
Zur Frage der Baurschen Kinet ik  I. 

Von 
A. Skrabal~ w. M. d. (Jsterr. Akad.  d. Wiss., Graz 2. 

~Iit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 7. Okt. 1950. Vorgelegt in  tier Sitzung am 12. Okt. 1950.) 

Wi~hrend eines langen Gelehrtenlebens ha t  sieh E m i l  Baur  bemfiht, 
auf  experimen~ellem Wege die MSglichkei~ der ,,Einseitigkei~" oder 
, ,D i s symmetr i e"  des chemischen Gleichgewichtes a ufzuzeigen, und noch 
knalo p vor  seinem Tode ha t  er die Ergebnisse seiner diesbeziiglichen, 
zum Grol3teil in den Helvetica Chimica Acta  verOffentlichten Arbciten 
zusammenfassend dargestellt  a. 

Als del" Taufpate  ~ der , ,Baurschen Kine t ik"  und in Ansehung und 
Wfirdigung der bew'/ihrten klassischen Theorie des chemischen Gesehehens, 
dessen bilatei'ale N a t u r  mit  HiKe radioaktiver  Isotoper  sich sogar ira 
Gleichgewichte feststellen lieg 5, will ich im folgenden versuchen, zu zeigen, 
inwieweit sieh die Baurschen Phiinomene auch auf der Grundlage der 
strengen Gfiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes -con C . M .  Guldberg 
und P.  Waage erklgren lassen. 

An dem Schul/all  der Jodwasserstoffbi ldung aus den Elementen 
naeh  der Reaktionsgleichung:  

H 2 + J~ = 2 H J  

1 Vorliegende Schri% ist dem ,kndenken an den am 14. M~trz 1944 ver- 
storbenen Deutsch-Schweizer Oelehrten Emil  Baur, mit dem ich w~ihrend 
vieler Jahre freundschaftlich verbunden war, gewidmelb und war als Vortrag 
bei der Tagung der Schweizer Chemischen Gesellscha% vom 5.5{gtrz 1950 
gedacht. Infolge gul3erer Umstgnde ist der Vortrag nicht zustande ge- 
kommen. A .S .  

Anschrift: Graz, Humboldtstraiae 29. 
a E. Baur, ,,Die Naturanschaum~g der Baurschen Kinetik" i n  Viertel- 

jahresber, der naturforsch. Ges. in Z/irich Jg. 89, Beih. ~Tr. 1 (1944). 
A.  Slcrabal, Mh. Chem. 55, 225 (1930); Z. Elektrochem. 43, 309 (1937). 
Vgl. u. a. J .  N.  Wilson und R. G. Dickinson, J. Amer. chem. Soc. 59, 

1358 (1937). 
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demonstriert, l~utet dieses Gesetz: 

x t = ~ [ ( a ~ x ) ( b  ~ x ) - - K ( c ~ - 2 x ) 2 ] ,  

we die rundgekl~mmerten Ausdriicke die l~ufenden Konzentr~tionen 
der drei ~e~kt~nten bedeuten und' x die Ums~tzv~ri~ble und ihre Zeit- 

ublei tuug x' die l~e~ktionsgeschwindigkeit (RG). Der Ausdruck fiir 
letztere wurde d~bei nach einem Vorschluge yon J. H. van 'tHe]] ~ in 
den eckgekl~mmerten zeitfreien, thermodynamischen Anteil mit  der 
Gleichgewichtskonst~nte K und in d~s lcinetische Glied ~ zerlegt. Ersterer 
Anteil kann sowohl positiv wie neg~tiv sein und best immt somit die 
Reuktionsrichtung, weshulb er ~ls o,Richtungsdi//erenz" (RD) bezeichnet 
werden mag, d~s Glied ~ ist stets positiv, best immt d~her nieht die 
~e~ktions~ehtung,  wohl ~ber sehr wesentlich die Gesehwindigkeit, so 

J 

3 

Abb.  1. 

dal~ es ,,Gesehwindigkeits]alctor" (GF) benunnt 
werden sell 7. Der allgemeine Ausdruek ffir die 
Geschwindigkeit einer ehemisehen Re~ktion 
is~ somit stets yon der Form:  

X t ~ ~ z ~  

we zJ die RD ist. I m  Gleichgewicht ist A und 
damit  ~ueh die R G  Null. 

