i c h e n  E r s c h e i n u n g e n  g e l t e n  a n c h  f i i r  e l n  s t a b i l e s  Z.  
Der Umsatz nach der Bruttoreaktiort A ~ B  wird an ihrer  Umsatz- 

c'ariabten ~ gemessen. Er  t r i t t  nach dem Rechenergebnis erst  im zweiten 
Reaktionsakte in Erseheinting. Vor ihm fiillt zeitlich der relativ ktirze *~ und 
,umsatzlose" erste h k t  als ,,Einleitungsperiode". Mit Ablauf der letzteren ist  der 
,station&'e Zustand "~5 erreieht, der dtireh die Beziehting (1) rind ihre 
Folgerangen (5), (6) und (8) gekennzeichnet ist. Die reaktionslose Pause fMlt 
bereits in die ,Stationaritditsperiode". Letztere wiihrt vom ,Stationariffitszeit- 
punkte'C; der also mi t  dem Ende des ersten Aktes zasammenf~ltt,  bis Ende der 
Reas odor t = oo. Die ,Stationaritditsbeziehung" ist wghrend der 
Stationari tgtsperiode ebenso ,laufend" wie das laufende Gleichgewicht des 
zweiten hk tes  der Zweiakier des w 4. Letzteres entspricht  nach k , A = l % Z d e m  
Gleiehgewicht einer chemischen Reaktion, erstere naeh k~ A + k 4 B ~ (k 2 +/ca) z 
einer Beziehung, die den Zustand zwischen den Reak~anien zweier Reaktionen 
regelt. Beide Beziehtingen haben das gemeinsam, daft sie, einmal erreicht,  aueh 

T a b e l l e  2. 

t A , 

0 1 

10 - ~  1 

10 - 3  1 

10 - 1  

1 1 

10 a 0"9998 

l0  s 0"8185 

! 0v 0"1353 

l0  s 1"1.10 - 5  

cc 1"1. I0 - ~  

I t "  ' ! B l07z  106x l x 2 z '  

0"1 0 -{- 1"200 �9 10 - 6  

q- 1"198.10 - ~  

q- 1"064 �9 10 - 6  

+ 3 " 6 1 4 . 1 0  -7  

0"1 0"0012 1"199 

0"1 0"1131 1"087 I 

0"1 0"6988 0"5012 

0"1 :1 

0"1002 0"9998 0"19991 

0"~815 0"8185 1 0"1637 
0"9647[0"1853 i 0"02701 
1"!ooo l"~e. lo-~] 
1"1000 t '32 .10-~!  0 

1"200 -- 2"40 �9 10 -18 

q- 2"40 �9 10 - i s  

q- 2"23 .10 - s  

-]- 1"398.10-  7 

q- 1"999. ] 0 - 7  

q- 1"637 �9 10 - 7  

+ 0"270.10 - 7  

- -2"00 �9 10 -14 

- -  1"74 . 1 0  -14 

--0"27 �9 10 -14 

14 j .  A. CHRISTIAnSEN in G. M. SCHWAB, Handbuch der Katalyse Bd. 1 (Wien 
1941) 257, sp r i ch t  yon ,wenigen Sektinden oder  Minuten". Tatsiichlich handelt  
os sich tim relative Zeiten. Daher kann bei Reakiionen, die in geologischen 
Zeiten ablaufen, die Einleitungsperiode auch tausend Jahre  wahren. 

~5 Man sagt sehr hi~ufig auch ~qtiasistationiir"~ nagh meiner Meinung ge- 

ntigt , stationi~r". 

0 
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dann erhalten bleiben, wenn in der Folge die Konzentratione n dieser Beziehun~en 
mit der Zeit verdnderlich werden (siehe w 3). 

Ferner kann die Station~ritatsbeziehung in eine Gleichgewichtsbeziehung 

' %/Q 15' fibergehen. So wird unsere Stationarit~itsbeziehung far ein k~ A j 

% k~ A ~  k 2 z oder dem laufenden Gleichgewicht eines A u u ~ v s -  and k~ ~ k, za 
schen Zwischenstoffes. 

Ich gebe zwei Zahle~beispiele, eines mif /c~ ~ k~ (Tabelle 2), das andere 
mit k~ ( k 4  (Tabelle 3) wieder. In beiden Beispielen ist a ~ 1 und b ~0"1,  
ferner: 

k v k~ k s k 4 

/c I ~ ]Q 1"2.10 -6  10 2 2"4.10 -12 

k~ ~ / c  4 10 -6 10 -6 1 2 �9 10 -6 

Tabe l l e  3. 

, i 

. 4  B 106z 106~v 1 1 0 6 x  2 z t t 

0 

10 -~ 
10-9- 

10 -1  

i 

10 ~ 

10 6 
10 7 

10 8 

o o  

1 0"1 

1 0"1 

1 0"1 

1 0"I 

1 0"1 

0"9999 0" 1001 

0"9048 0"1952 

0"3679 0"7321 

2"2 �9 10 -6 1"1000 
i 

2"2.10 -6  1"1000 

0 1 -0"2000 

0"00012 1 -0"1999 

0"0120 1 -0"1880 

0"1142 1 -0"0858 

0 " 7 5 8 5 1  +0"5585 

0.9999 +0-9999 
+0.90,8 

1.3679 
'2"2000 

2"2000 0 

1"'2000.10 -6 

1"1999.10 6 

1"1880.10 --6 

1-0858.10-6 . 

0"4415.10 -6  

0"9999.10 12 

Das Bild der beiden Zweiakter ist bis auf die relativen Mengen von Z 
gegenfiber A und B dasselbe wie das, d~s die Zweiakter des w 4 boten. Der 
Gesamtvorgang spielt sich fiber einen Bereich yon 12 Zehnerpotenzen ab, wobe i 
je 5 Zehnerpotenzen der Zeit auf die beiden Akte entfallen. Wesenflich ist die 

Gleichheit yon x~ und x~ w~hrend des zweiten Aktes oder des , Umsatza~tes". 
w 6. D a s  s  W e n n  die im V e r l a u f e  des 

zweiten R e ~ k t i o n s u k f e s  g e l t e n d e n  laufenden Beziehungen ( ]aufende  

G l e i c h g e w i c h t e  bzw. S t a t i o n a r i t ~ i s b e z i e h U n g e n )  d u r c h  i rgend-  

we lche  E ing r i f f e  von  aul~en ges~6rt  werden ,  so s t e l l e n  s ich die- 

se lben  i m m e r  w iede r  yon ~eaem ein, a n d  zw~r  m i t  e ine r  Ge- 

s c h w i n d i g k e i t ,  der  gegen t ibe r  die G e s c h w i n d i g k e i t  des z w e i t e n  

Ak~es verschwinde~[d geri~g is t .  A n  e iaem Zahlenbeispiel mSge das 

geze ig t  werden .  W i t  wol len  uns  also vor s t e l l en ,  da~ wir ,  e t w a  

im F a l l e  der R e ~ k t i o n  der T~be l l e  2, zu r  Z e i t  t ~  t06 des z w e i t e n  

Aktes ,  i n  we lchem Z e i t p u n k t  A ~ 0 " 8 1 8 5 ,  ~ 0 " 2 8 1 5  und  

0'9048.10 -1~ 

0"3679.10 -1~ 
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z :  0"8185.10 -7 ist, unter AufrechterhMtung der Instabilit[it des 

Zwisehenstoffes (A+B~z) ,  yon den drei Reaktanten so viel zu- 
geben oder wegnehmen, d@ die Stationarit~tsbeziehnng (5) in w 5 
yestSrt wird. In diesem A~qenblicke~ den wir zum Nullpunk~ einer 
neuen Zeitziihht~g ~ maehen, mSge sein A : x : l ,  B = ~ = 0 " I  
und z : 7 : 2 "  10-L Zu einer beliebigen Zeit ~ ist dann A : ~ - - x ~ ,  
B:~+xo_ und z~ ' (+x~- -x2  und daher: 

+ + + 

Abermals kSnnen wir fiir den Zweek der Integration Xl 
gegeniiber ~. und x~ gegeniiber ~ vernachl[issigen und erhalten so: 

Zu jener Zeit ~, zu weleher das zweite Glied gegenii~er 
dem ersten eben vernachl~ssigt werden kann, is~ der station&'e 
Zustand wieder erreicht. Aus der Tabelle 4 geht hervor, dal~ dies 
bereits zur Zeit 4}=1 der Fail  ist. 

Tabelle 4. 

10~+0 
106+10 -4 
106+10 -s 

106+10 -.~ 
106+10 - I  
106+1 

0 , 

10-4 
10 -a 
10 -2 
10 ~ 
1 

exp [ -- (k~+k 3) ~] 

1 

031988 
o'988I 
o'88"69 
o"3o12 
o'oooo 

107z 

2 

1"9988 
1"9881 
1"8869 
1"3012 
1"0000 

Die bis zur Wiedere~nstelhng der Stationarit~tsbeziehung 
vers~reichende Zeit 1 ist also gegeniiber 106 verschwindend, so 
dal3 w~hrend der letzteren ein merklicher Umsatz naeh tier 
Bruttoreaktion A.~_B ~dcht statthaben und A = ~  und B ~  
konstant gesetzt werden kann. Die derart wieder hergestellte 
S~ati9n~rit[ttsbeziehung zwischen den Re~ktanten gilt in der 
Folge such ffir die mi~ ~ variablen Konzentrationen der Stabilen. 

Von diesem Prinzip, das ich ,~?berganysprinzil9 ~ ben~nnt 
habe, und das notwendig aus der relativen Versehiedenheit der 
Gesehwindigkeiten der Reaktionen der Einleitungsperiode und 
der Stationarit~tsperiode fliel3t, soll sp~ter Anwendung gemacht 
werden. 
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Mehraktreaktionen mit laufenden Oleiehgewichten und stationiiren 
Beziehungen~ ihre zeitweiligen, meistens in regelmi~lfigen Zeitabstiinden erfolgenden 
StSrungen und alsbaldigen Wiederherstellungen~ verlaufen auch~ im lebenden 
Organismus. In dieser Hinsicht beriihren sich meine Darlegungen mit jenen yon 
L. v 0 n  BERTALAI~FFY 16, 

Weil unsere Simultansysteme bin6r sind (n~2) ,  endet der 
zwelte Reakfionsukt notwendig im totalen chemischen Gleich- 
gewichte. Die Richtungsdifferenz in ~' nach Gleichung (6) des w 5 
ist dana eine kleine und daher gilt: 

7r k3 A = k~ k~ B 
( 

und damit fiir das Instabile nach (5): 

Z /c~ A _ _  7QB 

als Gleichgewichtsbeziehung. 

