
Reaktionskinetische Kuriosa. 

Von 
A. Skrabal, w. M. der 0sr Akad. der Wiss., Graz 1. 

(Eingelangt am 22. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.) 

1. Vor kurzem ist yon E. Abel und F. Halla ~ eine Notiz erschienen, 
die ich nicht unbeantwortet  lassen kann. In  ihr bezeichnen die Verfasser 
den Ausdruek ,,zyklisehes System" Ms ,,wenig gliicklich", sie wenden 
sich gegen die ,,periodischer, Reaktionen" in homogenen Systemen und 
gegen das yon R. Wegscheider aufgezeigte ,,thermodynamisehe Paradoxon". 
In  ihren Ausffihrungen sehe ich eine Verkennung der Sachlage, welche 
ich sehon ffiiher einm~l unmiflverst~ndlich dargelegt h~be a. 

Unter  einem zyklischen System verstehe ich (H, 135 und 19i) ein 
solehes yon m chemisehen Reaktionen, die sich auf eine geringere Zahl 
yon n unabhi~ngigen Re~ktionen zuriickfiihren l~ssen 4. Die m Reaktionen 
kSnnen sowohl nieht weiter mehr zerlegbare ,Urreaktionen" Ms auch 
, ,Bruttoreaktionen" sein, welch letztere sich bus ersteren zusammen- 
setzen. Die ersteren sind ein/acher Ms die letzteren. 

Die Saehlage ist nun die, dab man auf ~lle m Reaktionen des Systems 
das kinetische M~ssenwirkungsgesetz ~nwendet und zusieht, was dabei 
herausseh~ut. Diese erste Aufgabe ist eine rein mathematische. Die 
zweite Aufgabe besteht durin, d~g man prfift, ob und inwieweit das Rechen- 
ergebnis auch im Experimente verifiziert erseheint. 

Das Ergebnis der ersten Aufgabe bleibt vom Experiment  unberi~hrt. 
Die saubere Durehffihrung der l~eehenarbeit beh~lt stets ihren Wert, 
sie ist fiir den Rechner und selbst noch ffir den N~chrechner mit  ~stheti- 

1 Ansehrift: Graz, HumboldtsCr. 29. 
E. Abel und F. Halla, Mh. Chem. 82, 637 (1951). 
A. Skrabal, ttomogenkinetik, S. 135ff. Dresden mad Leipzig. 1941. 

Auf diese Monographie ist im Texge mi~ H u n t e r  Angabe der Seitenzahl 
Bezug genommen. 

4 Vgl. namentlich die Arbei~ ,,Von den unabh/~ngigen Reak~ionen", 
die demniichst in den Mh. Chem. erseheinen soll. 811, 530 (1952). 
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schen Empfindungen (H, VI und VII) verbunden, auf die man nicht 
gerne verzichtet. 

2. Die erste Aufgabe ist nur dann restlos durchfiihrbar, wenn sich 
die n Differentialgleichungen in geschlossener Form integrieren lassen. 
Das ist im allgemeinen nur bei monomolekularen Systemen der Fall 
(I-I, 190). Es ist aber zweifellos, dal~ sich die aus diesen Systemen be- 
rechneten Erscheinungen des Reaktionsablau]es auf die fibrigen Systeme 
iibertragen lassen, denn der Inhalt der polymolekularen Systeme kann 
nicht weniger reichhaltig sein als der der monomolekularen. Bei den 
polymolekularen Systemen ist man daher verhalten, entweder mit den 
Differentialgleichungen zu operieren oder sich auf andere Weise zu 
helfen, etwa derart, dab man die IViengen einzelner Reaktanten konstant 
setzt und auch im Experimente konstant halt, ein Hilfsmittel, das auch 
sonst in der Praxis des kinetischen Experiments ausgedehnte Anwendung 
findet (H, 60fI.). 

Die Durchrechnung der monomolekul~ren Systeme fiihrt nun stets 
zu algebraischen Gteiehungen, sie und ihre WurzelsStze regeln den zeit- 
lichen Ablauf des Systems. Besteht das System aus n unabh~ngigen 
Reaktionen, so ist ~uch die algebraische Gleichung vom Grade n. 

