Zur Frage der Baurschen Kinetik®.

Von
A. Skrabal, w. M. d. Osterr. Akad. d. Wiss., Graz?.

Mit 5 Abbildungen.
{Eingelaongt am 7. Okt. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am I12. Okt. 1950.)

Wihrend eines langen Gelehrtenlebens hat sich Bmil Bayr bemiiht,
auf experimentellemn Wege die Méglichkeit der , Einseitigkeit* oder
,,Dissymmetrie” des chemischen Gleichgewichtes aufzuzeigen, und noch
knapp vor seinem Tode hat er die Ergebnisse seiner diesheziiglichen,
zum GrofBiteil in den Helvetica Chimica Acta verdffentlichten Arbeiten
zusammenfassend dargestellt®.

Als der Taufpate* der ,,Baurschen Kinetik* und in Ansehung und
Wiirdigung der bew#hrten klassischen Theorie des chemischen Geschehens,
dessen bilaterale Natur mit Hilfe radicaktiver Isotoper sich sogar im
Gleichgewichie feststellen lief35, will ich im folgenden versuchen, zu zeigen,
inwieweit sich die Bawrschen Phinomene auch auf der Grundlage der
strengen Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes von C. M. Guidbery
und P. Waage erkliren lassen.

An dem Schulfall der Jodwasserstoffbildung aus den Elementen
nach der Reaktionsgleichung:

H, + J,=2HJ

1 Vorliegende Schrift ist dem Andenken an den am 14. Mirz 1944 ver-
storbenen Deutsch-Schweizer Gelehrten Emil Baur, mit dem ich wéahrend
vieler Jahre freundschaftlich verbunden war, gewidmet und war als Vortrag
bei der Tagung der Schweizer Chemischen Gesellschaft vom 5. Méirz 1950
gedacht. Infolge #uBerer Umstéinde ist der Vortrag nicht zustande ge-
kommen. 4. 8.

2 Anschrift: Graz, HumboldtstraBe 29.

3 K. Baur, ,,Die Naturanschauung der Baurschen Kinetik in' Viertel-
jahresber. der naturforsch. Ges. in Ziirich Jg. 89, Beih. Nr. 1 (1944).

¢ A. Skrabal, Mh. Chem. 55, 225 (1930); Z. Elektrochem. 43, 309 (1937).

5 Vgl u. a. J. N. Wilson und R. Q. Dickinson, J. Amer. chem. Soc. 59,
1358 (1937).
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demonstriert, lautet dieses Gesetz:
¥ =Al@—mx) (b —z)— K (c + 2 2)0?],

wo die rundgeklammerten Ausdriicke die laufenden Konzentrationen
der drei Reaktanten bedeuten und z die Umsatzvariable und ihre Zeit-
‘ableitung 2" die Reaktionsgeschwindigkeit (RG). Der Ausdruck fiir
letztere wurde dabei nach einem Vorschlage von J. H. van’t Hoff¢ in
den eckgeklammerten zeitfreien, thermodynamischen Anteil mit der
Gleichgewichtskonstante K und in das kinetische Glied A zerlegt. Ersterer
Anteil kann sowohl positiv wie negativ sein und bestimmt somit die
Reaktionsrichtung, weshalb er als ,, Richiungsdifferenz" (RD) bezeichnet
werden mag, das Glied 1 ist stefs positiv, bestimmt daher nichi die
Reaktionsrichtung, wohl aber sehr wesentlich die Geschwindigkeit, so
daB es ,,Geschwindigkeitsfaktor: (GF) benannt
werden soll”. Der allgemeine Ausdruck fiir die
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion
ist somit stets von der Form:

x = i,

wo A die RD ist. Im Qleichgewicht ist A und
damit auch die RG Null.

E. Bawr trigt nun die Geschwindigkeit '

gegen A auf und erhilt auf diese Weise die

Abb. 1. durch den Ursprung des Koordinatensystems

gehende ,, Reakiionskurve . Fir den Fall eines

konstanten ) ist diese Kurve eine Gerade, und das A entspricht der

Steigung derselben (Abb. 1). Die Pfeile zeigen die Richtung an, in

welcher der Verlauf der Reaktion im Hxperimente beobachtet wird. Die

Kurve der Hinreaktion fillt in den Quadranten I, die der Riickreaktion

in den Quadranten I71.