Wenn hingegen k.. oder k~ sleh der Nul l  n~ihern, wird die 
Bruttoveaktion irreversibel im Sinne des w 2, und das Reaktions- 
spiel setzt im zweiten Akte mit den Beziehungen Bin, mit denen 
es aueh endet: 

z _ _ k ~ A + k 4  B k~ (k., = O) 

~:' ~ (k, ~ O) z -  k~ + 1% 

l~ A (k~ =I~, ~ 0), 
Z - -  k3 

uad  die als ,, GrenzzustSnde" (engl. steady state) bezeichnet werden 
kiinnen. Sie treten an Stelle des chemischen Gleiehgewichtes ~7 

w 7. Der Einakter. Sein Zeitgesetz sind nach den Gleichungen 
(4) in w 4 die simultanen Differentialgleiehungen: 

Sie lassen sieh~ wie alle Systeme monomolekularer Reakfionen, in ge- 
sehlossener Form integrieren, entweder nach dem u yon R. WEGSCnEn)ER~ 
das von mir verallgemeinert wurde~ oder nach der Methode yon A. RAKOWS~r. 
Von fliesen Bereehnungen sagt H. J. SCHUMAOUE~ ~S, dal] sie far eine offene Folge 
unvollst~ndiger (reversibler) Reaktionen yon RAI~OWSK~, fiir gesehlossene Folgen 
yon WEGSCHmDER durehgefiihrt wurden. Das ist nicht zutreffend. Beide Verfahren 
gelten f i i r n  unabh(ingige Reaktionen, gleichgfiltig, ob ihr System aus einer 

~6 L. yon BERTALANFm ~, Naturwiss. 28 (1940) 521. 
17 Literatar bet A. SK~ABXL, Homogenkinetik (Dresden 194:1) 177. 
18 H .  J. Sc~vMAc~a, Chemische Gasreaktionen (Dresden und Leipzig 1938) 8. 
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offenen Folge ( m - - n )  besteht oder aueh geschlossene Folgen (m ~ n )  aufweist 
(siehe w 3). Der Unterschied liegt allein darin, dal] sich nach W~.GSCHEIDE~ die 
Zeit, nach RAKOWS~I die Umsatzvariablen exph;zit darste]len. 

Das Integral der Gleichungen enthgl% als einzige zeitab- 
hgngige G]ieder zwei e-Potenzen der Form e --~ wo das ? die 
beide~ Wurzeln dee quadratisehen Gleiehung: 

I 

= kl ]~, + kl ]q + l;~ k, I 

sin& Dal3 die G!eichung in ~ vom Grade 2 ist. entsprieht der 
Zahl n = 2 tier unabhgngigen Stoffvariablen oder Systemvariabeln 

Wenn die beiden Simultanreaktionen auch im Experimente 
gleichzeitig verlaufen, so sind die beiden Wurzeln ~ und h yon 
gleicher oder ~ihnlicher GrSf~enordmfng, und es llegt der Einak, ter 
vor. Sind sie grtil3enordnungsm~13ig verschieden, dann sind im 
'Experimente zwei Vorg~tnge zeitlich auseinanderyezogen, der Gesamt- 
vorgang verlguft in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Ziigen 
oder als Zweiatcter. 

Im letzteren Falle degeneriert die quadrafische Gleichnng zu den beiden 
linearen ~ - - ~ 0  and a p - - ~ = 0  mit den Wurzeln p, = =  und p~=~:a .  Das p, 
entspricht der relativ raschen Geschwindigkeit des ersten, das viel kleinere p 
der relativ geringen Ge~sehwindigkeit des zweiten Reaktionsaktes. Mit der 
Degenerierung der quadratisehen Gleichung ist die der Werte yon ~ und } ver- 
kniipft. Sie lauten : 

k~ q- k 2 ]q ]:a q-/q/c, q- /~ k 4 
G + G  ~ k 3 + G G + G G  
/q q- k, ]q G q- /q  7~, 

Man erkennt in den Werten yon 71/~ ~,., sofort die jeweilig zeitbestimmenden 
e-Potenzen unserer drei in den w167 4 und 5 behandel%en Zweialcter und ihrer 
Grenzf~ille. 

Das Integral der simultanen Differenfialgleichungen des Einakters ist daher 
die allgemeinste L6sung des Problems~ ans der die einfacheren Integrale der 
Zweiakter als GrenzfMle hervorgehen. Die Rechenaufgabe, die die Mehrakter 
stellen, ist also immer eine einfachere als die, vor welche man bet Bereehnung 
des Einakters gestellt ist. Das fii]lt namentlich dann ins Gewich% wenn die Zahl 
der simultanen Differenfialgleiehungen des Einakters groJ3 und die Ordnung der 
Einzelreaktionen eine hghere ist. 

w 8. I)as Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindig- 
keiten. Im l~ahmen des in w 1 gestell~en Problems interessieren 
uns hier nur die Mehrakter, die zu einer und nur einer Brutto- 
reaktion fiihren. Das ist bei n vorliegenden Simultanrea}ationen 

_~[onatshefte ffir Chemie, Band 74 24 
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dann der Fall ,  wenn  mi t  Ende  der umsatz losen  Einleitungsperiode 
die ( n - - l )  Differenzen:  

t ! r , i 

alle kleinen Di~erenzen geworden  sin& Die n Par t i a lgeschwind ig-  

kei ten miissen daher  in der S~ationuritgtsioeriode , die al lein einen 
Umsatz ~uiweist ,  un t e r e inande r  gleich und gleich der Geschwin-  
digkei t  ~' der Brut~oreakf ion  seth:  

= x ;  = . . .  = C .  O )  

Das is t  das PGP~ das wir  also aus der Theorie der Simultan- 
reaktionen hergele i te t  haben. Aus  der StSchiometrie der Einzel-  
r eak t ionen  und der der Bru*toreak t ion  s 

. . . = x , ,  ', (2) 

welche Beziehungen durch Dif ferent ia t ion  nach der Zei t  das P G P  
ergeben. Die Beziehung (1) enthgl t  n Gleichungen,  nuch denen 
wir  ( n - - l )  Konzent ra{ionen yon Ins t ab i l en  und die Bru t to -  
geschwindigke i t  [ '  berechnen kSnnem 

Die Stalionarit(itsjoeriode ist umsatzm~llig der letzte A/ct eines Mehr- 
akters, and mit ihrem Abschlufi mull notwendig das totale Gleichgewicht er- 
reieht sein. Letz{eres involviert auch das Gleichgewicht der Bruttoreatction. 
Daher mull das nach (1) berechne~e ~' die t~ichtungsdifferenz der Br~ttorea]~tebn 
enthalten, und well letztere nicht direkt, sondern der Annahme gem~ill allein 
fiber die Zwisehenreaktionen verli~uff, mull die Richtungsdifferenz der Brutr 
reaktion die Geschwindigkeitskoeffizienfen der Teilreakfionen fiihren. Neben der 
Richtungsdifferenz der Bruttoreaktion enthi~lt der Ausdruek ffir ~' oder das 
Zeitgesetz ~'~f(~) der Bruttoreaktion stets aueh ein faktorielles Glied~ das not- 
wendig positivist. In diesem Glied sind neben Koeffizienten der Teilreaktionen 
in der Regel auch Konzentrationen der Stabilen enthalten, and da sich nieht 
nut die absoluten~ sondern aach die relativen Werte desselben im Zuge der 
Bruttoreakfion i~ndern, einzelne Ausdrficke' gegenfiber anderen verschwindend 
klei~ werden kSnnen, kann im Experimente das Phanomen des ,Zeitgesetz- 
wechsels" beobachtet werden. 

BruttoreMctionen im s~ationgren Z u s t a n d e -  und nur  ira 

le tz te ren  weisen sle einen Umsa tz  a u f -  ve rha l t en  sich daher  
ihrem Zeitgesetze ~ '~ f (~ )  n a c h - w i e  Urrea/~tionen [Zeitgesetz 
x ' ~ f ( x ) ] ~  sie bilden gewissermal3en eine h6here (komplexe) Ein- 
/~eit yon ei~fachen Rea]ctionen, mit  ihrer  B r u ~ o g e s c h w i n d i g k e i f  ~' 
kiinnen sie in K o n k u r r e n z  mi t  anderen Bru t t o r eak t i onen  und 
Urreak~ionen t re ten  und mit  ihnen wei tere  Sys teme  yon 
S imul tanreakf ionen  bilden ~s. 

~9 A. S~aAB~, Z. Elektroehem. 48 (194"2) 314. 
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Von den Partialgeschwindigkeiten in (1) kSnnen einzelne laufende Gleich- 
gewichte sein, wodurch sich das Zeitgesetz ~'~f(~)  vereinfacht. Wenigstens eine 
der Partialgeschwindigkeiten muir aber yon ihrem Gleichgewichte entfernt und 
diese eine Reaktlon also zeitbestimmend sein, well ansonst alles im Gleichgewicht 
and ~ '=0 ware. Wenn dariiber hinaus diese eine Reaktion noch irreversibel ist, 
so resultiert das denkbar einfachste Zeitgesetz der Bruttoreaktion. Dieser Fall 
einer einzigen zeitbestimmenden irreversiblen Reaktion ist im Experimente sehr 
hiiufig verwirklicht. Wegen der Einfachheit ihrer Zeitgesetze sind die hieher- 
gehSrigen Bruttoreaktionen and ihre Zeitgesetze relativ friihzeitig entdeck~ und 
gedeutet worden. 

w 9. Die iibliehe Betrachtungs- und  t techenweise .  Sie soll 
gleichfalls an dem einfuchsten Sys tem yon Simul tanreakt ionen  :. 

1 3 

A ~ _ Z  (1), Z~+~_B (2) 
2 

dargelegt  werden, wobei gleich vorausgeschick t  werden mSge, 
d~13 sie d~durch gekennzeichnet  ist, dal~ sie nu r  mi~ Konzen-  

trat ionen and  nicht  mit  Umsatzvar iablen operiert .  In der T a t  
liegen dicke Biicher reak t ionskine t i schen  Inhal t s  vor, in denen 
man vergeblich nach dem Begri f f  der Umsatzvar iab len  sucht. 