3. Alle Wurzeln mSgen reell sein. Darfiber hinaus kSnnen die n Wurzeln 
alle yon dhnlicher GrSBe oder untereinander alle yon verschiedener GrSl3en- 
ordnung sein. Im ersteren Falle geht  der Abl~uf des Systems als Eina]cter 
vor sich, im letzteren als n-Alcter in n zeitlich getrennten Zfigen. Zwischen 
diesen beiden Extremen fallen die Zweiakter, Dreiakter usw. (H, 130ff.). 
Die algebraischen Gleichungen der Mehrakter sind niedrigeren Grades 
und gehen aus der algebraischen Gleichung des Einakters vom Grade no 
durch Entartung hervor. 

E. Abel l ~ t  nur den Einakter gelten, yon den Mehraktern sowie 
yon der zwischen zwei Akten liegenden ,umsatzlosen Pause" will or 
nichts wissen. Ich babe Herrn Kollegen Abe~l wiederholt eingeladen, 
meine t~echnungen nachzupriifen und etwaige l~echenfehler aufzuzeigen 5. 
Bisher hat er diesen Einladungen lceine Folge geleistet. 

Die Mehrakter sind Iceine reaktionskinetischen Kuriosa, vielmehr 
h~ufige Erscheinungen. AuI ihnen ful~t die Lenlcbarkeit der Reaktions- 
systeme, die fiir die chemische Wissenschaft und chemische Technik 
gleich bedeutsam ist. 

4. Ist  die ~lgebraische Gleichung vom Grade n ~ 2, so kSnnen 
lconjugiert komplexe Wurzeln a uftreten. Der einfaehste Fall ist das System 
der drei Tautomeren : 

1 3 5 

A - ~  (1) B~_ C (2) C~_A (3) 
2 4 6 

5 Siehe u n t e r  a n d e r e m  A .  S lcraba l ,  Mh. Chem.  82, 932 (1951). 

47* 
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Da zwisehen den drei Reaktionen die Beziehung (1) + (2) ~- (3) ~ 0 
besteht, sind yon den 3 ]~eaktionen nut  3 -  1----2 unabh/~ngig oder 
n = 2 :  

Die diesbeziiglichen Differentialgleichunge~ haben voneinander unab- 
h~ngig und fast gieiehzei~ig R. Tamb8 Lyche r und der Schreiber dieser 
Zeilen 7 in~egriert und gezeigt, da$ der Ablauf des Systems ein periodischer 
ist, sowie die Wurzeln der algebraisehen Gleiehung zweiten Grades 
konjugiert komplex sind. 

Dariiber hinaus habe ich dargetan, dab der Ablauf der zwei unabh/~ngi- 
gen Reaktionen naeh der Art gedSmp/ter Schwingungen erfo]gt. Es 
existiert  eine bestimmte Schwingungsdauer bzw. Frequenz und ein 
bestimmtes D~mpfungsverh/~ltnis. Die D/impfung ist eine gewaltige. 
Das kleinst mSgliche D.~mpfungsverh/iltnis im Falle der drei Tautomeren 
ist 

D = e ~Vy : 231, 

also immer noch groB gegenfiber D = 1 ffir unged~mpfte Schwingungen, 
so dab sich die Schwingungen praktisch wie aperiodische Vorgi~nge 
verhalten 

5. In einem Briefe mi~ deln Datum yore 4. M/irz 1930 sehrieb mir 
R. Wegscheider: ,Sie haben in Ihrer Festrede s bei meinem 70. Geburts- 
tag gesagt, dal~ meine kinetisehen Arbeiten noch nieht ausgesehSpft 
seien. Sie kSnnen sich denken, dab es reich sehr gefreut hat, dab Sie 
irisbesondere durch Ihre seh5ne Arbeit fiber die Theorie der periodischen 
l~eakti0nsgesehwindigkeiten gezeigt haben, daI3 dies richtig ist. Ieh 
glaube, dab Sie die Frage der periodischen Reaktionsgeschwindigkeiten 
vollst~ndig erledigt haben. Ieh habe selbst vor einigen Jahren an diesen 
Dingen herumgerechnet, sowohl im ttinblick auf die periodischen 
Reaktionsgeschwmd;gkeiten, als auch, um zu sehen, ob man die Baur- 
schen Arbeiten erkli~ren kSnne, bin aber infolge Zeitmangels stecken 
geblieben." 

Die schwingenden l~eaktionen sind ein reaktionskinetisehes Kuriosum, 
das im Exloerimente zwar selten, aber dennoeh zu beobaehten ist 9. Bei 
ihnen verlaufen einzelne l~eaktionen zeitweilig gegen ihre Affinit~t. In 
letzterer l-Iinsieht erinnern sie an die ,energetiseh gekolvpelten l~eak- 
t ionen" yon W. Ostwald 1~ Hierher gehSren die sogenannten Autoxydatio- 
hen, aueh bier wird der oxydierende Sauerstoff auf das Niveau des 

6 R. Tambs Lyche, Norske Vidensk. Selsk. Skrifter 1928, ~r: 4 (1929). 
7 A.  Skrabal, Z. physik. Chem., Abt, B 6, 382 (1930). 
s (Dsterr. Chemiker-Z~g. 82, 175 (1929). 

