
D a s  P r i n z i p  d e r  t o t a l e n  R e v e r s i b i l i t i i t  
u n d  das  W e g s c h e i d e r s c h e  P a r a d o x o n .  

V e i l  

A. Skrabal, w. ~L der {)sterr. Akad. der Wiss., Graz. 

(Eingelangt am 13. Jun i  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Jun i  1949.) 

Alle Systeme ehemisoher Simultanreaktionen, die auf zwei oder 
mehreren Reaktionsbahnen zu demselben Endzustande oder Gleioh- 
gewiehte ftihren, sind zyklischer Natur. Die Reakt ionszyklen sind stets 
dadureh gekennzeichnet, dab die Zahl der Einzelreaktionen grSfler ist 
als die der unabhiingigen, mit deren Umsatzwriablen  allein sioh der 
jeweilige Zustand des Systems besehreiben lgl~t*. 

Der denkbar ein/achste Fall eines Reaktionszyklus ist die gegenseitige 
Umwandlung dreier Tautomerer nach dem Schema: 

1 
1 A } - -  - * B  

A +  - - - -  + B  2 
2 3 

5 
C C ~----+A 

6 

Es fiihrt zu zwei unabh~tngigen simultanen Differentialgleiehungen, die 
vor langer Zeit yon R. Wegscheider 2 integriert wurden. I m  Endzustande 
des Systems ist: 

"B kl k4 + kl k5 + k~ k 6 
A --  k 2 k ~ + k ~ k s + k ~ / c s - =  K1 

C __ k l / c a ' k ~ k 6 + k a k 6  = K 2  (1) 
B kl kt + / q  k5 + kt k6 

A __ k 2k 4 + k  2/c 5+  k 3k 5 --_~K31 i 
C kl ka q- k2/% 2_ k3/% K1 K2 

1 A.  Skrabcd, Mh. Chem. 80, 21 (1949). 
2 R. Wegscheider, Mh. Chem. 22, 849 (1901); Z. physik. Chem. 39, 257 

(19o2). 
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Wie R. Wegscheider gezeigt hat, mug im simultanen Gleichgewichte, 
wenn die einzelnen Paare yon Gegenwirkungcn auch /i~r sich allein im 
Gleiehgewichte stehen sollen, die Beziehung gelten: 

k2/c4 k6 : k~ k3 ks. (2) 

Im Laufe der Zeit hat diese Wegscheidersche Beziehung verschiedene 
Namen erhMten a. Wir wollen sie als d~s , ,Prinzip der totalen Reversi- 
bilitgt" (PTR) bezeichnen. Fiihrt man dieses in (1) ein, so wird n~mlich: 

B _  kl C k 3 A k~ 
- -  - -  (3) 

A k~ B /c~ C k 6 

und dieser Endzustand sei als das ,,totale Gleichgewicht" (TG) bezeichnet. 
In allen anderen F~llen entspricht der Endzustand einem ,,Zir]cular- 

gleichgewichte" (ZG). Im extremsten Falle des letzteren sind alle 
Koeffizientcn auf der einen Seite der Beziehung (2) Null, also etwa 
k S = / Q  ---- ]% --  0. Alsdann wird aus (1): 

B k 1 C ]~3 A /% 
- -  - -  (4) 

A ]% B - /r C /c t 

oder das ,,totale Zirkulargleichgewicht" (TZG). 
R. Wegscheider hat dann dargetan, da~ die ZG zuweilen einem ,,thermo- 

dynamischen Paradoxon" gleichkommen. Das ist etwa bei folgendem 
l~e~ktionszyklus : 

1 
A< §  

2 

3 
B + C ~----~ A § D 

5 
D~- §  

6 

der Fall. Das Paradoxon ist dadurch gekennzeichnet, da~ in die ,,Gleich- 
gewichtskonstanten" des Zyklus: 