F i i r  den s ta t ion~ren Zustand wird nun p o s t u l i e r t :  

woraus folgt :  

, '  = ( ~  A + ~, B) - -  ( ~  + k~) z - ~  0 (a) 

z k~ + ~ (4) 

Die Gleichung ist  identisch mit  unserer  Gleichung (5) in w 5 

und aus ihr  berechne* sich: 

dA dB tc~ Ic.~ A -- b.) k 4 B 
dt ~t - -  ~ + s  , (5) 

identisch mit  unserer  Gleichung (6) in w 5. 
Nach (3) so]l z konstant  sein, aus dem Rechenergebnis  (4) 

geht  uber hervor ,  dag es mit  A und B variabel ist. Wenn man 
aber ntlr ff ir  kleine In te rva l le  die Kons tanz  yon z annimmt,  so 

dar f  man die hieraus fblgende Beziehung (4) nicht  in eine 
Gleichung setzen, die wie (5) f i i r  das ganze grol~e IntervM1 yore 
Augenbl ick  der S t~t ion~rwerdung un bis t ~  oo gel ten soll. 

In  der T a t  wird  aber bei der Berechnung  yon z gar  nicht  
yon z ~ 0  Gebrauch  gemacht,  sondern nur  davon, dal3 im 
station~Lren Zustande k ~ A + k 4 B ~ ( l c 2 + k ~ ) z  als laufende Be-  
z iehung gesetz t  werden kann. Der  Beweis  hiefi i r  wurde a!lerdings 
ers t  yon mir  erbracht .  

24* 
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Neben z ' ~ 0  oder der Konstanz von z wird nach einer 
weitesen Betrachtungsweise angenommen, dal3 im stationgren 
Zustande die Geschwindigkeit der Bildttng des Instabilen der 
Geschwindigkeit seifier Abreaktlon gleichgesetzt werden kann. 
Diese Auffassung ist richtig und mit dem PGP identisch, indem 
die Bildungsgeschwindigkeit durch x[ ~ k 1 A - -  k 2 z und die Ge- 
schwindigkeit der Abreaktion dnreh x; = k s z - -  k~ B gegeben ist. 
Der Beweis hiefth - wurde ebenfa]ts erst yon mir erbracht. Von 
M. BODE~STEI~ 2~ wurde die Gleichheit der beiden Geschwindig- 
keiten wieder nut  postuliert und iiberdies in das Gewand yon 
Gteichungen gekleidet, die einer Kritik nicht standhalten. 

Fiir die Bildungsgeschwindigkeit des InsCabilen wird niimlich 
gesetz~ : 

dz 
§ ~ t ~ k i A + k ~ B  (6) 

und fiir die Geschwindigkeit seiner Abreakt~on: 

~ = (~ + ~ )  ~. (7)  dt 

Aus der Gleichsetzung der beiden: 

dz de 
+ ~ t - -  dt (8)  

folgt dann wieder (4) und hieraus abermals die Gleiehung (5). 
Nun babe ich bereits im gahre 1927 einmal daraus ver- 

wiesen, dag die Gleiehung (8) ~fiir ein dz/dt, das yon Null ver- 
schieden ist, mathematisch unmgglich ist, und ferner darauf, da~ 
in (6) und (7) mit ein und demselben Differentialqnotienten zwei 
verschiedene Geschwindigkeiten bezeichnet werden~ die tiberdies 
physikalisch unmgglich sind 2~. Kleidet man physika]isehe Un- 
mSgliehkeiten in S~tze der Wortsprache, so erhglt man Kon- 
junktivsgtze. So ist (6) die Bildungsgeschwindigkeit des Zwischen- 
stofl'es, die zu beobaehten wiire, wenn er sieh nut bilden wiirde~ 
und (7) seine Zerfallsgesehwindigkeit, die dann festzustellen wdire~ 
wenn er nut wegreagieren witrde. Ieh habe daher damals vorge- 
sehlagen, die Nichtidentitiit der beiden Zeitableittingen symbolisch~ 
etwa durch zwei entgegengesetzt weisende Pfeile, zum Ausdruek 
zu bringen, so dal~ die Gleichung (8) die Form: 

dz dz 
+ gt at (9) 

20 M. BoDs~S~r~I~ Z. physik. Chem. 120 (1926) 139. 
~ A. SK~BAL, Ann. Physik [4] 84 (1927) 624. 
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annimmt. Seitens der Gegenseite wurde diesem u in- 
zwisehen, wenn auch nur stillschweigend, zugestimmt, denn 
W. JosT ~ setzt: 

v.nd It. J. SC~C~AC~R 2~ gibt den beiden Zeitableitungen in (8) 
den Index ,entstehend ~' bzw. ,verschwindend". 

Was  yon gegenliiufigen, reziproken oder inversen Reaktionen 
im Experimente gemessen wird, ist stets die Totalgesehwindigkeit~ 
und setzen wir fiir ]etztere mit den Klassikern~4: 

dA = k 1 A +k~ B - -  (k 2 + k.~) z, (11) dt 

so kann diese Geschwindigkeit im stationgren Zustande sowohl 
positive (Tabelle 3), als auch negative (Tabelle 2 ) W e r t e  an- 
nehmen, doch ist sie stets eine kleine Di]'erenz~ womit abermals 
wird : 

Der den Gleiehungen (6), ( 7 ) u n d  (8) zugrundeliegende 
Gedanke ist vollkommen riehtig. Die mathematisehe Fassung der 
ersteren lautet  jedoch ganz anders, ngmlich: 

x' 1 = k 1 . 4 - -  z (6*)  

(V 
= x  2 ( S * ) ,  

auf  welche Fassuug die BODENSTEII~sche Schule gar nieht kommen 
konnt% und z w ~  darum nieht, weil sie allein mit den Stoff- 
konzentrationen, nicht aber mit Umsatzvariablen operiert. Die 
Zerlegung yon Gr~Ben, die sieh aus Konstanten und Variab]en 
zusammensetzen, in letztere, ist aber die uner]~l iche  Voraus- 
setzung fiir die mathematische Behandlung einer Aufgabe der 
Infinitesimalreehnung. Das gilt bereits fiir die denkbar ein- 
fachste Kinetik,  fiir die der irreversiblen Reaktion A--+B. Fiir 
letztere kann der Chemiker woh! schreiben B ' ~ k A .  D e r  Mathe- 
matiker vermag aber mit dieser Gleichung nichts anzufangen. 
Ers t  wenn man ihm aueh mitteilt; dab A ~ a - - x  and B ~ b + x  

~ w. JOST in G.M. ScuwAB, Handbueh der Katalyse I (Wien 1941) 120. 
-~ H. J. ScHuMxcu~a. Chemische Gasreaktionen (Dresden 1938)415, 422. 
24 Vgl. z. B~ J.H. VAn'T HorP, Vorlesungen I (Braunschweig 1898) 199~ 

W. OSWWX~.D, Lehrbueh der allgem. Chemie, 2. Anti. II, 2 (Leipzig 1896) 251, 255. 
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ist, wodurch aus der Gleichung des Chemikers die Gleichung 
-x'~k(a--x) des ]~[athematikers wird, vermag er mit ihr zu 
operieren. 

Man kSnnte nun nach den Variablen fragen~ die man ~infiihren miifite, 
um mit ihrer Hilfe die Beziehung (9) bzw. (10) unter Vermeidung ad hoc ein- 
gefahrter symbolischer Zeichen in ein Gewand zu kleiden, das nar  die in der 
Infiaitesimalreehnung i~bliche~ Symbole enth~lt. Das is~ al|ein mSglicb, wenn 
man mit der BODENSTEI•sehen Schule den beiden, zum Gleichgewicht ether 
Einzelreaktion fiihrenden inversen Reaktionen eine Sonderexistenz and damit 
je eine eigene Umsatzvariable zulegt. Diese .Praxis hat sich in der erwi~hnten 
Schule derart eingebiirgert, da~ auch reversible Bruttovorg~nge als gesonderte 
Reaktionen aufgefa~t und behandelt werden 2~. Sie nimmt allem Anscheine nach 

i h r e n  Ausgang yon den an dem Begriff der Kettenreaktionen entwiekelten Vor- 
stellungen. So wird z.B. die Reaktion Br2,~_~2 Br in die beiden Reaktionen 
Br2--+2 Br and 2 Br- -+Br  2 aufgespalten, die erste als Startreakr die zweite 
als Kettenabbruehreaktion hingestellt, beiden also ein Sonderdasein zugedacht. 

Nach der klassischen Kinetik ist bekanntlich : 

[Br2] ~ a -- x 

[Br ] ~ b--}- 2x, 

wo x die Umsa~zvariable tier reversiblen Reakiion Br 2 ~ 2 B~ ist. Nach der 
Auffassung der BODESSrEInschen Sehule miii]ie der Hinreaktion Br.2--+2 Br die 
Umsatzvariable y~, der Riickreaktion 2 Br---~Bre die Variable y~ zugelegt werden, 
so daft wird: 

[Br.] = ~ - v ,  + y ~  = ~ - (y, - v..) 
[Br ]: b + 2 y, -- ~ ,j~ ~ b + 2 (U~ -- Y~). 

Man sieht sofort, dal] y~--y~ ~ x  ist, dal3 also nur eine Systemvariable 
vorliegt~ somit nur ein Einak ter  m5glich ist, und x nicht zu degenerieren ver- 
mag 26. Was also im Experimente gemessen werden kann, ist immer nut die 
Totalgesehwindigkeit der gegenlaufigen Reakr Die Ei~zelrealctionen eines 
r~versiblen Reaktionspaares haben im Makroexperimente kein gesondertes Dasein, 
"~on ihnen ist in einem gegebenen Zeitpunkte immer n u t  eine effektiv, entweder 
vermehrt sich Br auf Kosten yon Br 2 oder umgekehrt. Das sind fSrmliehe 
Selbstverst~ndliehkeiten~ der Hinweis auf letziere erscheint mir jedoeh in hn- 
sehung der Verst6i]e, die gegen sie begangen w erden~ nicht iiberfliissig. Die 
begriffliehen Schwierigkeiten, die die klassisehe ehemisehe Dynamik bietet, 
diirfen offenbar nicht unierschi~tzt werden. 