Siehe e~wa R. Kremann, Chem. Vortr~ge 19, 289 (1913). 
lo W. Ostwald, Z. physik. Chem. 84, 248 (1900). 
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Ozons oder des W~sserstoffsuperoxyds gehoben, etwa n~ch den Brutto- 
reaktionen (n ---- 2): 

2 R + O 2 = 2 R O ,  

3 02 = 2 03, 

wo R e i n  Reduzens ist. 

Die Autoxydationen entsprechen Zweiaktern. I-Iier bildet sich im 
ersten rasehen Akte Ozon, i m  zweiten, ]angsameren Akte verwandelt  
sieh letzteres im Sinne der Afiinit~tt zu Sauersto][. :Der Energielieferant 
w~hrend des e r s ten  Aktes ist die Oxydation yon R durch 02. Bei den 
sehwingenden Reaktionen verl~ufen beide Akte interrupierend neben- 
einander. 

6. Abel und Halla wollen den periodischen l~eaktionsablauf nur fiir 
heterogene Systeme gelten lassen, eine Annahme, die nicht neu ist 11. 
Hierzu mSchte i c h  einmM bemerken, daB zwisehen grob-, rein- und 
molekulardispersen Systemen alle Uberggnge existieren und ferner, dM~ 
es ph~nomenologiseh auf dasselbe hin~usl~uft, o b  nun eine Reaktion 
~n den Phasengrenzfl~chen 0der im Innern  der Misehphase statth~t: 
Ma~gebend sind i m m e r  nut  die relativen Geschwindigkeiten der Einzel- 
re~ktionen und nieht der Oft, a.n welchem sic stattfinden, Bei guter 
Durchmischung vermag man daher jeder Teilreaktion und ihrer Gegen- 
wirkung best immte ,,Geschwindigkeitskoeffizienten" zuzulegen. 

Zwischen den Koeffizienten und den Re~kt~nten im Endzustande 
(Endlage) des  zyklisehen Systems bestehen Beziehungen. I m  ein{~ehen 
FMle der drei Tautomeren ]~uten dieselben: 

B kl k4 + kl k5 + k4/ce 
A --  k~ k4 + ]% k 5 +/%/c 5 : KI '  

C klk3 + k2k6 + k3k6 
B --  lc 1 k4 + kl I~5 + 1Q 1% ~ K2' (4) 

A /c 2 k ~ + ~ k 5  +k3k5 1 

Jeder der drei Reakt~nten im Endzust~nde lal~t sich ~us dem Anf~ngs- 
zust~nde n~ch rationalen Ausdriicken bereehnen: 

A = (/c~ k~ + / c  2 ]c~ + / c 3  k~) ~b, | 

B ~-~ (]c I k 4 + k 1 k 5 JU k4 k6) r  t (5) 
C : (kl/c 3 + k~/c~ + k3/c~) ~b, 

11 Vgl. 2'. O. Rice und O.M.  Rei]f, J. physic. Chem. 81, 1352 (1927). 
Uber den Chemismus der unkatalysierten Zersetzung des ~I~O2 siehe H. Wie- 
land, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 2352 (1921). - -  E. Abel, Mh. Chem. 83, 
422 (1952). 
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w o  

(kl k3 § kl k4 § kl k5 -k k~ k~ § k2 k5 + k2 k~ -k k3 k~ § k~ kG § k4 k6) q) = 
= a + b - k c  

und a, b, c die Anfangsmengen der Reaktanten sin& 
Bei der Division hebt sieh das ~b weg und man erh/flt ftir den End- 

zustand die G1. (4). 
Wie R. Wegscheider 12 gezeigt hat, muB im simulbanen Gleiehgewichte, 

wenn die einzelnen Paare yon Gegenwirkungen auch ]iir sich atlein im 
Gleichgewichte stehen sollen, die Beziehung gelten: 

kl k3 k5 = k2 k4 ks, (6) 
woraus in der Tat  folgt: 

B k 1 C ka K2  ' A k5 
A - -  k~ -- KI' B - -  k4 - -  C - -  kr - -  Ka" (7) 

Von den vielen Forschern, die sieh mit dem Problem befaBt haben 7, 
war R. Wegscheider der erste, der die Rolle tier Beziehung (6) erkannt 
hat, ibm zu Ehren soll sie als das , ,Prinzip der totalen Reversibilitat" 
(PTR) bezeichnet werden. Von dem Prinzip sagt Wegscheider selbst, 
dab es nicht notwendig, sondern nur wahrscheinlich ist. 