Im Sinne der ,,Guldbergschen Kinetik* miissen die Reaktionskurven
knicklos verlaufen und knicklos durch den Nullpunkt gehen. Dagegen
kénnen nach der ,, Baurschen Kinetik die Kurven Knicke, namentlich
im Nullpunkte, aufweisen oder auch ,,reaktionslose Zonen® zeigen. In
Abb. 2 ist eine Baursche Kurve fiir den- Extremfall eingezeichnet, daf
das Gleichgewicht nur von der einen Seite her erreichbar ist.

Das K und das A unserer Geschwindigkeitsgleichung sind bei vor-
gegebener Temperatur nur fir ein konstantes Medium wirklich konstant,
eine Bedingung, die allein bei Reaktionen in verdiinnten Lsungen einiger-
maBen genau erfillt ist, weil alsdann der Mediumeinfluf des Losungs-

6 J. H.wvan 't Hoff, Vorlesungen I, S. 183. Braunschweig. 1898.
7 A. Skrabal, Ber. dtsch. chem. Ges. 77 (A), 1 (1944).
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mittels iiberwiegt. Sie ist aber, worauf bereits van ’¢t Hoff® hingewiesen
hat, bei Gasreaktionen ebenso wenig erfilllt wie bei Reaktionen in der
Schmelze. Zur Ausschaltung des Mediumeinflusses und 4m allgemeinen
sind daher die Anfangsmengen der Reaktanten derart zu wihlen, daf
Hinreaktion und Riickreaktion im Gleichgewichte identische Gebilde
ergeben.

Die Vielzahl der Reaktionen verliuft aber zweifellos tber instabile
Zwischenstufen. Auch die Geschwindigkeitsgleichung derartiger ,, Bruito-
reaktionen’ 188t sich auf die allgemeine Form 2’ == 1 A bringen, doch
fithrt alsdann der GF sehr haufig Konzentrationen der Reaktanten. Der
betreffende Vorgang ist autokatalytisch, und zwar kann positive und
negative Autokatalyse vorgelegen sein. Das A ist von der Konstanz
weit entfernt, vielmehr mit der Zeit auperordentlich variabel.

Hieher gehért die von M. Bodenstein und seiner Schule untersuchte,
allbekannte, vieldiskutierte, der Jodwasserstoffbildung entsprechende
Synthese des Bromwasserstoffes. IThr , Zeitgesetz** aber lautet ganz anders,
namlich:

R ()
(e -+ 2x) + 7y (b— o)
wo 7, und 7z, Konstante sind. Der GF ist nach:

[@—a)(b—a)— K(c+ 227,

_ Vb—a)
‘ 7y {6+ 2%) + 7, (b— x)

mit dem Reaktionsfortschritt variabel, doch, wie vorhin, immer positiv.
Im reinen Bromwasserstoff sollte zwar A = 0 sein, doch fordert eine
einfache Uberlegung®, daB grundsitzlich alle Stoffe in jeder Phase in
endlicher Menge vorhanden sind, und daher muB auch die Dissoziation
des reinen Bromwasserstoffes autokatalytisch verlaufen und mit sehr
kleiner, aber endlicher Geschwindigkeit einsetzen. Leider ist nur die
Bildungsgeschwindigkeit von HBr experimentell erforscht, aber nicht
seine Dissoziation, so daf die Gleichgewichtskinetik noch aussteht.

Dagegen ist die Dissoziation der Salpetrigsiure in wiBriger Losung
nach

3 HNO, = 2 NO + H+ + NO,~ + H,0

vou K. Abel und H. Schmid® genau untersucht und von beiden Seiten

8 J.H.van’t Hoff und E.Cohen, Studien zur chemischen Dynamik,
8. 28. Amsterdam und Leipzig. 1898.

® Siehe etwa H. Ulich, Physikalische Chemie, 3. Aufl.,, 8.94. Dresden
und Leipzig. 1941.