Analog wie die Reaktion Br2.~---2Br kSnnien wir auch die beiden 
' 1 

Reaktionen unseres bin~ren Systems in die vier Reaktionen A--+Z,  Z2--~A, 
3 4 

Z- -+B und B---+ Z mit  den Umsaizvariablen y~ his Y4 anfspalten. Die Be~ie- 
hungen zwischen den letzteren und unseren Systemvariablen x~ und x 2 gingen 
dann aus : 

25 Vgl. etwa H. J. Sc~u~Acu~a, Chemische Gasreaktionen (Dresden 1938) 
445 ; M. BoD~.~sw~ und W. Josv in G. M. ScHwxs~ IIandb. der Katalyse I (Wien 

1941) 313. 
s~ A. SK~ASAL~ ,Von der Spraehe der ehemisehen Reaktionsglelehungen" 

im Jahrbueh der Universit~t Graz (Graz 1940)216. 
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B - -  b q- Y5 -- Y~ ~ b ~ (Y3 --  Y4) ~ b ~ x~ 

hervor, wonach also y~--y2~x~ u~d ?3-Y4~x~ ist. Wiirden wir hingegen 
die vier y in der Gleichung fiir z so teilen, daft 

z ~ (y~ ~- Y4) - -  lY~ -4- Y3), 

so wftrde die Beziehung : 

d (% § y~) d (q~ + ?3) 
dt dt 

der Gleichung (9) bzw. (10) entsprechen. Zum Unterschied yon y~--y2 und 
Y3-  Y4 kSnnen yl d-y~ und y~-4-Y3 nicht durch die Systemvariablen Q und x_~ 
ausgedrttckt werden und haben daher auch keinen physikalischen Sinn. 

Die iibliche Rechenweise f i i h r t  also in dem angezogenen 
Fa l le  zur  richtigen Lgsung der l~echenaufgabe,  die iibliche 

Betraehtungsweise i s t  abe t  unhaltbar. Die Deutung der iiblichen 

t~echenweise fiieSt a u s  der T h e o r i e  der S imul tanreakt ionen .  

In  anderen  F~l len  l iefer t  die iib]iehe Rechenweise nur  
mb'fliche TeillSsungen. Wie  berei ts  in w 1 vorausgesch ick t  wurde,  
t r i f f t  dies f i i r  das 1)hgnomen der sSTurenlcatalyse" zu. 

Nicht anwendbar ist  die iibliehe Rechenweise,  wenn mehrere 
B r u t t o r e a k t i o n e n  vor l iegen und im Zuge  des chemischen Ge- 
schehens Stabile und Instabile ihre Rollen tauschen. Alsdann 

f i ih r t  die a l lgemeine Theor ie  der S imu] t an reak t ionen  allein zum 
Ziele 27 

w 10. S p u r e n k a t a l y s e .  W i r  w~hlen abermals  das denkbar  
e infachste  Beispiel,  das Sys t em der Te i l r eak t ionen :  

A d - R = Z  (1) 
2 

3 

Z B+R 

mit  den Umsa tzva r i ab l en  x~ und x~. J e  nachdem ob x~, x~ oder 

(x~--x'2) zuerst kleine Differenzen werden,  sind abermals  drei 
Z w e i a k t e r  m6glich. Uns in te ress ie r t  nu r  tier Zweiak te r ,  der im 
ers ten  A k t e  stets  , ,umsatzlos ~' ist, womit  Z ein /nstabiles wird. 
Alsdann ist :  --, 

B r u t t o r e a k t i o n  und R Katalysator derselben. Die drei Reak t ions -  
g le ichungen s tehen zue inander  n a c h :  

~7 Vgl. A. SI~aAnAL, Z. Elektrochem. 48 (1942) 314. 
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( I )  = ( ; )  + (2 )  (3)  

und wghrend der Stationarit~tsperiocle ist 
die Umsatzvar iable  der Brut toreakt ion  (I) ist. 

in Beziehung, 

Es  gilt also fi ir  die Ko~zentra~ionen: 

(4) 
B = b  q- x ~ b  + ~ J R i ~ r - - X l - } - x 2 = r - - z  I' 

und somit f i ir  die Brut~ogeschwindigkeit :  

~' = I~ A ( r - -  ~) - -  k~ ~ = k3 ~ - -  ks B 0" - -  z ) .  (~) 
Hieraus  bereehnet  sich: 

r (~1 A + k~ ~) 
z : (~ + k~) + (~A+ k~ B) 

(k~ + ~ )+ (~  A + l~, B) (6) 

~j r (k  a k~ A - -  k~ k 4 B)  �9 

worin A = a - - ~  und B - ~ b + ~  ist. W i t  haben somit alle Kon- 
zentr~tionen aus den Anfangskonzentra t ionen a~ b unfl r unfl 
der Umsatzvar iablen '~ dargestel]t.  Die Brut togeschwindigkeif  ist 
abermals von der Form ~ ' ~ f ( ~ ) .  Sie enthg]t  neben der Rich- 
tungsdifferenz k~ k3 A---k~ k4 B Bin faktorielles Glied, das stets ,  
posit,iv ist  (w 8). 

Fiir  das Gleiehgewieht  wird k ~ k a A = k 2 k ~ B ,  woraus sieh 
folgende Gleiehgewiehtskonzentrat ionen berechnen: 

A k,~ ~4 (a + b) B k~ k~ (a + b) 
k~ k~ + k 2 k 4 k l l c  a + k~ k 4 

r k  I k4(a + b) 
z = (k~ ~ + ~. ~) + k~ ~ (~ + b) (7) 

(k~ k~ + k~ k,) + k~ k s (a + b) 

Die Beziehungen (6) zeigen zwei sehr bemerkenswer te  
Degenerierungen. W e a n  das. r so grofl ist, dab ibm gegenfiber alas 
s tets  sehr kleine z verschwindend klein isL liegt ,Massenkatalyse! ~ 
vor. Aus  (5) bereehnet sieh alsdann:  :' 

r(k~ A + k 4 B) 

R - -  r = konst. . (8) 
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welche Gle i chungen  aus  den allgemeinen (6) f f i r  ein gegenfiber  
(k2-F k~). ve r schwindend  kleines Glied (k~ A + k~ B) hervorgehen.  

Bel  der 3$assenka ta lyse  is t  der K a t a ! y s a t o r  im wesent l ichen in 

freier Form vorhanden,  indem R ' - -~ r  und z ~  r ist.  
I s t  ein erhebl icher  Ante i l  der dem reag ie renden  Sys t eme  

zugef f ih r ten  K a t a l y s a t o r m e n g e  r in gebundener Form als Z zu- 
gegen, so ]4egt ,Spurenkatalyse ~ vor.  I m  extremsten Fal le  der 

]e tz teren  is t  so gu t  wie aller K a t a l y s a t o r  als Zwischens tof f  Z 
// und z ~ r .  das Gl ied  (k~+k3) is t  ver- vorhanden,  also R %z , _ 

schwindend kle in  gegenfiber  (k~A+k~B) ,  und die a l lgemeinen 

Gle ichungen (6) en t a r t en  zu :  

z ~ r ~ konst.  

/ r (k~ + k~) 
R = ~;A + k~ B (9) 

Die Gese tz l ichkei t  dieser Gle iehungen wLird um so eher  in 
Er sehe inung  t re ten ,  je gr6fler die Menge des Substrates gegen- 

fiber der des Katalysators ist. D a m i t  un t e r  diesen Bedingungen  
die Reak t i on  A.c~_B meBbar s t a t t ha t ,  mu~ der K a t a l y s a t o r  
berei ts  in den kle ins ten  Konzen t r a t i onen  merk l ich  w i rk sam sein, 

also wirk l iche  , , S pu renka t a l y s e "  vorl iegen.  
Die Gleichung fiir ~" in (9) ergibt ffir ]c4~0 oder den irreversiblen 

Verlauf yon A--~B die Geschwindigkeitsgleichung ~ '~ka r, wonach die Ge- 
schwindigkeit yore Substrat unabh~ngig und allein der Konzentration des 
Spurentcatalysators proportional ist. Dieses und andere sonderbare Zeitgesetze 
hat W. LANG~NBECK an organischen Modellen yon Fermentreaktionen experimentell 
aufzeigen kSnnen. Es besagt~ dab die Partialreaktion (1) im laufenden Gleieh- 
gewichte ist, dal~ letzteres ganz naeh der Z-Seite verlagert und dai] die 
Abreaktion yon Z nach Reaktion (2) zeitbestimmend ist. 

Selbstredend kann das Gesetz ~'~b~r nicht bis Schlu~ der Reaktion 
anhalten, welt alsdann ~' niemals Null werden kSnnte. Ffir das ganze Reaktions- 
gebiet gilt altein die allgemeine Gleichung in (6), die fiir /c4~0 und das 
laufende Gleicbgewicht yon (1) zu: 

~, ]zl~3Ar 
/c2 -F/cI A (10) 

wird. Solange noch /c~ A~ /% gilt ~ / c s r .  In dem Marie als A lcleiner wird, 
geht ~' ~ / c  8 r unter ,Zeitgesetzwechsel '~ fiber (10) in: 

~, It1 ]~s A r 

fiber~ womit fiir A ~ 0  aueh ~ '~0  wird. 
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Sowie der Spurenka ta lysa tor  dam reagiarenden Sys t eme  in 
hoher Konzen~rat ion,  also , in  ~ a s s e "  zugese tz t  wird, wird  der 
Zwisahenstoff  Z ein Stabiles. Alsdann  mn$ mi t  den Gle ichungen:  

-x2  / 
(10 

I. 
y z 

operiert werden. Sind x~ und x 2 von ~hnl iaher GrSJ3enordnung, 
so l iegt  ain E i n a k t e r  vet .  I s t  eine der beiden Par t i a lgeschwind ig -  
ke i ten  sehr viel grtil3er als die andere,  so resul t ie ren  Zweiakter .  

Die ma thema t i s ahe  B e h a n d h n g  der le tz teren e r fo lg t  a u f  die 
gleiche Weise  wie in w 4. 

Nach der i~blichen Rechenweise~wird postuliert: 

z' = kl A R + k4 B R - -  (k~ + ka) z = O , 

woraus sich die Gleichungen in (8) ergeben, wenn man R ~ r  setzt. Diese 
LSsung ist eine Teill6sung, die allein fiir die Massenkatalyse gilt. Die allgemeine 
L6sung (6) der Rechenaufgabe kann nach der fiblich~en Rechenweise nicht er- 
halten werden. Letztere versagt also bet der Spurenkatalyse, und die yon 
W. LANGENBECK beobachteten Zeitgesetze finden daher nach ihr keine Erkldirung. 

