
Die Kettenreaktionen,  anders gesehen,  t 

Von 

A. Skrabal, w. M. der 0sterr .  Akad. d. W i s s ,  Graz. 

(In 1. Fassung eingel, am 2. Nov. 1946. Vorgel. in der Sitzung am 9. Mai 1947.) 

V e r z e i c h n i s  de r  A b k i i r z u n g e n .  

RG ~ t~eaktionsgeschwindigkeit. 
R G K  ~ Reak~ionsgesehwindigkeitskoeffizient. 

GK = Gleichgewichtskonstante. 
R.D = t~iehtungsdifferenz. 
GF = Gesehwindigkeitsfaktor. 

PGP = Prinzip der Gleiehheit der Partialgesehwindigkeitem 
PTR. = Prinzip der totalen l~eversibilit~tt. 

Es wird an praktisehen Beispielen gezeigt, wie im Gegensat.z zur iibliehen 
l~echnungs- und Betraehtungsweise ein zu eiiier sogenannten Kettenreaktion 
ftihrendes l~eaktionssehema vom Standpunkte der ,,Theorie ~ der Simultan- 
reaktionen" zu behandeln ist. Diese Art yon l~eaktionen f/~llt in die grol3e 
Gruppe der Folgereak~ionen oder Folgewirkungen, und es liegt kein ~riftiger 
Grund vor, sie mit  einem eigenen Namen zu belegen. 

w 1. Z u r  E i n f i i h r u n g .  

Vor einiger Zeit  habe ich die Berechnung des Zeitgesetzes einer zu- 
sammengesetzten oder ,,Bruttorealction" (engl. , ,mainreac t ion" ,  zuweilen 
auch , ,netreaction") auf der Basis der Theorie der Simultanreaktionen 2 

dargelegt, s Die behandel ten  Schemata waren dadurch gekennzeichnet ,  
dab sie auf einer und  nur einer Rea/~tionsbahn zur betreffenden Brut to-  
reakt ion fiihrten. I m  folgenden sollen auch Systeme u n t e r s u c h t  werden, 
die auf zwei oder mehreren Wegen ein und  dieselbe Bru t to reak t ion  

1 Der Verfasser widmet diese Schrift dem Andenken an seinen lang- 
jghrigen Kollegen, Freund und Int imus Ernst Spdith: 

2 A.  Skrabal, I-Iomogenkinetik. Dresden und Leipzig. 1941. Auf diese 
Monographie wird im Texte unter  t f  und der Angabe der Seitenzahl ver- 
wi~sen. S. ferner A. Skrabal, Ber. dtsCh, chem. Ges. (A) 77, 1 (1944); Wiener 
Chemiker-Ztg. 47, 145, 169 (1944); ()sterr. Chemiker-Ztg. 48, 77, 101, 158 
(1947). 

A. Slcrabal, Mh. Chem. 74, 293 (1943). 
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ergeben und somit zyklische Systeme (H, 124) vorstellen. Wenn letztere 
zu wahren chemischen Gleichgewichten und nicht blol~ zu station~ren 
Zustanden (,,Zirkulargleichgewichten") ffihren sol]en, so miissen ihre 
Geschwindigkeitskoeffizienten (RGK) nach dem ,,Prinzip der mikrosko- 
pischen Reversibilit~t" (H, 139) geregelt sein. Der Name dieses Prinzipes 
ist nicht sehr glticklich gew~thlt, weil er keine mikroskopische Erscheinung, 
sondern einen im makroskopisehen Experimente festzustellenden Zusam- 
menhang betrifft. Ich will daher kiinftighin lieber yon dem ,,Prinzip 
der totalen Reversibilit~it" (PT]~) sprechen. Im Gegensatz zu dem Zirkular- 
gleichgewichte ist ni~mlida das wahre (thermodynamisehe) Gleiehgewicht 
dadurch gekennzeichnet, dM~ nieht nur der Zyklus Ms ganzes, sondern 
dariiber hinaus aueh jede Teilreaktion des letzteren /i~r sich im Gleich- 
gewiehte isO (H, 135). Ein azyklisehes System fiihrt auf einem Wege, 
ein zyklisches auf zwei oder mehreren Bahnen zu demselben Gleichgewiehte. 

Zu den zyldischen Systemen gehSrt die Mehrzahl jener Schemata, 
die man fiir gew5hnlich Ms solehe yon ,,Kettenreaktionen" zu bezeiehnen 
pflegt. Eine pr~zise, Mlseits anerkannte Fassung dieses Begriffes, der 
selbst yon AngehSrigen der n~mlichen Schule verschieden definiert wird, 
liegt nicht vor, dagegen ist der Gebrauch der Bezeiehnungen: Start- 
oder Prim~rreaktion, Kette, Kettentr~ger, Kettenli~nge, Kettenver- 
zweigung, Kettenabbruch usw. bei der Mehrzahl der Forscher, die sieh 
mit dem Gegenstunde experimentel! und theoretisch befal~ten (W. Nernst, 
M. Bodenstein, F. Haber, K. ~F. Bonhoe//er, J. A. Christiansen, N. Semeno/], 
L: C. Kassel, C. N. Hinshelwood, B. Lewis, G. K. Rolle/son, R. O. Gri//ith, 
H. J. Schumacher, W. Jost u. a.), gang und g~be. Die an die Ketten- 
reaktionen sich kniipfende Betraehtungs- und Reehenweise, ~ die in- 
zwischen in allen Lehr- und Handbiichern Eingang gefunden hat, mul~ 
ich aus physikMischen und mathematischen Grfinden ablehnen. Statt  
gegen sie bis ins einzeine zu polemisieren, ziehe ich es der Kiirze hMber 
vor, mein Rechenver/ahren und die dazugeh6rigen Gedankeng~nge an 
SpeziMf/s darzulegen und fiir sich selbst sprechen zu lassen. Bei 
diesem l%eehenverfahren handelt es sich lediglich um das ,,Zu-Ende- 
Denken" Mler Folgerungen aus den klassischen Gesetzen der chemisehen 
St6chiometrie und der Verwandtsehaftslehre (Massenwirkungsgesetz). 

Die Durchrechnung der Systeme yon Simultanreaktionen fiihrt zu 
folgenden Mlgemeinen ~egeln, Gesichtspunkten und Erkenntnissen. 

Der jeweilige ,,Zustand" einer chemischen Einzelreaktion ist durch 
die ,,Umsatzvariable" x und die konstanten Anfangskonzentrationen a, 
b, c . . .  der l~eaktionsteilnehmer oder l~eaktanten gegeben. Der ,,Vor- 

R. Wegscheider, Mh. Chem. 22, 849 (1901) und gleichlautend Z. physik. 
Chem. 89, 257 (1902). 

5 M. Bodenstegn, Ber. dtsch, chem. Ges. (A) 70, 17 (1937); (A) 75, 119 
(1942). 
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gang" oder die zeitliche Ver~nderlichkeit des Zustandes, also die Ge- 
schwindigkeit (RG) der Einzelreaktion ist dureh den Differentialquotienten 
yon x nach der Zeit oder die Zeitableitung yon x, die wir kurz dutch 
Bestrichelung der Variablen kennzeichnen wo]len, definiert und nach 
dem Massenwirkungsgesetz also yon der mathematischen Form x' = / (x). 
W/~hrend die Zustandsgleiehungen der Reaktion neben der Stoffvariablen x 
noeh a, b, c . . .  als Konstante  fiihren, enthglt die Funktion ] der Vorggngs- 
gleichung iiberdies bet vorgegebener Tempergtur und gegebenem Medium 
die beiden Gesehwindigkeitskoeffizienten (RGK) gls Konstante.  

Ein aus m Einzelreaktionen bestehendes ,,System" lal~t sieh hgufig 
auf eine geringere Zahl yon n unabhgngigen Reaktionen zuriickfiihren. 
Dies trifft zu, sowie zwischen den m Reaktionen @ unabh~ingige Beziehun- 
gen bestehen. A]sdann ist die Zahl der unabh~ngigen Regktionen 
n - - - - m - - @ .  Ftir @ = 0  oder m = n  ist das System ein azyk]isches, 
fiir ein endliehes ~ oder m > n ist das System ein zyklisehes. Ein System 
aus n unabhingigen geakt ionen fiihrt zu n unabh~Lngigen Gleiehgewichten. 

Der jeweilige Zustand eines aus n unabhiingigen Realctionen bestehenden 
Systems laBt sieh mit  Hilfe der Umsatzvariablen u i bis u~ und der 
Konstanten a, b, c . . .  beschreiben, der Vorgang oder die l%G des Systems 
dureh die n simultanen Differentia]gleiehungen: 

%1' = /1 (Ul g 2 '  " " ~s 

u2' = I~ (ui  u ~ . . .  Un), (I) 

'~lJn' = In (Ul  U2"  �9 �9 U?~), 

die neben den Anfangsmengen a, b, c . . .  der Reaktanten die R G K  
aller m Reaktionen und nicht nur die der als un~bh~ngig gew~thlten 
n Reaktionen enthilt .  Zur Besehreibung des Zustandes gentigen die 
n unabh~ngigen Reaktionen, zu der des Vorg~nges bed~rf es a]ler 
m Re~ktionen. Das Gleiehgewieht entsprieht dem Zustande zur Zeit 
t = c x ~  und folgt daher aus den G].(I)  ]iir u i ' = u 3 ' =  . . . .  u ~ ' = 0 .  
Zustand und Gleichgewicht sind yon dem lZeaktionswege unabhgngig, 
nleht abet der Vorgang. 

Ein aus n unabh~ngigen Reaktionen bestehendes System vermag 
Ms Ein-, Zwei-, Drei- bis n-Akter abzulaufen (H, 124). Ob das eine 
oder das andere der Fall ist, h~ngt yon den relativen Gesehwindigkeiten 
der Einzelreaktionen ab. Jeder Reaktionsgkt erfordert zu seinem Ablauf 
sehr viel mehr Zeit als der vorhergehende und sehr viel weniger a l s  der 
ihm folgende. Jede Beziehung zwisehen den tZeaktanten, die mit  Ende 
eines Reaktionsaktes erreieht und Vorn~ehst eine ,,stehende" ist, ist in 
allen folgenden l~e~%ktionsakten eine ,,laulende" oder ,,/liefiende", d. h. 
sie gilt auch ftir die mit  der Zeit veriinclerlichen Reaktanten der Folge- 
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akte (,,Ubergangsprinzip", H, 199). Das Integral der simultanen Diffe- 
rentialgleichungen (I) ist das des Einalcters oder das allgemeine. Aus 
ihm folgen die Integrale der Mehrakter als Sonder/dlle des allgemeinen 
Integrals durch Entar tung des letzteren. Die en ta r te ten  Integrale sind 
ein/acher ale das allgemeine des Einakters. 

Eine Reaktion, die nicht einfach ist, sondern das summarische Er- 
gebnis yon Teil- oder Partialreaktionen, heiBt man eine ,,Bruttorea]ction". 
Letztere fiihrt als t~eaktanten allein die der Bruttoreaktion oder die 
,,Stabilen", ihre Teilreaktionen neben den letzteren auch die sogenannten 
,,Instabilen" (engl. ,,intermediate"). Der Zustand der Bruttoreaktion 
oder die Menge der Stabilen kann durch die Umsatzvariable ~ der Brutto- 
reaktion allein und die Anfangsmengen der Stabilen st6chiometrisch 
dargestellt werden, der der Partialreaktionen vorni~chst nut  aus den 
Umsatzvariablen x der letzteren. Mit Hilfe des ~ ergeben sich die Kon= 
zentrationen der Instabilen nur a]s kleine (schi~dliche) Differenzen. Da 
man die beiden Terme einer solchen einander gleichsetzen darf, erh~lt 
man im allgemeinen zwei oder mehrere Gleichungen der Form: 

= ~1 x = Z2 x . . . . .  (H)  

wo die Z die algebraischen Summen einzelner der m Umsatzvariablen x I 
bis x~ der m Teilreaktionen sind, aus welchen sich die Bruttoreaktion 
zusammensetzt.  Bei zyklischen Systemen ist wieder m > n. 

Die Beziehungen (II) und ihre Folgerungen gelten nicht ab Beginn 
des Reaktionsgeschehens, sondern erst ab Eintritt in die ,,Stanionaritgts- 
periode" bis Ende der Bruttoreaktion. Diese Periode ist hinsichtlich 
der Stabilen die ,, Umsatzperiode ". Ihr  geht als Reaktionsakt mindestens 
eine hinsichtlich der Stabilen umsatzlose ,, Vorperiode" oder ,,Ein~eitungs- 
periode" voraus, wi~hrend der sich der stationdre Zustand ausbildet. 
Dieser entspricht mit Ende der Vorperiode vorn~chst einer stehenden, 
w~hrend der Umsatzperiode aber einer lau/enden Beziehung. Systeme 
mit Bruttoreaktionen sind s te t s  Mehrakter, die Umsatzlveriode ist ein 
Akt des Mehraktes. 

Die  Umsatzvariablen x der m Teilreaktionen in (II)  sind unbelcan~t. 
Wir setzen n~imlich voraus, dab n u r  der Zustand der Bruttorea]ction, 
der durch ~ definiert ist, durch Analyse ermit tel t  wird. Differenziert 
man (II) nach der Zeit, so erh~lt man:  

~' = 21 ~' = z~  x '  = . . . ,  (H~) 

welche Gleichungen zweierlei erlauben. Einmal vermag man naeh 

Q x '  = z2  x '  = 2 ~  x '  = . . .  ( I v )  

durch Einsetzen der betreffenden Partialgesehwindigkeiten x' nach dem 
Massenwirkungsgesetz die Konzentration der Instabilen ale Funktion 
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der Stabilen und damit der Umsatzvariablen ~ der Bruttoreaktion zu 
berechnen. Geht man nfit ihren Werten in die G1. (III), so ergibt sich 
n~ch einer dieser Gleichungen fiir $' die Gesehwindigkeit ~' der Brutto- 
reaktion als Funktion yon $. Letztere laute t  also: 

~' = ~ (~) (V) 

u n d i s t  somit mathematisch von derselben Form wie die einer Einzel- 
reaktion. 

D~s System (I) der simultanen Differentialgleichungen imp!iziert 
auch die G1. (IV) als Grenzfall. 

Zur Berechnung der Instabilen nueh (IV) is~ folgendes zu sagen: 
Unter den Teilreaktionen kSnnen sich uuch solehe befinden, die aktweise 
relativ derart langsam sind, da~ ihr x' gegeniiber den a.nderen Teil- 
geschwindigkeiten vern~ehl~ssigt, also Null gesetzt werden kann. Anf 
der anderen Seite kOnnen wieder einzelne Teilreaktionen aktweise relativ 
derart rasch sein, daft sie sich im ]aufenden Gleiehgewiehte oder ,,Flie[3- 
gleichgewichte" befinden. Ihre Geschwindigkeit ist alsdann praktisch 
yon der unbestimmten Form c ~ -  c~ der Mathematik, die bekanntlich 
jeden Weft annehmen kann.  Die Geschwindigkeiten x' derartiger 
Re~ktionen sind aus den Ausdrfieken Xx' durch Elimination zu ent/ernen. 
Ihr Wert wird nicht durch die Terme des F]ie~gldichgewichtes selbst, 
sondern yon jenen relativ langsamen Teflreaktionen, die von ihrem Gleich- 
gewichte ent[ernt sind und das Fliet~gleichgewicht zu stgren suchen, 
bestimmt. Diese yon ihrem Gleichgewiehte entfernten Reaktionen sind 
geschwihdigkeits- oder zeitbestimmend (engl. rate determining). Sie be- 
stimmen ~uch den Wert der Geschwindigkeit der FlieBgleichgewiehte, 
mit welchen sie in Wechselwirkung treten (H, 150). Jedes Flief~gleich- 
gewieht liefert fiir eines der Instabilen eine Beziehung. 