10 Literatur bei A. Skrabal, Homogenkinetik, S. 85, 113 und 132. Dresden
und Leipzig. 1941. Auf S. 135 befindet sich in der Gl. (20) ein Druckfehler.
Im Eckklammerausdruck der letzteren ist fiir die Koeffizienten x, und x,
irrttimlich #; und =z, gesetzt worden.
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gemessen worden. Bezeichnen wir die laufenden Konzentrationen der
Reaktanten wie folgt:

[HNO,] =4 =a—3 =z, NO)=P=p-+ 22,
H+t}=C=¢+ =, [NO;7]=D=d + z,
so lautet das Zeitgesetz in den gewihlten Kinheiten:
r= 1234 145 0,0345 P2C D)
und also der GF':
,_ 1534
=

Mit @ = 0 und p = 0 pihert sich somit das A den Grenzen 0 bzw. oo,
und die Geschwindigkeit z’ wird iiber viele Zehnerpotenzen variabel.
In der folgenden Tabelle ist der Verlauf der Reaktion fiir ein Zahlen-
beispiel ausgerechnet.

Tabelle.
4 P C D A a4 @ =14
|
1,000 0,001 0,500 0 1,63 - 107 ° 4- 1,000 | + 1,53 - 107
0,970 0,021 0,510 0,010 3,36 - 104 . -+ 0,9128 | 4 3,07 - 10

0,685 | 0,211 | 0,605 = 0,105 | 2,35-102 | + 0,3214 | + 7,56 - 10
0,400 | 0,401 | 0,700 = 0,200 | 3,81-10 | -+ 0,0632 | + 2,408
0,340 | 0,441 | 0,720 | 0,220 | 2,67-10 | + 0,0382 | + 1,024
0,235 | 0,511 | 0,755 ' 0,255 | 1,38-10 -+ 0,0113 | + 0,155

0,142 | 0,573 | 0,786 . 0,286 | 6,616 -+ 0,0003 | -+ 0,0021
0,136 | 0,577 | 0,788 | 0,288 | 6,249 — 0,0001 | — 0,0006
0,130 | 0,581 | 0,790 | 0,200 | 5,891 — 0,0005 | — 0,0028
0,088 | 0,609 | 0,804 ‘ 0,304 | 3,631 —0,0024 | — 0,0089
0,070 | 0,621 | 0810 | 0310 | 2,777 — 0,0030 | — 0,0083
0,010 | 0,661 | 0,830 | 0,330 | 0,350 — 0,0041 | — 0,0014

Nur zu einem Teil ist der Reaktionsverlauf meBbar, doch 14t sich
die RG in den unmeBbaren Teilen aus dem sichergestellten Zeitgesetz
sehr wohl berechnen. In den Diagrammen nach E. Baur finden nur die
mefibaren Geschwindigkeiten ihren richtigen Platz. Machen wir die
Annahme, daB die RG der GroBlenordnung 10° mefbar sei, so erhalten
wir aus den Tabellenwerten von A4 und z’ eine Reaktionskurve, die in
Ansehung der erreichbaren MeBgenanigkeit sich mit der Abb. 2 so gut
wie deckt. Wir nehmen im Nullpunkte einen Knick wahr und wiirden
an der Hand des Kurvenverlaufes feststellen, dal das Gleichgewicht
nur von der Dissoziationsseite der HNO, her erreichbar ist, da} also ein
,.einseitiges Gleichgewicht vorliegt. Anderseits erhalten wir unter der
Annahme, dal die RG der GroBenordnung 107 meBbar wire, ein Baur-
sches Diagramm der Abb. 3. Die Reaktionskurve fillt anfangs steil
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ab, erreicht nach einem schwachen Bogen in 4 == 0,9 die Abszisse und
biegt von da unter einem scharfen Knick nach links ab. Je nachdem,
ob das Gleichgewicht bekannt ist oder nicht, kénnten wir auf zweierlei
Weise die Reaktionskurve interpretieren. Kennen wir das Gleichgewicht
nicht, so wiirden wir annehmen, daB es im Punkte 0,9 erzielt und daf es
nur von der Dissoziationsseite her erreichbar ist. Kennen wir hingegen
die Gleichgewichtslage, so miiften wir annehmen, daf links von unserem
Punkte 0,9 eine ,reaktionslose Zone‘ vorgelegen, und dall das Gleich-
gewicht von keiner Seite her er-

. . . x-!
reichbar ist. Die von Baur ange-

x’ Vs 7

z g
A )
99 4

b4 r 4

Abb. 2. Abb. 3.

wandte ,,graphische Methode” kann also bel aulokatalytischen Reak-
tionen zu Fehlschliissen fithren, worauf bereits 4bel und Schmid kurz
hingewiesen haben!!.

