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1. Die  M e h r ~ k ~ t h e o r i e .  

Eine vielji~hrige Befassung mit den Problemen der chemisehea Xinetik 
hat reich zu einem rationellen und disziplinierten Rechenver/ahren gefiihrt, 
nach welchem ein vorgegebenes System einer Vielzahl von Simultan- 
vorgi~ngen mathematisch zu behandeln ist. Es folgt zwangsl~ufig aus 
dem Zuendedenken aller l~orderungen der ehemisehen StSchiometrie 
nnd Verwandtschaftslehre (Massenwirkungsgesetz), und erlaubt es, je 
nach den relativen Gesehwindigkeiten der einzelnen Teilvorg~nge, die 
mannigfachen M~iglicMceiten des zeitlichen Ablaufes des Systems und 
seine Gesetzlichkeiten aufzuzeigen. 

Die leitenden Begriffe der Theorie der Simultanreaktionen sind der 
Begriff der unabhi~ngigen Reaktionen und der des Mehrakters 1. Besteht 
das System aus n unabh/ingigen l~eaktionen, die sowohl Urreaktionen 
als auch Bruttoreaktionen sein kSnnen, so kann sein zeitlicher Ablauf 
als Einakter, Zweiakter bis n-Akter erfolgen. Die Zeitdauer der auf- 
einanderfolgenden geaktionsakte ist h/iufig grSBenordnungsm/~gig ver- 
schieden, derart, dal~ der Ablauf eines Aktes sehr viel mehr Zeit erfordert 
als der Mler vorhergehenden und sehr viel weniger sis der Mler folgenden 
Reaktionsakte. Unter gleichbleibenden Bedingungen yon Temperatur,  
I)ruck, Belichtung und Katalyse wird der Experimentator in der Regel 
nu t  einen Reaktionsakt verfolgen kSnnen, den man als den Me/3akt be- 
zeiehnen kann. Alle vorhergehenden geaktionsakte sind unter gleich- 
bleibenden Bedingungen ffir ihn unmeBbar rasch, alle folgenden unmel3- 
bar langsam. Die mit Ende eines ]~eaktionsaktes erreichten Beziehungen 

1 A.  Skrabal, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 219 (1949). 
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zwisehen den lgeaktionsp~rtnern oder l%eaktanten bestehen w/~hrend 
der folgenden Akte uls laufende Beziehungen weiter. Zwisehen die 
einzelnen Beaktionsakte f~llt h~ufig eine realctionslose Pause, w~hrend 
weleher das ehemisehe Gesehehen seheinbar ruht. 

Naeh einer zwisehen Herrn Kollegen Werner Kuhn aus Basel und mir 
stattgefundenen Ausspraehe bedarf der Begriff der ,,reaktionslosen Pause" 
einer n/~heren Erliiuterung. Es is~ nieh~ so, dal3 w/~hrend dieser Pause keine 
Rea.ktionen statthaben und also die Reaktionsgesehwindigkeiten vernaeh- 
I/tssigbar w/iren, sondern so, dab die reaktionslose Pause dutch keinen wesent- 
iiehen Stof/umsatz gekennzeiehnet is~, indem die relativ raseben Reak~}onen 
bereit,s so gut wie abgelaufen sind, die relativ sehr viel langsameren aber 
noeh zu keinem greifbaren Ergebnis gefiihrt haben. Weil wit jedoeh im 
Expe.rimente die l~eaktionsgesehwindigkeiten nur aus Stoffums~tzen zu 
messen verm6gen, kSmlen wit yon einer reaktionslosen Pause spreehen. 
Erst mit Ende des jewefls letzten lgeaktionsaktes oder der Erreiehung des 
totalen Gleiehgewiehtes sind Reaktionsgesehwindigkeilb und Stoffumsatz 
t~ts~vhlieh Null. 

Leider haben meine Darlegungen seitens der Fa.ehwelt nieht die 
Beaehtung erfahren, die sie meines Eraehtens verdienen, was wenigstens 
zu einem Teile auf die kriegs- und naehkriegsbedingten Verh~ltnisse 

zur~ekzuftihren seiu mag. Ieh verweise bier vor allem auf die vielen, 
in letzter Zeit erschienenen Untersuehungen yon Emil  Abet ~. An dem 
Gegensta,nd zweier dieser Arbeiten ~ will ich im folgenden meine Be- 
traehtungs- urtd Reehenweise nnd ihre Anwendbarkeit dartun. W~thrend 
ieh zua~chst Systeme behandelte, die auf einem Wege zu einer Brutto- 
reaktion ftihrtena, hernach Systeme, die auf mehreren Reaktionsbahnen 
dieselbe Bruttoreaktion ergaben a, sollen bier vor allem Systeme besprochen 
werden, die zu mehreren Bruttoreaktionen leiten. 

2. Das  e i n f a e h e  S y s t e m  
H a l o g e n i d - - - H a l o g e n - - W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

tch beginne mit einem verhfiltnismfi~13ig ein[achen System yon Simultart- 
reaktionen in wiiflriger LSsung, das sehon ~Tor rund hundert Jahren die 
Aufmerksamkeit hervorragender Chemiker, wie C.F.  Sch6nbein und 
E. Lenssen, auf sieh lenkte und bis heute noeh starlc umstritten ist 6. Die 
Reaktionen des Systems sind: 

~- E. Abel, Mh. Chem. 79, 178, 457 (1948); 80, 122, 186, 379, 449, 455, 
485; 771, 776 (1949); 81, 7, 339, 346, 539, 681, 685, 798, 955, 965, 1029, 
1045 (1950). 

E. Abel, Mh. Chem. 79, 178 (t948); 8(t, 122 (1949). 
A. Sl~rabal, Mh. Chem. 74, 293 (1943). 
A. Skrabal, Mh. Chem. 80, 21 (1949). 
$Jrber die wichtigste Literattlr siehe H. Schmid in G. M. Schwab, Hand- 

buch der Katalyse, Bd. I I  (Wien 1940), S. 1, und A. S/crabal, Homogen- 
kine~ik (Dresden und Leipzig 1941), S. 177. 
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2 14+ + 2 X -  + H~O2 = X~ + 2 1-120, (i) / 

X 2 + I-I~0. = 2 H+ + 2 X -  + O., (iI) } 

2 tt.20,, = 2 I-I20 + 0.2, (H~) J 

wo X ein Halogen der Triade ist, vor  allem Brom und Jod.  Sie sollen 
bei einem Uberschufl an WasserstoifsuperoxycI s ta t thaben.  

Die letzte der drei g e a k t i o n e n  ist so geartet ,  dag sie fiir sich allein 
nicht oder nu t  unmerMich s ta t tha t ,  wohl aber deutlich und  wesentlich 
bei Gegenwart  yon  Halogen oder I:Ialogenwasserstoff bzw. Halogenid. 
Der Tatbestand,  wonach Unterhalogenigsiture HXO mit  It.20.2 sehr raseh 
und vol lkommen unter  Sauerstoffentwieklung reagiert, legt den Ge- 
danken nahe, da[t obige drei t~eaktionen ,,Bruttoreaktionen" sind und 
fiber des System der ,,Urreaktionen": 

H+ + X -  + R.20.2 = K X 0  + K.20, (1) 1 

I t+  + X -  + I t X O  = X.2 + H.20, (2) } 

K~0.2 + K X 0  = It+ + X -  + K.20 + 0.2 (3) ] 

zustande kommen.  
Zwischen den Gleiehungen der Brut toreakt ionen und  der Urreakt ionen 

bestehen folgende drei Beziehungen:  

(I) ----- (1) + (2), ] 

(II) - ( 3 )  - ( 2 ) ,  / 

( m )  = (1) + (3) / 

(4) 

und zwischen denen der drei Brut toreakt ionen unter  sich dig eine Relat ion : 

( m )  - -  (I) + (II). (5) 

Im System der Bruttoreaktionen ist X 2 tin Zwischenstoff, der nacb (I) 
entsteht und naeh (II) wieder abreagiert. Wiirden letztere geakt ionen 
gleieh rasch gehen, so wiirde die Reaktion (III)  allein beobaehtet werden. 
Des ist im allgemeinen n@ht der Fall, yon I-Ialogenwasserstoff und Wasser- 
stoffsuperoxyd ausgehend, wird im Experimente die Bildung yon X s wahr- 
genommen. Der Zwischenstoff ist ein ,,Stabiles". DiG drei Bruttoreaktionen 
sind abet voneinander nicht unabh~ngig, sondern lessen sieh wegen der 
Beziehung (5) auf 3 -  1 = 2 unabhgngige Reaktionen zuriiekfiihren. Damit 
ist einmal gesagt, dab sich der jeweiiige Zustand des Bruttosystems dutch 
die zwei Umsatzvariablen der unabh~ngigen Reaktionea beschreiben 1Mtt, 
und ferner, dat~ sein Ablauf als Einakter und Zweiakter zu erfolgen vermag. 

Die drei Reaktionsgleiehungen des Ursystems sind voneinander unab- 
hgngig, zur Besehreibung des jeweiligen Zustandes des Systems bedarf es alter 
drei Umsatzvariablen. Die zeitliehe Veranderung des Zustandes oder der 
Ablau] des Systems k a n n  grundsiitzlich als Einakter, Zweiakter oder Drei- 
akter erfolgen. 

])as I-IXO des Systems der Urreakt ionen is~ ein Zwischensto[[, der 
gegenfiber den anderen g e a k t a n t e n  oder Stabilen immer  nur  in ver- 
sehwindend kleinen Mengeu auftri t t .  Dieser Zwisehenstoff ist ein ,,In- 



Die Methodik der reelmeriscimn Beh~ndlung yon Simult~nre~ktionen. 213 

stabiles" des Systems. Es ist d~s d~r~n gelegen, d~B das Inst~bile in 

dem ~[aBe, als es nach (1) entsteht, naoh (2) und (3) wieder ~bgefangen 
wird, Bezeichnen x 1 bis x 3 die Umsatzvariablen des Ursystems und x 1' 
bis xa' ihre zeitliohen Ver~nderlichkeiten oder die Reaktionsgeschwindig- 
keiten der drei geaktionen,  so gilt daher 

x / =  z / +  x~' (6) 

oder die ,,Stationaritdi~sbeziehung". Sie ist nich~ im vorhinein gegeben, 
sondern muB sieh ers~ ausbilden, und diese Ausbildung erfordert Zeit 
und daher einen ReM~tionsakt fiir sieh. Um diesen Akt ist das Ursystem 
reicher Ms das Bruttosystem. Da letzteres Ms Eina~kter und Zweia.kter 
verlaufen kann, so muB dementspreehend das Ursystem entweder als 
Zweiakter oder als Dreiakter abla~xfen. 

Wi~hrend der Ausbildung der Stationarit~tsbeziehung ist hinsich~lieh 
der Stabilen kein merklieher U m s ~ z  w~hrzunehmen, der Akt, in dem 
sieh die t~elation (6) ausbfldet, ist ,uqnsatzlos". Ein Umsatz hinsichflich 
der St~bilen ist erst in dem folgenden ,,Umsatzalct" wahrzm~.ehmen. 
Letzterer ist der zweite Akt des Zweiukters des Ursystems. 

Die Konzentrat ion des Instabilen ist der~rt gering, dab das Instabile 
die StSchiometrie des Bruttosystems nicht zu stSren verm~g. Von den 
Reaktionen des letzteren sind zwei unubh~ngig. I m  gegebenen FMle 
ist es ganz gleichgiiltig, welche zwei der drei Reaktionen (I), (II), ( I I I )  
~ r  Ms die unabh~tngigen hinsteilen. Wit wghlen willkiirlich die beiden 
ersten nfit den Ums~tzvariablen ~, und ~ .  Ftir den Umsatzakt  gelten 
dann folgende Konzentrationen der Stabilen: 

[ X ~ ] = A  = a + x ~ = a + $ ~ - - ~ ,  

[H+] = H = h - - x ~ - - x ~  § x~ = h - - 2  ~ § 2 ~ ,  (7) 

[H~O~] = P = ~ - -  x~ ~ xa = P - -  ~ - -  ~.~, 

[O~] = C = c + x~ = c + $~. 