E. Baur trggt nun die Gesehwindigkdt x' 
gegen z] ~uf und erhg]t ~uf diese Weise die 
durch den Ursprung des Koordin~tensystems 
gehende ,,Realctionslcurve". Fiir den Fall eines 

konstanten )~ ist diese Kurve  eine Gerade, und das ~ entsprieht der 
Steigung derselben (Abb. 1). Die Pfeile zeigen d ie  Riehtung an, in 
weteher der Verl~uf der Re~ktion im Experimente beob~chtet wird. Die 
Kurve  der Hinrealction fgllt in den Qu~dranten I,  die der Ri~ckreaktion 
in den Qu~dr~nten I I I .  

I m  Sinne der ,Guldbergsehen Kinet ik"  miissen die Re~ktionskurven 
kniclclos ver]~ufen und knicklos dureh den Nullpunkt gehen. D~gegen 
kSnnen n~eh der ,,Baurschen Kinet ik"  die Kurven Knicke, n~mentlieh 
im Nullpunkte, ~ufweisen oder ~ueh ,,reaktionslose Zonen" zeigem In 
Abb. 2 ist eine Baursche Kurve fiir d e n  Extremf~ll eingezeiehnet, d~l~ 
d~s Gleiehgewicht nur yon der einen Seite her erreichbar ist. 

D~s K und dus 2 unserer Gesehwindigkeitsgleiehung sind bei vor- 
gegebener Temper~tur nur fiir ein Iconstantes Medium wirklich konst~nt, 
eine Bedingung, die ~llein bei Reuktionen in verdiinnten LSsungen einiger- 
m~i~en gen~u erfiillt ist, weft ~lsd~nn der Mediumeinfiul~ des LSsungs- 

6 j .  H. van 't Hell, Vorlesungen I, S. 183. Br~unschweig. 1898. 
7 A. Skrabal, Ber. dtsch, chem. Ges. 77 (A), 1 (1944). 
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mittels fiberwiegt. Sie ist a b e l  worauf  bereits van 't Ho/] s hingewiesen 
hat,  bei Gasreaktionen ebenso wenig erfiillt wie bei geak t ionen  in der 
Schmelze. Zur Ausschal tung des Mediumeinflusses und im allgemeinen 
sind daher die Anfangsmengen der Reak tan t en  derart  zu wi~hlen, dab 
Hinreaktion und Riickreaktion im Gleichgewichte identisehe Gebilde 
ergeben. 

Die Vielzahl der Reakt ionen verl~uft aber zweifetlos tibet" instabile 
Zwischenstufen. Auch die Gesch~4ndigkeitsgleiehung derart iger ,,Brutto- 
reaktionen" l~Bt sich auf die Mlgemeine :Form x ' - - 2  A bringen, doeh 
Iiihrt alsdann der GF sehr haufig Konzent ra t ionen  der Reaktanten. Der 
betreffende Vorgang ist autokatalytisch, nnd zwar kann positive und 
negative Autokata lyse  vorgelegen sein. ])as ;t ist yon der Konstanz  
welt entfernt,  vielmehr mit  der Zeit aufierordentlich variabel. 