Re~gieren die Instabilen in den zeitbestimmenden Tei]reaktionen 
nur mit den Stabilen, so erfolgt ihre Bereehnung nach Gleichungen 
ersten Grades. Derartige Systeme mSgen daher aIs lineare bezeiehnet 
werden, l~eggieren die Instabilen aueh mit ihresgIeichen, so resultieren 
algebraische Gleichungen zweiten und hSheren Grades. Von ihren 
Wurzeln haben nur die positiven Und reellen einen physikalischen Sinn, 
denn die K0nzentrationen sind stets positiv und reell. Die physikahschen 
Wurzeln sind tiberdies immer ein[ache, denn das chemisehe Gleichge~gcgt 
ist eindeutig (H, 93). 

Die Gl..,.(III) sind der Ausdruek far das ,,Prinzip der Gleichheit der 
PartialgesJt.windig/ceiten" (PGP) und besagen, daft die Summen ~/ der 
Partialgeschwindigkeiten untereinander gleic h und gleich der Geschwin- 
digkeit der Bruttoreaktion sind. hn  Falle unverzweigter t~eaktionslinien 
bestehen die Summen ~' nur aus einem einzigen Gliede. Das PGP ist 
dann vonde r  ein/achen Form: 
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= x l' = x~' = x 3 . . . .  (VI) 

wobei die Partialgeschwindigkeiten, wie in der allgemeinen G1. (III) ,  
noch rationale Zahlen/aktoren ffihren kSnnen (H, 149, 171). 

Die Gesehwindigkeit einer Einzelreaktion ist nach dem kinetisehen 
Massenwirkungsgesetze als Di//erenz zweier Terme, die - -  wie das x' 
selbst - -  Funktionen der Umsatzvariablen x sind, gegeben. Sie soil 
,,Richtungsdi//erenz" (I~D) genannt werden, weil sich aus ihrem Vorzeiehen 
die gichtung ergibt, nach weleher die Reaktion im Experimente verl~uft. 
Is t  die RD Null oder eine kleiue Differenz, so herrscht Gleiehgewicht. 
In  diesem Falle darf man also die beiden Terme einander gleichsetzen. 
Das gilt auch ffir FlieBgleichgewichte. Die Geschwindigkeit ~' einer 
Bruttoreaktion nach (V) enth~lt als faktorielles Glied ebenfalls gichtungs- 
differenzen, deren Terme im Gleichgewieht der Bruttoreaktion einander 
gleichgesetzt werden kSnnen. W~hrend aber die RD einer Einzelreaktion 
die R G K  der letzteren enthi~lt, enth~lt die der Bruttoreaktion allein die 
der Teilreaktionen, denn Mr setzen voraus, duB die Bruttoreaktion nur 
fiber Teflreaktionen und nicht auch direkt verl~uft. 5Teben der RD enth~lt 
der Ausdruck ~' fiir die R G  der Bruttoreaktion noch ein weiteres faktorielles 
Glied, das wir den ,,Geschwindigkeits]aktor" (GF) nennen kSnnen. Wi~hrend 
die RD positiv, negativ wie Null sein kann, ist der GF stets positiv und 
in der gegel  auch endlich. Er sagt also nichts fiber die geaktionsriehtung 
aus, fiir die allein die I~D verantwortlieb ist. Der GF einer Brutto- 
reaktion kann ira allgemeinen neben den R G K  der Teilreaktionen auch 
Konzentrationen der Reaktanten der Bruttoreaktion sowie die Anfangs- 
konzentrationen etwaiger Katalysatoren enthalten. Er ist dann eine 
Variable, deren Wert sich mit ~ ~ndert. Zuweilen enth~lt der GF einer 
Bruttoreaktion nur I~GK der Partialreaktionen. Diese GF sind dann 
konstant, die Bruttoreaktion verh~lt sich im Experimente so, Ms ob sie 
eine Direktreaktion w~re. Man kann daher derartige Bruttoreaktionen 
ais ,,Pseudodirektreaktionen" bezeiehnen. Der GF einer Einzelreaktion, 
also einer wahren Direktreaktion, hat  stets den Wert  Eins.  Sowie alle 
Teilreaktionen einer Bruttoreaktion ins Gleichgewicht gelangt sind, 
muB es aueh die Bruttoreaktion sein. 

Nach der Gesehwindigkeitsgleichung (V) verh~lt sich im Umsatz- 
akte eine Bruttoreaktion wie eine Einzelreaktion. Sie kann mit  anderen 
Bruttoreaktionen und Einzelreaktionen in Wechselwirkung treten und 
derart ein weiteres System yon Simultanreaktionen bilden. 

Geschwindigkeitsgleiehtmgen der Form(V)  haben sieh in einer Unzahl 
yon praktischen F~llen yon Bruttoreaktionen aufdecken lassen, die 
G1. (V) ist also experimentell sehr gu t verifiziert. Ihr  Zustandekommen 
ist jedoch an die Ausbildung des 8tationiiren Zustandes zwisehen den 
Stabilen und Instabilen gebunden. Sie wird um so mehr begiinstigt, 
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je geringer die Zahl der Teilreaktionen, y's mehr yon letzteren im Flie]3- 
gleichgewichte sind und j e niedriger der Grad der algebraischen Gleichungen 
is~, naeh welchen sich im station~tren Zustande die Instabilen aus den 
Stabilen berechnen, Mso am leiehtesten bei linearen Systemen. 

Die Ausbildung des stationgren Zustandes ist jedoch /seine Natur- 
notwendigkeit. Das Zeitgesetz des Simultansystems sind dann allein 
die simn]tanen Differentialgleichungen (I), deren l~'berprtifung experi- 
mentel] und theoretiseh nnsagbar schwierig ist. Die bei tieferen Tempera- 
~uren Instabilen kSnnen iiberdies bei hSheren zu Stabilen werden. Diese 
Verhgltnisse sind augenscheinlieh bei jenen Systemen vorgelegen, die 
bei grofisr Affinitgt der Bruttoreaktion durch geringe Reaktions- 
gesehwindigkeit gekennzeiehnet sind, nnd die dutch Ziindung (Beliehtung) 
zur Explosion fiihren. Das ist die Ursache, warum derartige Systeme 
nut  schwer erforschbar und dermalen reehneriseh kaum zug~tnglich sind. 
Was an ihnen beob~eh~et oder ,,gemessen" wurde, ist h~ufig nur qualitativ 
oder halbquantitativ. 

Die hier dargelegten allgemeinen Gesiehtspunkte, Beziehungen und 
Gese~zm~l~igkei~en sollen im folgenden an ?yraktischen Fdillen exemplifiziert 
werden. 

w 2. Die  B r o m w a s s e r s t o f f b i l d u n g .  

Von dieser !~eaktion sagt H. J. Schumacher, r ,,dab sie eine der wenigen, 
wenn nieht sogar die einzige Kettenreaktion, deren ~echanismus in allen 
Einzelheiten vSllig aufgek%rt ist, und deren Teilreaktionen s~mtlich 
quan~i~ativ bestimm~ sind". Obwohl ich nicht ganz dieser ~einung 
bin, soll diese l~.eaktion herangezogen werden, weil sich an ihr und der 
analogen Chlorknallgasreaktion die Vorste]lung der Ke~tenreaktion ent- 
w~ckelt hat, und well das Zeitgesetz dieser l~eaktion dank der Messungen 
yon M. Bodenstein und seiner Schule fast res~los bekannt ist. 

Die Form dieses Zeitgesetzes sowie qualitative Beobaeh~ungen machen 
es wahrschemlich, daf~ die einatomigen Molekeln ]3r und H an dem Chemis- 
mus des Vorganges beteilig~ sind. L/ff~t man nach dem ,,Prinzip der 
Einfachhei~ der Urreaktionen" (H, ~0) nut  mono- und bimolekulare 
~drreaktionen zu, so kommen grunds~tzlieh folgende fiinf Teilreaktionen 
in Betracht : 

6 H. J. Schumacher, 
Leipzig. 1938. 

H 2 q- Br = HBr q- H, (1) 

Br 2 q- H = HBr q- Br, (2) 

Br 2 = 2 Br, (3) 

HBr  = H q- Br, (4) 

H~ = 2 H, (5) 

Chemisehe Gasreaktionen, S. 414. Dresden und 
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die in ihrer Zusammen~virkung zu: 

H 2 § Br 2 = 2 HBr  (I) 

als Brut toreakt ion ftihren. 

Es ist sofort ersiehtlieh, dab zwisehen den m = 5 Part ialreakt ionen 
die ~ = 2 unabhgngigen Beziehungen: 

( 2 ) + ( 4 ) = ( 3 ) ,  ~ (6) 

(1) + (4) = (5) J 

bestehen, dab somit yon den ffinf Reaktionen nur n = m - - o -  
= 5 - - 2  = 3 Reaktionen Unabha'ngig sind. Die m Reakt ionen lassen 
sieh nach 

(=)- P - -  n ! ( m - : - n ) !  - -  10 

auf zehnerleiweise zu n-Gruloioen kombinieren:  

123, 124, 125, 134, 135, / (7) 

J (145), (234), 235, 245, 345, 

wenn wir der Ktirze halber die Klammern  der Einzelreaktionen weg- 
lassen. 

Von den zehn Dreierkombinationen sind die geklammerten (145) 
und (234) , , verboten" ,  well sie Reakt ionen fiihren, die nach (6) voneinander  
uich t  u n a b h d n g i g  sind. Alle iibrigen sind , , e r laubt"  und gleichberechtigt.  

Was fiir die Reakt ionen gilt, gilt auch fiir ihre Gleichgewichte. Wenn 
drei  der erlaubten Kombinat ionen im Gleichgewichte sind, so ist es 
auch das ganze  S y s t e m .  Bezeichnen wir die Gleichgewichtsko~stantCn 
(GK) mit groBem K, die R G K  der Hinreaktionen mit kleinem /c, die 
der Riiekreaktionen mit  kleinem l, die laufenden und die Anfangsmengen 
in Molen je Liter wie folgt:  

H 2 Br 2 HBr  Br H 

A B C y z 

a b c Yo z0, 

so ist im totaten Gleiehgewichte:  

C z _ K 1  _ lr 1 C y = K 2  _~ lr 
A y l I B z l~ (s) 

y2 /c 3 ~ y z /Q z" /~ 

Und entsprechend den Beziehungen (6) zwischen den fiinf Reakt ionen:  

K u K  4 = K 3 ,  K 1 K  a = K 5. (9) 
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Fiihrt  man  fiir die GK die R G K  der Hin- und Rfiekreaktionen ein, 
so erh~lt man ffir letztere aus (9): 

~2 Z~ ~4 -- Z2 k3/4, ~1 ~4 15 = l~ 14 k 5 (10) 
als Ausdruek fiir das PTR.  Von den zehn R G K  s{nd also nur acht/rei, 
die restliehen zwei, z. B. l~ und 15, folgen aus den iibrigen. Analog folgen 
K~ und K 5 aus den fibrigen GK naeh (9). 

Zur  Besehreibung des Zustandes des reagierenden Systems gentigen 
die Umsatzv~riablen der unabMingigen Reaktionen. W~hlen wir will- 
kiirlich die erlaubte Kombinat ion  123 mit den Umsatzvariablen ul, u2, ua, 
so ergibt die chemisehe StSchiometrie ftir die laufenden Konzentra t ionen:  

A = a ~ X l  - -  x 5  = a - -  u l ,  

B ~- b - -  x 2 -  xa = b - - u  2 - u 3 ,  

C = c @  x 1@ x 2 - - x  4 = c §  1~-u2,  (lI) 

Y =  y 0 - - x l §  x 2 q - 2 x  a q - x ~ = y o - u l q - u 2 - ~ 2 % ,  

z = z 0 § x 1 -  x 2 § x4 + 2 x5 = Zo + u~ - -u~ ,  

wenn x 1 bis x 5 die Umsatzvar iablen der m = 5 l~eaktionen sind. 

Hieraus folgt durch Gegentiberstellung: 

u l = x  l q -  xs, u ~ = x  2 - x 4 - x a ,  u a = x  a@ x 4-~ x 5. (12) 

Zur Beschreibung des Vorganges haben wit diese Gleichungen nach 
der Zeit zu differenzieren und ftir x 1' bis x 5' die Teilgeschwindigkeiten 
aller m ~ 5 Re~ktionen einzusetzen: 

u~' = (k~ A y - -  l~ C z) + (/c 5 A - -  la z2), t 

u 2' = ( k  e B z ~ l  2 C y ) - ( / Q C - I  4 y z ) - - ( / c  5 A - 1 5 z ~ ) ,  i (13) 
u 3' = (k~ B - -  la y2) ~_ (/c~ C - -  l~ y z) + (k 5 A - -  15 z~). 

Stellen wir die Konzentra t ionen der t~eaktanten als Funkt ionen 
yon ul, u2, u 3 nach ( l l )  dar, so entsprechen die simultanen Differential- 
gleichungen (13) den G1. (I) in w 1. I n  geschlossener Form sind diese 
Gleichungen nur  dann integrierbar, wenn ihre Reakt ionen Mle mono- 
molekular sind (H, 190). Je  nach der In tegrat ionsmethode lassen sich 
entweder die Stoffvariablen ul, u~, u ~ . . .  oder die Zeit t explizit dar- 
stellen. 

Entsprechend der Zahl 3 der unabhgngigen geak t ionen  kann unser 
System als Einakter,  Zweiakter und Dreiakter verlaufen. Ob das eine 
oder das andere zutrifft, hgngt  yon den relativen Geschwindigkeiten der 
Einzelreaktionen ab. Letz~ere werden durch die R G K  und die relativen 
und absoluten Werte  der Konzentra t ionen der Reak tan ten  bestimmt. 
Naeh dem Satz yon der Allgegenwart aller Stoffe und Elemente in jeder 
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Phase sind die Konzentra t ionen grundsi~zlich immer endlich 7. Nur  
dann, wenn die Gesehwindigkeiten einer erlaubtea Gruppe ]commensurabel 
sind, liegt ein Einakter vor. Bei der grol~en Verschiedenheit der R G  ist 
dieser l~all nicht sehr wahrscheinlich, die Einakter  sind selten (H, 22). 
Sind die Geschwindigkeiten sehr verschieden, so k o m m t  es zu den Mehr- 
aktern. 