Was die i~bliche' Betrachtungsweise wetters anlar]gt, so ist in Ansehung 
der letzteren unser Reaktionssystem besonders aufschlul]reich. Nach der all- 
gemeinen L6sung (6) ist die KonzenCration des Zwischenstoffes und die des 
Katalysators im allgemeinen variabel, bet der Massenkatalyse ist jedoch allein 
das z variabel, das R aber konstant, i~ ~uflersten Grenzfalle der Spurenkatalyse 
nach (9) umgekehrt das z konstant und das R variabel. Die iibliche Betrach- 
tungsweise postuliert die Konstanz yon z und gelangt auf dieser Basis zu den 
Gleichungen der Massenkatalyse, w~hrend in Wirklichkeit gerade umgekehrt 
die Konstanz yon z nach (9) nur bet der Spurenkatalyse erfilllt sein kann. 

w 11. Die A p p e n d i x s y s t e m e .  W i r  danken uns ein Sys tem,  
das ~hnlicher A r t  ist  wie das in w 10 behandelte~ nur  mi t  dem 

Unterschiede,  dal3 nicht  der Ka ta ly sa~or  R selbst in das Reakt ions-  
spiel e ingreif t ,  sondern ein Instabi les  Y,  das aus  ihm ents teh t :  

1 
A + Y~_ Z (1) 

2 

t: S ~7  
z B+ (2) 

(3) 
6 

W e n n  das Y ein Instabiles  sein sell, so mul3 die Reakt ion  (3) 
, umsa t z los  ~ im Sinne des w 2 seth. 1st auch noch Z ein Instabi les ,  
wird  A+~__ B alleinige Brut toreakt ion.  I h r  Umsatz  ~ wird  durch 
dan V e r l a u f  yon (3) nicht  merkl ich  beeinfluSt, wohl  aber ihre 
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Geschwindigkeit }'. l e h  habe  dahe r  vorgeseh lagen ,  die R e a k t i o n  (3) 

als ,Appendix",  das ganze  S y s t e m  der S i m u l t a n r e a k t i o n e n  (1), 

(2) und  (3) als ,Appendixsystem" zu bezeichnen.  
Derartige Appendixsysteme sind sehr hiiufig. Hieher gehSrt die yon 

W. LAnGr ss untersachte Spaltung der a-Ketocarbons~uren in C02 und 
Aldehy& durch primiire Amine H2NR als kiinstliche Carboxylasen nach dem 
Schema : 

1 
yam z +  c (1) 

o 

g 

A + z ~_ B + Y (2) 
4 

5 
A + R~+ ~-- Y-t- D, (3) 

t l  

mi{ A~2_B+C als Bruttoreaktion and die Reakfion (3) als" umsatzloser 
Appendix. A ist die Ketocarbonsi~ure, B der Aldehyd, C Kohlendioxyd, D Wasser, 
R der Katalysato~ - -  das Amin --, das Instabile Y die lminosi~ure, das Instabile 
Z das Aldehydimin. 

Noch h'anfiger sind Appendixsysteme, bei welchen ein ]?ealctant der Brutto- 
reaktion selbst -- also antokatalytisch - -  im Appendix ein Instabiles bildet, 
das in den Chemismus der Bruttoreaktion eingreift. Das ist etwa der Fall bei 
do.r vieluntersuehten reversiblen SpM'mng des Phosgens 29 nach der Bru{to- 
reaktion COCI. a ~ CO + Cl 2 und dem Schema : 

1 
COC12 + C1 ~ COC1 + C12 (1) 

2 

8 
COCl ~ C0 + C! (2) 

4 

6 

we (3) der &ppendix ist und C1 und COC1 die Inst~bilen sind. 

Die r echne r i sehe  B e h a n d l u n g  eines so lchen  A p p e n d i x s y s t e m s  

veto S t a n d p u n k t  der  Theorie der Simultanreaktionen sei an  der  

bere i t s  k lass i sch  g e w o r d e n e n  l~eak/doa der  Bildung des Brom- 
wasserstoffes aus  selden E l e m e n t e n  d a r g e l e g L  Das  S c h e m a  l a u t e t :  

H2 + B r  ~ H B r + H  (1) 
2' 

Br2 + H ~ H B r §  (2) 

5 

Br2 +~- 2 B r  (3) 
6 * 

und  seine B r u t t o r e a k t i o n :  

2s W. LA~6ENBECK, Z. angew. Chem. 45 (1932) 97. 
29 biteratur bei H. J. Sc~u~Ac~E~, Chem. Gasreaktionen (Dresden 1938) 444. 
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H.~ + Br2 7~_2 HBr, (I) 

wonaeh also (3) der umsatzlose Appendix ist und Br und H.d ie  

Instabiien sind. 
Bezeichnen x~ x~ und x8 die Umsatzvariablen der Partial- 

reaktionen, ~ die der Bruttoreaktion, so gilt: 

[Br2] = B =  b - - x ~  - -  x ~  ~ _  b - -  x 2  = b - -  

[HBr] = C ~  c+x ,  +x~ = c + 2  ~ (,4) 

[Br] - -  y ~ r - -  xl + x.. -k 2 x~ 

[ ~ - ~ ]  = Z = X 1 - -  X 2 

Nach dem PGP  ist: 

} ' =  kl A y  - -  k~ C z =  l~3 B z - - k ~  Cy. (5) 

Ein Umsatz nach der Bruttoreaktion ha t nut dann s~att, 
wenn sich letztere im stationfiren Zustande befindet. Alsdann 
verh~lt sich aber die Bruttoreaktion nacti w 8 wie eine einjhche 

Reakt ion mit der Umsatzvarlablen ~. 
Als eine weitere Reaktion kommt der Appendix (3) mit 

seiner Umsatzvariablen x3 hinzu, so dal3 ein bin(ires Sys tem mit 
den Geschwindigkeiten ~' and x~ vorgelegen ist~ welches System 
somit als Einal~ter oder Zweialcter zu verlaufen vermag. 

t Je  nachdem ob ~'~ oder x~ die sehr viel grSl~ere Gesehwin- 
digkelt ist, sind zwei  Zweiak ter  m(iglich. 

A. In dem einen Zweiakter  sei ~ % ' //x~, so dal~ wir w~hrend 
seines ersten Aktes x~ vernachlgssigen kSnnen und nach (4) folgt: 

y §  (6) 

Mit (5) und (6) sind drei Gleichungen vorgelegen, nach 
we]chert sich ~', y und z berechnen lassen. Das Ergebnis der 
Rechnung ist : 

(~2 C + ~8 B) r 

(l~, A + ~4 C)r " 
z = (~ c' t ~ B) + (~ A + ~4 C) (7) 

~, ('Ic~ k~ AB - k~ 7c 4 C ~") r 
" (]c~ C' + k 3 B ) +  (k~ A -t- ~ C) 

Die Formeln sind ganz analog den Formeln (6) in w 10. Es 
liegt abermals Spurenkatalyse  vor. Die Geschwindigkeit ist von r 
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in hohem MaBe abh~ngig. Dieses r ist wieder yon der Vorge- 
schichte der Ausgangsstoffe abh~ngig, und "daher sind die 
)/[essungen schlecht reproduzierbar. Wiirde man, etwa dureh eine 
gewogene ~enge  Natrium ~~ nach N a + B r ~ = N a B r + B r  eine 
wohldefinierte Konzentration r des Bromatoms herstellen, so wgre 
die Reproduzierbarkeit eine gute. 

Auf  den ersten Akt  folgt dann naeh einer reaktionslosen 
Pause der zweite, sehr viel langsamere Akt. W~hrend desse]ben 
verli~uft in ,umsatzloser" Reaktion der Appendix (3) mit den naeh 
dem ersten Akt  noch vorliegenden I~esten an Br2 uffd Br bis 
zum totalen Gleiehgewichte. 

B. Ein anderer Zweiakter ist fiir x~ ~ ~' zu beobachten. Im 
ersten, rase~en, aber umsatzlosen Akte Verl~iuft die Reaktion (3) 
his zum Gleichgewichte, das ira langsamen zweiten Akte ein 
laufendes ist : 

k~ B ~ k~ y~. (8) 

In (5) und (8) liegen nan wieder drei Gleichungen vor, 
nach we]chen sich ~', y und z berechnen. Das Ergebnis der 
Reehnung ist: 

Y ~ t  / 7% 

tc lA+lc 4C [ / k  5B (9) 

- k~ 0 T k3 B r / k s 

Diese Gesehwindigkeit ~' ist natiirlieh ausgezeichnet repro- 
duzierbar. Selbstredend sind in (7) and (9) die Konzentrationen 
A : B  und C m i t  ~ naeh A ~ a - - ~ ,  B = b - - ~  und C ~ c + 2 ~  
verEnderllch, so dab stets ~ ' ~ f ( ~ )  ist. 

C. Sind sehlieBlieh ~' und x'~ von ahnlicher GrSBenordnung', 
so liegt ein Eina~ter vor. Die Bereehnung yon y, z und ~' macht 
alsdann eine Integration erforderlich, beziiglich welcher ich auf  
~ltere Arbeiten verweise ~. Bei der Integration machen wir nach 
w 6 davon Gebrauch, dab vom Zeitpunkt der StSrung des 
station~ren Zustundes bis zu seiner Wiederherstellung die 
Stabilen konstant gesetzt werden kiinnen. W~ihrend wir in w 6 

30 VgL ST. VO~ B0aDXnDY und M. POLXNYI, Z. Elektrochem. 33-(1927) 554; 
Naturwissensch. 15 (1927) 410. 

a~ A. SKaABAL, Mh. Chem. 64 (1934) 289 ; . Z. Elektrochem. 42 (1936) 228. 
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StSrungcn in Zeitabstgnden angenommen haben~ erfolgt diesmal 
die StSrung dureh den Ver],auf des Appendix (3) stetig~ was aber 
an der Saehlage niehts ~tndert. Die Integrat ionskonstante ergibt 
sieh daraus, dal3 wir als Null2unkt der Zeitz~thlung den Zcit- 
punkt  der Einstellung des stationgren Zustandes wghlen. In 
diesem Zcitpunkt  ist dcr Annahme naeh noeh kein Umsatz nach 
dcr Appendixreaktion erfolgt, so dag der zugehSrige Wer t  yon y 
der der Gleiehangen in (7) ist. 