Hieher geh6rt  die yon  M. Bodenstein und seiner Sehule untersuehte,  
al lbekannte,  vieldiskutierte, der Jodwasserstoffbildung entsprechende 
Synthese des Bromwassersto//es. Ih r  ,,Zeitgesetz" aber laute t  ganz anders, 
n~tmlich : 

x' = l/(b - -  x) 
x~ (e + 2 x) + z2 (b - -  x) [ (a - -  x) (b - -  x) - -  K (e + 2 x)2]' 

wo 7~ 1 und z2 Kons tan te  sind. Der GF ist nach:  

). ~ V(b - -  x) 
,~1(c + 2 x) + z 2 ( b - x )  

mit dem Reakt ionsfor tschr i t t  variabel, doch, wie vorhin, immer positiv. 
I m  reinen Bromwasserstoff  sollte zwar 2 = 0 sein, doch fordert  eine 
einfache Uberlegung 9, dab grunds~tzlich alle StoIfe in jeder Phase in 
endlicher Menge vorhanden  sind, und daher mnB anch die Dissoziation 
des reinen Bromwasserstoffes autokata ly t i sch  verlaufen nnd mit  sehr 
kleiner, aber endlicher Gesehwindigkeit einsetzen. Leider ist nu t  die 
Bildnngsgeschwindigkeit  yon H B r  experimentell  erforscht, aber nicht  
seine Dissoziation, so dab die Gleichgewichtskinetik noch aussteht.  

Dagegen ist die Dissoziation der Salpetrigs~iure in w~iBriger LSsung 
naeh 

3 H N 0 2  = 2 NO + H § § NO3-  + I t20  

von E. Abel und H. Sehmid lo genau untersucht  und van beiden Seiten 

8 or. N. vc~n'tHo]] und E. Cohen, Studien zur ehemisehen Dynamik, 
S. 28. Amsterdam und Leipzig. 1896. 

9 Siehe elbwa H. Ulieh, PhysikMisehe Chemie, 3. Aufl., S. 94. Dresden 
und Leipzig. 1941. 

10 Literatur bei A. Sky ,  hal, Homogenkinetik, S. 85, 1 ! 3 und 132. Dresden 
und Leipzig. 194i. Auf S. 135 befindet sich in der G1. (20) ein Druckfehler. 
Im Eekklammerausdruck der le~zteren ist ftir die Koeffizienten ~1 und ne 
irrtiimlich x 1 und x~ gesetzt worden. 
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gemessen worden.  Bezeichnen wir die laufenden K o n z e n t r a t i o n e n  der  
g e a k t a n t e n  wie fo lgt :  

[HN02]  = A  = a - - 3 x ,  [NO] = P = p d - 2 x ,  

[ I t + ]  = C = c + x ,  [ N O 3 - ]  = D = d § x ,  

so ]aute t  das  Zei tgesetz  in den gew~hlten E inhe i t en :  

x ~ = 1 5 , 3 A  p2 ~ [A 3 - -  0,034:5 p2 CD] 

und also der  G F :  
)~ _ _  1 5 , 3  A 

p2 

M i t a  = 0 und p = 0 n~her t  sich somi t  das  ~ den Grenzen 0 bzw. 0% 
und die Geschwindigkei t  x '  w i r d  fiber viele Zehnerpo tenzen  var iabe l .  
I n  der  folgenden Tabel le  is t  der  Verlauf  der  t~eakt ion f fir ein Zahlen-  
beispiel  ausgerechnet. 

T a b e l l e .  

A P C D 2 zl x' = 2 2  

1,000 
0,970 
0,685 
0,400 
0,340 
0,235 
0,142 
0,136 
0,130 
0,088 
0,070 
0,010 

0,001 
0,021 
0,211 
0,401 
0,441 
0,511 
0,573 
0,577 
0,581 
0,609 
0,621 
0,661 

0,500 
0,510 
0,605 
0,700 
0,720 
0,755 
0,786 
0,788 
0,790 
0,804 
0,810 
0,830 