Die ,, Methode der Aufdeckung des Zeitgesetzes™ fithrt hingegen zu ganz
anderen Ergebnissen. Nach ihr ist allein fiir 4 = 0 auch &’ = 0. Die
Reaktionskurven sind stetig und knickfrei. Um dies auch im Schaubilde
zu zeigen, geniigt es, den Mallstab derjenigen GroBle, die der GroBen-
ordnung nach verdnderlich ist, hier also die Geschwindigkeit ', zu dndern,
etwa die zehnte Wurzel aus }x’f gegen A aufzutragen.

Im Baurschen Diagramm finden nur die mefbaren Reaktioren ihren
Platz, die unmeBbar raschen fallen — etwa in der Abb. 1 — alle in die
Ordinatenachse, die unmeBbar lengsamen alle in die Abszissenachse,
dabei konnen die einen wie die anderen unmeBbaren Reaktionen um
viele Zehnerpotenzen auseinanderliegen, ohne dafl dies im Schaubilde
zum Ausdruck kommt. Die Baursche Methode der Beschreibung des
Reaktionsverlaufes ist ,,menschiich, allzu menschlich”, sie enthilt
anthropomorphe Elemente, und von letzteren mu8 man sich nach
M. Planck'® befreien, wenn man in der Wissenschaft weiterkommen
will.

1 E. Abel und H.Schmid, Z. physik. Chem. 186, 430 (1928).
2 M. Planck, Die Einheit des physikalischen Weltbildes, S. 8. Leipzig.
1909.
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Ahnlich den autokatalytischen Vorgingen verhalten sich die Reak-
tionen, die von einem reaktionsfremden Stoff katalysiert werden, im
Falle der ,,Spurenkatalyse’. . Baur war bei seinen Experimenten zwar
auf letztere bedacht, doch in einem, dem heutigen Stand des Wissens
nach unzulinglichen Ausmafie. Zu den sonderbarsten Reaktionsabliufen
fithren jene Bruttoreaktionen, bei denen ein Instabiles, das nur als
Zwischengebilde auftritt, also préparativ nicht fafbar ist, zugleich Kata-
lysator ist. Derartige Spurenkatalysatoren erinnern an den ,,unbekannten
Téter” in der Kriminalistik, man kennt ihn selbst nicht, sondern nur
seine Missetat.

Die Zeitgesetze solcher Bruttoreaktionen lassen sich aus dem
,,Reaktionsschema‘‘ berechnen??, ihre Geschwindigkeit ist groBenordnungs-
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Abb. 4. Abb. 5.

méBig verdnderlich, ihr Ablauf gleich dem der Kinetik der Salpetrigsiure
stetig und knickfrei.

Fine dieser Reaktionen zeigt einen normalen, positiv autokatalytischen
Verlauf. Trigt man diesen aber in ein Baursches Diagramm ein, so erhilt
man die Abb. 4. Die Geschwindigkeit ist zu Anfang ,Null”, erreicht
bei konstantem A ein Maximum und fallt nach einem scharfen Knick
langs einer Geraden zum Nullpunkt ab. Ein derartiger Reaktionsverlauf
folgt nicht nur aus der Theorie, sondern 146t sich auch im Experimente
beobachten. Bringt man bei Raumtemperatur etwa Alkohol und reine
(farblose) Salpetersiure zusammen, so kann dieses Substrat tagelang
unverdndert bleiben, bis dann férmlich plétzlich (im Knickpunkt ) eine
stiirmische Reaktion einsetzt, die rasch abflaut. Der Reaktionsverlauf
erweckt den Eindruck einer ohne sichtlichen Grund unerwartet einsetzen-
den Explosion. Die zuweilen stattfindenden katastrophalen Selbst-
entziindungen groBer Lager von Sprengsl, Ammonnitrat und anderer
Sprengstoffe gehéren hierher.