Nimmt  man etwa die erlaubte Gruppe ]23 her, so folgen dureh 
Kombinat ion  und  Permuta t ion  die Zweia]cter: 

 2i3 1312 2311 1123 2113 3L12, 
wo die Striche die ~eak~ionen tier einzelnen Akte trennen. Das gib~ 
bei den acht  erlaubten Gruppen 6.8-----48 versehiedene Zweiakter.  
Ferner die Dreia~ter: 

11213 11312 21113 2 1 3 1 ]  31112  3 i 2 1 1  

und insgesamt 6 . 8  ~- 48 Dreialcter. Den 1 �9 8 ~--8 Einaktern  stehen also 
48 Zweiakter und ebensoviel Dreiakter gegenfiber, woraus die ungeheure 
MannigfMtigkeit des Reaktionsabl~ufes hervorgeht.  Mit Ablauf des 
jeweils letzten AkCes is~ das totale Gleiehgewicht erzielt. 

Von unseren ~finf Reakt ionen ist sehr wahrscheinlich (3) die relativ 
raseheste. Die rusche Einstellungsgesehwindigkeit des Gleichgewichtes 
Br 2 = 2 Br geht daraus hervor, d~l~ es beim rasehen Abschrecken des 
hei~en Bromdumpfes  ,,nicht h~ngen bleibt". Daher sind die Eigen- 
schaften der einatomigen Halogene yon Raumtempera tu r  kaum bekannt ,  
obsehon die allotropen Formen Br und J schon yon Viktor Meyer, also 
vor langer Zeit, entdeekt  worden sind. Ganz anders steht  es um den 
viel spi~ter entdeckten a tomaren Wasserstoff H. Wir  haben nicht nur  
eine ,,Chemie", sondern auch eine ,,Teehnik" des letz~eren (Langmuir- 
Faekel). 

Als erster Akt  verlituft also (3), und sind (1) und (2) ihrer Geschwindig- 
keit naeh die ngichst raschesten, so liegt der Zweialcter 3 [ 12 vor. I m  ersten 
Akte der letzteren entar ten die G1. (12) zu u 1 : u2 = 0 und u a = xa, 
und  das Zeitgesetz des ersten Alctes laute t :  

u 8' = x~' = / ~  (b - -  x3) - -  l~ (Yo + 2 x3) 2. 

Mit Ende desselben is~ Br~--~ 2 Br ein stehendes Gleichgewicht und  
daher k s (b - -  x3) : l~ (Yo -~ 2 xs) 2. Der zweite Akt  setzt ein, sowie x 1 
und x~ gegenfiber x~ nicht mehr vernachl~ssigbar sind. Alsdann ist 
u~ = xl, u 2 = x 2, u 3 ----- xa u n 4  Br~ = 2 Br ein Fliefigleichgewieht, also: 

/c~ (b - -  x 2 - -  x3) = l~ (Yo - -  x~ + x~ + 2 x~) ~. 

H. Ulich, Physikalisehe Chemie, 3. Aufl., S. 94. Dresden und Leipzig. 
1941. 
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Mit der  phys ika l i sehen  Wurze l  x s geht  m a n  in die beiden Gleichungen:  

Ul' = Xl' = ]~1 ( a - -  Xl) ( Y o - -  Xl @ X2 ~- 2 x 3 ) - - l  1(c -{- z I @ x2) (% -~ Z l - -X2)  , 

% '  = X2' = ~2 (b - -  x 2 - -  xs)  (% + x I - -  x2) - -  

- - 1 2  (c + x 1 + x2) (Y0- -  x~ + x 2 § 2 xs)  

des zweiten und  le tz ten  l%eaktionsaktes.  

I s t  hingegen nach dem raschen (3) yon  den beiden Reak t ionen  (1) 
und  (2) etwa (2) die raschere,  so is t  der  Dreia/cter 3 ] 2 [  1 vorgelegen. Der  
ers te  A k t  des le tz teren  is t  derselbe -Me vorhin.  W~hrend  des zweiten 
Aktes  is t  u 1 = 0, u 2 ---- x~ nnd  u s = xs, die Reak t ion  (3) Flieggleichge~-icht .  
Mit der  phys ika l i schen Wurze l  x s desselben nach :  

]cs (b - -  x 2 - -  x~) = 1.~ (Yo + x~ + 2 x~) 2 

geht  man  in die Geschwindigkei tsgle ichung des zweiten Aktes :  

u2' = x2' = / c ~  (b - -  x2 - -  xs)  (Zo - -  x2) - - / 2  (c + x~) (Yo § x2 + 2 xs) .  

W e n n  x t n icht  mehr  vernachl~ss igbar  ist, setzt  der  dritte und  le tz te  
A k t  ein, indem u 1 = Xl, u 2 -----x 2 und  u s = x s. W~hrend  des le tz te ren  
sind die g e a k t i o n e n  (3) und (2) Fl ieggle ichgewichte  und  dahe r :  

/c s (b - -  x ~ -  xs) = ls ( Y o -  xl + x~ + 2 x~) 2, 

]~2 (b - -  x 2 - -  x3) (z s @ x I - -  x2) = l 2 (c @ ~J1 @ x2) ( Y o -  xl  ~- x2 @ 2 x3). 

Mit den phys ika l i schen Wurze ln  x s nnd  x 2 geht  man  in die Gleichung 
des ze i tbes t immenden  Vorganges  des d r i t t en  Ak tes :  

u 1' = x 1' ----/q ( a - -  x~) (Yo--  xl  d- x~ d- 2 xs) --11 (c d- x 1 @ x2) (Z o @ Xl--X2). 

Es b rauch t  k a u m  gezeigt  zu werden,  dab  die ni~m]ichen Gesetze der  
R G  result ieren,  wenn man  die Reak t ionen  einer anderen er laub ten  Gruppe  
als die unabhiingigen w~hl~. Beispielsweise is t  fiir die Gruppe  345 mi t  
den Var iablen  %, ua, us: 

us = x2 § xs, u4 = - -  x l - -  x~ + x~, u 5 = x 1 § x 5. 

Das % dieser Gruppe  ist  nat i i r l ich  ein anderes a!s das  der  Gruppe  123. 
A m  ein/achsten werden die Formeln ,  wenn man  Ms unabla/~ngige Reak t io -  
nen jene w/~hlt, die in dem betreffenden n -Akte r  tatsiichlich verlaufen.  
Die Fo rme ln  (13) gel ten  ffir den al lgemeinen Tall  des gleichzeit igen 
Verlaufes aller m ]%eaktionen. I m  le tz teren  Fal le  t un  alle e r l aub ten  
Gruppen  die gleichen Dienste.  

Mit  den 48 Zweiak te rn  und  48 Dre i ak te rn  sowie den 8 E i n a k t e r n  
der e r l aub ten  Dre i e rkombina t ionen  ist  die Mannigfa l t igkei t  des Reak-  
t ionsgeschehens bei  wei tem noch n icht  erschSpft ,  denn  es kSnnen auch 
mehr als drei  Te i l reak t ionen  an  dem Gesehehen Ante i l  haben.  Sind 
beispielsweise w-~hrend des dritten Aktes  des / ) re iak te r s  31211 die 1%G 
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yon (4) und (5) mit  (1) kommensurabel,  so lieg~ der Dreiakter 3121145 
vor. Die beiden ersten Akte berechnen sich wie vorhin. Zur Berech- 
nung des dritten Aktes greift man zu den Variablen 31, u2 und u~ 
nach (12) und stellt u 2 und ua ~us den laufenden Gleichgewichten (3) 
und (2 )a l s  Funktionen yon u 1 dar, geht mit  den letzteren in die 
erste Gleichung yon (13) und gewinnt so die Gesehwindigkeit u 1' des 
dritten Aktes a]s Funktion yon u~. 

Die ~llgemeinen Gleichungen implizieren aueh das Auftreten yon 
Instabi len in der Reihe der Reaktanten. Bei nicht allzu hohen Tempera- 
turen sind das die l%e~ktanten Br und H. Die letzten drei Re~ktionen 
sind dann ]ede /i~r sich , ,umsatzlos" in dem yon mir dargelegten Sinne. s 
Ein merklicher Ums~tz naeh ihnen wird nur dadurch herbeigefiihrt, 
dab die Instabilen nuch anderen Teilreaktionen entsprechend vollkommen 
und rasch wieder abgefangen werden, was ftir alle Systeme mit Instabilen 
gilt. 

Die Bruttoreaktion (I) der Bildung yon HBr  aus He und Br 2 vermag, 
wovon man sich leicht iiberzeugt, ~uf folgenden sechs Realctionsbahnen 
zu verlaufen : 

(I)1 = (1) q- (3 ) - - (4 ) ,  

(I)e = (2) q- (5 ) - - (4 ) ,  

(I)8 = 2 (1) q- (3 ) - - (5 ) ,  

(I)a : 2 (2) - -  (3) q- (5), 

( I ) 5 =  ( 3 ) - - 2 ( 4 )  q-(5), / (14) 

(I)6 = (1) + (2). 

Aus diesen Beziehungen zwischen der Bruttoreaktion und den Teil- 
reaktionen folgen sogleieh die RD der Bruttoreaktion auf den sechs 
B~hnen nach: 

A t ~ -  k l / C 3  [4 A B - -  11 la/C4 C~, ~ 4 = k2 2 13 k5 A B - -  12 2 ]c a I5 C ~, | 

4 2 = k 2 1 a k s A B - - 1 2 k a 1 5  C2, 45 k 3 1 a e k s A B - - 1 3 k 4 2 1 5 C  2, [ (15) 

A a = k 1 2 k 3 1 s A B - - l l ' 1 3 k s C  2, A G : k l / c e A B - - 1 1 1 e C  2, 

nicht abet die GF. 
Mit Hilfe der G1. (10) des PTR gewinnt man fiir die RD die Be- 

ziehungen : 

12 A 1 =- la k4 A 6, 11 A 4 = 12/c3 15 A ~, 

IlzJ 2 ~ /c4/536, l l t2 lJ  s = /c4~13153c,, (16) 

12 Aa = Il l~ /c5 A6, 

so dal~ mit der Ntlllwerdung einer dieser RD aueh alIe anderen Null ge-' 
worden sind und das Gleiehgewicht der Bruttorea/ction erreieht erscheint. 

Wi~hrend mit der Nullwerdung yon ~1 bis A5 auch das ganze Sys tem 
im Gleichgewiehte ist, gilt letzteres ftir /16 n u t  hinsiehtlich der Brutto- 
rea/ction, das Sys tem ist nach den erlaubten Gruppen in (7) nut  d~nn 

s A .  Slcrabal, Ber. dtsch, chem. Ges. (A) 77, 1 (1944). 
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im Gleiehgewiehte, wenn neben A G = 0 noeh eine der t~eaktionen (3), 
(4), (5) im Gleichgewiehte ist, woranf  noch zur i ickzukommen sein wird. 
Die Nullwerdung yon Zl 1 bis A6 erfolgt im Umsatzakte. 

h n  U m s a t z a k t e  gelten ftir die S~abilen in ihrer Abh~ngigkeit  yon 
der Umsatz~ar iab len  der Bru t to reak t ion :  

A = a - - ~ ,  B = b - - ~ ,  C = c + 2 ~ .  (17) 

Du tch  Gegeniiberstellung mit  (11) folgt fiir den Zustand im U m s a t z a k t  : 

1 
= u l = u 2 + u ~ = ~ ( u l + u 2 ) ,  

oder mi t  Benii tzung yon (12): 
1 

= x l  + x5 = x2 + x~ = ~ (x l  + z2 - -  x4) ( l S )  

und ftir den Vorgang: 

= x 1 '~ -  x~ = x  2 '~-  x 8 = ~ - ( x  l ' ~ - x ~  - - x ~ ) .  (19) 

Das gibt  Ifir die Part ia lgeschwindigkei ten unterein~nder die zwei 
unabhdngigen Beziehungen : 

1 , , 
x 1' + x 5' = x~' + x 3' = ~-  (x~' + x 2 - -  x4 ), (20) 

ftir welche wir identisch auch schreiben kSnnen: 

x ~ ' = x  2 ' §  i 
(21) 

x2' = x~' + x~' + 2 x~'. / 

Die G1. (18), (19) und (20) entsprechen den G1. (II), ( IH)  und (IV) 
in w 

Fiir die Zwecke des Rechnens wollen wit die Zahl drei der Gleiehungen, 
nach  welchen wir ~' ermit te ln  kSnnen, mi t  Itilfe der G1. (21) a uf sieben 
vermehren  : 

~' = xl '  + x~' = x~' § x3' = xl '  § x3' + x [  § 2 x~' = x 2' -[- _'~ x3' + x 4' § x~' ' 

, 1 
= x 1' - -  x~' - -  x [  = x~' - -  x 4 ' - -  x 5 = ~ (x~' § x~' - -  x~'). (22) 

Setzt  m a n  in (21) die Part ialgeschwindigkei ten ein, so erhfilt man :  

( I t  1 A y - -  11 C Z) = (k 2 B z - -  le C y) @ 2 (/c~ B - -  lz y~) ~- (]Q C - -  l~ y z), 1 

(]c~Bz--l~C y) = (k~ A y - - l~  C z) ~ (]c~C--l~ y z) ~- 2 (k~ A - - l ~  ze), I (23) 

won~ch sich y und z berechnen. Das fiihrt zu Gleichungen hSheren 
Grades. Mit den physikal ischen Wurze]n yon y und z gehen wir in eine 
der Gleichungen ffir ~' und erhal ten fiir die gesuchte t l G  eine Gleichung 
der Form ~ '----F (~) entspreehend der G1. (V) in w 1. Diese LSsung 
ist die allgemeinste. 

Sie stellt den Chemiker  ~or eine Rechenarbei t  monstr6ser  Natur .  
D a  die Aufsuchung der Wurzeln  hSherer Mgebraischer Gleiehungen auf 

2~Ionatshefte ftir Ohemie. Bd. 80/1. 3 
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numerischem Wege erfolgt, ist die Durchrechnung yon Zahlenbeispielen 
der mfihevolle Weg, der in der chemischen Kinetik zuweilen betreten 
werden muB. 9 

Hier helfen nun dieselben Uberlegungen wie vorhin. Die allgemeine 
LSsung gilt ffir den Fall, dal~ alle Teilgeschwindigkeiten kommensurabel 
sind, was aber hSehst unwahrscheinlich ist. Vielmehr weil~ man aus 
der Erfahrung, dal~ die Teilreaktion (3) yon i&erragender R G  ist. Ent-  
weder erfolgt die Einstellung des Gleichgewichtes gleichzeitig mit der 
Stationgrwerdung, dann verlaufen beide Vorggnge in einem Zweiakter 
als erster Akt und a]s zweiter und letzter der Umsatzakt ,  oder in einem 
Dreiakter stellt sieh zun~chst das Gleichgewicht (3) ein, als zweiter Akt 
erfolgt die Stationgrwerdung und als dritter der Ums~tzakt. Das Ergebnis 
ist hinsichtlich der Bruttoreaktion das gleiche. 

Sowie wghrend des Umsatzaktes die Reaktion (3) Fliel~gleichgewicht 
ist, ist die R G  x a' der Teilreaktionen dureh Eliminierung zu ent/ernen. 
Nach den Beziehungen in (22), welche Gleiehung ffir alle Bereehnungen 
den Schli~ssel bildet, ist dann 

~, , 1 
= x~' + x5 = =5 (xl' + x ( - -  x4') 

oder x 2' = x 1' + x 4' + 2 x 5' und n~ch dem Fliel]gleichgewichte : 

V k3B 1/Ka B Y =  la 

Das zweite Instabile folgt aus der quadratisehen Gleichung 2 15 z 2 + 
+ ~ z - - O  = 0, wenn man zur Abkfirzung setzt: 

(k 1A + l 2 C) l f  Ka B + ]Q C + 2 k 5 A = Q, 

~2 + 81sQ= R. 