Hieruus ergibt sich dutch Gegen(iberstellung und Differentiation 
nach der Zeit ffir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktionen (1) und (II) 
und die der Teilre~ktionen (1) bis (3): 

1 
$ 2 ' =  x~'. ~ (S) 

Die Konzentrat ion x des Instabilen HXO l~l~t sich Mlein ~us den 
Umsatzvariublen der Urrealctionen n~ch x = x~ -2- x~ ~ xa beschreiben. 
Im stationgren Zusta.nde ist letztere eine l~leine Differenz und daher 
x~ = x~ -~ x~, oder, nach der Zeit differenziert: 

z~' = z~' + x~', (9) 
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identisch mit der Beziehung (6). Letztere ist dort aus der Kinetik, hier 
a.us der St6chiometrie herge]eitet worden. 

Bezeichnen wir die Koeffizienten der hinl~ufigen Ur- oder Teil- 
reaktionen mit z, die der riickla.ufigen mit 4, so wird aus (9): 

(~i H B P  - -  4i x) ~- (~2 H B  x ~ )~2 A) -~ (~3 P x ~ ),a H B C ) ,  

wonach sich ffir das Instabile im station~ren Zustande berechnet: 

u i H  B P  + ~2A + )~aHBC (10) 

welche eine Beziehung mit  Ende des jeweils letzten Reaktionsaktes oder 
im totalen Gleichgewichte notwendig zu den drei Gleichungen ffir x fiihrt : 

xl H B i~ 2~ A ;tall B C (11) 
x - -  ~i - -  x~ H B --  xs P 

Hiernach und nach (8) berechnen sich die Geschwindigkeiten ~i' 
und ~:~' der unabhi~ngigen Bruttoreaktionen (I) und (II) als Funktionen 
yon ~i und ~2, da sich die Stabilen nach (7) als Funktionen yon ~1 und ~ 
darstellen. 

I m  allgemeinen operiert man in der Simultankinetik mit  den Umsatz- 
variablen und nicht mit  den Stoffen, gegen welchen Grundsatz in der 
Literatur  hiufig verstogen wird 7. In  das Rechenergebnis aber dfirfen 
wir die unabhgngigen Sto]/e und ihre zeitliche Ver~nderlichkeit einfiihren. 
Vom Standpunkt  der Ph~nomenologie ist letzteres sogar angezeigt, 
denn was wit im Experimente messen, sind nicht Umsatzvariable,  sondern 
Sto/]e. Die Zahl der unabhi~ngigen Stoffe ist ebenso groB wie die der 
unabhingigen Bruttoreaktionen, hier also zwei. Sic ist zugleich die ZaM 
der unabhgngigen Analysen,  welche man ausffihren muB, um die jeweilige 
Zusammensetzung des reagierenden Systems angeben zu k6nnen. 

Als die unabh~ngigen Stoffe ws wit das Halogen und den Sauersto]/. 
Aus letzteren folgt dann nach den Gleichungen in (7) flit die Umsatz- 
variablen : 

(12) 

und ftir die Gesehwindigkeiten der unabhangigen Bruttoreaktionen 
dureh Differentiation naeh der Zeit: 

~l'  = A'  + C', ~2' = C'. (13) 

Wenn A und C unabh~ngige Stoffe sind, so mfissen sich aus ihnen 
auch die laufenden I~onzentrationen der i~brigen Stoffe ergeben, was 
tats~ehlieh der Fall ist, denn aus (7) folgt: 

7 .4. Skrabal, ~[h. Chem. 74, 313 (1943). 
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B = b - 2 (A - ~), / 

= h - -  2 (A - -  ~), I ( l~)  

p = ~) - -  ( A  - -  a)  - -  2 (C  - -  c). j 

Das Ergebrds der Bereehnung der Bruttogeschwindigkeiten ldeiden 
wit ill die F o r m :  

A '  = ~ = ~ 1 ' - - -  ~ = Z 2 ~ H ~ - 4 : ~ . ~  P '  (15) 
C' ' ' " A'~ + H BAa 

worbi die A die ,,Richtu, ng~vdi//erenzen" (RD) bedeuten:  

At=~ix2H ~B ~ P - 2 1 2 2 A ,  I 

A2 = 22 u~ A P - -  Y-2 2a H 2 B '2 C, l (16) 
! Z]3 = Zl Z3 p2 ~ 21 2a C, 

und die Kouzengra~gionen der Stabilen entweder nach (7) :Funkgiotten 
yon Ca utld ~,, oder naeh (12) und (14) Funkgionen yon  A mid C sind. 

Die t~D sind yon der Form der Bruttoreaktionen und lassen sieh aus 
den Reakgionsgleichungen der letzgeren herauslesen, als Koeffiziengen 
ffihren sie ~ber die der Urreaktionen, fiber welehe sie annahmegem/~B 
~llein vertaufen. Sie kSnnen positiv oder neg~t.iv sein, je naeh dem Shine, 
in welehem die betreffende Bruttorea.ktion im Exper imente  stattha.~. 

Die tibrigen GrSgen in den Zeitgesetzen (15) sind jedoeh stets positiv. 
Sie best immen nicht die Riehtung,  wohl abet  sehr wesentlich die Ge- 
schwindigkeit und sollen daher als die ,,Ge~ehwindigkeits]aktoren" (GF) 
der Bruttorea,ktionen bezeichnet werden. Schreiben wir ffir den Nenner 
der Zeitgesetze r  so ist 1 / r  der GF der Brut tore~kt ionen (I) und (II) 
und H B / r  der der Rea.ktion (IH).  

Wie von den drei Brut t  oreaktionen nu t  zwei unabh/ingig sind, so 
sind ~ucb yon den drei lgD nur  zwei tmabh~ngig, und in der Tat  I~Bt 
sich a,n der Ha:nd der Gt. (16) leieht zeigen, d~g, wenn yon den drei /gD 
zwei N ~uch die drit te ist. ul l  sind, es 

Die Bruttoreak~ionen sind ,,irrever~ibel", im fiblichen Exper imeute  
ma, chen sich ihre Gegenwirkungen nieht geltend. Alsdann entar ten die 
Gi. (15) zu :  

A '  __ (x~ x~ H ~ B ~ - -  ;~ :% A) P 
= x~' - -  - : ~  H B +  ~3 P -  ' 

( 1 7 ) *  
(2~A + ~ z H B P )  z ~ P  

C' - -  x3"- -  z ~ H B + z ~ P  ' 

indem 2~ und 2~ so gut  wie Null sind s. 

s Die Formeln, auf welehe im Texl~e wiederhol~ Bezug genommen wird, 
sind mit einem Sternehen * versehen. Um da.s Zur/iekbl/~t~ern zu vermeiden, 
~u~ der Leser gu~, sieh letztere auf einem Blat~ Papier herauszuschreiben. 
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Aus diesel1 Zeitgesetze~l geht hervor, da~ die Gesehwindigkei~ der 
S~uerstoffentwicklung immer positiv ist. Die zeitliche Ver~nderl/chkeit 
des Halogens h~,ngt yon dem Vorzeichen der Differenz: 

A : ~1 ~2 H2 B~ - -  22 z~3 A (18) 

ab. Is% letztere positiv, so bildet sich Halogen oder die Bruttoreaktion (I) 
ist rascher als (II), isi sie negativ, so verschwindet I-IMogen oder (! I) 
verl~uft rascher Ms (I). In  beiden Fs wird der Absolutwert !A I mit  
der Zeit immer kleiner, und wenn er sich der Null gehSrig gen~hert hut, 
sind (I) and  (II) gleich rasch geworden oder die t{eaktion ( I I I )  verl~uft 
bruttomiiflig fiir sich aUein. Ihr  Verlauf s nichts an den Werten 
yon A, B mad H, yon den Geschwindigkeiten in (17) ist Mlein C' endlich 
und A'  ~ 0. Von da ab gilt 7~1 u2 H2 B2 : ~'2 ~a A oder 

A 241 242 - -  - -  v = konst. (19)* H z B 2 u a ).~ 

Diesen Zustand des Brut tosystems der irreversiblen Reaktionen (1) 
bis ( I I I )  nennt E. Abel mit Mlem t{echt die ,,reine Katalyse" der 
Reaktion (III) ,  und zwar (ira godfMle) die ,,Jod-Jodionkatalyse", weft 
die Gesehwindigkeit der katMysierten Reakt ion (III)  sowohl yore 
HMogen A wie vom HMogenid B abh~ngig ist. In  ibm ist die einzige 
reversible Urreaktiort (2), die HMogenhydrolyse, im chemischen Gleich- 
gewichte, da ihre Koeffizienten z2 und 2~ in (19) nur als Quotient auftreten. 

Den ZUstand (19) nennt die Schule yon W. C. Bray 9 , ,steady s ta te"  
oder den ,,station~ren Zustand ''1~ Letzteres Wort mSchte ich lieber 
fiir j enen Zustand reserviert hMten, der sich vor Eingang in die Brutto- 
reaktionen ausbildet, bier also die G1. (6). Der Zustand (19) stellt sieh 
erst gegen Ende der irreversiblen Bruttoreaktionen (I) und (II) ein, 
weshMb ich vorgeschlagen habe, ihn Ms ,,Grenzzustand" (GZ) zu be- 
zeichnen. I m  Grenzzustand der reinen KatMyse geht die Reaktion ( I I I )  
so lunge vor sich, bis so gut wie alles H20~ verschwunden ist und sieh 
in den R D  (16) die zweiten Terme geltend machen. Letzten Endes lander 
also auch der GZ im chemischen Gleiehgewichte. Bei reversiblem Verl~uf 
der Brut toreakt ionen sch]iel3t das Reaktionsgetriebe mit dem Gleich- 
gewichte ~b, bei ,,irreversiblem" bildet sich vorniichst der GZ aus. I m  
letzteren sloielt die I)ifferenz (18) die n~mliehe Rolle wie die R D  bei 
reversiblen Bruttoreaktionen, weshMb man sie ,,Grenzdi//erenz" (GI)) 
nennen kann. Und wie man aus den t~eaktionsgleichlmgen der reversiblen 
Bruttoreaktionen die RD (16) herauslesen kann, so vermag man das bei 
irreversiblen aus der GD (18) zu tunlL 

9 W. C. Bray und R. S. Livingston, J. Amer. chem. Soc. 45, 1251, 2048 
(1923); 48, 58 (1926); 50, 1654 (1928). 

~o H. A. Liebhafsky, Z. anorg, allg. Chem. 221, 25 (1934). 
1~ A. Skrabal, Mh. Chem. 81, 239 (1950). 
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Die Gesetze des irreversiblen Verlaufes gehen aus jenen des reversible[t 
dutch Enta.rtung hervor. So wird ~us der G]. (10) fiir d~s Instabile 

dutch Entar tung (21 = ).a = 0): 

2~ A + ~ IH  B P (20)* 
x - -  "~ H B + ~3 P " 

Und wie im Gleichgewichte die G]. (10) in die drei G]. (11) iibergeh% 
so werden fiir den GZ aus der G]. (20) die zwei Gleichungeale: 

x = - -  . (2t)* 
~ H B ~z 

uad da.mit die Beziehung (19) des GZ. I m  GZ ist also A'  = 0 and fiir 
die Sauerstoffentwieklung geiten naeh (17), (19) und (21) die idsntischen 
Gleichungen : 

C' = ) . ~ _ A P  : z ~ H B P .  (22) 
~H B 

J)er Orenzzust~nd kann ~iemal8 i~berschritten werden, well mit seiner 
Erreielmng die ~reibende Kraft  des Zeitgesetzes ffir A'  in (17) Null geworden 
ist. (3egen diesen Grundsatz versbOBt E. Abel ~3, indem er die Meinung ver- 
tritt: ,,Von JodentwicM~mg zu Jodverbraueh geht da.s Reakdonsspiel stetig 
(iber ~mter Passierung reiner HeOe-Xat~alyse." 

im Grenzzus~nde verl~nft die l~eaktion (III) ~ls Mleiniger Vorg~ag 
, ,katalysiert", vorher kmm sic dutch ~ndere ]~e~ktionen , , induziert" 
werden. Nur in dem singula,ren (unwahrscheinliehen) FMI% d~g zwisehen 
den Anf~ngskonzentr~tionen der Stabilen die Beziehung n~ ~2 h2 b ~ =  
: ).2 Za a besteh% verlguft yon An/ang  an die reine Ks~tMyse. ]Die mbg- 
lichen Erscheinungen der Indukt ion folgen schon aus der GD und 
diese wieder ~us dem Sys tem der Bruttoreatctionen. Es sind drei Einakter  
des Bruttosystems denkbar. Wenn die beiden Terme der GD kommen- 
surabel, so sind gueh (I) und (II) yon ghnlicher Gesehwindigkei~ und 
beide Reak~ionen induzieren, l)berwiegt der erste Term der GD, so ist (I) 
die induzierende Reaktion, im entgegengesetzten FMIe die l~eaktion (II). 
In a.tlen Einaktern  des Bruttosystems shad die Gesehudndigkeiten der 
induzierende~ und der induzierten l{e~ktion vergleichbar. 