B A D  C 
K I : A -  Ka--  BC K s : D -  

a Vgl. u. a. : P. Kohnstamm und F. E. C. Sche]/er, Proc. Amsterd. Acad. 
13, 789 (1911); R. Marcelin, Ann. Physique [9] 8, 173 (1915); I. Langmuir, 
J. Amer. chem. Soc. 88, 2253, 2262 (1916); A. Einstein, Physik. Z. 18, 121 
(1917); L. Reiner, Z. anorg. Chem. 127, 187 (1921); O. Klein und S. Rosseland, 
Z. Physik 4, 46 (1921); J. Francis, Z. Physik 9, 289 (1922); 11, 161 (1922); 
Naturwiss. 12, 1066 (1926); Ergeb. exakt. Naturwiss. 2, 112 (1923); R .H.  
Fowler, Philos. Mag. 47, 264 (1924); J. N. Br6nsted und K. Pedersen, 
Z. physik. Chem. 108, 221 (1924); R. C. Tolman, Physic. Rev. [2] 28, 693 
(1924); Proc. nat. Acad. Sci. USA. 11, 436 (1925); J. Amer. chem. Soc. 47, 
2654 (1925); J. Franklin Inst. 208, 661, 811 (1927); G. AT. Lewis, 1)roc. nat. 
Acad. Sc. USA. 11, 179 (1925); J. Frenlcel und N. S.emeno]], Z. Physik 48, 
216 {1928); E. Baur, Z. physik. Chem. 140, 194 (1929); Helv. chim. Act~ 
17, 504 (]934); L. Onsager, Physic. l~ev. [2] 87, 405 (1931); 88, 2265 (1931). 
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die ,,An/angskonzentrationen" des l~eak tan ten  eingehen, w~hrend die 
vo l lkommenen  oder  t h e r m o d y n a m i s c h e n  Gleichgewiehte yon le tz teren  
unabh~ngig sind. Das P a r a d o x o n  verschwindet, wenn zwischen den 
seehs Koeff iz ienten  die Beziehung (2) oder  das PTI~ zureeht  besteht .  

Wegscheider gewinnt die ,,Gleichgewichtsbedingungen", indem er die zeit- 
]iche Ver/inderliehkeit zweier unabh~ngiger l~eaktanten, wie etwa A und D, 
Null setzt. Gegen diese Berechnung k6nnten Bedenken erhoben werden. 
Wie ich vor einiger Zeit gezeigt babe 4, k6nnen Reaktionszyklen aueh naeh 
der Ar t  ,,ged~imp]ter Schwingungen" ablaufen. Alsdann werden die Zeit- 
ableitungen des unabh~ngigen Reaktanten,  im gegebenen Falle also A '  
und D',  niemals gleichzeitig Null, sondern A '  ~ 0 und D'  = 0 liege n stets 
um die halbe Schwingungsdauer auseinander. Da aber die Schwingungen 
stets ged~mpft sind, werden fiir die Zeit t = co sowohl A '  wie D '  Null, und 
obige Bedenken fallen weg. 

Wegscheider h a t  nun  an einer Anzah]  yon Reak t ionszyk len  gezeigt,  
dab  das P a r a d o x o n  ba ld  aufscheint ,  ba ld  nicht ,  ohne im al lgemeinen 
anzugeben,  warm das  eine oder  das  andere  zutriff t .  Mit  Hilfe der  Begriffe 
des T G  und  des T Z G  l~l~t sieh diese F rage  unsehwer  bean twor ten .  

So is t  im vor l iegenden Beispiel  im totalen Gleichgewiehte: 

B k 1 A D Ic 3 C /c a 
A 1% B C /s 4 D ks 

odes k 2 k 4 /Q-~  ]Q k s ]~5. Die Brt iche der  l~eak tan ten  entsprechen dem 
Massenwirkungsgesetze  shemiseher Rea/ctionen. I m  totalen Zir/culargleich- 
gewiehte, etwa ffir k2 = ka ---- ks ---- 0, is t  hingegen k 1 A - -  k s BC ~ k s Ds 
o d o r "  

B C /c 1 D /c s A /~5 
A /% B C ]c~ D k~ 

Die R e a k t a n t e n  dieser Bri iche en tspreehen  ]ceinen mSgliehen Reakt ionen ,  
die j a  den s tSchiometr isehen Grundgese tzen  Genfige leiste~ miiBten, 
sondern  ,,Nonrealctionen", denn  A = B -~ C, B ~- C = D und  D ~-- A 
sind ]ceine Gleiehungen mSglieher  Reak t ionen .  Dahe r  f i ihr t  unser  zykli-  
sehes Sys tem be i / r e i e r  W a h l  der  Koeff iz ienten zu einem Wegscheiderschen 
Paradoxon ,  im Gegensatz  zu dem Fa l l  der  drei  Tau tomeren ,  denn  n ieh t  
nur  die Bri iehe in (3), aueh die in (4) entslorechen chemisehen Reaktionen. 

