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Die vorliegende Notiz beansprucht keineswegs, zu dem im Titel ge- 
n~nnten Gegenstand einen neuen Bei~rag zu liefern; sie will lediglich 
einen kurzen Hinweis geben auf die Beschaffenheit des erreiehb~ren 
Endzustandes ffir den so h~ufigen Fall, dab neben dem direkten Reaktions- 
weg ein oder  mehrere Par~llelwege fiber Zwischenstufen m5glich sind. 
Fiir derartige Systeme ist der Ausdruck ,,zyklisch" vorgeschlagen worden2; 
wJr halten diese Bezeichnung jedoch ffir wenig glficklich, d~ sich der - -  
makroskopische - -  Reaktionsablauf zwischen Ausgangsstoff und End- 
produkt  einsinnig vollzieht, unter Abnahme der freien Energie auf allen 
Parallelwegen. 

Der gleiche Gegenstand ist erstm~lig vor einem h~lben J~hrhundert  
von R. Wegscheider a mit  tiefer, vielleicht mi~ allzu tiefer Griindhchkeit 
behandelt  worden und hat  zu dem Term , thermodynamisches  Paradoxon" 
geffihrt, einem Gedankenexperiment, dem, wie wir glauben, in der Natur  
eine tats~chliche Sachlage nicht entsprechen kann;  immerhin ist eine 
solche wiederholt, insbesondere auch in neuerer Zeit, diskntiert worden 2. 

D i e - -  der Einfachheit halber als monomo]ar vor~usgesetzte--  Reaktion 
A -~ B verlaufe teils direkt, teils - -  gleichf~lls monomolar - -  fiber die 
Zwisehenstufen Z1, Z~ . . . .  Z~ . . . .  Zq. Das naehstehende Diagramm 
(Abb. 1) gibt wohl mit  hinreichender Deutlichkeit die Art der Bezeiehnungen 
wieder; x 0 sei das schliel~liche Reaktionsausmal3, erreicht ~uf direktem 
Wege, Xl, x~ . . . .  x~ . . . .  xq einerseits, Yl, Ye . . . .  y ~ , . . ,  yq anderseits 
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die entsprechenden Ausmai]e auf den einzelnen Zwischenwegen; die 
Geschwindigkeitskoeffizienten sind, um das Diagramm nicht  allzusehr 
zu belasten, blol~ ,,l~ngs der Peripherie" ~ngegeben; sie laufen, ffir 
Reaktionslinien yon A ausgehend oder dorthin einmfindend, yon k 0 
fiber kl, k s , . . ,  k ~ , . . ,  bis /c a einerseits, yon ~o fiber ~1, x~ . . . .  z ~ . . .  
bis ~q anderseits;  ferner ffir Re~ktionslinien yon Zi, Ze . . . .  Z~ . . . .  Zq 
ausgehend oder dorthin einmfindend, yon 11 fiber l~ . . . .  l ~ . . .  bis lq 
einerseits, yon  21 fiber ~ . . .  ~ . . .  bis ~q anderseits. 

8 v 

== 7~r 

Abb. 1. 

Die kinetische Bedingung fiir den stationi~ren Endzus tand  (t = c~) - -  
wir wi~hlen mi t  Absicht  an dieser Stelle noch nicht  den Ausdruek Gleich- 
gewicht - -  ist dahin gekennzeichnet,  dab sich fiir A, B und alle Z Abflu$ 
und Zufluit gerade die Waage  halten. ][st die Anfangskonzen$ration 
yon A gleich a, und ist - -  wieder der Einfaehheit  halber - -  weder B 
noeh eines der Z ,,vorgelegt", so ist im Endzus tand  

q 

= = a - -  

o 

q 

1 

( Z i ) t = ~  ~-- x i - - Y i ~ ] l  

(Z~)~ = co = x~ - -  y~ ~ ~ 

wobei, wie man leicht erkennt, ( B ) t  = c ~  auch durch 
q q q 

1 1 1 

ausgedrfiekt werden kann. 
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Die S ta t ionar i tg t sbed ingungen  lanten  

q q ] 
~d (A): ('o + --Y' ~)  (~ - -  ~) = ~o (~ - -  2 . ,  " w )  + ~ ~ w 

1 1 1 

q 

1 

q 

ad  (Z~): (l~ + x~) ~ =- ,t~ (~ - -  2 . "  ~ )  + k~ (a - -  $) 
1 

(i) 

Aus diesen (q + 1)Gle iehungen  bereehnen sich die ( q +  1 ) U n -  
bek~nnten  ~, ~1, ~2 . . . .  U ~ . . .  ~1~ und hiermi t  - -  im Hinbl iek  auf  die 
obwal tende  St6ehiometr ie  - -  die Endkonzen t ra t ionen  der (q + 2) System- 
komponen ten  A, B, Z1, Z 2 . . . Z ~ . . .  Zq. 