Die Indukt ion  bleibt aus, wenn die t~ea.ktion, die induzieren soil, 
allz~ rasch ist. Der Abl~uf des Bruttosystems geht d~nn im Zweiakter 
vor sich. Die Terme der GD sind gr6flenordnungsm@ig verschieden. 
Is t  der erste Term der sehr vim gr6Bere, so verl~uft im ersten Akte des 
Zweiakters die Re~ktion (I) oder die HMogenbildung, im en~gegengesetzten 
Falle die t~e~ktion (II} oder der HMogenverbruuch. In  beiden Zwei- 
aktern erfolgt Ms zweiter Akt die reine Katalyse  der Reuktion ( I I I )  mit  
einer Geschwindigkeit, die gegenfiber der des ersten Aktes augerordent- 

~s A. S]crabal, Z. Elektroehem. 42, 228 (1936). 
'-~ E. Abet trod L. Blumen}ranz, Mb. Chem. 66, 181 (1935). Siehe die 

FuBnete 18 a, uf S. 187. 
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lich gering ist. Der Ablauf der Reaktionen ([) bzw. (II) des ersten Aktes 
der Zweiakter geht derart volIkommen, glatt und r~sch gegeniiber der 
Reaktion (III) vor sich, dab die Re~ktionen (I) bzw. (II) zur quantitativen 
Bestimmung yon X -  und H20 ~ bzw. X~ und H~O~ Verwendung finden 
kSnnen. Nach den Einaktern wgre dies unmSglieh. 

Dieselben Induktionserscheinungen folgen nattirlich auch an der 
Hand des Systems der Urreaktionen. Darfiber hinaus leistet dieses System 
sehr viel mehr, indem aus ibm a mh das Instabi]e nnd die GF hervorgehen. 
Die G]. (17) sind die des Umsatzaktes der Zweiakter. Iin vorhergehenden 
ersten Akte stellt sich die Stationalitfitsbeziehung x 1' = x (  + xa' ein, 
die zur G1. (20) ffir das Inst~bile ffihrt. Erst mit Ende des Umsatzaktes 
geht (20) in die beiden G1. (21) fiber. 

Bisher wurde angenommen, dag dieser U'bergang in einem Zuge 
erfolgt. Es kann aber auch anders sein. 

Einmal kunn sich die zweite Beziehung x = ~1 HB/u3  in (21) schon 
im ersten Akte ausbilden, sowie x~' gegentiber x~' ,/erschwindend klein 
ist. Alsdann kann man x~'-= 0 setzen und erh~lt Ms Stationarit~ts- 
beziehung x l ' =  xa'. Das Halogen A ist nunmehr ein Instabiles, ~rom 
Ursystem bleiben nut  die Reaktionen (1) und (3) fibrig, yore Brutto- 
system Mlein die Reaktion (III). Ffir die Sauerstoffentwieklung nach (III) 
gilt daher C ' =  x l ' =  x 3' oder  ausgereehnet: 

C' ~ ~1 H B P .  

Das ist aber das Zeitgesetz der yon G. Bredig 14 vor langer Zeit unter- 
suchten ,,Jodionlcatalyse" des Wasserstoffsuperoxyds. Dieser Forscher 
hat beobachtet, dag in den L6snngen yon K J  und H20. 2 neben der KatMyse 
im ganz geringen Ausmafie die Reaktion 2 K J  + H~O 2 = J~ + 2 KOH 
statthat.  Auf der Basis unseres Ursystems lgfit sich sagen, dab wegen 
der Instabilit~t des Jodes in alkalischer LSsung der Umsatz naeh der 
Reaktion (2) nur gering sein kann, so dab in x l ' =  x ( +  x a' das x(  
gegenfiber x a' ,,umsatzmiiflig" vernachlassigbar ist und die Beziehungen 
C ' =  x ~ ' = - x a ' =  ~ H B P  resultieren. Im Einklang damit steht die 
Beobachtung yon G. Bredig und seines lVlitarbeiters, wonach in den aus 
K J  und H~O 2 bereiteten LSsungen die Jodionkatalyse dnreh Zugabe 
von Alkali verzOgert wird. 

Auf der anderen Seite kann umgekehrt in saurer LSsung die Halogen, 
hydrolyse (2) relativ derart raseh sein, d~g sieh im ersten Akt eines 
Zweialcters das Gleiehgewicht der l~eaktion (2) und die Stationarit'~,ts- 
beziehung x l ' =  x ~ ' +  x s' gleichzeitig ausbilden. Wegen der groBen 
Differenziertheit der l:teaktionsgesehwindigkeiten im allgemeinen ist 
dieser Fall nicht sehr wahrseheinlieh. Wahrseheinlicher ist ein Dreiakter. 

14 G. Bredgg urtd J. H. Walton, Z. Elektrochem. 9, 114 (1903). - -  
J. H. Walton, Z. physik. Chem. 47, 185 (1904). 
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I m  ersten umsatzlosen Akt  stellt sich das Gleichgewicht  der Halogen- 

hydrolyse ein, u n d  yon  da ab ist x = ),~ A /x~  H B ,  im zweiten umsatz-  
losen Akt  bi ldet  sich der stat ion~re Zus t and  aus. I m  dritten oder Umsatz-  

akte dm'f m a n  - -  worauf gieich n~her  zur i ickzukommen sein ~drd - -  
weder xe' = 0 setzen, noeh an x 2' -~ oo denken,  s o n d e m  m a n  berechnet 

den Wer t  yon x 2' im Gleichgewichte nach x 2' = x 1' - -  x s' mater B e nu t z ung  
x-on x = )~2 A / s 2  H B  and  erh~lt ffir die Geschwindigkei ten des Umsatz-  

aktes : 

A ' (x l  z2  H2 B2 - -  )'~ ~'~ A ) P I 
u ~ H B  

- -  ~ H  B ~1 

Die Gleichungen sind E n t a r t u n g e n  der alhjemeinen G1. (17) des 
Zweialcters fiir grol~e Werte  yon ze und  )~2. I m  Grenzzustande xwird 
A '  = 0 und  ffir x bestehen da.nn beide Gleichungen in (21) zu Recht.  

Es gilt ganz allgemein: Jeder  Aktsclalul3 bedeute t  einen Schrit t  auf 
dem Wege zu dem endgiil t igen Abschlug des ehemischen Geschehens. 

Im Zweiakger der G1. (17) des Ursystems ist die Reaktion (2) erst mit  
Ende des Umsatzaktes oder im GZ im Gleichgewiehte. Im Dreiakter der 
G1. (23) ist die Halogenhydrotyse (2) sehon vor Eingang in den Umsa~zakt 
im taufenden oder ,,Fliefigleichgewichte". Ffir das Bromsystem wurde letzteres 
von W. C. Bray,  fiir das Jodsystem spfiter yon H. A .  Liebha]slcyla ange- 
nommen. Dem entgegen verharrt  E.  Abel nach wie vor ~6 auf dem Stand- 
ptmkte, dal3 nur im Zustande der reinen Katalyse die Teilreaktion (2) im 
Gleichgewichte sein karm. Er sagt in seiner Arbeit aus dem Jahre 1949: 
,,Der Argumentat ion yon Liebhafsky (1934) vermag ieh nieht zuzustimmen,' 
die Zurfickgreifung auf Gleichgewichte (Gleichgewiehtskonstan~en) in der 
ehemisehen Kinetik ist stets nu t  eine Ann/~herung, da ja die Geschwindigkeit 
irn Gleichgewiehte Null ist. Diese Ann~herung verliert ihre Bereehtigung, 
wenn eine Verzweigungsreaktion vorliegt, also eine Aufteilung tier Ge- 
schwindigkeiten zwischen der fraglichen l~eaktion und der einer langsamen, 
megbar verlaufenden." 

Die ,,Aufteilung" ist bier x~' ~ x~' ~- xa ~, die Geschwindigkeit der ,,frag- 
lichen" Reaktion x~' und die der ,,langsamen, mel~baren" xs'. 

Die Auffassung yon Abel, die auf den ersten Bliek durchaus plausibel 
erseheinen mag, ist ganz und gar irrig. Die fragliche Gesehwindigkeit ist: 

x~ ~ = ~ H B x - -  Z~ A ,  

und tats.;ichlieh ist im Gleichgewieht ~md nu t  in diesem x~ ~ = 0. Wenn aber 
die t%eaktion (2) ein ,,FIie/3gteichgewieht" ist, ist ihre Gesehwindigkeit nicht 
Null, sondern eine lcleine Di][erenz der gro~en Terme ~ f i b  x und ].~ A. 
Dann darf man zwar diese Terme einander gleiehsetzen und derart  
x = ) ~ A / u e H B  gewinnen, aber man darf ja nich~ x ~ ' =  9 annehmen. 
Als Meine Differenz kann xe ~ gleieh der unbest immten Form c ~ -  c~ der 
Mathematik ]eden Weft haben, der fMlweise zu errechnen ist. 

~5 H.  A .  Liebha]slcy, J. Amer. chem. Soc. 56, 2369 (].934). 
16 E.  Abel, Z, physik. Chem. 136. 161 (1928); l~.Ih. Chem. 80, ]22 (1949). 
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Was  die Berechnung der Geschwindigkeit  eines Flieitgleichgewichtes 
anlangt ,  k o m m e n  zwei F~lle in  Betracht .  