Das gleiche l a2 t  sich an allen wei teren yon Wegscheider behande l ten  
Reak t ionszyk len  dar tun .  Das P a r a d o x o n  t r i t t  immer  dann  in Erscheinung,  
wenn die Beziehungen zwischen den Reaktante~l  im T Z G  Nonreak t ionen  
entsprechen.  

Die Reak t ionszyk len  lei ten bei freier W a h l  der  Koeff iz ienten  alle 
nur  zu dem E n d z u s t a n d e  eines Zirkulargleichgewichtes ,  zu einem 
wirkl iehen Gleiehgewichte n u t  dann,  wenn die Koeff iz ienten naeh dem 

A. Skrabal, Z. physik.  Chem., Abt.  B 6, 382 (1930). - -  Siehe auch 
R. Tambr Lyche, Kong. norske Vidensk. Selsk., Skr. 1928, Nr. 4. 

Monatshefte fib' Chemie. Bd. 81/1- -2 .  16 
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P T R  geregelt sind. Und zwar gilt dies ffir aUe Reaktionszyklen, gleich- 
giiltig, ob sic ein Paradoxon ergeben oder nicht. 

l~eaktionszyklen liegen stets vor, wenn ein und dasselbe chemische 
Gleichgewicht auI zwei oder mehreren I~eaktionsbahnen erreichbar ist, 
was naeh den allgemeinen Erfahrungen die l~egel zu sein seheint. Alsdann 
waren aber die Koeffizienten der Geschwindigkeit nicht autarlc, sondern 
naeh dem P T R  geregelt. Es wiirde der Hinweis yon Emil  Baur 5 gelten: 
,,Das reagierende System kennt die Nahe seines Gleiehgewichtes, weiB 
das Gleichgewieht voraus, dem es zustrebt. Dies ist die Umkehrung des 
Gedankenganges der Molekularkinetik. Nicht der Ablauf best immt 
atlein das Gleiehgewicht, sondern das Gleiehgewicht ist mitbestimInend 
fiir den Ablauf." 

Eine derartige Auffassung ware tatsachlieh gleichbedeutend mit 
einem ,,Hylozoismus" der unbelebten Natur. Denken wir etwa an die 
isomeren Kohlenwasserstoffe und an die astronomischen Zahlen, die 
die Strukturlehre ffir die Itochmolekuiaren ergibt, welehe unzahligen 
Isomeren durch Katalyse zu Tautomeren werden. So haben H. Koch 
und H. Richter ~ mit Hilfe der Katalyse in der Tat  die ffinf isomeren 
Hexane in ein und dasselbe ,,Gleiehgewiehtshexan" umzulagern ver- 
moeht. Alle diese geakt ionen geh6ren zyklischen Systemen an, ihre 
Koeffizienten sollten naeh dem P T R  geregelt, also a priori yon dem 
,,Gleichgewichtsgedan]cen beseelt" sein. 

Auf der anderen Seite scheinen aber die Koeffizienten tats~chlich 
autarlc zu sein, denn sic sind das Primare, das Gleichgewicht als das 
Sekundare geht aus den Geschwindigkeiten hervor und nicht umgekehrt. 
So lagt sich zeigen, dab auf Grund rein kinetischer Vorstellungen die 
Gleiehgewiehte der Isomeren zuweilen aus den Koeffizienten der Ge- 
sehwindigkeit ersehlossen werden kSnnenZ. Das chemische Gleichgewicht 
als das Gewordene entsteht immer nur aus dem Werdenden oder den 
Geschwindiglceiten der Reaktionen. 