Zur Berechnung yon $' verwendet man zweckmgl~ig nicht ~'= x ( +  xs', 
we z in erster und zweiter Potenz aufseheint, sondern den zweiten 
Ausdruck. Eine geringffigige Umformung liefert als Reehenergebnis: 

~ t 931 X2 t X4 ~ 

= - - U  + 9, 2 

xl" ll C Al -? 2 A Aa -t- ll C A6 ~f l% laB 

(2~) 
x(  2BA~+k~BA~fkalaB+k~B~C(k~lak~--l~kal~) 
2 

X4 t 

9 Vgl. R. Wegscheider, Mh. Chem. 51, 285 (1929). 
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Der Rundklammerausdruck in den beiden Zghlern hat naeh dem 
PTR (I0) den Wert Null, die betreffenden Glieder fallen also weg. Der 
Reaktionsverlauf erfolgt auf allen Reaktionsbahnen mit Ausnahme 
yon (I)e. Um die GF zu erfahren, w/iren die gleichindizierten l~I) auf 
einen gemeinsamen Nenner zu bringen. Sie sind alle positiv, wie es sein 
muB. Die experimentelle Au/deekung des ,,Zeitgesetzes" (24) wiirde auf 
schier uniiberwind]iehe Sehwierigkeiten stoBen. 

Die ]~echmmg mit (5) ale Fliei~gleiehgewicht ist analog. 

Aus dem Fliel~gleichgewieht (4) folgt l~ y z = k 4 C, es liefert also 
nieht den Weft sines der Instabilen, sondem nut das Produkt beider. 

Die Bereehnung fiihrt daher zu einer biquadratischen Gleichung, es sei 
daher auf die rechnerische Behandlung dieses Falles verzichtet. 

Ist die Reaktion (1) alleiniges F]ieggleichgewicht, also k 1 A y = l 1 C z, 
so ergibt sieh nach (22): 

~ ' = x  l ' + x ~ ' = x  l ' §  a ' § 2 4 7  

fiir die Bereehnung des zweiLen Ins~abilen z die Beziehung x a' § x 4' § 

§ x s ' =  0, die hinsichtlich z 2 linear ist, und als L6sung: 

(ab Z 2 = (It I A) 2 (k a B § k 4 C § k s A), 

q~ = g G c)  ~ + ]q l~ l~ A C + Z~ (]q A) 2, 

wonaeh ftir die P~G der Bruttoreaktion folgt: 

l~ ~ ~q~+ A A~ -t-A~ V ka B + k4q~C + k5 A (25) 

Aus diesem Zeitgesetz gehen ~ueh die GF auf den drei l%eaktionsbahnen 
hervor. 

Der Fall des Flieggleiehgewichtes (2) ist analog. Fill- y2 und ~' resuitiert : 

T y 2 = ( k  2 B ) s ( k a B + k  4 C §  5A), 

}~ : /3 (k2 B )  2 @ ]C2 12 /4 B C § 1 s (l 2 G) 2, 

= l ~ C S e T  + B A  4 + A s V / c a '  B + k  4TC+k sA (26) 

~r Vereinf~chungen treLen in Erseheinung, sowie zwei Teil- 
reaktionen im Flieggleichgewichte sind. Ftir die FlieBgleiehgewiehte (1) 
und (3) wird 

~'  ~_ X2' - -  X4' - -  X5' ' 

k~ A ~- 
y -~: ~SK 3 B z = ~1 ~ -  ~/KS B 

I t  - -  A 1 M Zl 3 AI 6 (27) 

3* 
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und ffir die FlieBgleiehgewiehte (2) und (3): 

~1 = 3C1' + X5' , 

12 C 

k,~ l~ B + K ( ~  V ~ - B .  (2s) 

Ffir (3) und (5) ~ls Fliel~gleichgewichte ist: 

U 1 = ~ (Xl' + x~ ' - -  x~ ), 

y = VKa B, z = VK~ A, 

X 1 - -  A A 3 | 
2 2 Vi~ ~ (k~ A V ~  z~ B + ~ C V~i14 A ) / x 2' B A~ 

= 2 Vl~ la (k~ B V~ksA + l~ C Vk~ l /B)  (29) 

x4' -- A5 t 
2 2 l f /~ s  (14 l/ks k~ A B 4- kt C 1/13 l~ ) ' J 

Diese Beispiele mSgen genfigen. 

Die dutch die I~D in (15) gekennzeichneten sechs Reaktionsbahnen 
in (14), ~uf welchen das Gleichgewicht der Bruttoreaktion erreicht zu 
werden verm~g, entsprechen bis auf ~6 den erlaubten Dreiergruppen 
in (7). Zur Erzielung des totalen Gleichgewichtes miissen die zwei Reak- 
tionen der Buhn ll~ noch durch eine der drei Rezktionen (3), (4) oder (5) 
ergfinzt werden : 

A1 A2 z]~ A~ A~ A6, [ 
(30) ! I34 245 135 235 3~5 12. 

Die Zahl der betretenen Bahnen in ihrer Abhgngigkeit yon den FlieB- 
gleichgewichten zeigt die nachstehende Tabe]le 1. In ihr bedeutet das 
Positivzeichen, dul~ die betreffende t~eaktionsb~hn be/ahren, die JYull, 
d~l~ sie nicht betreten wird. Die eingekl~mmerten Z~hlen besugen, 
wieviele der Teilreaktionen auf der bef~hrenen B~hn zeitbestimmend sind. 
Unter Z steht die Zahl dieser Buhnen. (Siehe die T~belle 1.) 

Bei mangelnden Flie[lgleichgewichten werden alle B~hnen betreten, 
was sieh ~us der Sachlage ergibt, d~l~ die RG aller Tefire~ktionen 
kommensu~bel siad. Bei vorhandenen Flieftgleichgewiehten werden yon 
den Bahnen Zli his zl~ nut  ~ene befahren, die die betreffenden FlieBgleich- 
gewichte enthalten. Flieggleichgewichte erhShen also die Chancen jener 
Bahnen, die sie fiihren. Die Bahn A r wird stets betreten, mit Ausnahme 
der Fglle der Ftieggleichgewichte 34, 35 und 45, well diese nur eine zeit- 
bestimmende Reaktion verlangen, wghrend auf der Bahn z]r zwei er- 
forderlich wgren. Die Chancen der Einstellung des stationgren Zustandes 
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sind um so besser, je geringer die Zahl der zeitbestimmenden Teilre~k- 
tionen ist. In allen ~nderen Fgllen ist die Zahl der zeitbestimmenden 
Teilreaktionen auf der Bahn A 6 gleich oder geringer Ms auf den anderen 
Bahnen. In  all diesen F~llen wSrd daher anch die Bahn zJ~ betreten. 

Tabe l l e  1. 

F l i e B g l .  A j LI ~ _8 ~ A ~ A ~ Z 

0 
1 
2 
3 
5 
4 

13 
15 
14 
23 
25 
24 
34 
35 
45 

+ (3) 
+ (2) 
0 
+ (2) 
o 
+ (2) 
+ O) 
o 
+ O) 
o 
o 
o 
+ O) 
o 
o 

+ (3) 
0 
+ (2) 
0 
+ (2) 
+ (2) 
0 
0 
0 
0 
+ (1) 
+ (1) 
o 
o 
+ (~) 

+ (3) 
+ (2) 
o 
+ 
+ 
o 
+ 
+ 
o 
o 
o 
o 
o 
+ 
o 

zJ~ 

0+ (3) 

+ (2) 
(2) + (2) 
(2) + (2) 

0 
0)" o 
O) o 

o 
+ (1) 
+ (~) 
o 
o 

O) + (1) 
o 

+ (3) 
0 
0 
+ (2) 
+ (2) 
+ (2) 
o 
o 
o 
o 

i o 
o 
+ (~) 
+ (1) 

[ + (:) 

+ (2) 
+ (1) 
+ O) 
+ (2) 
+ (2) 
+ (2) 
+ (~) 
+ O) 
+ 0 )  
+ O) 
+ O) 
+ (]) 
0 
o 
o 

Die Geschwindigkeiten der Bruttoreaktionen der Tabelle wurden 
alle berechnet mit Ausnahme des Falles des FlieBgleichgewichtes 4. Auf 
letzteren Verlauf wurde wegen der rechnerischen Schwierigkeiten (Glei- 
ehung xSerten Grades) allein aus Analogiegrfinden geschlossen. 

In  den Kombinationen yon zwei FlieBgleiehgewichten /ehlt 12, weft 
mit  dieser Kombination nach z] 6 die Bruttoreaktion, noch nicht aber das 
g~nze System im Gleichgewichte ist. Auf den Bahnen A1 bis 45 sind zwei 
F]ieBgleichgewiehte mSglich, mit & d e n  ist nicht nur die Bruttoreaktion; 
sondern das ganze System im G]eichgewichte, worauf bereits eingangs 
verwiesen wurde. Es riihrt dies davon her, dab die Zahl der unabMingigen 
1%eaktionen des Systems drei betr~gt. 

Wie relativ #asehe Teilreaktionen zu FlieBgleichgewichten und in 
weiterer Folge zur Verminderung der Reaktionsbahnen fiihren, so wird 
letzteres auch durch relativ langsame bewirkt, sowie die Gesehwindigkeit 
der letzteren gegeniiber der der anderen vernachl~ssigt und damit Null 
gesetzt werden kann. 

Wenn etwa x s ' =  0 gesetzt wird, so verschwinden gemiiB (30) alle 
I~D bis a uf zJ 1 und A~, und es resultiert an Stelle der Sechsbahn- eine 
Zweibahnreaktion. Nach (22) wird: 

~" = x l '  = x2' + xa' = x~' + xa' + x~', 
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nnd zur Bereehnung der zwei Instabilen resultieren die zwei unabh~ngigen 
Beziehungen x l ' = x  2'~-xs '  und x a ' +  x 4 ' = 0 .  Naeh ihnen ergibt 
sieh eine l~ubische Gleiehung. Zur Vereinfaehung der Reehnung sei an- 
genommen,  dab die Reakt ion (3) im Flieggleiehgewieht sei, wonaeh sieh 

y = 1 / ~ B  ergibt. Das z folgt dann aus x l ' =  x~ ' - -x~ '  zu: 

(~1 A + h C) V K ~ B  + k4 C 
Z - -  - - - -  

/1 C § B 4-/4 1/K3 B 

und  ffir die R G  der Brut toreakt ion:  
2' = A1 + ls A6 V'Ks B 

~ (h r + ks B + h 1 / k ~ - B )  (31) 

Dieselbe Gleiehung folgt nattirlich aueh aus (24) dureh Enta r tung ,  
indem fiir x 5' = 0 auch zl 2 : zJ 3 = A4 = z15 = 0 wird, ferner 8 15 Q = 0 

u~d r  = ~. 
Nach den G1. (22) ergeben sich aueh die seehs Einbahnrea]ctionen, 

deren R G  dureh 2' mit  dem Index der R D  gekennzeiehnet seien: 

x 2' = x 5' = 0 ,  2'  = 21' = x l '  = x3' - -  - -  x4',  

X 1 '  = X 3 '  = 0 ,  2 '  = 2 2 '  = X 2 '  = - -  X 4 '  = X S "  

r 

- ' = 0 ,  2 '  , x ~  
X2 ~ X4 ~ ~ 2 3  - -  2 - -  x3~ = - -  x 5 ~  

x 1 = x~' = 0, 2' = 24' x2' __ , (32) r - -  2 X3 ~ x S ~  

t ~ , 994 t t 
x 1 = x ~  = 0 ,  2 ' = ~ 5  = x ~ ' - -  2 - -  xS' 

z~' = x4' = xs' = 0, ~' = 26' = xl'  = x2'- 

Diese Einbahnreakt ionen entspreehen den G1. (VI) in w 1 ftir un- 
verzweigte Reaktionslinien. Sie lassen sich wie die R D  aus den Bezie- 
hungen (14) direlct herauslesen. 

In  den F~llen 21' bis 25' sind zwei FlieBgleiehgewichte, im Falle 2G' 
nu t  eines mSglieh. Ihre R G  stehen alsdann in einfacher Beziehung zu 
den entspreehenden Mehrbahnreaktionen. So gilt beispielsweise im Falle 
der Flieggleichgewichte der Reakt ionen (1) und (3) fiir die Gesehwindig- 
keit der Dreibahnreaktion nach. (27): 

2 / ~ X21  - -  X 4  ~ - -  X 5  / 

und im Zusammenh~lt  mit (32): 

2 ~ ' = - - x 4 ' ,  2 ~ ' = - - x j ,  2 ~ ' = x ~ '  

und daher : 

Die Gesehwindigkeit der Mehrbahnreaktion setzt sieh additiv aus denen 
der Einbahnreakt ionen zusammen. Das kann  nur  dann  zutreffen, wenn 
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die GF der RD der Einbahn- und der Mehrbahnreaktionen dieselben 
sind. Das ist in unserem Gesamtsystem bei zwei FlieBgleichgewichten 
der Fall, da alsdann die I~G der Einbahnreaktionen durch eine einzige 
Teilgesehwindigkeit definiert sind. 

Sowie lceine FlieBgleichgewichte vor]iegen, erfolgt die Bereehnung 
der Instabilen in den Einbahnreaktionen ~1' bis ~5' naeh algebraisehen 
Gleichungen hSheren Grades. Der Verlauf derartiger Bruttoreaktionen 
ist nicht sehr wahrscheinlich, weft sich alsdann der station~re Zustand 
nut  sehwer auszubilden vermag. Von alien Einbahnreaktionen hat daher 
alas lineare System ~6' mit  der R D  A 6 die besten Chaneen und die grSBte 
Wahrscheinliehkeit fiir sieh. Aueh in den Mehrbahnreaktionen tr i t t  diese 
RD am hiiu/igsten auf, nach der Tabelle 1 unter 15 Fgllen zwS1/mal, 
alle anderen nut  je siebenmal. Aus allen diesen Uber]egungen und 
Bereehnungen kSnnen wir sehliel3en, dab yon den sechs Reaktionswegen 
in (14) die Bahn (I)6 = (]) -~ (2) die bevorzugte ist. 

Die I~eaktionsbahn A 6 wird allein betreten, sowie ihre Stationariti~ts- 
bedingung x 1' = xe' im Vorakte eingestellt ist und ]ede der Teilgesehwin- 
digkeiten, die mit  x 1' oder x 2' eine Reaktionsbahn bilden - -  es sind das 
nach (14) die Bahnen A1 bis zl 4 - -  gegeniiber x 1' = xe' versehwindend 
klein ist. Alsdann wird aber auch die Bahn zJ 5 nicht beschritten, und 
es bleibt die Bahn zJ 6 als die allein be/ahrene zurfick. 