Liegt  eine einzige Bru t to reak t ion  vor, die auf  einer l~eakt ionsbahn fiber 
etwa drel Urreak t ioneu  mi~ zwei In s t ab i l en  verl~uft ,  so gilt  flit ihre Ge- 
schwindigkei t  nach  dem , ,Prinzip der Gleichheit  der Part ialgesehwindig-  
ke i ten"  (PGP) die Beziehung : b 

9311 ~ X2 t X3 t .  . ,  

I s t  eine der Teflgeschwindigkeiten,  e twa x2', im Flie~gleichgewichte, so be- 
rechnet  sich aus ihm ei~e Beziehung fiir das eine der Ins tab i len .  Wi r  se tzen 
diese Beziehung un te r  Ausschaltung (El iminierung)  yon  x 2' in  die Glelchung:  

X l  t g5 3 

a n d  erhul ten  hieraus  das andere Ins tab i le  a n d  die Brut togeschwindigkei t .  
Sowie abe t  die Ur reak t ionen  zu einer Bru t to reak t ion  au f  mehreren 

Reak t ionsbahnen  oder zu mehrezen Bru t to reak t ionen  ftihren, scheinen in  
den  Gle ichungen des P G P  algebraische Summen auf, im gegebenen l~alle 
nach  (8) die Gleichungen:  

~1' = x1' = x2' + xz'. (24) 

I s t  die Teflreakt ion (2) im Fliefigleichgewichte, so folgt aus:  

x2' : ~2 H B  x - -  2~2 A (25) 
das Ins tab i le  zu:  

~2 A 
x =  ~ H B '  (26) 

� 9  der W e r t  yo n  x e' berechnet  sich nach x~' : x l ' - - x  8' zu: 

A'  (ul u~ H~ B2 - -  ~ z8 A) P (27) 

en~sprechend (7) a n d  (23). 
Kapr iz ie r t  m a n  sich aber  darauf,  das xu' unbedingt nach  (25) zu berechnen,  

so bedarf  es eines genaueren Wertes  y o n  x als (26). E i n  solcher ist  (20). Nach  
den  l~egeln des Rechnens  mi t  k le inen Gr6Ben t rans{ormieren wir  die  G1. (20) 
nach: 

Ae A + gl H B P ~2 A + ~I I-I B P ( xs P ) 
tv~- . . . . . . .  1 

n, H B 1 + ~ , H ~  

u n d  erhal ten  un te r  Vernachl~ssigung des Gliedes h6heren Kleinhei tsgrades  
~1 ~8 H BP2 ffir das Ins tab i le  den genaueren Wer t :  

A 2 u2H B A  + ~1~9 H 2 B 2 P - - A ~ u a A  P 
(z~ [1 B)~ 

u n d  h ie rnach  fiir die Geschwindigkeit  x (  nach (25): 

( ~ l ~ H  ~ B ~ - - ) ~ A )  P (28) 
x2' ~ ~ I-I B 

in  U b e r e i n s t i m m u n g  mi t  (27). Diesen schleppenden Weg k a n n  m a n  durch 
Eliminieru~g der Geschwindigkei ten yon  Fliel~gleichgewichten immer  urn. 
gehen. 

I n  dem Ausdruck  (28) k o m m e n  die Koeff iz ienten der raschen Fliel~reaktion 
n u r  als Quot ient  ~ / ~ ,  also in  F o r m  der Gleichgewichtskonstante vor,  yon  
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den Gesehwindigkeit.skonstan~en nut  die der relativ langsamen Reaktionen 
(1) und  (3). Damit  ist gesagt, dat3 die Geschwindigkeit einer im Gleichgewichte 
verhmfenden raschen Reaktion gar nieht  yon dieser t/.eaktion 8elbst, sondern 
yon den C~esehwindigkeiten jener langsamen I~eaktionen best immt wird, 
die das flie~3ende Oleiehgewicht zu st6ren suehen, ohne da$ ihnen letzteres 
wegen der relativen Rasehheit der Gleiehgewiehtsreaktion gelingnb. 

Die Festtegung der Gesehwindigkeit efi~er im Gleiehgewiehte verlaufenden 
t{eak~ion ist eines der wiehtigs~en Ergebnisse der Mehrakttheorie der Simultan- 
reaktionen, denn Fliel3gleiehgewiehte gehen immer nur  aus ~Iehraktern 
hervor. 

Zur Veransehauliehung kann man sieh des yon Abel benutz ten  Pfeil- 

~ O~ 
)gl 

H~O2 ~ HXO 

z- 2 X~ 

bedienen. Die Reak~ion (2) verliiufr ,,ira Gleiehgeqz, ichte", in der Richtung 
des Pfeiles )~2, wenn t tXO Sammelste.lle, in d e r  l~ichtung des ]?feiles ~2, 
wenn HXO Verzweigungsstelle ist. Die Geschwindigkeit, mit  der dies ge- 
schieht, wird aber nieht yon 2~ und ~2, sondern yon ~r und ~3 diktiert. Wenn 
die Reaktion (1) rascher geht als (3), ist HXO Verzweigungsstelle, umgekehrt 
Sammelstelle. 

Obige Uberlegungen und einfaet~en t~eehnungen habe ieh bereits vor 
15 Jahren angesbetlg~L feh kann nieht annehmen, da~ Abet meine Ab- 
handlungen nieht gekannt hat ~s, sondern blol3, daI3 er sie nieht beachtet hat. 
Es ist sehon so, dal~ es nieht gentigG neue EvlcenT~tnisse ein- oder zweimal 
vorzubringen, man mul3 dies solange tun,  bis sie sehliel31ieh doch Geh6r 
und W/irdigung gehmden haben. 

3. D ie  G r e n z f ~ i l l e  des  S y s t e m s .  

Die Ar t  des Ablau[es eines Simult .ansystems wird stets yon den relativen 
Geschwindigkei ten der Tei l re~kt ionen bes t immt.  Die Gesehwindigkei~en 
der tetzteren Mind wieder yon den Koe//izienten und  yon  den Konzen- 
trationen der R e a k t a n t e n  abh~ngig. Bei gegebener Tempera tu r  und  
gegebenem Medium Mind erstere yon der Natur  bes t immte  Grbf~en, hin- 
gegen ist die Wahl  der Konzen t r a t i onen  weitgehend dem Experimentator 
anheimgestel l t .  I n  ~delen Fgl len vermag dieser dutch  diese Wahl  den 
Ablaut  des Systems zu lenken, zuweilen derar t  vol lkommen,  dab in einem 
Akte n u t  eine ein, ziqe Bru t to reak t ion  s ta t tha t .  Von de~ Reak t~n t en  
unseres Systems sind im fibliehen Exper imente  die St~bilen X -  und  X 2 
nu t  wenig variationsf.~hig, hingegen l~gt sich H + fiber viele Zehnerpotenzen 
~usweiten, so dab vor allem die Aziditiit zur Rea/~tionslenkung heran- 
gezogen werden kann.  

~7 A.  Sl~rabal, 5lh. Chem. 66, 129 (1935); Z. Elektrochem. 42, 228 (]936). 
~s Vgl. E. Abel und J. Proisl, M2n. Chem. 72, 1 (1939). 
Nonatshefte ffir Chemie. Bd. 82/2. 15 
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Wie die Ausbildung der beiden Endwerte (21) des Instabilen bald in 
einem Zuge, bald in zwei Zfigen erfolgen kann, so gilt das n~tmliche hin- 
siehtlich der Ausbildung der Stationa~itiitsbeziehung x l ' z  x~ '~-x~ ' .  
Wir nahmen bisher an, dal~ sie in einem Zuge erfolge und erhielten derart  
den Zweiakter des Ursystems mit den Zeitgesetzen (17) des Umsatzaktes, 
welch letzterer in dem GZ der reinen Kat~lyse miindet, und den Drei. 
akter mit den Zeitgesetzen (23) des Umsatz&ktes, der gleichf~lls in dem 
GZ seinen Absehlul~ finder. 

Stellt sich hingegen die Beziehung x l ' =  x2' ~- x 3' in zwei Ziigen 
ein, so ergeben sieh zwei weitere Dreialcter de8 Ursystems, die den schon 
erw~hnten beiden Zweiaktern des Bruttosystems entsprechen. 

Der eine Dreiakter ist dadurch gekennzeiehnet, d ~  sich in seinem 
ersten umsatzlosen Akte vorn~chst x 1' -- x 2' ausbildet, indem xa' gegen- 
fiber x~' verschwindend klein ist und xa' ~ 0 gesetzt werden k~nn. Ffir 
den folgenden zweiten Akt, der Umsatzakt ist, folgt ~us x 1' = x~' fiir 
das Instabile : 

~ A -~ ~I H B P x --  (29) 
u~H B 

Als Bruttoreaktion verl~uft in diesem Akte nach (I) ~ (1) ~- (2) die 
Halogenbfldung allein nach dem Zeitgesetze: 

A ' : x  l ' = x  2 ' - ~ I H B P ,  (30) 

und nach dieser raschen l~e~ktion verschwindet das Halogenion B. Wenn 
gegen Ende dieses Aktes das x a' nicht mehr vernachl~ssigbar ist, ist 
fiber die GI. (17) der GZ alsbald erreieht. 

Der folgende dritte Akt ist gegenfiber dem zweiten rel~tiv sehr langsam, 
und weil das H~logenion im vorhergehenden Akte ,,quantit~tiv" abreagiert 
hat, ist B im dritten Akte ein Instabiles. Da wit in den Zeitgesetzen 
der Bruttoreuktionen nut  Stabile ffihren dfirfen, eliminieren wit nach (19) 
das B und erh~lten ltir die Geschwindigkeit des dritten Aktes, in welchem 
bruttomi~Big (III) allein verl~aft: 

p ~ ~1 ~ zs A 
C' X3! ~ gg2 (al) 

Es liegt (im Jodsystem) H~02-K~t~lyse durch Jod vor oder die ,,Jod- 
katalyse" des I-I20~-Zerf~lles. Die Gesehwindigkeit der katalysierten Reak- 
tion ist der Wurzel ~us der Jodkonzentr~tion proportional. 

Urn diesen Dreiakter herbeizuffihren, mfissen Azidit~t und HMogenid 
gehSrig grol~ gew~hlt werden. Die Re~ktionsgeschwindigkeit (30) des 
zweiten Aktes wurde schon 1867 yon A. V. Harcourt und W. Esson 
gemessen und stand an der Wiege der chemischen I4inetik 1'. Der diesem 

1~ A. Skrabal, ('~sterr. Chemiker-Ztg. 51, 61 (1950). 
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R e ~ k t i o n s a k t e  bei  H202-(Tberschul~ fo lgende ,  sehr langsame V o r g a n g  de r  

J o d k a t a l y s e  n a e h  (31) w u r d e  me ines  Wissens  n a c h  noch nicht gemessen. 

~tberzeugender  als Gleichungen und  er lguternde  Wor t e  wi rk t  ein Zahlen- 
beispiel. Wir  w~hlen also als Koef f iz ien ten :  

~z ~- t ,  7t~ = 10 is, u s ~ 10, ";m = t0-~, 

und als Anf~ngskonzent ra t ionen :  

a---- 0, h = 0,4, b = 0,2, p = 1. 

Die folgende Tabel le  1 zeigt  den  Verlauf  der B r u t t o r e a k t i o n  (I) der  
Halogenbi ldung  der  Gesehwindigkei t  A '  naeh G1. (30) und  die laufende 
Konzen t r a t ion  x des Ins tab i len  nach  (29). 

T a b e l l e  1. 