Kinetik auf der einen und Statik auf der anderen Seite zeitigen 

5 E. Baur, ,,Die Naturanschauung der Baurschen Kinetik" in Vjschr. 
naturforsch. Ges. Zilrich 89, Beih. Nr. i, 42 (1944). 

H. Koch und H. Richter, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 127 (1944). 
7 A. Slcrctbal, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 281 (1943). Meine Uberlegungen 

nahmen yon einer unendlich langen Kohlenstoffke~te ihren Ausgang. Fiir 
eine reale endliche Kette konnte IIerr Richter zeigen, dab das Ergebnis in 
einem Punkte ein etwas anderes ist und yon der Paarigkeit der Kohlenstoff- 
atome abh~ingt, wogegen nichts einzuwenden ist. ]:}as Zutreffen der Richter- 
schen Auffassung kann ich aus meinen eigenen Messungen au f  dem Gebiete 
der reversiblen Esterifizierung und Verseifung besti~tigen. Den Hinweis 
auf die Richtersehen Darlegungen verdanke ieh I-Ierrn Koch, der die Bear- 
beitung des wissenschaftlichen Nachlasses des dutch einen Unfall am 
13. April 1944 urns Leben gekommenen Dr. H. Richter iibernommen hat. 
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demnach bei den I{eaktionszyklen ein b6ses Dilemma. Zu einem Ausweg 
aus diesem ffihrt meines Eraehtens allein die Dezyklisierung des 1%aktions- 
zyklus. So habe ieh bereits 1935 gezeigt s, dag tier Verlauf der Tautomeri- 
sierung der drei Isomeren nach beistehendem Schema fiber ein Instabiles 

A B 

% / 9  
z 

c 

(engl. , ,intermediate") Z hinsichtlich der Koeffizienten k 1 bis k 6 der 
drei Reaktionen 

1 3 5 
A~+-B, B ~ _ C ,  C ~ A ,  

g 4 6 

die nunmebr .Bruttoreaktionen" sind, fiir beliebige Werte der Koeffizienten 
der Zwischenreaktionen Z = A, Z = B und Z = C a priori zur Beziehung 
k2 k4 k6 = kl k~ k 5 des PT1% fiihrt. 

Aus der Erfahrung lassen sieh dann auch Sehliisse fiber die Natur 
des Instabilen Z ziehen. Denken wh" uns etwa fiir die Isomeren A, B, C 
die drei bekannten Pentane (Normalpentan, Isopentan und Tetramethyl-  
n~ethan), womit nach der Strukturlehre die stabilen Pentane erseh5pft 
sin& Das instabile Pentan Z kann daher yon keiner bestimmten Struktur  
mehr, sondern nur Bin ,,Astrukturelles" sein, das einerseits reaktionsbereit 
ist, zu den Strukturellen A, B, C sich umzusetzen, und das anderseits 
aus den Stabilen sich immer nur in versehwindender Menge zu bilden 
vermag. W/~re es anders, so h~tte man das Isomere Z sehon 1/mgst ent- 
deekt u n d  dargestellt. 

In  der Tat  ffihrt das Studium des zeitliehen Verlaufes der ehemisehen 
Reaktionen sehr h/~ufig zur Notwendigkeit der Annahme der Existenz 
yon Astrukturellen, die sieh dutch keine ehemische Strukturformel be- 
schreiben lassen, und die sieh also nut  als instabile Zwisehengebilde bei 
der Bildung stabiler Stoffe aus anderen stabilen pr/~sentieren 9. 

Der ausgepiehte ,,Experimentalehemiker" kSnnte vorstehende Er- 
5rterungen als eine rein theoretische und unfruchtbare Angelegenheit 
ablehnen und ihre praktische Bedeutung ffir das Experiment negieren. 
Das Gegenteil ist zutreffend. Man kennt verwiekelte Reaktionsfolgen, 
deren scheinbare Ungereimtheit und Gegens/~tzliehkeit yon seharfen 

s A .  S k r a b a l ,  Mh. Chem. 66, 129 (1935). 
9 Sieheu. a.  R .  W e g s c h e i d e r ,  Mh. Chem. 21,361 (1900) und Z. physik. Chem. 