Ist  das PTR nicht erffillt, also 

kl k3 k5 * k2 ks k6, (8) 

so liegen ,,Zirkularreaktionen" vor, die einen Drehsinn haben. E. Baur 13 
nennt sie bezeichnend einen ,,Wegscheider-Quirl". 

Zu ein/achen Formeln fiir die Stoffverh/~Imisse im Endzustand gelangt 
man aber nicht nut  auf der Basis des PTR, sondern auch im Falle der 
,,totalen Zirkularreaktionen" mit den Koeffizienten k 2 = k~ = kr = 0. 
Alsdann wird 

A = k 3 ks ~b, B = ]C 1 k 5 ~b, C = ]r k3 4 ,  / 

(k x k a -f- k 1 k s + k~ ks) ~ = a + b -4- c / (9) 
und 

B k 1 C k a A k~ 
A - =  k--2' B - -  k o '  C - -  k~" (10 )  

Dieselben Beziehungen flieBen auch aus der Annahme, dab die Ge- 
sehwindigkeiten unserer drei, nunmehr irrevers~ble~ Reaktionen im Grenz- 
zustande einander gleiCh sind 14, also: 

k 1A = k  3 B = k  sC. (11) 

1~ R. Wegscheider, Mh. Chem. 22, 849 (1901); Z. physik. Chem. 89, 257 
(1902). Wenn Wegscheider zitiert wird, ist immer diese Arbeit und die Seiten- 
zahl der Mh. gemeint. 

la E. Baur, Beih. Nr. 1 der Vjschr. na~urforsch. Ges. Ziirich 1944. 
1~ Siehe aueh A. Skrabal, !VIh. Chem. 81, 239 (1950). 
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R. Wegscheider (S. 854) beweist in eindringlicher und iiberzeugender 
Weise die M6glichkeit yon Zirkulargieichgewichten: ,,Man sieht, dab bei 
dieser Annahme im ganzen keine Xnderung der 1Vfengen eintritt, also 
,Gleiehgewieht' herrscht. Man sieht ferner, dal] aueh Gleichgewichte 
ohne eigentliehe Reaktionen mit Gegenwirkung denkbar sind. Ein 
Gleiehgewieht dieser Art ist durehaus mSglich. Auf Reaktionen, welche 
in homogenen Systemen ohne ~de rung  der Zusammensetzung des 
Systems erfolgen, l~Bt sich kein perpetuum griinden, ebensowenig wie 
auf die Bewegungen, welche die kinefisehe Theorie der Aggregatzust~nde 
in allen KSrpern annimmt." 

, ,Ffir  die Ermittlung der Beziehungen zwisehen den Gleichgewiehts- 
koeffizienten und den Gesehwindigkeitskonstanten 15 kSnnen ebenso wie 
bei einzelnen, aueh bei simultanen Gleiehgewichten nur die Gesetze der 
ehemischen Kinetik benutzt werden. Denn in den thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen k0mmen die Geschwindigkeitskonstanten 
nieht vor, wie denn iiberhaupt die Thermodynamik fiber Reaktions- 
geschwindigkeiten nichts aussagt." 

Es g~be somit zwei Arten yon beweglichen (kinetisehen) Gleiehgewiehten 
mit ein]achen Gleiehgewiehtsbeziehungen. Die einen sind yore Typus 
A - ~  B und B--~A, die ancIeren, selteneren, zyklisehen, yore Typus 
A --~ B, B--~C und C---~ A. 

Damit sind die theoretischen Bedingungen fiir den loeriodischen 
Reaktionsablauf gegeben, der aueh im Experimente beobaehtet werden 
kann In Theorie und Praxis existieren periodisehe Reaktionen. Sie 
sind abet selten und seltsam, also Kuriosa. 