A H /~ P ~ A' O' 

0 
0,05 
0,09 
0,10 

0,40 
0,30 
0,22 
0,20 

0,20 
0,10 
0,02 
0 

1,00 
0,95 
0,91 
0,90 

1,00" 10 -12 
1,12" 10 -I~ 
2,95" 10 -12 
3 ,16 '  l0  -s 

0,0800 
0,0285 
0,0040 
0 

1,00 '  10 -m 
1,06" 10 -m 
2,68" 10 - u  
2 ,84 '  10 -7 

Wghrend  dieses ersten Umsa tzak te s  ist  C ' - - - - . % ' =  na P x in der  Ta t  
verschwindend klein gegenfiber der Geschwindigkei t  der Ha logenbi ldung  
A ' - - - x l ' =  x2'. Die  letzte Zeile enbspricht  dem Ende dieses Aktes  der  
Ha logenbi ldung  und  d e m  An]ang des folgenden Aktes  der  re inen Ka ta ly se  
naeh  der  Bru t to reak t ion  ( I I I ) .  Der  genaue W e r t  yon  B ist  nicht Null, sondern 
berechnet sich aus dem GZ zu B = 1,58.  10 -6, welcher  besagt,  daf~ yon  da  
ab das I ta logenion  ein Instabiles ist. W g h r e n d  dieses zweiten Umsa tzak t e s  
ver]guft  die Bru t t o r eak t i on  ( I I I )  allein, und  zwar  naeh  (31} m i t  der  Ge- 
sehwindigkei t  C' = 3,16- l0 -7 P ,  die in der  T a t  u m  viele Zehnerpo tenzen  
kleiner ist  als A '  --~ 10 -3 des vorhergehenden Aktes.  I m  Ze i tpunkte  des (JTber- 
ganges der  beiden Akte  bereehne t  sieh C' = x 1' --~ x a' und  daher  x~' = O. 
I m  zwei ten  U m s a t z a k t e  sind die Konzen t r a t i onen  A = 0,1, H = 0,2, 
B =  1 , 5 8 . 1 0  -s  und  x---- 3 ,16.  10 -s  /constant. Ferne r  ist  x 1' = x 8' und 
die Gesehwindigkei t  der  Tei l reakt ion  (2) tatsgehlich x~' = 0, denn das  Gleieh- 
gewieht  der  l~eakt ion (2) ist  bei den kons t an t en  W e r t e n  von  A,  H ,  B und  x 
ein ,,stehendes". Die R e a k t a n t e n  eines stehenden Gleiehgewiehtes sind yon  
der  Zei t  lmabhfingig oder  kons tan t ,  die eines ]lieflenden m i t  der Zei t  ver-  
gndertieb. I m  GZ is t  s te ts  x 2' = 0 und x /  = %' .  

D e r  andere Dreialcter i s t  d ~ d u r e h  g e k o n n z e i e h n e t ,  d a b  s ieh in se inem 

ers ten ,  u m s a t z l o s e n  A k t e  die  B e z i e h u n g  x s' = - -  x~' ausb i lde t ,  i n d e m  x 1' 
v e r s c h w i n d e n d  k le in  ist  und  also x l ' =  0 g e s e t z t  w e r d e n  k a n n .  M i t  
E n d e  desse lhen  i s t :  

4 A (3"2) 

I m  zweiten Akte ,  der  e in  U m s a t z a k t  ist ,  ver lg t f f t  n a e h  ( I I )  = (3) ~ (2) 

die  B r u t t o r e a k t i o n  ( I I )  de r  Halogenabreaktion ffir  s ich a l le in  m i t  de r  
G e s e h w i n d i g k e i t  : 

15" 
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A t ~ C '  ' , ) ' 2~sAP 
~ 2 H  B + ~a P " (33)  

Bei geringer Azidit-~t, kleinmn B (b ~ 0) und relafiv hohma Werte 
yon ~a P kann diese Gleichu~g z~t: 

- -  A '  = C'  = 22 A (34)  

entarten, die es erlauben wiirde, 22 /iir sich allein zu inessen. 
Diese sehr rasche, im Experimente schwer zu me.~sende l~eaktion 

geht , ,quanti tat iv" unter Abreaktion des Halogens vor sich und endigt 
abermals im GZ. I m  letzteren ist daher A ein Instabile8, und fiir die 
Reaktion des Grenzzustandes gilt: 

C' = x a' = z I H B P (35) 

als Vorgang des dritten Aktes. 
Das ist die Gleichung der ,Jodionkatalyse" ( l l I )  des HeO2-Zerfalles. 
Jodkatalyse bei stabilem Jod  und Jodionkatalyse bei stubilem Jodion 

sind die Grenzf~Ue der allgemeinen Jod-Jodionkatalyse bei s~abilem Jod  
und stabilem Jodion, deren Geschwindigkeitsgleicbung: 

C' 2~ z a A P (36) 

lautet. In  den im Experimente beobachtbaren Zeitgesetzen der kataly- 
sierten Reaktionen sind die Katalysatoren Stabile, die mit  ihrer Konzen- 
tration in die GF eingehen, 

Man kOnnte auch an einen , ,Dreiakter" denken, in welchem sich im 
ersten Akte x 1' = x a' ausbildet und im folgenden Meflakt nach ( I l l )  =- 
= (1) + (3) die nach: 

C . . . .  x l ' =  x a ' = z l H B P  (37) 

katalysierte l~eaktion (III)  allein als Jodionkatalyse verlauft. Diesem 
Vorgang der reinen Katalyse folgt aber kein weiterer Ak t  mehr, womit  

wie weiter oben gezeigt wurde - -  ein ,,Zweiakter" des Ursystems 
mit  A als instabilem Zwischenstoff vorgelegen wgre. Der Mel~akt (37) 
ist ffir a = 0, sehr kleinem Weft  yon H und einem x (  ~ x 3' zu erwarten, 
entsprechend der godionkatalyse yon G. Bredig. 

Die Zeitgesetze (35) und (37) der Jodionkatalyse sind zwar yon 
derselben Form, abet yon ganz anderer Bedeutung, indem (35) am 
Ende, (37) zu An/ang des l~e~ktionsablaufes stattfindet.  

Die ,,mine Katalyse" vermag daher nach einem der drei Zeitgesetze: 

- -  ~2 H B - -  xl H B P - -  ~ ~2 

zu erfolgen, die wegen der Grenzbeziehung (19) identisch sind. Weft 
aber in den Zeitgesetzen der Bruttoreaktionen uls , ,Massenkatalysatoren" 
nv_r St~abile aufscheinen sollen, gilt die erste Gleichung flit C' ffir die 
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Jod-Jodionk~ta lyse ,  die zweite ftir die Jodionkata lyse  und  die drit~e 
fiir die Jodk~ta, lyse des Wassers~offperoxyds. 

D~mit  waren ~lle m6glichen Ab~rten des Ablaufes ~mseres Simul tan-  
systems erschiipft. Trotz der Ein/achheit des letzteren ist die Mannig- 
]altiglceit des zeitliehel~ Ablaufes eine ganz erhebliche. Sie finder ihre 
ErMitrung ~llein in der Mehrakttheorie.  

D~s lcinetische Problem ist mit  der Aufdeckung der Werte der vier 
Koeffizienten u~, ~2, ~3, )-e der Urreaktionen volll~ommen gelSst. Aus allen 
Zeitgesetzen geht hervor, da.~ ~ stets und ~2 m~r dann zu ermitteln ist, 
wenn die Halogenhydrolyse (2) im Me~akte nicht im Fliet3gleichgewichte 
ist. Aus den lcinet@ehen Messungen folg~ fiir die beiden anderen Konstanten  
ntu" das Verhgiltnis ~a:~2, und zwar aus dem Grenzzustande, entweder aus 
dem Koeffizienfen der Halogen-Halogenionl~atalyse nach (36) oder der ersten 
Oleichung in (22) und den konstanten Werten yon A, H trod B and  dem 
bekannten 22, oder aus dem Koeffizienten der Halogen]ccttalyse nach (31) 
aus den] kons~anten A und den bekannten ~1 und }~2" 

Kennt  man abet die Gleichgewichtslcor~stante der Halogenhydrolyse aus 
statisehen Messungen, so folgt aus liar mid dem )~2 das e~ u n d  a us le~zterem 
und dem bekannten Verhh.ltnis ~a : ~ aueb das za, womit alle vier Koeffizienten 
vorliegen. 

Die einfaehste und eleganteste LSsung des Problems bestehV darin, yon 
den drei Bruttoreak~ionen ]ede Ilia" sieh cdlein za messen. Die Zuriiekftihrung 
eines Systems auf die einzelnen Bruttoreaktionen isg stets erfolg~,erb~irgend~% 
Die erste derartige, planmiifiige L6sung des Problems verdankt  man zweifeltos 
W. C. Bray und seiner Sehule. Die Messung der Reak~ion (I) naeh (30) 
ergab x~. Fiir die isolierte Reaktion (II) grit das Zeitgesetz (33), das fiir 
das FlieBgleiehgewieht der Halogenhydrolyse zu 

~ H  B 
entartet.  Aus ibm und der OleiehgewichtskonstanVe Z~/z~ fotgte das z~. 
Endlieh win'de die I~eaktion (III) aus dem Grenzzustand ersehlossen und 
die Beziehung (22) aus den bekannten Werten ~ ,  ~s und 2Jzz ~berpriift. 

Die amerikanisehe Schule n immt  f~r das Brom- und  das Chlorsystem 
(lie [-Ialogenhydrolyse im lauJenden Gleichgewiehte an. Demhingegen gehg 
E. Abel yon der (irrigen) Voraussetznng a.us, dal3 nut  bei reiner HeOe-Katalyse 
die l~alogenhydrolyse im Gleiehgewiehte sein kann und bereehnet aus seinen 
Messungen abseits vom GZ fiir das Jodsystem 2e = 0,25 und unter  Keran- 
ziehtmg der bekannten Gleichgewiehtskonstante ~e = 8 .  10~< Die amerika- 
nisebe Sehule hat vorn~chst ~hnliehe ~rerte yon 2~ gefunden, spfiter abet 
hat  A. H. L~ebhct/sky diese~ Betrag nieht wiederfinden kSnnen und sehliel~lieh 
die Auffassung vertreten, dal3 die Jodhydrolyse in den ~r im Oleieh- 
gewiehte ist, also naeh unseren G1. (23) das 2~ .nicht gemessen werden kant,. 

Es w~re,r somit neue, genauere Messungen w~nsehenswert. Insbesondere 
w~re zu versuehen, die ctlleinige Bruttoreaktion (II) unter  Beding~mgen zu 
realisieren, unger welehen naeh dem Zeitgesetze (33) das Glied ua P des 
Nenners gegentiber ~. H B  ins Gewicht f~llt. Dominlert das Glied ~ P, so 
w/i~-de das Zeitgesetz (34) resultieren, das die direlcte 3~essung yon 1.., er- 
m6glieht. 

2o A. S/crab,d, Homogenkinetik, S. 46, 52, 74, [14, t34. 
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4. Die  E r s c h e i n u n g s f o r m e n  des H a l o g e n s .  

Im Experimente kann das Halogen such Ms TrihMogenion, die 
Unterhalogenigsgure such als Anion auftreten. Mit der Vermebrung 
der Reaktanten nimmt die Zuhl der Urreaktionen und Bruttoreaktionen 
zu, und die rechnerisehen und experimentellen Schwierigkeiten waehsen 
nicht selten ins MaBlose Das X e nnd X s- sind ,,Erscheinungs/ormen" 
des freien Halogens und HXO und X O -  solche der Unterhalogenigsgure. 
Diese Erscheinungsformen verwandeln sieh ineinander mit einer Ge- 
schwindigkeit, die relativ groB gegenfiber der Sehnelligkeit ist, mit tier 
wir die Analyse des reagierenden Systems dnrchzufiihren vermSgen. 
Ftir den Analytiker ,,Mensch" befinden sich diese Formen wohl immer 
im FlieBgleichgewichte. Was der Analytiker gllein zu  messen vermag, 
sind Msdann die ,,analytischen Xonzentrationen": 

(X2) = [Xd + [Xs-], 

( n x o )  = [ ~ x o ]  + [ x o - ]  + 2 [x~o], 

die sieh als die Summen der Konzentrationen der Erseheinungsformen 
darbieten. 

Die Auswir]cung dieser Saehlage sei an der Halogenhydrolyse aus X 2 
und X a- exemplifiziert. Wir haben alsdann das Simultansystem der drei 
Res.ktionen : 

X2 + HeO = I-I+ + X -  + HXO, (1) ] 

Xa- -[- He() = H + -:- 2 X -  + HX0,  (2) } 

! X 2 + X -  = X~-, (3) 

yon denen wegen der Beziehung ( 1 ) =  (2)q-(3)  nut zwei unabhgngig 
sind, so dag der Ablauf des Systems als Einakter und Zweiakter erfolgen 
kann. 