34, 290 (1900). - -  R .  K u h n  und 2". E b e l ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 58, 919 
(1925). - -  A .  S k r a b a l ,  Angew. Chem. 54, 343 (1941); ()sterr. Chemiker-Ztg. 
48, 77, 158 (1947). 

16" 
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Naturbeobaehtern, wie C. F. SchSnbein und E. Lenssen, vor longer Zeit 
festgestellt wurde und diesen nicht entgangen ist. Es sind dies unter 
anderem die Vorg~nge, die die Halogene, vor allem Jod und Brom, 
und ihre Halogenide bei Gegenwart yon i~bersehi~ssigem Wasserstoff- 
SUlOeroxyd dem Beobaehter darbieten 1~ 

Bezeiehnet X dos Halogen, so sind folgende neben- und nacheinander 
verlaufende ,,irreversible" l~eaktionen: 

2 H" + 2 X'  + H202 __1 X~ + 2 H~O, (I) 

X2 + H~02 ~ 2 H" + 2 X' + 02, (II) 

2 H202 ~ 2 H20 + 02 (III) 

vorgelegen. Das Ungereimte und Gegens~tzliehe besteht darin, dab 
Hydroloeroxyd naeh (I) Halogenwasserstoff zu Halogen oxydieren und 
gleiohzeitig nach (II) Halogen zu Halogenwasserstoff reduzieren soll. 

Dos System ist zyklisch, denn seine Reaktionsg]eiehungen sind nach 
(I) + (II) ---- (III) miteinander verkniipft. Im Endzustande des Systems 
wird sein : 

kl [H'] ~ [X'] ~ [H~02] = k3 [X2] [H202] = k~ [H202] 2 

und demgelngl~ : [X2] kl 
-- -- konstant (*), 

[H.]2 IX'J2 ~ 
unabhgngig yon der Konzentration des H=O 2 und dem Werte yon k 5. Dieser 
Endzustand el~tsprioht keinem Gleichgewichte, sondern einem ,,Grenz- 
zustande" (engl. ,,steady state"). Wghrend des ]etzteren verlguft die 
,,reine Katalyse" des Wasserstoffsuperoxyds nach der G1. (III) bis zum 
Aufbraueh des H202. Die Katalysatoren sind H', X' und X2, und da 
(III) allein verlguft, sind ihre Konzentrationen konstant, dariiber hinaus 
naeh (*) geregelt, welehe Beziehung exloerimentell veri/iziert ist. Der 
Massenbruch (*) korresloondiert der Nonreaktion: 

2 H" + 2 X'  = X~ + H20, 

und dos System (I) bis (III) ffihrt zu einem Wegscheidersehen Paradoxon. 
Dos Paradoxon verschwindet, wenn man annimmt, dos die drei Reak- 

tionen nicht direkt, sondern indirekt fiber die unterhalogenige Siiure HXO 
als Instabiles nach: 

H" + X'  + H202 - -  HXO + g20,  (1) 

H" + X' + HXO ~_ X2 + H20, (2) 

H~0~ + H X 0  -~ X" + X' + H~0 + 02 (3) 

verlaufen. - -  Zwisehen diesen drei Reaktionen besteht keine Beziehung 
mehr, sie sind voneinander unabhSngig, ihr System ist kein zyklisches. 
Dureh Dezyklisierung ist dos Paradoxon zum Verschwinden gebracht 

10 Literatur bei A. Skrabal, Homogenkinetik, S. 177. Dresden und 
Leipzig 1941. 



Das Prinzip der totMen l~eversibilitgt und das Wegseheidersehe Paradoxon.  245 

worden.  I m  Grenzzustande der  re inen K a t a l y s e  is t  die einzige, Ms reversibel  
angenommene  R e a k t i o n  (2) no twendig  im chemisohen Gleichgewichte.  

Grundsiitzlich s ind Mle Re~kt ionen  im homogenen  Sys t em reversibel .  
Alsd~nn werden ~uch die Reak t i onen  (I) bis ( I I I )  reversibel ,  und  es 
l~Bt sich leicht  zeigen, dM~ ganz gegen Ende des Grenzzus tandes  alle 

Reak t ionen  (1) bis (3) und (I) bis ( I I I )  ins chemische Gleiehgewicht  ge- 
l~ngen. Mit  der  Dezykl is ierung der  , ,Bru t to re~k t ionen"  (I) bis ( I I I )  
gi l t  ffir deren Koeff iz ienten d~s PTR.  