Das Ergebnis der Integration lautet  alsdann: 

y -~- PR 

o~ 

z = ~ PR (10) 

x, (k~ tea AB--!e2k 4 C 2) P R  

worin bedeutet:  

= kl A + k ~  C 

I l k  B 
R =  v-k; 

p = 1-- O exp (--~t) (11) 
l + Q e x p ( -  ~t) 

~0 - -  ~+~ 

Nach dem t3bergangsprinzip (w 6) gelten obige Beziehungen 
nieht nur  fiir konstante Konzentrationen der Stabilcn, sondern 
aueh dann, wenn letztcre naeh A = a - - ~ ,  B = ' b - - ~  und C ~ c + 2 ~  
mit ~ variabel sind. Unsere Gleiehung ftir die Gesch~yindigkeit 
tier Bromwasserstoffbildung ist also nieht mchr yon tier Form 
~ ' = / ( ~ ) ,  sondern yon der Form ~ '=f (~ ,  t), was darauf  zuriiek- 
zufiihren ist, dag wir eine Integrat ion vornehmen, mugten. Die 
Grenzwcrte yon ~ und t sind ~ = 0  fiir t = 0 ,  und fi ir  t = c c  
folgt das ~ aus:  

k 1 k 8 ( a - -  ~) ( b - -  ~) = k~ k, (c + 2 ~)~, (12)  

fiir welches ~ abermals alle Teilreaktionen und die Bruttoreaktion 
im Gleiehgewiehte sind. 
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Unsere Gleiehungen in (i0) and (1l) sind die allyemeine 
LSsung des Problems. In ihr sind auch die Zweialcter und ihre 
Gleiehungen (7) and (9) als Grenzf~lle eingesehlossen, genau so 
wie im Integral des Einakters in w 7 die Glelehungen der Zwei- 
akter in w 4 und w 5 als Grenzf~lle in nuee entha, lten sin& So 
ergeben (10) und (lt) ftir t = 0  und k~---k 6 : 0  die Gleiehungen (7) 
and f i i r t = -  oO und k~-]c6~co die G]eiehungen (9). Infolge 
des Vorkommens der Koeffizienten des Appendix in der e-Potenz 
geniigt jedoch ein k6, das tim wenige Zehnerpotenzen grN3er als 
kl ist, um den Grenzfal] (9) oder das laufende Gleichgewicht 
Br~ ~ 2 Br herbeizufiihren, was fiir die Beurtei]ung der expert- 
men,ellen Ergebnisse yon Bedeutung ist 

Nach des i~blichen Rechenweise wird gesetzt : 

y'=(k~ C + k ~ B ) z +  2 ~ B - - ( ~ A + ~  C)y--2k~y"~=O I 
~'=(~A+~C)u--(~,C+~B)z=O [ (~3) 

woraus dureh Addition Mgt : 

y ' + z ' ~ 2  (k 5 B--k~ye)=O. (14) 

Aus diesen Gleiehungen ergeben sich allein die Beziehangen (9), somit 
nur eine der m6glichen L6sungen der Reehenaufgabe. Die allgemeine L6sung 
(10) and (11), sowie der Grenzfall (7) we~den nach ihnen nicht erhalten, has der 
Nullsetzung yon y ' ~ z '  naeh (14) folgt l~6y~"=lcsB oder das laufende Gleich- 
gewieht des Appendix (3). Fiir diesen Spezialfall fiihrt die iibliche Rechenweise 
zu dem ~ichtigen Ergebnis. 

Die Appendixsysteme decken sich mir den Systemen, die man gewShnlich 
als ,Kettenrealctionen" bezeichnet, doch herrscht hinsichtlich der Definition des 
letzteren Begriffes keine Einheitlichkeit, indem sehr haufig wahllos alle Reaktions- 
systeme, die von den Klassikern als ,Folgewirkungen" bezeichnet warden, unter 
dem Namen der Kettenreaktionen zusammengefal~t werden. Aus diesem Grunde 
wollen wir an der Bezeichnungsweise ,.~ppendixsysteme" und an der eingangs 
gegebenen Definition dieses Begriffes festhalien. Wie die Betrachtungsweisen, die 
sieh an die Gleieh~mg z ' ~ 0  ansehliel]en, so bediirfen aueh die Vorstellungen 
und Begriffe (Sta~rtreaktion oder Ketteneinleitung, Kettentri~ger, Kettenver- 

�9 zweigung~ Kettenforffiihrnng, Kettenl~nge, Kettenabbruch), die mit den Ketten- 
reaktionen ve~bunden sind~ einer Kliirung and sch~rferen Fassung dutch die 
Theorie der Simultanreaktionen. 

w 12. Mediumkatalyse. Nach R. WEGSCHEIDER 32 werden 
zweierlei Arten yon Katalysatoren unterschieden. Die einen 
Katalysatoren ~ndern die Realctiorzsbahn und damit das Reaktions- 
schema oder das Reaktionssystem. Sie werden gewShnlich als 
,Zwischenreaktionskatalysatoren '~ oder ,~bertragungskatalysa- 
toren" bezeiehnet. Hieher gehiiren die in den w167 10 and l i  

8'~ R. W~GSe~EIDE~, Mh. Chem. 21 (1900) 361 and Z. physik. Chem. 43 
(1900) 290. 
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behandelten Katalysen. DiG anderen Kata]ysatoren ~ndern ~dchts 
an 'der Real~tionsbahn, wohl abet ~ndern sie die durchschnittliche 
Beschaffenheit aller Molekelarten and damit auch der Molekeln, 
die sich niche gerade in J~eaktion befinden. Die Beeinflussung der 
durehschnittlichen Beschaffenheit s~mtlicher Molekeln entspricht 
jenen Erseheinungen, welche als ,,EinfluB des Mediums" bekannt 
sin([. Man kanu alsdann yon ~:Mediumkatalyse" sprechen. Wenn 
der Mediumkatalysatov bereits in solGhen Konzentrationen wirk- 
sam ist, da$ er das Medium selbst nic/~t merklich beeinflu~, wohl 
aber die Geschwindigkeit der in diesem Medium verla~fenden 
Reaktion, so liegt ,Mediumspuren#atalyse ~'~ vor 8~ 

Der Mediumspurenkatalysator M ~ndert die Koeffizienten 
inverser Reaktionen in gleicher Weise, und finder diese ~_nderung 
proportional seiner Konzentration start, so lautet  das Zeitgesetz, 

etwa tier t~e~ktion A ;--~ ~ B, x' -~- M (k~ A - -  k~ B), wo alas M sowohl 

ein t~eaktant als aueh ein reuktionsfremder Stoff sein' kann. Nach 
der ,Stofltheorie ~ sagt man dann, dal~ dig Stoffe A und B der 
monomolekularen l~eaktion nur im Zweierstofl reagieren. Lautet  

1 

die Gleichung der t~eaktion A ~ 2 B  und demgemi~l~ ihre Ge- 

schwindigkeit x' ~ M (k~ A - -  k~ B2), so ist damit gesagt, dal] 
das A im Zweierstofl, das B im Dreierstofl reagiert. D~s gilt fiir 
verdi~nnte Gase. Wsnn hochgespannte Gase als Solvens oder 
Reaktionen in einem fliissigen Liisungsmittel vorliegen, wird 
alas M im wesentlichen yore .Medium" bestimmt. Bei konstanfem 
Medium ist aber immer noGh Mediumspurenkatalyse mbglieh, sowie 
der Katalysator  R derart wirksam ist, da6 er nicht die Eigen- 
sGhaften des Mediums, wohl aber die Reaktionsgesehwindigkeit in 
dem gegebenen Medium bestimmt, etwa derart, da6 die Ge- 
sehwindigkeit inverser Reaktionen seiner Konzentration /~ 
proportional is~. 

Mediumkatalyse ~st natfirlich auch bet Bruttoreaktionen 
mbgliGh. E s  ist alsdann nights weiteres zu tun, als in den be- 
treffGnden Formeln an Stelle der Koeffizientcn reziproker 
Reaktionen das Produkt aus diesen Koeffizienten mit der 
Katalysatorkonzentration R zu setzen, wo der Katalysator R 
sowoh] Gin reaktionss Stoff, als auch ein Stabiles, also ein 
Reaktant  der Bruttoreaktion, oder auch e~n ]Yfassenkata]ysator 
sein kann. AndGrs~ wenn der Medlumkatalysator ein Instabiles 

~ A. SK~A~*L, Homogenkinetik (D~esden 1941)206ff. 
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uud dumit" notweadig ein Mediumspurenkatalysator ist, dena als- 
dana darf  seine Konzentration im Zeitgesetz der Bruttoreaktion 
~i,:ht auftreten, wenn unsere Rechenaufgabe als gelSst bezeichnet 
werden soll. 

Abermals sei an dem denkbar einfachsten Falle 34 diese 
31edhtmkata~yse exemplifiziert. Die Brut~oreaktion A =_<B soll naeh : 

1 
A : ~  Z (1)  

2 

B 
z = B  (2) 

4 

iiber das Instabile Z ver]aufen, so daft gilt:  

A = a - - x l ~ a - - ~  B ~ b - t - x ~ b §  z=x~--.:% (3) 

und das PGP lautet:  
�9 ~/ y r 
-_ ~ x I ~ x~.. (4) 

Well die Brattoreaktion der Annahme nach nur fiber Z 
vert~iuft, kau~ ihre BescMeunigung nur dadurch zustandekommen, 
daft die Partialreaktionen dureh Z beschleunigt werden. Werden 
beide Teilreaktionen besehleunigt, so wird aus (4): 

~ ' =  Z (]~1 A - -  ]g2 z )  = z (~3 z - -  ]c 4 B ) ,  ( 5 )  

wonaeh sieh bereehnet: 

/c 1 A +/~ B 
2 - -  ~ + ~ (6) 

und ferner: 

Die Reaktion wird daher ,;bruttomiLNg" sowohl durch das 
Edukt  A als auch dutch das Produkt B katalytisch besehleunig~. 
Auf  daft sie ,,anlguft", bedarf es nach (5) des Zwisehenstoffes Z, 
da aber grundsgtzlieh kein Stoff absolut frei yon seinen Zer- 
setzungsprodukten ist, ist die MSgliehkeit des Anlaufens stets 
gegeben. Die Anlaufzeit fgllt fiberdies in die vor der Stationari- 
t~itsperiode gelegene, umsatzlose Einleitungsperiode. Einmal im 
station~ren Znstande, is t 'd ie  Reaktion nach dem ZeiIgesetze (7) 
st)'eng relgroduzierbar. 

Reaktionen, deren Ablauf eine kfirzer oder l~nger wiihrende, abet h~nfig 
sehwer reproduzierbare Keimungsperiode vorausgeht, die aber, einmal im Gange, 
streng reproduzierbar verlaafen, gibt es in grofier Zahl. Ich erinnere an die 

~ ggl. hiezu auch D. A. FRAxK-KA~m~ETZKI~ J. phy{i:k. Chem. 14 (1940) 695 
(russiseh). 