In einem anderen Falle setzt die Reaktion mit relativ grofer Ge-
schwindigkeit ein, fillt hernach rapid und lauft relativ langsam zu Ende.

13 A, Skrabal, Mh. Chem. 74, 293 (1934).
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Ist der erste rasche Reaktionsteil mefbar, so ergibt sich ein Bawursches
Diagramm. der Abb. 5 mit einem Knick im Punkte P auf der Abszisse.
Samtliche Kurvenbilder sind verkleinerte Wiedergaben mafBstabgetreuer
Zeichnungen. Wieder vermag der Beobachter die Reaktionskurve auf
zweifache Weise zu deuten. Kennt er die Gleichgewichtslage nicht, so
wird er annehmen diirfen, dall das Gleichgewicht im Punkte P erreicht
ist. Er wird also die Ordinatenachse in den Punkt P verlegen und —
da die Geschwindigkeit auf der Abszisse ,, Null” ist — annehmen, dafl das
Gleichgewicht ein einseitiges ist. Kennt er aber die Gleichgewichtslage,
so wird er den horizontalen Ast als ,,reaktionslose Zone ansprechen, die
ihn von der Krreichbarkeit des Gleichgewichtes trennt.

Der , Experimentalchemiker” und der Skeptiker kionnten mit ent-
gegenhalten: ,,Ja, berechnen lillt sich Vieles, das Papier ist geduldig,
aber in der Praxis kommt etwas Ahnliches wie Abb. 5 nicht vor, an der
harten Erfahrung des Experimentes scheitert Dein Theoretisieren.

Darauf wiirde ich erwidern: Man kennt eine einfache, ja die denkbar
einfachste chemische Reaktion 4 2 B, deren Gleichgewicht a prior:
gegeben ist, deren Gleichgewichtskonstante unabhingig von Temperatur
und Medium stets den Wert K = 1 hat. Es ist das die Umwandlung
optischer Antipoden ineinander. R. Kuhn und Th. Wagner-Jaureggtt
haben nun gefunden, dall die Razemisierung des Brombernsteinsiure-
esters , spurenkatalysiert” wird und sagen von ihr: , Es kam vor, daB}
eine derartige Razemisierung ohne erkennbare Ursache plotzlich zum
Stillstand kam, viel seltener, daB sie beschleunigt wurde.” Also dieselben
Erscheinungen wie in den Abb. 5 und 4. Sie sind wie in den Abb. 2 und 3
nur vorgetiduschi, vorgetduscht im Diagramm A-x'.

Wir kommen somit zu dem Ergebnis, dall die Phinomene der Baur-
schen Kinetik im Rahmen der Guldbergschen Kinetik gedeutet werden
kénnen. Um der Sache auf den Grund zu kommen, ist es unbedingt
erforderlich, das ,,Zeifgesetz’* der Reaktionen mit abnormem Verhalten
aufzudecken und zu diskutieren. Die Arbeiten von Baur und seiner
Schule kommen einer beachtenswerten Vorarbeit und einem wertvollen
Verzeichnis jener Reaktionen gleich, deren Zeitgesetze der Erforschung
harren. Sie soll erweisen, ob die betreffenden Realktionen der Guldberg-
schen Kinetik geniigen oder ob es erforderlich ist, letztere durch die
allgemeinere Baursche Kinetik zu erweitern. Der Nachweis der Notwen-
digkeit einer solchen Erweiterung ist bisher noch nicht erbracht worden.

Es sind jetzt gerade 100 Jahre her, daB Ludwig Wilkelmy als erster
die ,,Methode der Zeitgesetze* geschaffen hat und so zum Begriinder
der chemischen Kinetik geworden ist!3.

# B. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg, Naturwiss. 17, 103 (1929). —
Th. Wagner-Jauregg, Mh. Chem. 53/54, 791 (1929).
5 A. Skrabal, Osterr. Chemiker-Ztg. 51, 61 (1950).
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