0 
0,010 
0,105 
0,200 
0,220 
0,255 
0,286 
0,288 
0,290 
0,304 
0,310 
0,330 

1,53 
3,36 
2,35 
3,81 
2,67 
1,38 
6,616 
6,249 
5,891 
3,631 
2,777 
0,350 

107 
104 
102 
10 
10 
10 

1,000 
-]- 0,9128 
-~ 0,3214 

0,0632 
+ 0,0382 
+ 0,0113 

0,0003 
- -  0,0001 
- -  0,0005 
- -  0,0024 
- -  0,0030 
- -  0,0041 

+ 1,53. l07 
d- 3,07 �9 l0 t 
+ 7,56. 10 
d- 2,408 
+ 1,024 
d- 0,155 
d- 0,0021 
- -  0,0006 
- -  0,0028 
- -  0,0089 
- -  0,0083 
- -  0 , 0 0 1 4  

N u r  zu einem Teil  i s t  der  Reak t ionsve r l au f  mel3bar, doch lgl~t sich 
die R G  in den unmel3baren Teilen aus dem sichergestel l ten Zei tgesetz  
sehr wohl  berechnen.  I n  den  D i a g r a m m e n  nach  E. Baur f inden nu r  die 
mel3b~ren Geschwindigkei ten  ihren  r icht igen Pla tz .  Machen wir  die  
Annahme ,  dab  die R G  der  GrSl~enordnung 10 ~ mefibar sei, so e rha l t en  
wir  aus den Tabe l lenwer ten  yon  zl und  x'  eine t~eakt ionskurve ,  die in  
Ansehung der  e r re ichbaren  Mel~genauigkeit  sich mi t  der  Abb.  2 so gu t  
wie deckt .  W i r  nehmen  im Nu l lpunk t e  einen K n i c k  w~hr und  wiirden 
an der  H a n d  des Kurvenver l au fes  feststel len,  dal3 das  Gleichgewicht  
nur  yon der  Dissozia t ionssei te  der  H N O  2 her e r re ichbar  ist ,  dab  also ein 
,,einseitiges" Gleichgewicht  vorl iegt .  Anderse i t s  e rha l tcn  wir  un te r  der  
Annahme,  dab  die I~G der Gr5Benordnung 10 v mel3bar w~ire, ein Baur- 
sches D i a g r a m m  der  Abb.  3. Die Reak t ionsku rve  fgll t  anfangs steil 
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ab, erreicht nach einem sehwachen Bogen in d --  0,9 die Abszisse und 
biegt von da unter einem seharfen Knick nach links ab. Je nachdem, 
ob das Gleiehgewicht bekannt ist oder nicht, kSnnten wir auf zweierlei 
~u die I~eaktionskurve interpretieren. Kennen wir das Gleichgewicht 
nicht, so wiirden wir annehmen, dM3 es im Punkte 0,9 erzielt und dag es 
nur yon der Dissoziationsseite her erreichbar ist. Kennen wit hingegen 
die Gleiehgewichtslage, so mfigten wir annehmen, dag links yon unserem 
Punkte 0,9 eine ,,reaktionslose Zone" vorgelegen, und dag das Gleich- 
gewicht yon ]ceiner Seite her er- 
reichbar ist. Die von Baur ange- 

~r /it o,9 

Abb. 2. Abb. 3. 

wandte ,,graphische Iffethode" k~mn also bei autokatalytischen Rea.k- 
tionen zu Fehlschliissen ffihren, worauf bereits Abel und Schmid kurz 
hingewiesen haben 11. 

Die ,Methode der Au/declcung des Zeitgesetzes" ffihrt hingegen zu g~nz 
anderen Ergebnissen. Nach ihr ist Mlein fiir A = 0 auch x ' =  0. Die 
Reaktionskurven sind stetig und kniekfrei. Um dies auch im Schaubilde 
zu zeigen, gentigt es, den Mai3stab derjenigen Gr6i~e, die der GrSBen- 
ordnung nach vers ist, bier also die Geschwindigkeit x', zu ~ndern, 
etwa die zehnte Wurzel aus tx'! gegen A aufzutragen. 