�9 Naeh allem, was wit wissen, ist die lgeaktion (3) die relativ raseheste, 
so dab mit Ende des ersten Aktes das Gleiehgewieht (3) eingestellt und 
in der Folge laufend ist. Im zweiten Akte kSnnen die beiden anderen 
Reaktionen oder eine yon ihnen als zeit- oder geschwindigkeitsbestimmend 
verlaufen, das Fargebnis ist das ngmliche. 

Weft die l~eaktion (2) h6herer Ordnung als die Reaktion (1) ist, hat 
letztere nach dem ,,Prinzip der Einfachheit der Urreaktionen" die besseren 
Chancen, sie ist wahrscheinlich die sehr viel raschere. Wir wollen daher 
mit E. Abel annehmen, dal~ (1) allein die Zeitbestimmende Reaktion des 
zweiten Aktes ist. Zwar ist letztere immer noch trimolekular, wir k6nnen 
abet davon ausgehen, dal~ vorngehst I - I + - ~ - X - =  I-IX mit dem ,,Insta- 
bilen" I-IX relativ rasch verlguft und in der zeitbestimmenden Reaktion HXO 
mit I-IX bi~nolekular reagiert. Eine einfache Rechnung lehrt, da2 das Zeit- 
gesetz dieser Bruttoreaktion yon derselben Form ist wie das der Direkt- 
reaktion (1). 
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I m  ers ten  A k t  ver lanf t  also (3) allein bis zum Gleiehgewiehte,  und  
sind %, b o und  e o die Anfangsmengen  der  drei  Stoffe im Mischzei tpunkt  
und u des U m s a t z v a r i a b l e  yon  (3), so is t  m i t  Ende  des ersten,  u n m e g b a r  
ra, sehen Aktes  : 

( % + u )  = K ( % - - u ) ( b  0 ~ u ) ,  

wo K die bekann te  Gle ichgewichtskons tan te  der  R e a k t i o n  (3) ist. Das u 
fo lg t  nach  einer quadmt i s chen  Gleichung,  und  die Endmengen a, b, e 
der  drei R e a k t ~ n t e n  des ers ten Aktes :  

a : a 0 -  u, b - -  b 0 - -  u, e = e o + u 

sind zngleich die An/angsmengen des zweiten Aktes  oder Mefiaktes. 

l~fir seine laufenden  Konzen t r~ t ionen  gil t  a lsdann,  wenn x und  y 
die Umsas yon (1) und (2) sind: 

[X.2] : a ~ x : a + y - - z ,  1 

IX3- ] : e ~ y = e +  x - - z ,  

[ X - j - - b + x + 2 y : b + y + z ,  } ! 

[HXO] = d + x + y - -  d + z, ] 

[H+]  = h + x + y = h + ~, ] 

(4) 

wo die Var iab le  z - -  x + y dem Gesamtumsatz der  t~eakt ionen (1) und (2) 
en t spr ich t .  I h n  Mlein messen wir im Exper imen te ,  denn die ana ty t i sehe  
Konzentmt . ion  des Halogens  is t  (X2) ---- a + e -  z. 

Wfi, h rend  des Mel3aktes is t  (3) im FlieBgleichgewiehte oder 

(e + x - -  z) = K (a + y - -  z) (b + y + z), 

welche Gleichung sich wegen e = K a b vereinfa.eht zu:  

( x - - z )  = K [ y 2  + (a + b) y - - z  '2 + (a - - b )  z]. (5) 

J e  nachdem,  ob wit  y oder  x aus z = x + y el iminieren,  e rha l ten  
wir aus  (5) die Wnrze ln  quadra t i scher  Gleichungen:  

1 { [ K ( a + b ) + l  + 2 K z ] i ~ / R } ,  x = 2 K  

1 y = ~ { - - - [ K ( a + b )  + 1 ] T ] / R  }, (6) 

R = [ K ( a  -+- b) + 1] 2 -  4 K 2 [ ( a - - b ) - - z ] z ,  

mad x und  y als F u n k t i o n e n  des Gesamtumsa tzes  z. 

Naeh  der  ze i tbes t immenden  R e a k t i o n  (1) is t  a lsdann 

dz 
dt = k ( a + Y - - z ) - - l ( h + z ) ( b + z + Y ) ( d + z ) '  (7) 

wo k und / die Koeff iz ienten der  R e a k t i o n  ( l )  und fiir y der  W e f t  der  
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zweiten Gleiehung in (6) e inzusetzen ist. Das Zeitgesetz (7) ist. also yon 
der  F o r m  z ' =  [ (z), womi t  unsere Aufgube gel6st ist.  

Das Reehenergebnis ist demnaeh reiehlieh kompliziert .  E. Abel v-ereinfaeht 
sich die Aufgabe, indem er - -  und analog in ~hnliehen F~.llen ~l - -  setzt :  

- -  d(x~) = k [x~] - -  l [H~j I X - ]  [I-IXOJ. 
dt 

Diese Gleiehung ist  zwar formal mit  unserer G1. (7) identisch, doch is~ 
mi t  ihr im Exper imente  niehts anzufangen, denn ihre g e a k t a n t e n  sind 
miteinander  verkniip]t. Die Gleiehung yon Abet ist yon der Form z' = J(z, y), 
und im Exper imente  wird mtr z allein ermittel t .  Die Gleiehung yon Abel 
l a s t  sieh grunds~f.zlich nicht integrieren. 

Zur Verein]achung des Prob lems  wird man  im Exper imente  naeh 
MSgliehkei t  die Versuehsbedingungen  de ra r t  w~hlen, dab  das  Halogen  
im wesent l ichen entweder  nu r  uls X ,  oder  nur  uls X s -  vorgelegen ist,  
so dub im Megukt  nu t  eine g e u k t i o n  s tu t tha t .  Im ers te ren  Fa l le  is t  
z ---~ x l ind  

x'  = k ( a - -  x) - - l  (h + x) (b + x) (d + x), (8) 

im zweiten Fa l le  z -~ y und X 2 ein , , Ins tabi les" ,  das  sich aus dem Gleich- 
gewiehte  (3) berechnet .  Es resul t ie r t  die Gleiehung der , , B r u t t o r e a k t i o n "  
mi t  einer  g D  und  e inem G F :  

d y = 1~ ( ~ - - y ) - - K l ( h h _ +  y)_(b § 2 y)~ (d + y )  (9) 
dt K (b § 2 y) 

Wus die Ersehe inungsformen yon H X O  ~mlungt, so is t  zu eagen, 
dug yon  den zur Bereehnung erforder l iehen Dissoziubionskonstanten 
der  S~iuren H X O  nur  die der  Unterchlorigs/~ure s iehergeste l l t  i s t  ~-. 

5. D a s  e r w e i t e r t e  S y s t e m .  

Nach  diesem E x k u r s  kehren  wir zu unserem an/~nglichen Simul tan-  
sys t em zm'iick. I n  ihm ist  H X O  nur  bei  ~)berschu[3 an I-I202 t i n  Ins tab i les ,  
unsonst  ein Stabiles. Alle drei  Reak t i onen  des Ur sys t ems  s ind a lsdunn 
der  messenden Beobueh tung  zug~Lnglich, aueh die i r revers ib le  lZeakti(m (3) : 

I-I20 ~ + H X 0  = R+ + X -  ~ - H 2 0  + 02 

k a n n  - -  wenigstens zu Beginn - -  /iir sich allein un te r sueh t  werden.  
Diesbezfigliehe Messungen h a b e n  H . A .  LiebhaJsky mi t  H J O  und 
B. Makower  2~ mit  t tC10 anges te l l t  und  zu ihrer  {J 'berrasehung gefunden,  
dug diese isolierte g e u k t i o n  langsamer verl~uft  als na~eh dem g3 des 
S imul tunsys tems  zu e rwar ten  wur. 

21 A.  Skrabal, Homogenkinetik,  S. 135. 1941. In  der G1. (20) auf dieser 
Seite ist  ein Druekfehler, indem ft~r die Koeffizienten ~l und ~e (Kappa) 
irrt i imlieh x~ und x~ gesetz~ wurde. 

~2 A.  Skrabal, Z. Etektroehem. 48, 314, 448 (1942); Bet. d~seh, chem. 
Ges. 75, 1570 (1942). 

2a Naeh W. C. Bray, Chem. Reviews 10, 161 (1932). 
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Zur Erkl~rung dieses Saehverhaltes kann man einma,l die M6gliehkeit 
in Erwggung ziehen, d~B die Sauerstoffentwieklung nieh~ nut naeh (3) 
des bisherigen Ursystems, sondern ~ueh zum Teile direl~t nach (II) des 
Bruttosystems verlguft. Sehr viel wahrseheinlieher und bereehtigter 
ist aber die Annahme, dab nicht d~s faBba.re HXO, sondern eine primer 
sieh bildende, raseh reagierende, instabile Form des le tz teren da.s wirk- 
same Zwisehenprodukt  im Reakt ionsget r iebe  ist. Ohne die Annahme  
pr~p~ra t iv  unfaBbarer  Zwisehenstoffe findet man  bei der Deu tung  des 
Er fahrungsmater ia l s  kein Auskommen ~4. D~s wirksame ist a tsdann nieht  
das fertige t I X O ,  sondern die ,,un/ertige" UnterhMogenigsSure - -  sie 
soll in der Folge durch Z symbolisier t  werden - - ,  die sieh erst  sekundgr  
zu der p rgpara t iv  f agbaren  F o n n  bes t immte r  chemiseher  Strukt, ur  
uml~gert .  

An Stelle des eingangs behandel ten einlachen Schemas erhal ten wir 
dann das erweiterte System der Urreaktionerl:  

H + + X  + H ~ O ~ = Z + H 2 0 ,  (1) 

I f+ + X -  + Z = X~ + H20, (2) 

H~02 + Z = H+ + X -  + H.,O + 02, (3) 

Z = K X O ,  (4) 

d~s zu den sechs Brut to reak t ionen  ffihrt:  

2 H ~ +  2 X - +  H202 

X 2 -[- H.~()~ 

2 H~O~ 

X~ T H~O 

tt~- + X -  - -  H202 

HXO + H2(). a 

entspreehend den Beziehungen : 

([) = (]) + (2), 

(I l) - (3) ~ (2), 

(H~) = (]) + (3), 

- - 2 H §  02 , ( II)  i 

= 2 H.O § 02, ( I i I )  I( 

= H + + K -  + H x o ,  (Iv) 1( 

= t f x o  + H2o,  (v) ] 

= I-I+ + K -  + H2o § 02, (Vl) ] 
t 

(I:V) -= (4) ") - - t - ) ,  ] 

(v) (~) + (4), 1 

(v~) = ( a ) - -  (4). J 

(i) 

Die vier Urreakt ionen sind voneinander  unabhgngig,  nicht  aber die 
seehs-Brut toreakt ionen,  denn zwisehen den let0zteren bestehen die Rela- 
t ionen : 

(I) + (I1) = (HI) ,  (I) + (IV) = (V), 
(5) 

(V) + (VI) = ( l I I ) ,  (IV) + (VI) = (II),  

a, VgL u. a. R. Wegseheider, Mh. Chem. '~1, 361 (1900). - -  R. Kuhn und 
F. Ebel, Bet. dtseh, ehem. Ges. 58, 919 (1925). 
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yon  welchen jedoeh nur  drei unabh/~ngig sind, denn setzen wir e twa in 
die erste der Gleichungen in (2) den Wer t  yon (I) aus der dri t ten Gleichung 
und  den Wer t  yon ( I I I )  aus der zweiten, so erhMten wir die vierte 
Gleiehung. Die Zahl der unabh/s Brut toreakt ionen ist daher  
6 - - 3  = 3 .  