~m~a t sbe f t e  f l i t  Chemie ,  Band  74~ ~ 5  
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Einwirkung yon Permanganat auf Oxalsi~ure mit kurzer,  und an die iihnliche 
Einwirkung yon Salpetersi~ure auf Alkohol mit oft tagelanger Keimungszeit. Sie 
werden dutch einen Zwischenstoff  beschleanigt, tier grundsiitzlich sowohl t~bero. 
Cragungskatalysator als auch Medinmkatalysator sein kann s5 

Die weitere MSglichkeit ist die, dab nut  eine der Teil- 
reaktionen durch Z beschleunigt wird. Wir greifen yon den 
beiden denkbaren F~llen nur den intebessanteren heraus, den 
de~ Beschlennigung der ersten Partialreaktion. Die Beziehung (4) 
~autet dann : 

}' B. (8) 

Das gibt die in z ~uadratische Gleichung: 

k~ z~ + (k~ --k~ A) z - -  k, B = O, (9) 

yon deren beiden reel]en Wurzeln nur eine posit@ ist und daher 
allein einen physikalischen Sinn hat. Setzen wir zur Abkiirzung: 

so lautet  letztere: 

o~er damit identisch: 

(10), 

w--(}~-- }r A) (11") 
Z ~  2/c2 

e k ~  (12) z = w + (ks - k~ A)" 

Von den beiden Ausdriicken ist ftir den zweck der Dis- 
kussion und der numerischen Rechnung bald der eine, bald der 
a~dere geelgneCer. 

Analog berechnen sich fiir die Bruttogeschwindigkeit die 
zwei Ausdriicke der Form: 

ks w -  [ks (ks- ~1 ~) + 2 k~ k~ B] (13) 
2 k 2 

Die Gleichung (14) enth~lt die Richtungsdifferenz der 
Bruttoreaktion und besagt, dab fiir k~ k~ B ~ k ~  kaA das Gleich- 
gewicht erreicht ist, und ferner, dab die Reaktion bruttom~l~ig 
durch das Reaktionsprodukt B, also autolcatalytisch beschleunig~ 
wird. 

Nur durch das Ausrechnen yon Zahlenbeispielen gewinnt 
m~n einen Einblick in den Ablauf des chemischen Geschehens. 
Wir  wollen daher das z und die Geschwindigkeit ~' nach obigen 

s5 Siehe auch W. LXn~ECK,  Naturwiss. 30 (1942) 30. 
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Formeln  fiir  gegebene Wer t e  der Koeffizienten und der Kon- 
zentra%ionen A und B berechnen,  wo die Konzen t ra t ionen  der 
Stabilen nach (3) durch A + B ~ a + b  geregel t  sind. 

D i e  Reakt ion  A ~ B  der Tabel le  5 is t  merkl ich reversibel. 
Die  Kons t an t en  sind: kl ~ 2- [0-" ,  k~ = 2 .10 4 , ka ~ 10 - : ,  
Z~4=1/9"10 -s ,  f e rner  a - - i  und b = 0 .  

T a b e l l e  5. 

_4 B 10 2 ( ~ - -  k 1 A) 10 ~ IV t 0  z z 10 9 ~'  

0"99 

0"90 

0"70 

0%0 

0"30 

0"15 

0"11 

0"t0 

0"01 

0"10 

0"30 

0"50 

0"70 

0"85 

0"89 

0"90 

- -  0"98 

- -  0"80 

- -  0"40 

T o  
+ 0"40 
+ 0"70 
+ 0"78 

+ o'8o 

0"98452 

0"85374 

0"65320 

0"66666 

0"88442 

1"1160 

1"1831 

1"2000 

4"911 

4 '134 

2"633 

1"666 

1"211 

1"040 

1"008 

1 "000 

4"90 

4"02 

2"30 

1"111 

0"433 

0"096 

0"019 

0 

Der  g e a k t i o n s v e r l a u f  ist  ein ganz normaler. Anders,  wenn 
die g e a k t i o n  A~.~_B irreversibel im Sinne des w 2 ist, was fi ir  ein 
sehr kleines k 4 zutr iff t .  ~_lsdann sind, je nachdem ob kla kleiner  
oder gr~il3er a l s  ka ist, zwei Fiille zu unterscheiden.  In  der 
Tabel le  6 sind die beiden Fglle mit  a ~ l  und b---~0 s folgende 

~4 

10 -16 kl a<ka 
10 -~6 k~ a > ka 

Koeffizienten ausgerechnet  : 

k~ /% /c a 

Fa l l  A: 10 -2 2"10 4 2"10 -~' 
Fa l l  B: 2"10 -2 2"10 4 10 -= 

T a b e l l e  6. 
r 

F a l l  A F a l l  B 

A B ~0 ~4 z ] 0 1 ~  ' z ~" 

0"99 

0"90 

0"70 

0"50 

0"30 

0"10 

0"01 

1 0 - s  

0"0099 

0"0909 

"0"2308 

0"3334 

0"4119 

0"4735 

0"4973 

0"01 

, 0"10 

0"30 

0"50 

0"7O 

0"90 

0"99 

0"5 

0"0098 

0"0818 

0"1616 

0"1667 

0"1236 

0"0473 

0"0050 

4"9 -10 - 7  

4"0 . I 0 -  7 

2"0 . 10 - r  

5"0 .10  -~1 

1"75 �9 10 -14  

1"12 �9 10 -14  

1"01 �9 10 -14 '  

0 1 0  - 1 4  

4"9 .10  - ~  

4"0 �9 10 - 9  

2"0 �9 10 - 9  

5"0 . 1 0  - i s  

1"05 �9 10 - a6  

0"22 .10  -1~ 

0 " 0 2 . 1 0  -16 

0 

25* 



328 A. 8krabal 

Im Falle A ist die Differenz A = k 3 - - k l A  yon Anfang an 
2ositiv und bleibt es, da das A mit der Zeit immer nur kleiner 
wird. Das zwei~ce Glied unter der Wurzel W ist versehwindend 
klein, so dal~ durch Reihenen~wieklung folgt: 

<B (15) Z k a - - / q  A 

gemgB der Gleiehung (12) fiir W=ks- -k~A.  Das z steigt dauernd 
an, und dementsprechend verhglt sieh die Bruttogesehwindigkeit }': 
Sie nimmt anfangs zu, erreicht ein Maximum und klingt wieder 
ab. Die Bruttoreaktio'n verhglt sich ganz normal wie jede andere 
autokatalytische Reaktion. Das Gleichgewicht wird in einem Ein- 
akter erreicht. 

Der Yerlauf ira Falle B ist ungewghnlich. Zu Anfang ist 
A < 0  und das zweite Glied der Wurzel zungehst noch ver- 
sehwindend klein. Nach (10) und (11) folgt alsdann: 

(16) Z k2 ~ 

doch hglt diese Beziehung nicht an, well A raseh kleiner wird, 
und in dem Augenblicke, da k~ A = k s  geworden, folgt fiir diesen 
Zeitpunkt nach (9) :  

Z ~ V  k~ 

und yon da ab ist A wieder positiv. Alsbald wird wieder h 2 grol~ 
gegeniiber 4k2k~B, so dal3 nunmehr die Beziehung (15) gilt. Der 
katalysierende Zwisehenstoff fallt stdindiy, zun~ehst allm6hlich, in 
nnmittelbarer Nghe des Zeitpunktes, da gerade kl A ~ k a  ge_ 
worden, aber rapid, im durehgereehneten Beispie]e um 7 Zehner- 
potenzen, spgter wieder allm~ihlich, und demgemgg verh~lt sieh 
aaeh die Gesehwindigkeit ~'. 

Der Fall B verhglt sieh wie ein Zweiakter, dessert Akte 
2)ausenlos ineinander "iibergehen. Ist ~ ' = 1 0  -16 eine mej)bare 
GesehwindigkeiL so ist der Einakter A meflbar, der erste Akt 
des Zweiakters B unmej)bar rasch nnd erst der zweite Akt meg- 
bar. Das Nerkwiirdige an dem Zweiakter ist, dab in beiden 
Ak~en derselbe Bruttovorgang A -+ B, uber mit sehr versehiedener 
Gesehwindigkeit verlguft. 

Die Gleiehungen (11) bis (14) sind die allgemeines.des Ein- 
akters~ in denen als Entartungen aueh die des Zweiakters ent- 
halten sind, ~ihnlieh wie in den Gleiehungen des Einakters in w 7 
aneh die Gleiehungen der Zweiakter in w167 4 und 5 als Degene- 
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r ierungserseheinungen eingesehlossen sin& Aueh im vorliegenden 
Falle sind die Gleiehungen (15), (16) and (17) die Wurzeln der 
linearen and qu~dr~tisehen G[eiehungen: 

(k~ - -  kl A) z - -  ~, B - -  0 

k2 z + (ka - - k l  A) = 0 (18) 

k2 z 2 -  k ~ B =  0 

die  E n ~ a r t u n g e n  d e r  allgemeinen q u a d r a t i s c h e n  G l e i c h u n g  ( 9 ) f i i r  

e in  verschwindend kleines kt B v o r s t e l l e n .  D i e  erste G l e i c h u n g  i n  

(18)  ] i e f e r t  da s  kleine z des  zweiten A k t e s ,  d ie  zweite das  groJ2e z 
des ersten A k t e s  des Z w e i a k ~ e r s  u n d  die dritte G l e i c h u n g  d ie  

s ingu l i~ re  W u r z e l  f t i r  kl A ~ k ~ .  

Bei den Berechnangen yon zasummengesetzten Reaktionen ist es sehr 
hi~utig i~blich, Degenerierungen bereits in dem urspri~nglichen Ansatz vorzu- 
nehmen. Alsdann wiirden Mr  fiir ein sehr kleines 1:4 an Stelle yon (8) erhal%n: 

~'=~ (~ .4 - ~ z) ~ .  z (19) 

beziehungsweise - -  nach der BODENSTEI~schen Reehenmethode - - :  

z' ~ k, Az - -  (k~ z~ + ~ z) = 0 (20) 

and hieraus als einzige L6sung der Rechenaufgabe: 

z ~  ]~2 (21) 

and damit fiir die Gesehwindigkeit der irreversibien Reaktion A--~ B: 

~, __ k~ (k~ A--/%) 
~ /c~ ( 2 2 )  

Das wiirde besagen, da~ die Reaktion A - + B ,  entgegen der Annahme des 
vollst~indigen Ablaufes, mar dann verli~uft, wenn k, A ~ k3, und stehen bleibt, 
wenn k~ A ----/c~ gevcorden ist. Dieses 1Reehenergebnis ist ein ,]cinetisches Paradoxon"~ 
iihnlieh dem ,thermodynamischen Paradoxon" yon R. WEGSCIIEIDER 86. In der Tat 
bleibt die Reaktion nicht stehen, sondern verli~uft in einem zweiten Reaktions- 
akte mit sehr'verminderter Geschwindigkeit welter. 