Die Einbahnreaktion ~ ' =  ~ 6 ' =  x l ' =  x2' ist g~nz eigenartig, yon 
den anderen fiinf Einbahnreaktionen in (32) grunds~tzlich versehieden. 
Nach der Gleichung 

~' = ~6' = kl A Y - -  ll C z = k 2 B z - -  I~ C y (33) 

hat diese Reaktionsbahn zwar ihre arteigene RD: A 6 = k 1 ]c 2 A B - -  
- -11 12 C 2 wie alle anderen Bahnen, aber mit  ihren GF hat  es eine be- 
sondere Bewandtnis, sie sind vorn~chst unbestimmt, denn den beiden 
Unbekannten y und z steht naeh (33) nur eine Bestimmungsgleichung 
gegeniiber. 

Die anderen Einbahnreaktionen A 1 bis A 5 sind naeh (32) autark, 
ihre GF werden wie ihre RD yon den eigenen Teilreaktionen bestimmt, 
ihre geakt ionssysteme sind ,,Autosysteme". Die GF der Einbahn- 
reaktion A 6 werden jedoch - -  wie in den M e h r b a h n r e a k t i o n e n -  yon 
aystem/remden Tei]reaktionen mitbestimmt. Es sind das die Teilreaktio- 
hen (3), (4) und (5). Letztere bilden ,,Appendixe" zum Einbahnsystem A 6, 
weshalb ich vorgesehlagen habe, derartige Einbahnsysteme als , ,Appendix- 
systeme" zu bezeichnen. 

Die Ermit t lung der GF eines Appendixsystems ist eine neue Rechen- 
au/gabe. Bei ihrer LSsung mug man sieh erinnern, dab -con den fiinf 
Tei]reaktionen unseres Gesamtsystems drei unabh~ngig sind, so daB, 
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da der Umsatzakt bereits vorgegeben ist, das totale  Gleichgewicht in 
einem Zweialcter oder in zwei Dreialctern erreicht werden kann.  

Wir beginnen mit  dem Zweia]cter. Er  ist der allgemeine, d~ er die 
beiden Dre iakter  ~ls Grenzf~lle impliziert.  I m  ersten, umsatzlosen Vor- 
akte  wird der station~re Zust~nd x l ' :  x~' erreicht. W~hrend des 
zweiten Aktes, des Umsatzaktes ,  ist x 3 ' +  x 4 ' +  xs' , also die Summe 

~ - -  X l  t z X 2 . der Appendixgeschwindigkei ten kommensurabe l  mi t  ~' 
Fi ihrt  m a n  zur Abkii rzung ein: 

k 1 A + l ~ C : k  l ( a - ~ ) + l ~ ( c + 2 ~ ) = ~ ,  

l 1 C + k 2 B : l 1 (c + 2 $) + k 2 (b - -  ~) = fl, 

so erhal ten wir nach (33): 

z __ y __ z + y  (34) 

und fiir die Geschwindigkeit  der Bru t to reak t ion :  

~, A~ z = A6 A~ 
---- ~ fl y - - ~ + f l ( y + z ) .  (35) 

Die Addit ion der Gleichungen ffir y und  z in (11) ergibt :  

y + z ~ y 0 + z 0 + 2 ( x  3 +  x ~ +  xs) (36) 

und nach (34) folgt 
~ + ~  

y + z - -  fl y. (37) 

Differenziert  man die beiden letzten Gleichungen nach der Zeit t 
und eliminiert  y '  + z', so wird: 

y ,  213 
+ fl (x~' + x4' + xs') 

oder - -  unter  Benutzung  yon (34) - -  

y, _ 2fl ( k ~ B +  k ~ C + k s A ) - - ( 1 3 + -  fl la+?~-ls) y2 (38) ~ + f l  

Diese Gleichung ist zu integrieren 1~ und das In tegra l  in die Glei- 
ehung : 

~, A6 (35  ~) = ~ Y  

aus (35) einzusetzen. Das In tegra l  von (38) laute t :  

lo Uber die Integration s. A. Skrabal, Mh. Chem. 64, 289 (1934); Z. 
Elektrochem. 42, 228 (1936); Mh. Chem. 74, 293 (1943). 
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l + Q q ~  R 
Y =  1 - - Q ~  

e --  R fl (Yo + %) 
Q -  e + R  e - -  ~ + ~  

V k a B §  4 C §  (39) 

= e - -  ~t = e x p ( _ _ ~ t ) ,  

4 V(kaB-bk,  C ~ - k  5 A ) ( l a f l ~ + l , ~ f i + l ~ c ~ ) .  ) 

Da A, B, C Funktionen yon ~ sind, ist das Zeitgesetz unseres Appendix- 
systems yon der allgemeinen Form ~ ' =  q)($, t), das eines Autosystems 
yon der Form ~e, : ~0 (~). 

Da mit Ende des zweiten Aktes des Zweiakters das totale Gleichgewicht 

erreieht ist und fiir t ~ 0o das q5 = 0 und R = y ----- 1/K~ B und endlich 
auch ~' = zJ G = 0 ist, sind die Teilreaktionen (1), (2) und (3) irn Gleieh- 
gewiehte. Nach den erlaubten Kombinationen ist es dann das ganze 
System der /i~n] Teilreaktionen. I m  Gleiehgeudchte entartet  daher die 
@leichung R = y zu: 

V k ~  B __ , / / k ' C ~ V k ' A f i ~ ' - -  
Y 

oder - -  unter Heranziehung yon (34) - -  

y = l /  K 3 B ,  y z = K 4 C,  z = I / K  5 A ,  

was zu beweisen war. 

Die Zeitgesetze der Dreiakter sind ein/aeher als die des Zweiakters. 

In dem einen der Dreiakter ste]lte sich im Vorakte der s~ationfire 
Zustand x l ' =  x2' ein. W/~hrend des folgenden Umsatzaktes sind 
die Ums~tze naeh den Reaktionen (3), (4) und (5) noeh immer ver- 
sehwindend gegentiber denen naeh (1) und (2), aus (36) wird y ~ z = 
= Yo q- zo, und nach (35) ergibt sieh fiir die Gesehwindigkeit der Brugto- 
reaktion : 

~ + f l  (~o + ~o), (4o) 

also das Zeitgesetz einer katalysierten Reakt[on. Die ,,Spurenkatalysa- 
toren" sind die Instabilen Br und H und ihre Wirkung eine additive. 

W~hrend des dritten und letz~en Aktes verlaufen in umsatzIoser 
Reakti0n die Teilreaktionen (3), (4) und (5). Da bereits nach dem Umsatz- 
ak te  (1) und (2) im Gleichgewichte sind, geniigt der Verlauf n~ch einer 
der drei Re~ktionen zur Erzielung des totalen Gleichgewichtes. 

Das Zei~gesetz (40) der Bruttore~ktion ist als Spurenkatalyse schlecht 
reproduzierbar. Es folgt als Grenzfall aus dem Zweiakter. Fiir kleine 
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Werte der t~GK yon (3), (4) und (5) n~hert sich das W der Null, das ~b der 
Eins und das y dem e. Setzt man d~s y = s in die G]. (35a), so resultiert 
das Zeitgesetz (40). 

Der zweite der Dreia]~ter tr i t t  in Erscheinung, sowie yon vornherein 
(x 3' + x~' ~- xs' ) }} (x 1' -~ x2' ) ist. Von den dre i  Geschwindigkeiten 
xs' , x 4' und x 5' kann nut eine dominieren. Ws es zwei, so wiirden 
die Bahnen/ I  1 bis 3~ betreten werden, wgren es drei, die Bahn As.. Wenn 
allein die Bahn zJ ~ begangen werden soll, so kann nut eine dieser drei 
]~eaktionen yon iiberragender Geschwindigkeit gegeniJber den Reak- 
tionen (1) und (2) sein. Das Gleichgewicht dieser einen Reaktion stellt 
sieh im ersten Akt ein. Diese eine Reaktion muB umsatzlos sein, wenn 
Br und H Instabile sind. W~hrend des zweiten umsatzlosen Aktes ist 
sie Fliel~gleiehgewicht und mit  Ende dieses Aktes ist x 1' = x 2' geworden. 
Als letzter und dritter Alct verl~uft dann der Umsatzalct. Je nachdem, 
welches G]eichgewieht sieh im ersten Akte eingestellt hat, gilt nach (35) 
ffir den Umsatzukt  eine der Gleiehungen: 

= - ~  VK3 B $' (41) 

8' ~ t f ~ c  (42) 

~' = d-A I ( ~ A .  (43) 
0r 

Letztere Zeitgesetze gehen wieder als Grenz/iiIle aus dem Zweiakter 
hervor. Fiir einen sehr raschen Appendix wird ~ sehr groB und das r 
ns sich der Null, das R dem y, und man erh~lt: 

1//ca B d-/Q C § A 

Nach dem vorhin Gesagten mul~ Yon den Gesehwindigkeiten der 
drei Appendixe eine dominieren, wenn die Bahn zJ ~ allein betreten Werden 
soll. Je nach dem dominierenden Appendix werden aus obiger Gleichung 
ftir y drei Gleichungen: 

und setzt man diese in die G1. (35a), so erhi~lt man abermals die Zeit- 
gesetze (41), (42) und (43). 

Diese Zeitgesetze sind/rei yon Y0 und %, und daher sind ihre lgeaktionen 
sehr gut reproduzierbar. 

Bei der grol~en Differenziertheit der Reaktionsgeschwindigkeiten 
sind die Dreiakter wahrseheinlicher als der Zweiakter, und d~s Experiment 
weist ~uf den Dreiakter, dessen Umsatzakt  naeh (41) verl~uft. Fiihrt 
man in die G1. (16) die Werte yon/3 und 15 naeh (10) ein, so  erh~lt man 
die Beziehungen : 
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A6__ ~AI __ /qA2 _ k2k~A~ 
k314 14 k 5 11 k~ l~ k~ 

__ kl'~a A4 k l t~A  5 
l~ lc 3 l~ k 5 - -  1% ~ 14 ks' 

nnd  da  die I~GK der Tei] reakt ionen (4) und (5) re la t iv  klehl sind, s ind A 1 
bis A 5 gegenCiber A e, kIein ers~er und  h6herer  Ordnung,  die Bahn  A G wird  
alIein beschr i t ten .  

= = ~' und  (3) Fl ieg-  I m  U m s a t z a k t e  unseres Dre iak te rs  ist  x 1' x 2' 
gleiehge~-icht oder y~ = K 3 B, und  setzg ma,n hierin far  die Konzen t ra -  
t ionen ihre W e r t e  naeh  (11) ein, so wird 

(Yo - -  z l  § x~ + 2 x a - -  z4)  2 = K ~  (b - -  x o - -  xa) .  

N u n  ist  x a klein gegeniiber  x 2 = $, jedoch grog gegenfiber x 2 - -  x 1 und  x4, 
so dab  gesetzt  werden k a n n :  

(Yo + 2 x3) 2 = K 3  (b - -  ~). 
Hieraus  folgt die physikal ische  Wurze l :  

1 [ - -  Y0] xa = ~ t V K a  (b - -  ~) 

und  naeh der  Zeit  d i f ferenzier t :  

xa' - -  4 (yo + 2 %) 

oder  naeh  Einse tzung  des Wer tes  yon xa: 

und  nach  Einff ihrung yon ~' naeh (41): 

, - - K  a A e 
xa - -  4 ( l l C + / c ~ B )  

Aus  be iden  le tz ten  Gleichnngen geht  hervor ,  dab  x a' yon Y0 wie -con 
der  Geschwindigkei t  der  Reak t ion  Dr 2 = 2 13r selbst  ganz unabMingig, 
wohl aber  yon  A G und  $' abMingig ist, wie es ffir ein ,,FlieBgleichgeu4cht" 
sein muB. Da  K s e i n e  kleine GrSBe, ist  ferner x a' sehr viel  kleiner  als $' 
und  yon en tgegengese tz tem Vorzeichen, so dab  ftir ein positives ~' oder A G 
das  x a' negativ ist,  was besagt ,  dal3 die Re~kt ion  (3) wghrend des ganzen 
UmsatZalctes im Sinne der Relcombination 2 Br- ->  Br 2 der ] 3 r o m ~ o m e  
ver lguft .  Das geht  aus der  Natur des Fl ieggle ichgewichtes  hervor ,  denn 
da  Br2 im Zuge der B r u t t o r e a k t i o n  verschwindet, mul3 es aus den Brom- 
a tomen  nachgebildet werden.  ])as  Tempo der Nachb i ldung  wird nicht 
,con der  Geschwindigkei~ xa' selbst  bes t immt ,  sondern yon j enem Vor- 
gange,  der  das  FlieBgleichgewicht ,  wenn auch vergeblich,  zu s t6ren 
sucht ,  das  is t  die Reak t ion  H2 -b Bre --> 2 H B r .  Von einer , ,Ke t ten l~nge"  
kann  hier wohl  n ieh t  die Rede  sein. 
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Wiirde sich die Bromwasserstoffbildung im Sinne der Formel (40) voll- 
ziehen, so ware die Kettenlange unendlich. Das hat  aber mit den iiblichen 
Kettenvorstellungen nichts zu tun, sondern ist das Kennzeichen aller reinen 
Katalysen, denn jede endliche Menge des Katalysators vermag grundsatzlich 
eine un'endliehe des Substrates zum Gleiehgewicht zu fiihren. Die unendlich 
lange Kette fallt implizite in den Begriff des idealen Zwischenreaktions- 
katalysators. Dal] die ,,fibliche" Aufteitung umkehrbarer Vorgange, wie 
etwa die Aufspaltung yon Br2~---2 Br in die ,,Startreaktion" Br2--> 2 Br 
und die , ,Kettenabbruchreaktion" 2 Br--> Br~, nicht haltbar ist, habe ich 
bereits frfiher dargetan. Damit ]allen die Begriffe der Kettenvorstellung. 
Die sogenannten Kettenreaktionen geh6ren zu jener grol3en Gruppe yon 
Simultanreaktionen, die W. Ostwald n a l s  ,,Folgewirlcungen" ~bezeichnet. 
Ein dringendes Bedfirfnis nach einem neuen l~amen liegt nieht vor, zumal 
dann nicht, wenn letzterer mit Anschauungen belastet ist, die einer Kritik 
nicht standhalten. 

Eingangs dieses Paragraphen wurde erw~hnt, dal3 naeh den experi- 
mentellen Erfahrungen yon allen fiinf vorgegebenen Teilreaktionen die 
Reakt ion Br 2 = 2 Br die relativ rascheste ist. Sp~ter wurde dann  dar- 
getan, dab die Einbahnreakt ionen h~ufiger sind als die Mehrbahn-  
reaktionen, und  dab yon  ersteren die Bahn zJ G die gr6flten Chaneen hat .  
Auf Grund der einen Erfahrung und der theoretischen Erw~gungen kann  
man f6rmlich yore Sehreibtisch weg voraussagen, dab die Bromwasser-  
stoffbildung nach dem Zeitgesetz (41) verlaufen wird. Historiseh ist 
allerdings die empirisehe Aufdeckung dieses Zeitgesetzes den theoret ischen 
Erw~gungen zeitlich vorausgegangen. Letztere waren erst dadurch 
m6glich geworden, dab naeh dem empirisehen Zeitgesetz auf die A n n a h m e  
yon Teilreaktionen mit Br als Instabi lem geschlossen werden konnte.  