Von den 20 Dreierkombinat ionen der (diesma] arabisch bezifferten) 
Brut toreakt ionen  sind die vier geklammerten verboten, denn ihre 
Reakt ionen sind voneinander  nieht  unabh/~ngig, sondern nach (2) ver- 
kniipft.  Alle anderen 16 Kombina t ionen  sind erlaubt und gleieh- 
bereehtigt  : 

(123) 124 125 126 134 

135 136 (145) 146 156 

234 235 236 245 (246) 

256 345 346 (356) 456 

Wir  w/~hlen wfllkfirlich Ms unabh-~ngige Brut toreakt ionen (I), (II)  
und  (IV) mit  den Umsatzvar iablen  ul, u2, %. Zwischen den letzteren, 
den vier Variablen der Urreakt ionen und den Stabilen gilt:  

IX2] = A = a § x~ = a § u 1 - u 2 -  u4, 

[ X - ] = - B - - ~ b - - x  1 - x ~ §  x a = b - 2 u  1 + 2 u  2 §  

[ H + ]  = H = h - - x  l ~ x  2 +  x ~ = h - - 2 u  1 + 2 u  2 + u ~ ,  (3)  

[ H ~ 0 2 ]  = P = p - -  X l ~  x3 = p - - u l - - u 2 ,  

[02] = C = c + x 3 - -  c + u 2, 

[HXO] = D = d +  x a = d + u  4. 

Durch  Gegenfiberstellung folgt : 

u 1 ~ xl, u 2 ~ x3, u 4 = xa, (4)  

und ftir das Instabi le  Z der Konzentr~t ion z im st~tion/tren Zustunde 
"z-= x l - - x  ~ - - x ~ -  x 4 als eine kleine Differenz. Nach  dem P G  P ist 
somit : 

X l ' =  x~' § x~' + x4'. (5) 

Bezeichnen wit die Koeffizienten der lJrreaktionen im Il inwege 
mit  k, im Rfickwege mit  l, so berechnet  sich hieraus fiir das Instabi le:  

k l H  B P § I~A § laH B C  § laD 
z = 11 + k~H B + 1% P + 1Q ' (6) 

oder im totMen Gleichgewichte: 

k l H B P  12A 1 3 H B C  l~D 
z - -  11 - -  k 2 H B  - -  / % p  - -  /Q . (7) 
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Im Rechenergebnis wollen wir wieder start der Umsatzvariablen 
der Bru~toreaktionen die Konzentrationen der als unabh~ngig gew~hlten 
Stoffe A, C, D setzen und erhalten: 

~)A' : ~ x~' = A  1 - A  2 - A 4 ,  ] 

~2 C' = ~ xo',o - -  A 2 + H B A:3. § A 6, ~ (8) 

~o D '  : ~v x~' A~ + A 5 - - A 6 ,  ] 

wo ~f der Nenner in (6) ist, and:  

AI  = le 1 k 2 H 2 B 2 P - -  t 1 t 2 A ,  A~ = 12 k 4 A - -  k 214 H B D, i 

A2 = 1 2  ka A P - -  k~ l 3 H 2 B 2C,  A 5 = k a k 4 H B P - l I I  aD, }(9) 

A3 = lcl ka p2 __ 11 l~ C, A6 = Ic~ 14 P D  - -  l~ lc 4 H B C _  ] 

Die t t D d e r  einzelnen Gleiehungen in (8) ent.spreehen den erlaubten 
Gruppen 124, 236 und 456, das 

x 1' = ~0 (x. a' + x.~' -k x4') = A1 -k H B A 3  + A.5 

der erlaubten Gruppe 135. Wenn die drei RD einer der erlaubten Grupper~ 
Null sind, so sind es alle anderen und es herrscht t.otMes Gleiehgewieht. 

Fiir x 4 ' =  0 gehen Mle unsere Gleiehungen in die des einfaehen 
Systems fiber, wie es ja sein mug. Die /c und i des erweiterten Systems 
entspreehen den u un4 )~ des einfachen. 

Wir gehen gleieh zu den irreversiblen Systemen mit H~O~-(~bersehug 
iiber. In  4em Ursystem sind altein (2) und (4), in dem Bruttosystem 
nur (IV) reversibel, indem 11 und l a Null gesetzt werden kSnnen. Die 
GL (6) ftir das Insta~bile enta,rtet zu: 

l e a  + laD + I q H  B P (10) 
z ~- I% H B + tQ + I% P ' 

so daft im Grenzzustande wird: 

12A 14D tQ H B (11) 
z - -  k,~ H B - -  k~ . . . .  k-3 ' 

wo die beiden ersten Gleichungen den Gleiehgewichten (2) und (4), die 
dritte dem GZ der irreversiblen Reaktionen (1) und (3) entsprechen. 

Bezeiehnen wir den Nenner in (10) mit p, so gilt fiir die zeitliehe Ver- 
~nderlichkeit der un~bhgngigen S$offe: 

qo A '  = (I: I k~.H ~ B 2 - ~ 1 %  A )  P + (k~I~ H B D - l ~ k  4 A ) ,  ] 

~o C' : (k~ k a H B P  + l ~ k a A  + k ~ l ~ D )  P ,  1( (12) 

q) D '  - -  (l~ k~ A - -  k e l~ H B D )  + (lc~ k a H B  - -  k a l~ D) P .  ] 

Im GZ sind A '  und D' Null und C' allein loositiv. Alsdann sind die 
GD bzw. RD: 
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(Ah k l k  2 H  2 B  2 - 1 ~ k ~ A ,  i 

A4 = l 2 k 4 A ~ k 2 14 H B D ,  1 (13) 

(A)~ : k~ k4 H B - -  k~ l~ D ] 

ebenfalls Null  und im GZ: 

A ]Q k~ A 1% l~ D k 1 ]Q 
H ~ B  ~ - -  l~k~'  H B D  - - t ~ '  H B -  k~l~'  (14) 

yon  welchen drei Beziehungen entsprechend (11) aber nur  zwei unab-  
h~ngig sind. Wieder  besteht  im GZ reine Katalyse.  W~hrend wit im 
einfachen System eine GD ha tten, haben wit im erweiterten del~en zwei  

unabh~ngige. 

Der Grenzzustand 1-~f~t sich ~us den Brut toreakt ionsgleichungen 
herauslesen. Bezeichnen Striche fiber den Koeffizienten die (scheinbaren) 
Koeffizienten der Brut toreakt ionen,  so folgt ira Zusammenhal t  mit  (14) 

A kl kl/Q 
aus (I) und (II) H'~B2 - -  fc~ - -  ks l~ ' 

D ~ ~1 ka 
~us (V) und (V[): H B  - -  k5 - -  ka/4'  

A 14 1% 14 
und fiir das Gleichgewicht (IV): H B D - -  IQ l~1~4" 

Die G1. (12) sind die des Zweiukters des Ursystems,  die Herlei tung 
des zeitlichen Verlaufes der Drei- und Vier~kter erfolgt ~uf die n~mliche 
Weise wie im einfachen Ursys tem und kann  d~her umgangen  werden. 

Vergleichen wit nunmehr  das ein/ache und d~s erweiterte Ursys tem 
hinsichtlich der Rechenergebnisse, so ist folgendes zu s~gen. Sowie im 
Mel~akte die Teilreuktion (4) des erweiterten Systems im Flief~gleich- 
gewichte ist, wird ~v = k~ und die GF der Brut tore~kt ionen sind konstant .  
Die Brut toreakt ionen sind , ,Pseudodirektreaktionen",  die sich im kineti- 
schen Exper imente  so Yerhalten, ~ls w/~ren sie Direktre~ktionen. 

Fiir die Halogenhydrolyse und P = 0 (p = 0) folg~ nach (12) die 
Geschwindigkeit der Pseudodirektre~kt ion:  

A '  D '  l~ k~ A - -  1~ 214 H B D 

Nach  dem einfachen System ist sie eine wirkliche Direktreakt ion der 
Geschwindigkeit : 

- -  A '  = D'  )~2 A - -  z2 H B D ~ 

woraus dutch  Gegenfiberstellung folgt )~ = 12 konstant  und u2 = 
= k 2 la/k ~ = konst~nt.  In  beiden FSllen kann  man bei bek~nntem 
)~ ~ 1 e und aus der Gleichgewichtskonstanten der Ha]ogenhydrolyse  ~uf 
die ]~oeffizienten der Gegenwirkung schlief~en. 
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~m allgemeinen lautet abet ffir P = 0 n~ch (12) die Gesehwindigkeit 
der HMogenhydrolyse : 

- -  A'  = D = {~ k~:4 - -  k~ I ~ H B D  
k~4+k, H B  

und nunmehr besteht zwisehen den Koeffizienten in beiden Systemen 
Xzein konstanter Zusammenhang mehr. Da der Wert eines Bruehes kleiner 
wird, wenn man seinen Nenner grSBer maeht, wird im allgemeinen die 
HMogenhydrolysegesehwindigkeit im erweiterten System langsamer sein 
als im ein/achen. 

Die amerikanisohen Forseher haben aueh die Gesehwindigkeit der 
rasehen irreversiblen Reaktion (3): 

H X 0  + H202 = I-I+ -~ X -  § H20 -[- 05 

/ii'r ~ich gemessen. Sie lautet fiir das erweiterte System und ~v-- k4: 

C' = ka l~DP 

und f~ir da.s einfaehe: 

C' = ~ 3 D P  

oder ~a = ]c a 14/k 4 = konstant. Dieser Zusammenhang gilt x~Seder nut  
in dem SpeziMfM1 der Pseudodirektreaktion des erweiterten Systems, 
im a,llgemeinea geht er verloren, denn naeh (12) ist ffir rela.tiv kleine 
Wert.e yon H, B und A. also ffir den Beginn obiger ]~eaktio~ : 

C' = ka la D P 
kt + k3P + k2H B '  

welehe Gesehwindigkeit lcleiner sein mug Ms C ' =  z ~ D P ,  was die 
amerikanisehen Chemiker im Experiment beobachtet haben. 

Das erweiterte System wird somit den experimentellen Erfahrungen 
bes.ser gereeht Ms das einJache. Wie in maneh anderen F~tllen ist man 
aueh hier zur Armahme verhMten, dal~ die primiir sieh bildenden instabilen 
un/ertige oder derart unbe,s.tiindige Gebilde sind, dag sie sieh nicht /assen 
lassen und daher in den Handbfiehern der priiparativen Chemie nieht 
zu linden sind. 

6. Das  S y s t e m  J o d a t - - W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

In alledetzter Zeit hat E. Abel im Jodfalle das System der Urreak- 
tiolten dureh Einfiihrung neuer Instabiler weiter ausgebaut. Sie leiten 
s ich ,  wie 

H02-, O~ 2-, OH-, 02% OH, H02, 02% 

als ~onen und gadikMe yore H~O 2 und H20 her, tells vom HJO und J~ 
wie J+ und J. 
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An  das  K~t ion  J +  der  Unter jod igs~ure  25 ~ls wirks~me F o r m  der 
le tz te ren  h~be ich bere i ts  vor  e inem Menschen~lter  gedaeh t  26. Vor g~nz 
kurzem haben  D. H. Derbyshire und  W. A.  Waters 27 eine l~eihe sch6ner 
E x p e r i m e n t e  angestel l t ,  aus  denen mi~ erhebl icher  Wahrsche in l i ehke i t  
hervorgeht ,  dab  das  sieh nach  H B r O  + H +  ~--Br+ + H~0 aus Unter -  
bromigs~ure  b i ldende  K a t i o n  Br+  rascher reagier t  als H B r 0  selbst  und  
daher  als die wi rksame F o r m  der  le tz te ren  angesehen werden kann.  