Bei Simultanreaktionen ist es also im allgemeinea nicht statthaft, mit 
irreversiblen Ablgufen yon vornherein za oloerieren. So habe ich vor kurzem 
gezeigt 3~ dal~ die Nebenreaktionen A ~ B  1 und A+~_B. 2 ~otwendig aueh za dem 
Gleiehgewichte B, ~+~_B 2 fiihren miissen, was uber nut  dann m6glieh is~, wenn 
sic grundsiitzlich reversibel sind. Ist die Reversibilitiit eine merkliche, so wird 
das totale Gleiehgewicht in einem Einalcter erreicht~ sind jedoch die beiden 
Nebenwirkungen ,,irreversibel" im Sinne des w 2, so wird das tota]e Gleich- 
gewicht erst im zweiten hkte eines Zweiak'ters erzielt. Die Dinge liegen also 
genau so, wie in dem soeben behandelten Falle B der Mediumkatalyse. 

:~ R. WEaSeU~Ea, Mh. Chem. 22 (1901) 849 and Z. physik. Chem..39 
(1902) 266. 

~ &. S~a~XL, Bet. dtseh, chem. Ges. 76 (1943) 981. 
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Die z,~sammengesetzte~ Reaktionen sind ebenfalls Simultanreaktionen, 
die grunds~tzlich reversibel sin& Das Zeitgeseiz der irreversiblen Bruttoreaktion 
erh~lt man aus dem der reversiblen dutch u des zweiten Gliedes 
der Richtungsdifferenz. Es ist aber bedenklich, zur Yereiniachung bereffs im 
Schema irreversible Teilreaktionen anzunehmen - -  was sehr hgufig g e s c h i e h t -  
well diese Rechnung zu unrichtigen Ergebnissen filhren kann, was namentlich 
dann zutrifft, wenn durch diese vereinfachende Annahme der Grad der 
Gleichungen in den Instabilen eia anderer (niederer) wird. 

Zusammenfassung und SchluBwort. 

Die Mehrzahl der im Experimente zu beobaehtenden 
chemischen Umsetzungen sind naeh allen Erfahrungen keine 
Direktreaktionen, sondern aus einfachen Teilreaktionen zusammen- 
gesetzt oder Bruttoreaktionen. Sie wurden im Jahre 1913 yon 
hi. BODE~STE~ durch die postulierte Annahme einer zeitlichen 
Unver~nder]iehkeit der Instabilen der experimentellen Erforschung 
zug~nglich gemaeht, and von-da  ab hat eine ungeahnte Ent- 
wieklung der chemisehen Kinetik ihren Anfang genommen. Sein 
Postulat hat BODENSTEI~ ~ nicht auf mathematisehem Wege dutch 
Herleitung, sondern auf intuitivem Wege gewonnen. Es ist der 
klassischen ehemisehen Kinetik fremd, and daher sieht BODENSTEIX 
aueh noch 1942 in seinem tLechenverfahren einen Fortsehritt 
gegenfiber der klassisehen Kine~ik yon vAI~'~ tIo~F. 

In vorliegender Untersuehung wurde dasselbe Problem yore 
S~andpunkt der ans der k]assisehen ebemischen Kinetik fl~el3enden 
allgemeinen Theorie der Simultanreaktionen behandelt. Naeh le~zterer 
welst ein aus n unabh~ngigen Reak~ionen bestehendes System 
yon Simul~anreaktionen neben tier Zeit als tier einen Ver~nder- 
lichen n Umsatzvariable oder Stoffvariable and daher n unab- 
ha ngige Reak~ionsgeschwindigkeiten anf. Ein derartiges System 
xermag im allgemeinen als Einakter. Zweiakter bis n-Akter za 
verlaufen. Mit Ablauf des letzten Aktes ]st das totale ehemische 
@leichgewicht errelcht. Zwisehen den einzelnen l~eaks 
liegen kfirzere oder l~ngere reaktionslose Pausen. Die Reaktions- 
dauer der zei~lieh aufeinander fo]genden Ak~e ist gr~13en- 
ordnnngsm~Ll3ig versehieden, derart, da~ jeder Reaktionsuk~ zu 
seinem Ablauf ungleieh viel mehr Zeit be~nsprucht a]s der vor- 
hergchende Akt. Ein weiteres Kennzeiehen des Mehr~kters ist 
fo]gendes: Jede Bezieht~ng zwisehen den Reaktanten des Systems, 
die mit Ende eines t~eaktionsaktes gerade erreieh~ and also in 
der llnmittelbar darauffolgenden reaktionslosen Pause ,stehend ~'' 
ist~ wird in allen folgenden Reaktionsakten zu einer ,laufenden 
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Bcz~ehung~q In den stehenden Beziehungen siad die Konzentrationen 
der. Reaktanten konstant, in den laufenden mit der Zeit 
ver~nderlich. 

Systeme mit Instabilen, die zu einer und nur  zu einer 
Bruttoreaktion s sind stets dadurch charakterisiert,  dab sie 
nur einen ei~zigen Reaktionsalct mit einem erhebiichen Stoffumsatz 
aufweisen. Diesem Reaktionsakte gehen umsatzlose Reaktionsakte 
voraus and umsatzlose i~eaktionsakte kSnnen ibm fo]gen. Die in 
den vorhergehenden Akten ausgebildeten und in dem Umsatzakte 
laufenden Beziehungen entsprechen dem sogenannten stationiiren 
Zustande: In letzterem sind die Geschwindigkeiten der Teil- 
reaktionen untereinander gleich und gieich der Geschwindigkelt 
der Bruttoreaktion (Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindig- 
~'eiten). Hieraus folgt, dal~ im station~iren Zustande die zeitliche 
Ver~inderliehkeit der Stabilen eine grofle, die der Instabilen eine 
]~leine Differenz zweier Terme ist. Erst  im Gleichgewlchte werden 
alle diese Differenzen Null. 

~aeh  der BODE~STEI~schen Rechenweise wird de facto gar 
nicht yon der Ko~stanz der Instabilen, sondern allein davon 
Gebrauch gemacht, dal3 die zeitliche u der letztereu 
als kleine I)ifferenz zweier Terme so besehaffen ist, dat3 die 
Terme einander gleiehgesetzt werden k~nnen. Der Beweis hiefiir 
wurde abet nicht yon BODENSTEIN~ sondern erst 1934 yore Ver- 
fasser erbraeht. Yon der BOD~NST~I~schen Schule konnte dieser 
Naehweis durum nieht gefiihrt werden, weil sie nur mit Kon- 
zentrafionen un~l nicht mit Umsatzvarial~len operiert. Die Auf-  
teilung der Konzentrationen der Reaktanten in die konstanten 
Anfangskonzentrationen and die Stoffvariablen der unabhiingigen 
Reaktionen ist jedoch die unerl~il3liehe u flit d i e  
mathematisehe Behandhng  der Reehenaufgabe. 

Die Rechenmethode yon BODENSTEIN s in vielen F~illen 
zur r~chtigen LSsung, in anderen aber nut  zu einer nt6gliche~t 
LSsung der Reehenaufgabe. Wie gezeigt wurde, trifft ]etzteres 
dann zu, wenn ,Spurenkatalyse ~ vorliegt. Allein die Theorie der 
Simultanreakfiouen fiibrt zur allgemeinen L6sung des Rechen- 
problems. 

Es ist richfig, dal~ die BODENSTEINsche Rechenweise zwar 
einen Fortschri t t  gegeniiber der klassischen Kinetil~ yon 1913, 
nieht aber gegeniiber der der Gegenwart bedeutet, denn die ledig- 
lieh auf  der klassischen Kinetik yon w-<'T HOFF, -OSTWALD und 
ARRIiE~IUS und dem kinetischen Massenwirkungsgesetze yon 
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GISLDBERG und WAAOE fuSende Theorie der Simultanreaktionen 
vermag nicht nur die zusammengesetzten tLeaktionen, sondern 
jedes beliebige System yon Simultanreaktionen zu meistern und 
der rechnerisehen LSsung zuzufiihren. Zugleich bi]det die Theorie 
der Simultanreakfionen den gesicherten Rahmen fiir den weiteren 
Ausbau der chemisehen Kinetik, sei es im Sinne tier kinetischen 
Theorie der ~[aterie, der neueren Quantentheorie oder etwaiger 
kilnftiger Theorien der Physik  und Chemie. 

Seit dem Jahre 1927 habe ich reich mit der Deutung, 
Kl~rung und Umbildung der BODENSTEI~schen Rechenmethode auf  
Grundlage der klassischen chemischen Kinetik befal]t und war  
wiederholt aueh bemilht - -  nament]ich w~hrend der letzten 
Jahre - -  r~it BO~)ENST~IN ein Einvernehmen zu erzielen. Der un- 
erwartete und beklagenswer~e Tod dieses um die chemische 
K]netik verdienten Altmeisters uad ausgezeichneten Experi- 
mentators 'ha~ auch diesen Bemiihungen ein vorzeitiges Ende 
bereitet. Ich kann daher meine Darlegungen leider nur mehr an 
die Adresse seiner zahlreichen Schiller und Anh~nger ' in aller 
Herren L~nder richten und will sie mit dem Hinweis auf  einen 
Ausspruch yon M. PLANCK 3s schlieSen, der, wie mir scheint, aueh 
auf  den BODEXSTEINschen Gedankengang und seine durch reich er- 
folgte Umbildung pal3t: ,,Im Gegensatz zu den bisher genannten 
]~deen, we]ehe unmittelbar in vollende~er Form auftaueh~en und 
filr immer unverKndert in Geltung bleiben werden, weisen d ie  
meisten in die Wissensehaft eingetretenen Ideen eine weehsel- 
volle Gesehichte auf; sie nehmen oft erst allm~hlich eine be- 
stimmte Form an, befr~chten dann eine Zei~lang die Forsehung 
und sterben dann seh]ie$1ich wieder ab oder werden mehr oder 
weniger stark umgebildet. Dabei passiert es h~ufig, da$ sie einer 
Umbildung zuniichst einen gewissen Widerstand entgegensetzen, 
und zwar um so hartn~ekiger, je mehr Erfolg sie vorher ge- 
zeitigt hatten, wodurch unter Umst~nden der Fortschri t t  der 
Wissenschaft sogar merklieh gehemmt werden kann". Inwieweit  
dies auch ~m gegebenen Falle zutrifft, wird in letz~er Linie die 
Zukunft und die Lehrmeisterin Geschich~e erweisen. 

~s M. P~CK, Wege zur physikalisehen Erkenntnis (Leipzig 1933) 263. 