Sehreiben wir d~s Zeitgesetz (41) noch einm~l in der iiblichen Weise 
(Konzentrat ionen der Stabilen in Eckklammern)  an:  

d [ I - I 2 ]  - -  d [Br2] {kl k 2 [H2] [Br2] - -  l~ 12 [ g  Br] 2} ] / ~  [Br2 ] 
dt dt 11 [I-I Br] + k2 [Br2] ' 

so ergibt sich fiir die , ,Hinreaktion" H 2 -~- Br~ -~ 2 I-I Br durch Vernach- 
lfissigung des zweiten Gliedes der t~D: 

- -  d [ ~ 2 ]  _ - -  d [ B r 2 ]  _ ~1 VK~ [ H ~ ]  V [ B ~ ] ~ ]  

11 [I-I Br] , (44) dt dt 1 - { - ~ .  [Br2 ] 

mit  den auf zwei reduzierten Konstanten k 1 ~ K 3 und /l:/c2, die in den 
bereits klassisch gewordenen Untersuchungen aus dem Jahre  1907 yon  
M. Bodenstein und S. C. Lind 12 gemessen wurden. 

Diese ffir die damalige Zeit ungew6hnliehe und vornachst unerklarliche 
Form eines Zeitgesetzes gab alsbald Veranlassur~g, sieh mit dem ehemischen 

11 W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl., Bd. II ,  2, 
S. 277. Leipzig. 1902. 

12 M. Bodenstein und S. C. Lind, Z. physik. Chem. 57, 168 (1907). 
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,,]~.eaktionsmechanismus", den ,,zusalnmengesetzten" und den ,,Ketten- 
reaktionen", eingehender zu befassen. Auch meine eigenen theoretischen 
Untersuchungen fiber ,,Simultanreaktionen" nahmen yon diesern Zeitgesetz 
ihren Ausgang is und dafiir bin ieh Bodenstein und seiner Sehule dankbar, 
tmbesehadet des Umstandes, dal] meine Untersuchlmge n zu anderen Er- 
gebnissen ffihrten und notwendigerweise zu einer Kriti]c der Rechnungs- 
lind Betrachtungsweise obiger Schule herausforderten. Die Umbildung 
und Deutung der Bodensteinschen Rechnungsweise x4 ist aber nut ein, und 
zwar kleiner Tell der Ergebnisse meiner auf breiter Basis ful~enden Theorie, 
die viel allgemeiner, umfassender und weitausholender ist. DaB diese Er- 
gebnisse nieht immer einfach sind, liegt nicht am Rechimr, sondern an der 
~eehenaufgabe. 

Das Zeitgesetz (41) bzw. (44) einer Bruttoreaktion ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 sein GF /seine Konstant.e und dal~ nut eine Reaktionsbahn 
mit zwei zeitbestimmenden Teilreaktionen vorgelegen ist. Wie abet dargetan 
wllrde, werden die Zeitgesetze um so verwic/selter, je gr52er die Zahl der 
l~eakti0nsbahnen und die der zefl/bestimmenden Teilreakt.ionen ist. Die 
einJachsten Zeitgesetze einer Bruttoreaktion resultieren dann, wenn eine 
einzige lq.eaktionsbahn und eine einzige zeitbestimmende PartiMreaktion 
vorlie~ (H, 76 und 147). 

/ 

Mai~gebend ffir Art und Wag des zeitliehen Ablaufs eines ,,Systems" 
n~d die Form der Zeitgesetze der Bruttoreaktionen sind aber immer 
nut die relativen Geschwindigkeiten der Teilreaktionen des Systems. 
Je nach den letzteren kann elne vo~yegebene Teilreaktion bMd belanglos 
sein, ihre Geseh~dndigkeit also Null  gesetzt warden, bald kann sie zeit- 
bestimmend sein nnd sehlieNich kann sie zu einem Flie[3gleichgewicht 
werdem Ort und Art der Teilreaktion sind von untergeordneter Bedeutung. 
Sie kgnn in der homogenen Misehphase bzw. im Gasraum verlaufen, 
entweder fiir sich allein, unter dem Einflug yon Stogpartnern oder als 
katalysierte Reaktion, sie kann in der Nachbarphase statthaben, wenn 
diese ein ,,raseheres Medium" repr~isentiert, sie kann am Kontakt  oder 
an der Wand stattfinden. In den letzteren drei Ffillen kSnnen physi/calische 
Vorg~inge, wie etw~ die Diffusionsgesehwindigkeit, zeitbestimmend werden. 
Ein rea.ktionsfithiges System vermag dutch Anderung der relativen 
Gesehwindigkeiten seiner Teilvorgange ge]enkt oder gesteuert zu werden. 
Die Steuerung kann sowohl auf die Veritnderung der Geschwindigkeit 
nnd des Zeitgesetzes der Bruttoreaktionen sich erstrecken, ats auch in 
der Herbeifiihrung neuer BruttoreM~tionen besteheu. 

Die Bromwasserstoffbildung verl~uft auch als Liehtrea]ction. An 
Stelle der Re~ktion Br~ = 2 Br und ihres thermischen Gleichgewiehtes 
tritt  alsdann bei gleichem Chemismus die entsprechende Lichtreaktion 

la A. Skrabal, Ann. Physik [4] 82, 138 (1927); 84, 624 (1927). 
14 Sie versagt, wenn ,,SpurenkafMyse" vorliegt, was ich bereits 1943 

dargetan habe. Sie kennt ferner keine ,,Fliel]gleiehgewichte" und versagt 
total in all den vielen F~llen, wo solche vorliegen und ihre Nichtinreehnung- 
setzung zu algebraisehen Gleichungen hSheren Grades fShrt. 
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Ms Teilvorgang und  eventuel l  der station~tre Zus tand  des ,,photochemischen 
Gleichgewichtes". W e n n  durch den Umstand ,  dal3 die Liehtreakt ion 
meist bei tie/eren Tempera turen  gemessen wird als die thermische, an 
den rdativen Geschwindigkeiten der Tei l reakt ionen nichts ge~ndert  wird, 
so ist das Zeitgesetz der Lichtreakt ion dassdbe wit  das der Dunkel-  
reaktion,  was naeh dem Ausfall der vorliegenden Messungen zutrifft .  
Die Lichtreaktion der Bromwasserstoffbildung verlguft  bei der gleichen 
Temperatur ,  nut  rascher als die Dunkdreaktion. Es liegt also eine licht- 
Icatalytische Realction vor. 

Bestimmend sind immer die relativen Gesehwindigkeiten der Tell- 
reaktionen. Dal~ dieser Grundsatz nicht selbstverstiindl~ch ist, sei mit dem 
Hinweis dargetan, dal? selbst ein so klarer Kopf wit R. Wegscheicler 15 gegen 
ihn verst61?t. In  Ansehung der Bromwasserstoffbildung aus den Elementen 
bemerkt dieser Forseher, dab bei dem Dunkelvorgang die Annahme eines 
vorgelagerten Gleiehgewiehtes B r 2 ~ _ 2 B r  zul~ssig ist. ,,Aber bei der 
Liehtreaktion kann diese Annahme nieht gemaeht werden, da sie mit  dem 
Einsteinsehen Nquivalentgesetze nieht vertr~glieh ist. Denn naeh ihm ist 
die Gesehwindigkeitskonstan~e eine endliehe kleine Gr613e. ''16 

Bern ist entgegenzuhalten, dat3 aueh die t~GK der Dunkelreaktion 
Br 2 ~_ 2 Br ,,endliehe kleine Gr61~en" sind. Wegsehe4der /ibersieht, dal3 es 
sieh urn die B~tdung yon atomarem Brom aus 13r 2 rdativ zu 2 Br = Bre 
und den iibrigen Dunkelteilreaktionen handelt. Die thermisehe Bruttoreaktion 
wurde bei h6heren Temperaturen gemessen als die Bruttoliehtreaktion, so 
dal~ bei der t~eferen Temperatur der letzteren aueh die t{ekombination der 
Bromatome und die auf den primi~ren Liehtvorgang folgenden Teitreaktionen 
langsamer verlaufen als in den Dunkelmessungen. Im Liehtvorgang ist 
daher der Prim~rreaktion Br 2 + A v ~_ 2 Br Gelegenheit gegeben, sieh in 
den station~tren Zustand des ,,photoehemischen Gleiehgewichtes" zu setzen. 
Die relat~ven Gesehwindigkeiten der Teilreaktionen sind da und dort dieselben, 
und well die laufende Konzentration y des atomaren Broms, yon der die 
Gesehwindigkeit der Bruttoreaktion naeh (35a) abhgngig ist, w~hrend der 
Liehtreaktion gr~/3er ist als w~hrend des Dunkelvorganges, verl~uft erstere 
bei derselben Temperatur rascher. Es liegt Liehtkatalyse vor. Wird naeh 
Erzielung des Gleiehgewichtes der Bruttoreaktion die Beliehtung abgestellt, 
so verlfiuft im umsatzlosen Naehat~te eine Dunkelreaktion im Sinne 2 Br = Br~ 
bis zum totalen Gleichgewiehte, weleher Nachakt im Dunkelvorgang wegJ~illt. 

I)ie ausfiihrliehe mathemat isehe  Behandlung  unseres aus fiinf Tell- 
reakt ionen bestehenden Systems ist Ms Schulbeispid gedaeht. Ieh k a n n  
mieh daher, auf letzteres stt~tzend, sp~terhin kiirzer fassen und  mit  der 
Anft ihrung der Reehenergebnisse begntigen. Unser,  ~ u s  den [iin[ Tell- 
reaktionen bestehendes System sei kurz Ms das ,,Bromschema" bezeiehnet.  

w 3. D i e  H a l o g e n w ~ s s e r s t o f f b i l d u n g  i m  a l l g e m e i n e n .  

Von den Zeitgesetzen ist das der JodwasserstoHbildu~g am l~ngsten 
bekunnt .  Die Reakt ion  verl~uft nicht nach dem Bromsehema, sondern 

~ R. Wegscheider, Mh. Chem. gl,  285 (1929). 
~6 Die ,,endliehe kleine Gr61]e" ist bei Wegsel~eider im Gegensatz zu 

einer ,,unendlieh gr01~en" verstanden. 
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ihr  Zei tgesetz  is t  das  der Bruttorea]ction H 2 ~- Je -~ 2 H J,  wie die klassi-  
schen Unte r suehungen  yon M. Bodenstein 17 schon vor  l~nger Zeit  dar-  
ge tan  h~ben. Es ist  daher  n icht  verwunder l ieh,  dal~ versucht  wurde,  
die I%GK dieser reversib]en l%eaktion theore t i sch  zu deuten,  sei es auf 
dem Boden der StoBtheorie  ~s oder  auf dem der St rahlungstheor ie .  ~' 
Wie  sp~itere Messungen, nament l i ch  aueh an Gasreakt ionen,  gezeigt  
h~ben, is t  ein derar t iges  , ,b raves"  (M. Bodenstein) Verha l ten  eine Aus-  

nahme von der Regel. 

Die Chlorwassersto//bildung a]s Dunke lvorgang  ist  dem Zeitgesetze 

nach so gu t  wie uner/erscht. Das gil t  such  ffir die Lichtreal~tion t ro tz  der  
, , t t unde r t  J~hre  Pho toehemie  des Chlorknallg~ses".  Le tz te re  wird naeh  
den ausgedehnten  Messungen yon M. Bodenstein e~ dutch  Sauersto H ver- 

zSgert, was auf die K e t t e n a b b r u c h r e a k t i o n  02 + H --~ HO e zurfickgeffihrt  
wird. Man erf~hrt  abe t  n ichts  fiber die no twendigen  Wei t e r r eak t ionen  
des Ins t ab i l en  HOe, die zu einer zweiten Bru t to r eak t i on  fi ihren mtissen, 
wie dus an  e inem anderen  Fa l l  noeh da rge tan  werden wird. Ohne K e n n t n i s  
der  le tz te ren  is t  die ex~kte  rechnerisehe Behandlung  des Sys tems unm6glich. 

Nach  al lem scheint  es abe t  als ziemlieh siehergestel l t ,  dab  das Sys tem 
der Te i l reak t ionen  analog gear te t  ist  wie das Bromschema. 

Die dem Bromschem~ entsprechenden  Rea]ctionswiirmen der Teil- 
reakt ionen sind die folgenden:  

T a b e l l e  2. 

cl Br $ 

U 1 . . . . .  

U 2 . . . . .  

U 3 . . . . .  

U 4 . . . . .  

U 5  . . . . .  

UI . . . . .  

- -  10 
+ 448 
- -  578 
- -1026  
- -1036  

438 

- -  212 
§ 282 
- -  542 
- -  842 
- -1036  
+ 70 

- -  324 
§ 349 
- -  363 
- -  712 
- -1036  
§ 25 

Sie s ind dem sch5nen Buche yon E. Wiberg el en tnommen  und  in 
hc~l angegeben.  Die Indexe  s ind dieselben wie die im Bromsys t em 
im w 

17 ZV1. Bodenstein, Z. physik. Chem. 13, 56 (1894); 22, 295 (1898); 29, 
295 (t898). 

is Vgl. u. a. H. J. Schumacher, Chemische Gasreaktionen. Dresden ur~d 
Leipzig. 1938. - -  E . A .  Moelwyn-Hughes, The Kinetics of l~e~ctions in 
Solution. Oxford. 1933. 

19 S. u. a. W.C.  McC. Lewis, Science [:New York] 25, 450 (1919). - -  
Saul Dushman, J.  Amer. chem. Soc. 43, 397 (1921). 

so M. Bodenstein, Bet. dtsch, chem. Ges. (A) 75, 119 (1942). 
21 A . F .  Holleman und E. Wiberg, Anorganische Chemie, 22./23. Aufl. 

Berlin. 19r 
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Entsprechend den Beziehungen (6) fiir die Teilreaktionen gilt auch 
fiir ihre Reaktionsw~trraen: 

U 2 +  U 4 =  Us, U I +  U s =  U~ 

und nach (14) fiir die sechs Reaktionsbahnen der Bruttoreaktionen: 

U I =  U 1 +  U a - U  s-~ U ~ +  U 5 - U  4 = 2 U  I +  U a - U  5 

=-2 U 2 - U  a +  U 5 =  U s - 2  U s -?  U 5 =  U 1 +  U 2. 

In Ansehung der verschiedenen Bildungsgesetze der drei Halogen- 
wasserstoffe sagt M. Trautz: 22 ,,Eine Deutung dieser Ergebnisse kann 
nur befriedigen, wenn sie auf derselben Grundlage sieh erhebt ffir alle 
drei I-Ialogenwasserstoffe und die qualitativen Unterschiede, die soeben 
genanng wurden, zuriickfiihrt auf rein quantitative." Im Sinne der 
Theorie der Simultanreaktionen ist damit gesagt, dug fiir die drei Brutto- 
reaktionen ein einziges Schema gelten mug, das wir ,,Generalschema" 
nennen wollen, und dab die Unterschiede in dem Verhalten der Triaden- 
halogene auf die Unterschiede in den reIativen Geschwindigkeiten der 
Teilreaktionen bei den drei Halogenen zuriiekzufiihren sind. 