Unser  erweitertes System k a n n  d a n n  attf d ie  Form gebraeh t  werden :  

2 H +  + X -  § H202 = X+ § 2 H~O, (1) 

X +  + X -  - - X  2, (2) 

X+ + H202 ~ 2 H+ + X -  + 02, (3) 

X+ + H20  = H X 0  + H +, (4) 

das als U r s y s t e m  zu denselben sechs B r u t t o r e a k t i o n e n  fi ihrt ,  die Beziehun- 
gen (1) des vorhergehenden  Absehn i t t e s  gel ten  auch bier.  D a  aus  den  
Gleichungen der  B r u t t o r e a k t i o n e n  allein die R D  mad GD hervorgehen,  
s ind die Zei tgesetze  dieselben wie in (12) und (13), nur  das  ~ und  d a m i t  
die G F  s ind ein wenig anders .  

Im iibrigen aber k rank t  das System yon Abel an der Hypcr t rophie  der Insta-  
bilen und Teilreaktionen, und wenn es dessert unbeschadet  unter  best immt~n 
Bedingungen zu Ergebnissen fiihr~, die mi t  der Erfahrung im Einklang stehen, 
so liegt dies daran,  dal3 die kinetischen Mei~ergebnisse an Brut toreakt ionen 
im allgemeinen mehrdeutig, grunds~tzlich sogar unendlich vieldeutig sind. 

In  Ansehung dieses Sachverhaltes ist die chemische Kinet ik  ve t  die 
Aufgabe gestellt,  nach dem Schema zu suchen, das bei einem Minimum 
an (wahrscheinlichen) Zwischenreaktionen und Instabi len die im Experimonte  
festgestellten Zeitgesetze der Brut toreakt ionen ergibt. 

Die Erweiterung des Erfahrungskreises, die Einfiihrung neuer Stabiler 
und Brut toreakt ionen in das Reaktionsspiel  kann allerdings zur Notwendig- 
keit  der Erweiterung und des Ausbaues des einfachsten Schemas fiihren. 
Von einem solchen erweiterten Erfahrungskreis ist auch Abel ausgegangen, 
doch mul3 ich es ihm iiberlassen, die unbedingtc Notwendigkeit  seines aus- 
gebuuten Schemas naehzuweisen. 

Zu dem erweiterten Erf~hrungskreise geh6rt such die Miteinbeziehung 
des Jodatlons in das t{eaktionsgetriebe zwischen Wasserstoffsuperoxyd, 
fled und Jodion. Es kann unter  anderem zu folgenden Brut toreakt ionen 
Iiihren : 

2 H  + § 2 J O 3 -  + 5 H 2 0  ~ ~ J2 + 6 H ~ O  + 503 ,  

J~ + 5 H 2 0 2 ~  2 H  + + 2 J O 3 -  + 4 H ~ O ,  

yon  welehen Abel die grol~o Versehiedenheit ihrer Ablaufgesehwindigkeiten 
erw~ihnt, ein Sachverhalt ,  der allein schon zur Anwendung der Mehrakt-  
theorie n6tigt. 

25 Vgl. u. a. P. Walden, Bet. dtsch, chem. Gos. 75, 1891 (1942). 
36 A. Skrabal, lVlh. Chem. 28, 319 (1907). 
27 D. H. Derbyshire und W . A .  Waters, Nature (London) 164, 446 (1949). 
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Die Zeitgesetze der Bru~oreaktionen sind aber so wenig bekann$ und 
sichergestellt, dab es als eine mfigige Arbeit erseheint, sich fiber die Instabilew. 
und Zwisehenreak~ionen den Kopf zu zerbreehen. 

Anders steht es bei H~0~-ljberschug um aleichgewicht und Grenz- 
zustand, die sich aus den Gleichungen der Bruttoreaktionen allein ergeben. 
Von letzteren kommen fo]gende in Betraeht:  

2 H + + 2 J -  + 1-1202 --, J~ + 2 H20 , ([) 

J2 + H202 - "  2 H + + 2 J -  + 02, (it) 

2 I-I20 ~ --, 2 H~0 + 0~, (III) 

J -  + 3 H202 --> JO3- + 3 H20 , (IV) 

J O  3 -  + 3 It20., --, J -  + 3 H~O + 3 03, (V) 

J 2 + 5 H 2 0 2 - ~ 2 J O g - + 2 H  + + 4 H ~ O ,  (VI) 

2 J O  3 - + 2 H  + + 5 H ~ O ~ - ~ J 2 + 6 K ~ O  + 5 0 . 2 ,  (VII) 

2 J2 + H20 + H202 --" JO~- + r H+ + 3 J - ,  (VIII) 

JO 3 - + 4 H  + + 3 J - + F I 2 0 2 - - > 2 J 2 + 3 H 2 0 +  02, (IX) 

JO a - + S J - + 6 H + ~ + _ 3 J ~ +  3H20.  (N) 

Wie vorhin l~Lgt sich zeigen, dab yon diesen zehrl Reaktionen nur 
drei unabh~ngig sind. Als solche w/~hlen wir die erlaubte Kombination 
I, II ,  X. Bis auf (X) oder die Dushmansehe Rea, ktion sirtd alle anderen 
irreversibel. 

Die Bruttoreaktion, die induziert bzw. kata, lysiert verl~uft, is~ die 
l~eaktion (III). Sie kann auf folgenden Wegen zustande kommen: 

(I) + (II) = ( I I I ) ,  (VI) + (VII) -- 5 (III), 

(IV) + (V) = 3 (III), (VIII) + (IX) - - ( I I I ) .  

Mit Abl~uf des Systems mfissen yon den als unabh~ngig gew~thlten 
~e~ktionen (I) und (II) den Grenzzus~nd und (X) das ehemische Gleieh- 
gewieht ergeben. Bezeiehnen wir die (scheinb~ren) Koeffizien~en der 
Bru~toreaktionen mit k bzw. l, mit S das godation, die iibrigen Stabilen 
wie bisher, so folgen ffir den Endzustand die zwei unabhiingigen Be- 
ziehungen : 

A lq A ~ klo 
H "  B ~ 1% ' H ~ B ~ S 11o ' 

and hiero~us als eine abhiingige: 
S k18 ll0 
B - -  k~ 3 klo ' 

die besags dal~ im Grenzzust~nde Joda, t mid Jodid eina,nder proportional 
sein m(issen. 
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Ftir die weiteren abhangigen Beziehungen als Funkt ion  der beiden 
mlabh/~ngigen ergeben sieh aus den Gleiehungen der Brut toreakt ionen 
die Grenzzustfinde (, ,steady sta.te funct ions") :  

S_ = k _  4 ~ kl sly0 
B k~ k~ ~ klo ' 

A k v ke ~ klo 2 
H ~S~ - -  k6 - -  k1511o e ' 

Aa _~ ks k2 klo 
/ / ~ B  aS ks - -  kill0" 

Wegen der fallweise sehr verschieden raschen Brut toreakt ionen kann  
der Grenzzustand sich sowohl in einem Zuge als auch in mehreren Ziigen 
ausbilden. 

Es ist yon vornherein zu erwarten, dag die Art  des Ablanfes des 
Systems auch sehr wesentlich yon der Tempera tur  abh~ngig ist, denn 
naeh tier , ,Parameterrege]" steigt die Geschwindigkeit der langs~men 
Reakt ionen mit  der ErhShung der Tempera tur  in der Regel rel~tiv starker  
art als die der rasehen. Neben der Tempera tur  variieren die relativen 
Geschwindigkeiten aueh sehr gewMtig mit  den relativen Wer ten  der 
Konzentra t ionen,  bei der reversiblert Reaktiort (X) aueh nach der I{iehtung. 
So verl~uft letztere t~eaktion bei hohen Werten  yon H und B unmegbar  
rasch und vol lkommen in der k-l~ichtung, bei sehr kleinem H und grol~em B 
abet  augerordentl ieh langsam and  vol lkommen in der / -Riehtung ~s. In  
Ansehung der relativen Raschhei t  einzelner Reakt ionen ist der Ablauf 
des Systems aueh yon der Art  und Gesehwindigkeit abh~ingig, mi t  der 
der Mischvorgang vorgenommen wird. Mit ttilfe des letzteren l~gt sieh 
zuweilen der Ablauf eines Systems derart  glat t  und  vo] lkommen lertken, 
d~B die gelenkten ]~eaktionen in der quantitativen Analyse Anwendung 
linden kSnnen e". 

Was die Instabilen anlangt, so k6nnen letztere ebensowohl den tt.202- 
i~eaktionen als aueh der Dushmansehen geakt ion entstammen oder aus 
beiden Quellen fliel3en. Am besten ist noch der Chemism~ls (Meehanismus) 
der Dushmanschen Reaktion erforscht, doeh mlr abseits veto Gleichgewiehte, 
yore Gleiehgewichtsvorgang weiB man noeh wenig. Dem planmii/3igen Studium 
des Systems soll aber naeh MSgliehkeit das der isolierten Bruttoreaktionen 
vorausgehen. Zu allen Sehwierigkeiten gesellt sieh noeh das Ja -  als weitere 
Erscheinungsform des Jods. Fiir das System der Urreaktionen seheint mir 
daher die Zeit noch nicht gekommen zu sein. 

Das Bruttosystem ist auch noch in anderer tlinsieht bemerkenswert. 
W. C. Bray a~ hat  beobaehtet, daf3 sein Ablauf unter Umst~tnden aueh 
periodisch nach der Art ged~mpfter Schwingungen erfolgen kann. Wenn 
aueh diese Periodizit~it an Staubteilehen, Ubersgttigungserseheinungen oder 

2s A. Skrabal, Mh. Chem. 32, 815 (1911). 
29 A. Skrabal, Osterr. Chemiker-Ztg. 48, 77 (1947). 
3o W. C. Bray, J. Amer. chem. Soc. 43, 1262 (1921). 
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andere Ursachen 31 gebunden sein mag, so finderv dies nicht8 an dem 
Ph;~.nomen als Tatbestand.  Die Gesetze der Simultankinet ik  sind zwar aus 
dem Studium der Homogenkine]bik hervorgegangen, doch regeln sic auch 
den Verlauf in mikro- und makroheterogenen Sys~emen und die ~[itwirkung 
rein physikaliseher Vorg~inge im Zuge des chemisehen Gesehehens. 

Under ursprfingliches System der Bruttoreaktionen I, II, Ill ist ein 
Torso des erweiterten Systems der i0 Bruttoreaktionen, weleher Torso aber 
unter  Umstfinden aueh ~/~r sich alle4n ein Ganzes zu bilden vermag. Das 
gilt auch yon manehen anderen Simultansystemen, darunter  sind solehe 
yon groBteehniseher Bedeutung. 

D a m i t  g]aube ieh die I )enkSkonomie  und F r u c h t b a r k e i t  meiner  
!\{ethode der  Behand]ung  u n d  Berechnung yon S imu l t ansys t emen  ~n 
zwei viel un te r such ten  und s t r i t t igen  F/tl len da rge t an  zu haben.  Die 
Methode is t  neu und wie d l e s  Neue  f remdar t ig .  Sie be inhMtet  aueb 
neue Begriffe l ind eine eigene Terminotogie,  und  gegen ihre A n n a h m e  
strii.ubt sieh das  allgeme~ne Trggheit .sprinzip oder  BeharrungsvermSgen,  
welehes Pr inz ip  fiir die Net.flodik ebenso gilt~ ~ i e  im I~eiche der  Phys ik .  
I ch  gebe gerne zu, dag  die Aneignurtg der neuen Lehre  l~{tihe berei te t .  
H a t  ma.n sieh aber  mi t  ihr e inmal  ve r t r au t  gemaeht ,  so m a e h t  sich diese 
Mtihe a.n dem Erfolge,  an der  erziel ten Logik,  Kla rhe i t ,  Durehs i ch t igkNt  
und Pr~izision reichlieh bezahl t .  

~ F .  O. Rice u a d  O. M .  Rei]], J .  physic. Chem. 31, 1352 (]927). 

~on~tshefte fiir Chemie, Bd. ~2/2. t6 