Ein  W o r t  is t  noch fiber des  instabile zu s~gen. Wi r  haben  bisher  
ungenommen,  d ~  le tz teres  d~s s t ruk ture l le  H X O  ist. Zu dem ngmlichen 
Ergebnis  ge l ang tn  wir aber  aueh,  w t n n  wir an  Stelle des S t r u k t u r t l l e n  
t in  astrukturelles Z setzen, wobei  in den Gebieten,  we t t X O  stabil ist,  
Ms wei tere  S imu l t an reak t ion  noeh Z ~ H X O  h i n z u k o m m t l L  

In  allerletzter Zeit ha t  E. Abel 12 die 1%eaktionen (1) bis (3) im Zusammem 
halt  mit  einigen anderen Jodreakt ionen noch weiter aufgespalten. Es ist  
naeh einem yon J. H. van't He// ausgesproehenen Prinzip anzunehmen, dab 
die , ,Urreaktionen" alle sehr e4n/acher Art  sind und schliei31ich auf die l~ber- 
ggnge yon Elektron und Proton la (Deuteron) hinauslaufen, wobei den 
letzteren der Charakter  yon Instabilen zufgllt. Was speziell die wirksame 
Form der unterjodigen Sgure anlangt,  so ha t  Abel als solehe das Kat ion  J*  
hingestellt,  an welches ieh schon vor langer Zeit gedacht habe ~4. Es ist  
jedoeh zu bemerken, daI3 die Anfspaltung zusammengesetzter Reaktionen 
auf Grund der ,,kinetisehen Analyse"  immer nur zu den zeitbestimmenden 
(engl. , ,rate determining") l~eaktionen und den ,,Flieflgleichgew~ehten" f~hrt. 
Dieses Ergebnis ist  ein ,,vorliiu/iges", denn auch die FlieBgleichgewiehte 
k6nnen ihrerseits zusammengesetzt  seinlK Um auch die Teilreaktionen der 
letzteren zu erfahren, m/iBten die FlieBgleiehgewichte r e l a t iv  verzSgert, die 
kinetische Analyse relat iv derar t  beschleunigt werden, dab aus den FlieB- 
gteiohgewiehten weitere zeitbestimmende Teilreaktionen sieh herausheben usw., 
bis man sehliel31ieh nut mehr zeitbestimmende Reaktionen vor sieh hat.  
Naeh dem gegenwgrtigen Stand unseres Wissens ist die Aufspaltung der  
Reak~ionen (I) bis (III)  in die Teilreaktionen (1) bis (3) allein notwendig 
und hinreichend, zumal, wenn man fiir HXO die instabile Fo rm Z setzt, 
also die Natur des Instabilen noeh often lgBt. 

Die theore t i sehen re~kt ionskine t i sehen Unte r suehungen  yon R. Weg- 

scheider sind h t u t e  fund  50 Juhre  Mt und lange Zeit  hg t t en  s i t  in e inem 
Dornr6sehensehi~f  ~uf ihre Frnk t i f i z i e rung  zu w~r t tn .  Nun,  d~ le tz te re  
erfolgt  ist ,  m a h n e n  sie an einen Aussprueh  unseres groBen L a n d s m a n n e s  
Ludwig Boltzmann: , ,Es g ib t  niohts  Prak t i seheres  als die Theorie ."  

11 A. Skrabal, Osterr. Chemiker-Ztg. 48, 158 (1947). 
12 E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (1948). 
~a In  unseren l~eaktionsgleichungen haben wir der Einfachheit  halber  

an Stelle des I-Iydroxoniumions ttaO" das Proton I-I" gesetzt, wie es fast all- 
gemein ~iblieh ist. De facto ist H" ein Instabiles,  das sieh mi t  dem Stabilen I-I~O" 
im Fliel3gleiehgewieht befindet. 

14 A. Slcrabal, iYih. Chem. 28, 319 (1907). 
~ A. Skrabal, Z. Elektroehem. 40, 245 (1934). 