Die Bromreaktion verl~tuft auf der Bahn zJ a, nach ihrem Bildungs- 
gesetze kann die Jodreaktion weder auf dieser Bahn noeh einer anderen 
des Bromsehemas verlaufen. Man ist vielfach geneigt, das 2Vichtbetreten 
der Bahn zJ~ beim Jod auf die vie] geringere A/]initiit der Reaktion (1), 
wenn man ann~hernd die W~rmetOnung U 1 = -  324 zum Mat  der 
Affinit~t macht, zuriickzuftihren, gering gegenfiber U1 = ~ 2 1 2  beim 
Brom und noch viel mehr geringer gegen/iber U 1 = -  10 beim Chlor. 
Dieser Auffassung kann ieh reich nicht anseh]ieBen. Naeh dem P G P  
erfolgen im station~ren Zustande die aufeinanderfolgenden Partia]- 
reaktionen gleichzeitig, also Seh]ag auf Schlag (I-I, ]5'4) und daher ist 
fiir die Affinit~t die der Bruttoreaktion U I = U 1 + U 2 verantwortlich, 
und die ist auf allen Reaktionsbahnen dieselbe. Der Affinit~it nach sollte 
also die Chlorreaktion am raschesten, die Jodreaktion am ]angsamsten 
~erlaufen. Tats~chlich ist es umgekehrt. In fast allen geaktionen sind 
die Jodverbindungen ,,reaktions/reudiger" als dig Chlorverbindungen 
and das Broln steht in der Mitre. Das gilt ftir die anorganischen Reak- 
t ionen, wie etwa die der Halogenbleiehlaugen, wie aueh ffir die organischen 
Umsetzungen der Alkylhalogenide. DiG Verbindungen C]2, HC1, HC10, 
Ctt3C1 sind vie] fester a]s J2, t t J ,  t t J O ,  CH3J , die sehr locker sind. Von 
tier Reaktionswilligkeit der Jodide maeht man in der pr~parativen organi- 
:schen Chemie ausgedehnten Gebrauch. 

Das Bromsehema ist also im Falle des Jods unzuIiinglich, das General- 
schema muB noeh weitere Teilreaktionen enthalten. 

2~ M.  Trautz, Z. anorg, a llg. Chem. 104, 169 (1918). 
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Dagegen spielen die Teilreaktionen des Bromschemas zweifellos bei 
tier Chlorwasserstoffbildung mit. Wenn letztere nicht naeh dem ,,ein- 
/achen" Zeitgesetz (41) der Bromreaktion verli~uft, so kann dies an 
folgendem ]iegen. Die Chlorreaktion ist bei gleieher Temperatur  viel 
]angsamer als die Bromreaktion, um sie rascher und gut me[3bar zu machen, 
mug die Temperatur  erhght werden. Die Gesehwindigkeit langsamer 
I~eaktion steigt jedoeh naeh der ,,Parameterregel" (H, 209) mit zunehmen- 
der Temper~tur rascher an als die der raschen. Die Folge hiervon ist, 
daI3 die Z~hl der Teilreaktionen kommensurabler Gesehwindigkeit und 
mif ihr die der Realctionsbahnen gr6Ber wird. Die Aufdeckung der Zeit- 
gesetze ~on Mehrbahnsystemen, wie etwa die des Zeitgesetzes (24) in w 2, 
auf empirisehem Wege ist so gut wie ausgeschlossen. Selbst an der Hand 
einer fnndierten Theorie als Leitstern stellt ihre Aufdeckung aueh an 
den Meister der Experimentierkunst unerhSrte Anforderungen. 

Da bei tie/eren Temperaturen die R G  der Teilreaktionen differenzier~er, 
die Einbahnreaktionen also wahrseheinlicher sind, kann man aueh ver- 
suchen, ]etztere bei diesen tieferen Temperaturen dutch chemisehe In- 
dulction 23 herbeizuffihren. Wenn etwa in dem Temperaturbereich, wo 
die Bromreaktion naeh (41) gut meBbar, die Chlorreaktion abet ffir sich 
allein noch unmeBbar langsam ist, kSnnte letztere durch erstere induziert 
werden. Nach der Teilreaktion H.~ 4- Br = HBr  + H wtirde gich in 
dem Instabilen H die Realctionslinie nach Br 2 -~ H = HBr  ~ Br nnd 
C 1 2 - i - H ~ H C I @ C 1 ,  und in dem Instabilen C1 nach H B r @ C I = -  
---- tiC1 ~ Br und Br 2 -~ C1 = BrC1 -t- Br gabeln. Die Teilreaktionen (1) 
his (5) wiirden zu den Bruttoreaktionen (I) his (IV) ffihren: 

H 2 + Br = HBr  .4- H. (1) H 2 ~- Br~ = 2 HBr. (I) 

Br 2 -~ H = HBr  ~- Br. (2) H~ + Clg = 2 HC1. (II) 

CI,~ + H = HC1 -~ C1. (3) 2 HBr  ~- C12 = 2 HC1 -~ Bre. (III)  
H B r  + C1 = HC1 -b Br. (~) Br 2 -/C12 = 2 BrC1. (IV) 

Br~ + C1 = BrC1 ~- Br. (5) 

In Parenthese sei bemerkt, dal3 es in den Untersuehungen yon M. Boden- 
stein zur Photochemie des Chlorknallgases an der sieheren Erkenntnis der 
Bruttoreaktionen mangelt; weshalb sein Schema der reehnerisehen Behand- 
lung un~ugii~lglieh ist. 

Die Bruttoreaktion (IV) ist bei nieht zu tiefen Temperaturen umsatzlos, 
und sin und ihre Teilreaktion (5) /allen aus. Zwisehen den restliehen 
Bruttoreaktionen besteht jedoeh die Beziehung ( I I ) =  ( I ) +  (III) ,  der- 
zufolge ~Ton ihnen nur ~wei unabhi~ngig sind. Nit  den Bruttoreaktionen 
im station~ren Zustande 1/tgt siel~ n~mlieh genau so operieren wie mit  

~a Vgt. A. Skrabal, Mh. Chem. 66, 129 (1935). 

i~Ionat.shefte ffir Ghemie. Bd. 80/1. 
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unzerlegbaren Urreaktionen. ~4 Wir wi~hlen also willkiirlieh (I) und (II) 
mit den Umsatzvari~blen ~1 und ~ und den Geschwindigkeiten ~1' 
und ~2' als die unabhdngigen. Alsdann ist (I) die induzierende, (II) die 
induzierte l~eaktion, H 2 der Aktor, Br 2 der Induktor und C] 2 der Akzeptor. 
Die induzierende l%e~ktion (I) verl/~uft /iir sich allein nach dem Zeit- 
gesetze (41) in w 2. Bezeichnen wir die hinzutretenden Reaktanten C12 
mit D und HC1 mit E, so folgt: 

A - = - a - - ~ l - - ~ 2 ,  B = b - - ~ l ,  C = c - ~ - - 2 ~ 1  , D = d - - ~ 2  , E = e + 2 ~  2 

und in einfacher Rechnung: 

~b $~' = [(/3 E ~- k~ C) A~ - -  A~] ] / K  3 B, 

~ ~2' = [CA2 + zI~]I/K3B, 

q5 = (11C -[- k 2 B) (l 3 E + k 4 C) + k 3 k 4 C D, 

31 = ]~1 ]C2 A B - -  11 12 C 2, 

A 2 -= k 1 k 3 k a A  D - - 1 1 1 3 1 4 E  2, 

A a = 1,, k a k a C 2 D - - k  21314 B E  ~. 

Der , , Indukt ions/aktor" ,  das Verh~ltnis des gebildeten HC1 zum 
gebildeten HBr, ist yon d~m Verhdltnis V = k a k 4 [C12]: k u [Br2] ab- 
h/s Er ni~hert sich fiir ein kleines V der Null, fiir ein sehr groftes 
dem Unendlich. Im letzteren Falle hat das Brom Br2 die Rolle eines 
KatMysators fibernommen. Es besteht kein ,,maximaler" Induktions- 
faktor, sondern ein steter ~berg~ng yon Nichtinduktion fiber Induktion 
zur Katalyse. 

Unsere zwei un~bhi~ngigen Bruttoreaktionen kOnnen als Einak ter  

und Zweiakter  verl~ufen. Im Einakter  sind $2' und ~1' kommensurabel, 
das V yon der GrSl~enordnung um 1 herum, und es hat Induktion start. 

Dem Einakter stehen zwei Zweiakter gegenfiber. 

Wenn ~:~' >> ~ '  und V }> 1, so verl~uft im ers t enAk te  allein die dutch 
Brom katalysierte ~eaktion (!I) nach: 

, _ (C A~ -4- ~a) 1/Kaa U 

un4 im zweiten Akte sehr viel langsamer die Reaktion (I) naeh: 

Ist ~ '  } > ~ '  un~ V << 1, so ge ht im ersten Akte die l~eaktion ( i )nach:  

~1'--  l ~ + k ~ B  

24 A .  Skrabal, Z. Elektrochem. 48, 314 (1942). 
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vor sieh. Die Gegenwart yon C12 gndert also nichts an dem Zeitgesetz 
der Reaktion (I), es findet lceine Induktion start. I m  zweiten, sehr viel 
langsameren Vorgang verl~uft die Reaktion (II) mit  dem Rest des Sub- 
strafes naeh : 

, (c A~ + A3) 1/R3 B 
~2 - -  ( /1C-[ -  k SB)  (13E-~  ]c~C) " 

Abermals sind die Zeitgesetze der Zweiakter Ent~rtungen des Zeit- 
gesetzes des Einakters. 

Da in den Zweiaktern unter den gegebenen Verh~ltnissen nur der 
erste Akt and yon den beiden Bruttoreaktionen /iir sich nur (I) meBbar 
ist, wird das Zeitgesetz (41) der letzteren dureh die Gegenwart von C1 e 
nur dann beeinfluBt, wenn ~2' gr6fier als ~1' oder mit  letzterem vergleiehbar 
ist. DiG induzierende Reaktion ist im allgemeinen rascher als die induzierte, 
sie darf abet  nicht allzu rasch sein, wenn sie induzierende Wirlcung aus- 
iiben sell (H, 18425). An der Abdinderung des Zeitgesetzes (41) erkennt 
man, ob Induktion und damit  die Teilreaktionen (3) und (4) stat thaben. 
Das gleiehe folgt aueh aus der ehemisehen Analyse. 

Der a]ctweise Ablauf 1s sich natiirlieh such an der Hand  der Teil- 
realctionen dartun. Da zwei Bruttoreaktionen vorliegen, ist zwei auch 
die Zahl der Umsatzakte, die neben den umsatzlosen v e t  sieh gehen. 

Die Chlorreaktion hebt sich yon den beiden anderen noeh in anderer 
tIinsicht ab. Zufolge ihrer geringen Gesehwindigkeit und ihrer gro]3en 
Affinitat zeigt sie das Ph~nomen der Explosion, die durch Ziindung 
(Belichtung) eingeleiteg werden k~nn. Naeh dieser Eigenseh~ft erinnert 
sie viel mehr an die Reaktion 2 H e + O~ ~ 2 I{20 ~-1366 Ms an die 
homologen Reaktionen tI~ + 13r 2 = 2 HBr  und H 2 + J~ = 2 H J, was 
zweifellos mit den namentlieh in den kleinen Perioden des natiirliehen 
Systems der ehemisehen Elemente bestehenden ,,Schriigbeziehungen" 
(Li-Mg, Be-A1, B - S i . . .  0C1) zusammenh~ngt. Trotz der stark affinen 
Natur  der beiden , ,Knallgasreaktionen" (-~ 438 bzw. -~ 683hem auf 
ein ~{ol I-I2) ist ihre Reaktionstri~gheit eine eminente. Die hervortretende 
Sehr/~gbeziehung und die zurfiektretenden VertikM- und Horizontal- 
beziehungen spiegeln sieh in den t%eaktionsw~rrnen wider: 

O~.. F 683 v,. 1284 
S "~-~C1 48 ~ 438 

Br 70 

Die viel untersueh~e und diskutierte, ihren Zeitgesetzen naeh jedoeh 
noch ~maufgekl~rte Sauerstoffknallgasreaktion wird in der Literatur  
gleiehfMls als Kettenreaktion hingestellt. H . J .  Schumacher 2~ ffihrt drei 

25 In der 5. Zeile von oben sell es start ,,oder" riehtig ,,mad" heigen. 
26 H. J. Sehumacher, Gasreaktionen, S. 462. Dresden und Leipzig. 1938. 

4* 
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Schemata an, das yon F. Haber und K . F .  Bonhoe//er,~! das yon 
C. N. Hinshelwood und das yon B. Lewis. Ersteres besteht aus seehs 
Teilreaktionen mit den Instabilen H, OH und O, yon welchen Partial- 
reaktionen jedoeh nur 6 - -  2 = 4 unabh~tngig sind. Die letzteren bilden 
15 Vierergruppen, yon denen elf erlaubt sind, und seehs verschiedene 
Einba.hnreaktionen, unter ihnen ein Appendixsystem. Das Schema 
erinnert also an unser Brom- bzw. Chlorschema und ist rechnerisch gleich 
zu behandeln. 

Bei den K-nallgasreaktionen ist der adiabatische Ablau[ yon besonderem 
Interesse. Vom Standpunkt der , ,Simultankinetik" l ~ t  sich fiber 
letzteren folgendes sagen. Das Zeitgesetz eines Simultansystems wird 
yon den relativen Geschwindigkeiten der Teilreaktionen bestimmt. 
Insolange an letzteren durch die Temperatur- und Druckver~nderung 
nichts ge~ndert wird, ]iegt ,,Ws vor. Diese ~drd im all- 
gemeinen nur dutch kurze Zeit anhalten. Da die langsamen Teilreaktionen 
m~t den Parametern der R G  sti~rker veranderlieh sind als die rasehen, 
sind im Zuge der Explosion ,,Zeitgesetzwechsel" und ,,Vermehrung" 
der Reaktionsbahnen so gut wie sicher. Letztere entsprechen einer Er- 
seheinung, d ie  man nach den gangbaren Kettenvorstellungen als ,,Ketten- 
explosion" bezeichnen wiirde. Schliel~lieh kann das reagierende System 
in  Temperaturgebiete und in Gesehwindigkeitsbereiehe gelangen, w o e s  
zu keiner Ausbildung yon station~ren Zust~nden mehr kommen kann 
und wo die bis dahin Instabilen zu Stabilen werden. Alsdann gibt es 
keine Bruttoreaktion mehr und die Reaktionen: 

H 2 = 2 H, H 2 = 2 H, 

02 = 2 O, C12 = 2 CI~ 

H 2 0 = H +  OH, H C I = H  + C 1  

O H = H + O ,  

werden zu Umsatzreaktionen, die vorn~ehst im Experimente ]iir sich 
im isothermen Verlauf zu studieren w~tren. Von der experimentellen 
und theoretischen Durchdringung der hier aufscheinendenvielen und 
schwierigen Probleme sind wir aber heute natfirlieh noch weir entfernt. 