Dieser E n d z u s t a n d  des Sys tems  bedarf  indessen noeh einsehr/tnkender 
Bedingungen.  Die Gesehwindigkeitskoeffizienten k, ~, l, 2 sind in ihrer  
Gesamthe i t  n ieht  willkfirlieh w/ihlbar, sie sind v ie lmehr  dureh  eine wohl,  
bekann te  Beziehung verkni ipf t ,  deren unerliifllicher Bes tand  die obigen 
Sta t ionar i t~ tsbedingungen notwendig und entscheidend einsehr/~nkt. Denn  
es sind dieselben 4 Gesehwindigkeitskoeffizienten,  die - -  e twa in Zu- 
s a m m e n h a l t  yon A, Z~ und  B - -  in die t he rmodynamisehe  Beziehung 

Kzp (A - , Z ~ ) . K B ( Z  ~ - - , B ) .  K~t (B - - ,A)  -= 15 

einzusetzen sind 6, so dug dem kinet isehen Zus~mmenhang  

k ~ .  l_~. k0~___lT, 
Sg~o ~ ~0 

bzw. gem~l~ unserem D i a g r a m m  den kinet ischen Beziehungen 

4 Gesehwindigkeitskoeffizienten sind voraussetzungsgemiil3 konzentra~ 
tionsunabh~Lngig. 

5 Die K 's  sind die bezfigliehen thermodynamischen Gleichgewichts- 
konstanten. 

6 Man beaehte, dab der s~ation~re Endzustand doeh wohl nut  unter  
Vcrwendung yon Gesctlwindigkei~koeffizienten ableitbar ist, so dab 
unbeschadet des thermodynamisehen Charakters der Gleichgewichtskonstan- 
~en - -  in der Bezugnahme auf deren kinetischen In_halt kaum Befremdliches 
erblickt werden kann. 

Siehe hierzu die bedeutsamen AusfShrungen yon L. Onsager, Physic. 
Rev. (2) 37, 405 (1931); 38, 2265 (1931); H.B.G. Casim~r, Rev. rood. 
Physics 17, 343 (1945). 

Monatshefte ffir Chemic Bd. 82/4. 42 



640 E. Abel und F. Halla: 

k2 12/Co = ~2 ~'2 ~o ] 
I 

I 

k ~ l ~ k  o = z  v~.~z o [ 

I 
k~ l~ k o = ~ 2~ ~o 

k0 - -  xl A1 - -  ~2 22 %oA~, ~q ~-q 

nieht ausgewichen werden kann  s. I n  - -  notwendigem - -  Zusammen- 
bestehen yon  (I) und (II) wird der sich auf Grund der obigen Gleich- 
setzungen einstellende stationare Endzus tand  zwisehen A, B und allen Z, 
den wir bisher mi~ dem thermodynamischen  Gleiehgewiehtszustand 
nich~ iden~ifizier~ bat ten,  mit  letzterem identisch:  es gibt kein thermo. 
dynamisches Paradoxon 9. Das Prinzip der mikroskopisehen Revers ib i l i t~  
ist gewahrt .  

Mit dem notwendigen Zutreffen der Beziehungen (II) entfallen auch 
die fiir das Auft re ten von periodischen l%eaktionen maBgebenden Bedin- 
gungen2; in homogenen Systemen sind periodische Reakt ionen nicht  
m6glieh. 

Die Iden t i t a t  der beiden hier in l~ede stehenden Endzus tande  - -  
Stationarit/~t, thermodynamisehes  Gleiehgewicht - -  laBb sich besonders 
einfach fiir den naehfolgend kurz skizzierten Fall  einer einzigen Parallel- 
sehaltung naehweisen, aber die bloBe Erwagung  macht  dies klar, dab 
es nur  einen Zustand sich allseits kompensierender Ab- und Zufliisse geben 
kann  und  der thermodynamisch  bedingte Zustand dieser Voraussetzung 
naturgem/~B entspricht.  

Ffir den genannten einfachsten Fall, q = l, gilt, wenn wir - -  in 
aUgemeinerer Fassung - -  nunmehr  den Komponen ten  B und Z 1 die 
Anfangskonzentrat ionen b und z 1 zuschreiben: 

8 Dem Itinweis auf dieses gelegentliche, werm auch wohl vorbedachte 
und angemerkte Ausweichen gil~ die vorliegende Notiz; so eigenartig und 
interessant auch die Folgertmgen aus solcher S~ellmlgnahme sein m6gen, 
die realen u werden, wie wir glauben, offenbar hierdurch nicht 
wiedergegeben. 

9 Ein solches oder, wie wir lieber sagen wollen, eine yon der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtslage verschiedene stationare Endlage lage 
etwa vor, wenn es Mittel g/~be, den Zahlenwert von Geschwindigkeits- 
koeffizienten, ohne irgendwelchen Eingriff in den Reaktionsverlauf selbst, 
beliebig zu verandern; solche Mittel kann es aber aus thermodynamischen 
Griinden nicht geben. 
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(l 1 + z~) (z x + ~x) = 2~ (b @ ~ - - ~ h )  + kx ( a - - ~ ) .  

Man erh~lt, wie schon R .  W e g s c h e i d e r  s - -  in rechnerischer Ausfiihrung 
auf anderem Wege - -  zeigte, 

(A)t = ~ - -  (a + b ~-  z~) ko (l~ + x~) + ~ ~ 
' N 

N 

(Z1) t = ~ ~- (a -~- b + zl) /~ (/Co + 2~) + Zo ;-~ 
' N 

N = ~0 ([1 + ~1) + ~1 (ko ~- l + )~1) + Zo (ll + Zl ~- ~1) -J- Zl )~1; 
{ (B) ~ ll (kl + zo) + zo zl 

und  unter  Einsetzung der no~wendig geltenden Beziehung 

/Co ]cl ll = ~o nl 21 

((~) / ; (B) / ~0 

die stationgre Endlage wird identisch mi t  der thermodymamischen 
Gleichgewichtslage. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wird ffir den Fall  yon zum gleichen Endproduk t  fiihrenden Parallel- 
wegen der schliei~liche Endzus tand  erSrtert ;  dieser ist notwendig der 
thermodynamisehe  Gleichgewichtszustand zwisehen si~mtlichen Reak- 
t ionskomponenten;  ein thermodynamisches  Paradoxon  existiert  nicht.  
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