Im Baurschen Diagramm linden nur die me[3baren Reaktiopen ihren 
Platz, die unmegbar raschen fallen - -  etwa in der Abb. 1 - -  alle in die 
Ordinatenachse, die unme~bar langsamen alle in die Abszissenachse, 
dabei kSnnen die einen wie die anderen unmeBbaren Reaktionen um 
vide Zehnerpotenzen auseinanderliegen, ohne dM3 dies im Sehaubilde 
zum Ausdruck kommt. Die Baursche Methode der Beschreibung des 
Re~ktionsverlaufes ist ,,menschiieh, allzu menschlich", sie enth~lt 
anthropomorphe Elemente, und yon le~z~eren mug man sich naeh 
M. Planck 12 befreien, wenn man in der Wissenseh~ft weiterkommen 
will. 

11 E. Abel und H. Schmid, Z. physik. Chem. 136, 430 (1928). 
1~ M. Planc~, Die EinhMt des iohysikalischen Weltbildes, S. 8. Leipzig~ 

1909. 
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Xhnlich den autokatalytischen Vorg~ngen verhalten sich die Reak- 
tionen, die yon einem reaktionsfremden Stoff katalysiert werden, im 
Falle der ,,SpurenkatMyse". E. Baur war bei seinen Experimenten zwar 
auf letztere bedacht, doeh in einem, dem heutigen Stand des Wissens 
naeh unzul/~ngliehen AusmaBe. Zu den sonderbarsten Reaktionsabl/~ufen 
ffihren jene Bruttoreaktionen, bei denen ein Instabiles, das nur als 
Zwischengebilde auftritt,  also pr~parativ nicht /a/3bar ist, zugleich Kata- 
lysator ist. Derartige Spurenkatalysatoren erinnern an den ,,lmbekannten 
T~ter"  in der Kriminalistik , man kennt ihn selbst nieht, sondern nur 
seine Missetat. 

Die Zeitgesetze soleher BruttoreMctionen lassen sieh aus dem 
,,Reaktionssehema" bereehnen i3, ihre Gesehwindigkeit ist gr61~enordnungs- 

I 

/ 
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Abb. 4. Abb. 5. 

mgBig verinderlieh, ihr Ablauf gleieh dem der Kinetik der Salpetrigsgure 
stetig und kniekfrei. 

Eine dieser Reaktionen zeigt einen normalen, positiv autokatalytischen 
Verlauf. Trggt man diesen aber in ein Baursches Diagramm ein, so erhglt 
nlan die Abb. 4. Die Geschwindigkeit ist zu Anfang ,,Null", erreieht 
bei konstantem A ein Maximum und fgllt naeh einem seharfen Knick 
lings einer Geraden zum Nullpunkt ab. Ein derartiger Reaktionsverlauf 
folgt nieht nur aus der Theorie, sondern lgBt sieh aueh im Experimente 
beobaehten. Bringt man bei l%aumtemperatur etwa Alkohol und reine 
(farblose) Salpetersgure zusammen, so kann dieses Substrat tagelang 
unveriindert bleiben, bis dann fSrmlieh plStzlieh (im Kniekpunkt )eine 
stiirmisehe l%eaktion einsetzt, die raseh abflaut. Der Reaktionsverlauf 
erweekt den Eindruek einer ohne siehtliehen Grund unerwartet einsetzen- 
den Explosion. Die zuweilen stattfindenden katastrophalen Selbst- 
entz/indungen grofter Lager yon SprengS1, Ammonnitrat und anderer 
Sprengstoffe gehSren hierher. 