Ein ,,Zeitgesetzwechsel" tr i t t  auch bei unserem Bromschema, das unter 
normalen Verh~ltniss6n das Zeitgesetz (41) ergibt, notwendig in Erschei- 
hung, sowie durch entsprechende Mal~nahmen an den relativen Ge- 
sehwindigkeiten der Teilreaktionen etwas ge~ndert wird. Das ist im ge- 
waltigen AusmaBe der Fall in den bekannten Untersuehungen yon 
E. Warburg (1916) fiber die Photolyse des Bromwassersto/]es durch Be- 
straMung mit kurzwelligem Lieht yon 2070 bis 2573 ~. Die Teilreaktionen 
dieser Photolyse sind: 

2~ IF. Haber und K. F. Bonhoefler, Z. physik. Chem., Abt. A 137,263 (1928). 
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H B r - ~ h v = H + B r ,  

H B r + H = H  e - ~ B r ,  

2 Br ---- Br~, 

die in Summe die energiespeichernde Lichtrea/ction 

2 t I B r  ~- h v  = H 2 & Br e 

ergeben. Die Teilreaktion HBr  ~- B r  = Br~ -[- H ]~Bt Warburg aus 
energetisehen Griinden weg, ich will sie aus /cinetischen Griinden aus- 
schalten, da das Br viel rascher nach 2 Br ---- Br e abgefangen wird. Aus 
dem gteichen Grunde kann  man auch yon 2 H = H 2 absehen. Von den 
fiinf Teilreaktionen des Schemas verbleiben also nu t  drei. als Auslese 
auf Grund der relativen Gesehwindig/ceiten. 

Die Berechnung des Schemas fiihren wir - -  vorn'achst als Dunkel- 
reaktion - -  nach den Sehliisselgleichungen (22) in w 2 durch. Sie gelten 
allgemein, also un~hhgngig yon dem Vorzeiehen yon ~' und den Teil- 
geschwindigkeiten. Das gibt flit x 2' = x 5' ---- 0: 

~' ~ x 1' ~_ x 3' : X l ' - - x a ' - - x  a' 

und, well x a' FlieBgleichgewicht ist, dutch  Eliminierung des letzteren 
x 1' + x a' = 0, und  direkt nach der ersten Gleiehung in (32): 

~' =_ x 1' --___ x4' , 

woraus in einfacher Reehnung fo]gt:  

~ , =  A 1 = k lk  a l ~ ( a - ~ ) ( b - ~ ) - 1 1 1 8 k ~ ( c + 2 ~ ) ~  

la (l~ C + la 1 / ~  B ) la [l~ (c -~ 2 ~) + 1 a ]/Kaa (b - -  $)] 

Da  $ trod ~' negat iv  sind, setzen wir - -  ~ = r und erhalten fiir die 
irreversible Brut toreakt ion  der Photolyse: 

r __-- 11 l~ k~ (e - -  2 ~)2 

la [1, (c - -  2 r It ]/K~-a (b + r 

oder ftir ein kleines 14 das ein/ache Zeitgesetz r = / c  a (c - -  2 r Setzt 
man  fiir die absorbierte Lichtenergie JA = ( e -  2 ~), so ergibt das 
r  JA mit  der Quantenausbeute  2. 

Wird  nach AblauI  der Photolyse das Reakt ionsprodukt  in die ,,Dunkel- 
kammer"  gebracht,  so verlguft  nunmehr  die Synthese des Bromwasser- 
stoffes nach dem Zeitgesetze (41) bzw. (44). 

Die gleiehe Quantenausbeute  hat  E. Warburg (1918) bei der Photolyse  
des Jodwassersto//gases und M. Bodenstein (1926) bei der des fliissigen 
Jodwasserstoffes feststellen kSnnen. Der Chemismus ist analog wie 
der der Bromreaktion.  D a s  Bromschema hat  daher nicht  nu t  ffir die 
Chlorreaktion, sondern zweifellos auch Ifir die Jodrea/ction seine Giiltig/ceit. 

Dieses Schema vermag aber nicht das Zeitgesetz der Reakt ion  
H~ ~ - Je - - - -2  I I J  yon M. Bodenstein (1894 bis 1898) zu erklfiren. Ein 
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mal]gebender Umsatz  nach der Direktreaktion ist nach allgemeinen 
kinetischen Erfahrungen alles andere denn wahrscheinlich. A. Mittasch 2s 
sagt: ,,Die meisten Reaktionen sind tats/ichlich Reaktionsfolgen." Wit 
mfissen vielmehr das bewghrte Bromschema noch durch weitere Teil- 
reaktionen ergdnzen, die bei den I-Ialogenwasserstoffbildungen im allge- 
meinen ebenfalls in Erscheinung treten kSnnen. 

Vielleicht hilft hier folgende Uberlegung'. An der Spitze des Brom- 
schemas steht die Teilreaktion Br 2 = 2 Br~ die relativ derart rasch ist, 
dab sie als FlieBgleichgewicht aufscheint, was nach den experimentellen 
Erfahrungen ceteris paribus auch fiir die anderen Halogene zutrifft. 
Einem FlieBgleichgewicht kann man es ebensowenig wie einem stehenden 
Gleichgewicht ansehen, auf welcher Reaktionsbahn as zustande gekommen 
ist, denn das Gleichgewicht entspricht einem Zustande und keinem 
Vorgange. Wir machen nun die Annahme, dab auch die Reaktion 
Br 2 = 2 Br eine Bruttoreaktion ist, ohne abet in der Lage zu sein, den 
Instabilen dieser Bruttoreaktion best immte ,,chemische Formeln" zulegen 
zu kSnnen. 

Vor langer Zeit hat R. Wegscheider 29 hinsichtlich der instabilen 
Zwischenprodukte und Zwischenformen den Ausspruch getan: ,,Isolier- 
bar oder in LSsung nachweisbar scheinen Zwischenformen nur zu sein, 
wenn sie bestimmten Konstitutions- oder Konfigurationsformeln ent- 
sprechen." Wit kSnnen daher derartige Instabile als , ,Astrukturelle" 
bezeichnen zum Unterschied yon den Strukturellen, die bestimmten 
chemischen Formeln entsprechen. In  der Tat  kennt man zahlreiche 
Tatsachen, namentlich in der organischen Chemie, deren Deutung ohne 
die Annahme yon Astrukturellen, die den entsprechenden Strukturellen 
,,isomer" sind, unm6glich erscheint, mSgen diese Astrukturellen nun 
aktivierte oder energiereiche Molekeln, angeregte lV[olekeln, Vorstufen, 
unfertige M01ekeln , Intermedi/~rzust~nde, Ubergangszust/~nde, Vorstoffe, 
Reaktionskn~u_el, kritische Komplexe, FahrzustSnde, angeregte Zust/~nde, 
Stol3komplexe oder sonstwie genannt werden (H, 155). Schon diese vielen 
Namen sprechen fiir die }I/~ufigkeit ihres Auftretens. Auf die Natur  
der Astrukturellen kommt  es bei der Deutung der Vorgi~nge gar nicht 
an, sondern bloB auf die Tatsache, dub sie wie die isolierbaren Instabilen 
in die Berechnung der Simultanreaktionen nach dem Massenwirkungs- 
gesetze eingehen. Auch in der Heterogenkinetik und in der Kinetik fester 
Stoffe kommt  man ohne Astrukturelle nicht aus. a~ 

~s A.  Mittasch, Uber Kgtalyse und Katalys~toren in Chemie und Biologie, 
S. 29. Berlin 1936. 

29 R. Wegscheidcr, Mh. Chem. 21, 382 (1900). 
~o Vgl. G. F. Hiittig in G. M.  Schwab, I-[andbuch der Katalyse, Bd. VI 

(Wien 1943), S. 374 ff. 
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Kennze ichnen  wir die As t ruk tu re l l en  du tch  ein Sternchen fiber den 
Forme ln  ihrer  s t ruk ture l l en  Isomeren,  so s ind ffir die Bru t to re~k t ion  
Br e = 2 Br folgende Chemismen denkb~r :  

Br  2 = ]3r2" , Br  e ~ Br2* , 

Br2* = 2 Br*, Br2* ~ Br ~- Br*, 

Br* = Br, Br* = Br, 

yon welchen sieh das  l inkss tehende Sys tem ats ein quadrat isches ,  das  
rech tss tehende  ~ls ein l ineares erweist.  Le tz te res  ist  also w~hrscheinlicher.  

I m  Gleichgewichte und  Fl ieggle ichgewichte  s ind Br* und Br  und  
ebenso Br2* und Br 2 energetisch gleichwert ig  oder s  lcinetisch 
abe t  s ind Br* und  Br2* real~tionsbereiter Ms ihre s t ruk ture l len  Isomeren  
und daher  ]e tz teren fiberlegen. 

I m  Gleiehgewichte sind die As t ruk tu re l l en  ihren S t ruk tu re l l en  einfach 
propor t iona l ,  Mso : 

[Br~*] = prop [Br2], 

[Br*] = prop  [Br] : p rop  lf[Br~],  

doch reagieren erstere rascher ~]s ]etztere.  

An  den ze i tbes t immenden  Tei l reakt ionen der  Bru t to r eak t ion  naeh 
Zei tgesetz  (41) wird Mso nichts ge~ndert ,  wenn wir ffir Br  das aktivere 
Br* setzen. Dagegen werm~g das reak t ionsbere i te  Br f f  die neue Reaktions- 
bahn, in die das isomere Br 2 nicht ]eitet,  zu er6ffnen: 

Br 2 = Br2* , (1) 

H 2 ~- Br~* = H2Br2* , (2) 

H2Br2* = H B r  + HBr*,  (3) 

HBr*  = HBr ,  (4) 

die zur B ru t t o r eak t i on  H 2 -~ Br  2 = 2 H B r  naeh :  

(I) = (1) + (2) + (3) + (4) 

ffihrt.  D~s g ib t  n~ch dem P G P  ffir ihre Gesehwindigkei t :  

~ '  = x l '  = x~ '  = x 3 '  = x4 '  ( 5 )  

oder ausgereehnet  : 
~! - -  k 1 /% ]C a k t A B - -  l~ l~ l~ 14 C ~ 

Ii l% (Q + /c3 )  + ]~_~ k3/~4 A + l~ l~ l ,  C" (6) 

Die Chaneen dieses t~e~ktionsweges sind wegen der vier Tei l reakt ionen 
9ering. Das ~tndert sieh sofort  mi t  der  Ausbi ldung  yon FlieBgleiehgewiehten.  
Je  naeh  der Natur des Halogens werden sieh anclere Flieggle iehgewiehte  
ausbi lden.  
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Von den drei Halogenen der Triade ist das Chlor das reakt ionsun-  
willigste, die Verbindungen B = CI~ und C = HC1 sind/este Verbindungen,  
die nur  ungern dissoziieren. U m  so leiehter haben  es die Tei l reakt ionen (2) 
und (3), ins Fliel~gleichgewicht zu gelangen. Alsdunn i s t $ '  = x 1' = x 4', 
und  (6) degeneriert  zu: 

~:, = ki s ks k~ A B - -  ll 12 la 14 C ~ 
k=/c a kaA q- l, l= la C (7} 

In  den Gebieten, wo H 2 + C12 - - -2  HCI irreversibel is~, ka.nn dann  
aus (7) die iiberans einfaehe Zeitg]eichung werden:  

~' = k~ B = k~ [CI~]. (8) 

Sie wurde, wenigstens fragmentar isch,  vor  lgngerer Zeit yon H. Sirk a* 
ffir die der Messung schwer zuggngliche Dunkelreaktion wahrscheinlich 
gemacht .  Nach  den Atomreaktionen des Bromschemas  wiirde sie gieich- 
falls resultieren, wenn die Teilreaktion Cl~ = 2 C1 ze i tbes t immend wgre, 
was bei re la t iv  tiefen Tempera tu ren  mSglich sein kann.  Beim Liehtvorgang 
walten die Atomreak t ionen  zweifell0s vor,  denen mutmal~lich auch be im 
Dunkelvorgang eine Rolle zuf~illt. 

Das andere E x t r e m  ist das Jod, seine Verbindungen B = J2 und  
C = t I J  sind sehr locker. Wegen ihrer grol~en Reakt ionsbere i t schaf t  
gelangen ( 1 ) a n d  (4) sehr leieht ins Fliel~gleichgewieht, es wird ~' = x~' ---- 
= xa' , und  das Zeitgesetz (6) en ta r t e t  zu: 

~, = kl s ka A B - -  1112 la la C ~ 
11/ca (12 q-/ca) (9) 

Der GF dieses Zeitgesetzes ist also konstant, die reversible Jodwasser-  
stoffbildung wgre alsdann eine Pseudodirektreaktion, im Einklang mi t  
den Messungen yon M. Bodenstein, die dami t  eine neue Deutung  erfahren.  
Die Zeitgesetze, das experimentel le  Ergebnis  der Messung der R G ,  
sind alle mehrdeutig (H, 44), verschiedene Schemata  kSnnen zu dem niim- 
lichen Zeitgesetz fiihren. 

IMolge der Mittelstellung des Broms ist zu erwarten,  dab yon den 
vier Tei lreakt ionen des Zeitgesetzes (6) mindestens  drei ze i tbes t immend 
sind, n~ch dem Zeitgesetz (41) des Bromschemas  sind es nut zwei, und  
daher  geht  die Bromreaktion allein nach dem Atomreak t ionsschema 
vor sieh, die Jodreaktion naeh den Messungen yon E. Warburg nur  /all- 
weise. Je  geringer die Zahl der ze i tbes t immenden Teilreuktionen einer 
Reakt ionsbahn,  um so besser sind ihre Chaneen. 

I m  ~llgemeinen erfolgt die Halogenwasserstoffbi ldung als Ein-~ Zwei- 
oder Mehrbahnreakt ion.  

Die Sonderstellung des Broms und - -  t ro tz  der gew~ltigen affinen 
und  kinetischen Unterschiede - -  die Ahnlichkeit von Chlor und Jod 

31 H. Sir~c, Z. physik. Chem. 61, 545 (1908). 
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zeigt sieh aueh in anderen Erseheinungen, so hinsiehtlieh der Stabilig/~t 
der Perhalogenate und in der Kinetik der ttalogenatbildung in den BIeieh- 
lawen. 3~ 

Es s e i z u m  Sehlusse noehmals betont, dag unser ,,Gene~ulschema" 
der Halogenwasserstoffbfldung, das das Ziel jeder kinetisehen Forsehung 
bilden mug, ganz und gar hypothetiseher Natur ist. Es ist jedoeh als 
Arbeitshy$othese gedaeht, ohne eine solehe ist ein weiteres Vordringen 
nieht gut mSglieh, denn die noeh ausstehenden Zeitgesetze sind zu ver- 
wiekelt, nm auf empirischem Wege aufgefunden werden zu k6nnen. 
Wiirde es anders sein, w/tren sie in den 100 Jahren kinetiseher Forsehung 
1/ingst schon entdeckt worden. 

Die Methodik des Denkens und Rechnens bei Beurteilung einer 
Vielzahl "con Vorg~ngen ist die Theorie der Simultanreaktionen. Sie ist 
mathematische Uhemie mit eigenen Begriffen und einer eigenen Terminologie, 
doeh ist die L6sung der MehrZahl der Reehenaufgaben mit den einfaehen 
Mitteln der Elementarmathematik leieht und raseh durehffihrbar, wenn 
man sieh einmal mit ihren Grundprinzipien, die dermalen noeh Iremd- 
artig anmuten, vertraut  gemaeh~ hat. 

s2 A. Sl~rabal, Mh. Chem. 72~ 223 (1939); 73~ 269 (1941); Z. Elektro- 
chem. 48~ 314 (1942). 