In einem anderen FMle setzt die Reaktion mit relativ gro[3er Ge- 
sehwindigkeit ein, fgllt hernaeh rapid und lguft relativ langsam zu Ende. 

i3 A. Skrabal, Mh. Chem. 74, 293 (1934). 
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Is t  tier erste rasche Reaktionsteil meBbar, so ergibt sich ein Baursehes 
Diagramm der Abb. 5 mit  einem Knick im Punkte  P auf der Abszisse. 
S~mtliehe Karvenbilder  sind ~-erkleinerte Wiedergaben mafistabgetreuer 
Zeiehnungen. Wieder vermag der Beobachter die Reaktionskurve auf 
zweifache Weise zu deuten. Kennt  er die G]eiehgewichtslage nicht, so 
wird er a.nnehmen dfirfen, dab das Gleiehgewicht im Punkte P erreicht 
ist. Er  wird also die Ordinatenachse in den Punkt  P verlegen and - -  
da die Gesehwindigkeit auf der Abszisse ,,Null" ist - -  annehmen, dab das 
Gleichgewicht ein einseitiges ist. Kennt er abet  die Gleichgewichtslage, 
so wird er den horizontalen Ast als ,,reaktionslose Zone" ansprechen, die 
ihn yon der Erreiehbarkeit des Gleichgewichtes trennt. 

Der ,Exper imenta lchemiker"  und der Skeptiker kSnnten mit ent- 
gegenhalten: ,,Ja, berechnea liigt sich Vieles, das Papier ist geduldig, 
aber in der Praxis kommt  etwas -4hnliches wie Abb. 5 nicht vor, an der 
harten Erfahrung des Experimentes scheitert  Dein Theoretisieren." 

I)arauf wfirde ieh erwidern: Ma.n kennt eine einfache, ja die denkbar 
einfachste ehemisehe l~eaktion A ~ B, deren Gleiehgewicht a priori 
gegeben ist, deren Gleichgewiehtskonstante unabh~ngig yon Temperatur  
und Medium stets den Wert  K = ] hat. Es ist das die Umwandlung 
optiseher Antipoden ineinander. R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg! 4 
haben nun gefunden, dab die R~zemisierung des Brombernsteinsaure- 
esters , ,spurenkatalysiert" wird und sagen yon ihr: ,,Es kam vor, dab 
eine derartige Razemisierung ohne erkennb~re Ursaehe p]Stzlieh zum 
Stillstand kam, viel seltener, dab sie beschleunigt wurde." Also dieselben 
Erseheinungen wie in den Abb. 5 and 4. Sie sind wie in den Abb. 2 und 3 
nur vorgetiiuscht, vorget~uscht im Diagramm A-x'.  

Wir kommen somit zu dem Ergebnis, dag die Ph~nomene der Baur- 
schen Kinetik im Rahmen der Guldbergsehen Kinetik gedeutet werden 
kSnnen. Um der Sache auf den Grand zu kommen, ist es unbedingt 
erforderlieh, das ,,Zeitgesetz" der Reaktionen mit  abnormem Verha.lten 
aufzudeeken und zu diskutieren. Die Arbeiten yon Baur and seiner 
Schule kommen einer beachtenswerten Vorarbeit und einem wertvollen 
Verzeiehnis jener Reaktionen gleich, deren Zeitgesetze der Erforsehung 
harren. Sie soll erweisen, ob die betreffenden Reaktionen der Guldberg- 
sehen Kinetik geniigen oder ob es erforderlieh ist, letztere durch die 
al]gemeinere Baursehe Kinetik zu erweitern. Der Naehweis der Notwen- 
digkeit einer solchen Erweiterung ist bisher noeh nieht erbracht worden. 

Es sind jetzt  gerade 100 Jahre  her, dag Ludwig Wilhelmy als erster 
die ,,Methode der Zeitgesetze" gesehaffen hat  und so zum Begn'iinder 
der chemischen Kinetik geworden ist 15. 

~4 R. Kuhn and Th. Wagner-Jauregg, Naturwiss. 17, 103 (1929). - -  
Th. Wagner-Jauregg, Mh. Chem. 58/54, 791 (1929). 

1~ A. Skrabal, ()sterr. Chemiker-Ztg. 51, 61 (1950). 
I~onatshefte fiir Chemie. Bd. 82/1. 8 