7. Ein anderes Kuriosum hat R. Wegscheider 12 selbst aufgezeigt und 
als ,,thermodynamisehes Paradoxon" bezeiehnet. Die Arbeit erschien 1901 
in den Wiener 1V[onatsheften. Sie schien Wilhelm Ostwdld, dem ,,Berzelius 
der neuerstandenen physikalischen oder theoretisehen Chemie", derart 
bedeutungsvoll, dab er sie in seiner Zeitschrfft fiir physikalisehe Chemie 
abdruckte. 

l~aeh Abel und Halta gibt es kein thermodynamisehes Paradoxon. 
Urn das zu ,,beweisen", gehen sie ,,der Einfaehheit halber" yon einem 
monomolekularen System aus. R. Wegscheider hat diese Systeme als 
erster integriert (H, 190), also sehr gut gekannt, aber in diesem Rahmen 
kein Paradoxon gefunden. Abel und Halla rennen somit mit ihrer Fest- 
stellung eine offene Tfir ein. 

Wie Diogenes mit der Laterne Menschen gesucht, so hat Wegscheider 
in den Simultansystemen naeh Paradoxa Aussehau gehalten und unter 
anderem ein solehes in dem folgenden polymolekularen System gefunden 
(H, 143): 

15 Im allgemeinen is~ es jetzt i~blich, von Gleichgewichtskonstanten und 
yon Geschwindigkeitskoe]]izienten zu sprechen. 
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1 

A-'B,~_ (1) 
2 

3 

B ~- C ~ _ A  -~ D, (2) 
4 

5 

D Z C. (3) 
6 

Und wie Abel meine Mehrakter nicht nachrechnete, so huben Abel 

und Halla  allem Anscheine naeh das Paradoxon yon  Wegscheider nicht 
nachgerechnet. Es scheint mir daher nicht iiberfliissig z u  sein, Gang 
und Ergebnis der Rechnung kurz anzudeuten. 

Da (1)~- (2) -~  ( 3 ) =  0 ergeben , sind yon den drei Reaktionen 
nut 3 - -  1 = 2 unabhgngig. Es ist bei n = 2 unserem Belieben anheim- 
ges~ellt, welche zwei der drei Reaktionen wir als die unabh~ngigen w~hlen. 
Mit n = 2 ist auch die Zahl der unabh~ngigen Analysen und die der 
unabhi~ngigen l~eaktanten gleich zwei 4. 

W~hlen wit (]) und (2) mit den Umsatzvariablen Yl u~d Y2 als die 
unabhgngigen Reaktionen, so gilt, wenn xi, x~, x 3 die Umsatzvariablen 
der drei Reaktionen sind, fiir die Mengen der Reaktanten des Zyklus: 

A = a - -  x 1 § x 2 = a - -  Y l  @ Y2,  

B = b § x 1 - x  2 = b + Y l - - Y 2 ,  

C =  c : -  x 2 § x 3 = c - - y ~ ,  

D = d ~- x ~ - -  x~ ---- d ~- y~ 

oder 

Yl ~ xl - -  x~, Y2 = x2 - -  x3. (4) 

Ferner gilt fiir die ]%eaktanten: 

A @ B = a - ~  b = k o n s t . ,  C - ~ D = c ~ - d = k o n s t .  (5) 

Somit sind A und B und ebenso C und D abh/~ngige Reaktanten, 
alle fibrigen Zweiergruppen sind unabhi~ngig. 

Im Endzustande (Gleichgewichte) muB die zeitliche Ver~nderlichkeit 
der unabh~ngigen Reaktanten, etwa A und D, N u l l  sein: 

- -  A ' = I~I A - -  I% B k3 B C @ IQ A D = O, } 

D' = k 3 B C - - k  4A D - - k  5D~§ C = 0. (6) 

Wegscheider eliminiert nach (5) das B und D, aus (6) das C und be- 
kommt derart eine Gleiehung, die zweiten Grades in A ist. Lbs~ man 
die quadratische Gleichung n~ch A auf, so enth~l~ die LSsung eine 
Quadratwurzel, die die konstanten Anfangsmengen a, b, c, d ftihrt und 
sich nicht rational machen l~l~t. ])as berechnete A ist also yon a, b, c, d 
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abhgngig, und dasselbe gilt  fiir die iibrigen l~eaktanten und ftir die 
Gleichgewichtsbriiche B: A, A D: B C und C: D. Die iibliche Auf: 
fassung des thermodynamisehen Gleichgewiehtes verlang~ yon diesen 
Briiehen, daft sie yon den Anfangsmengen unabhiingig sind. Das Ergebnis 
der  Rechnung ist ~lso ein thermodynamisches Paradoxon. 

8. Vergleieht man damit den Zyklus der drei Tautomeren, so ist zu 
ersehen, dM~ die Werte yon A, B, C na.eh (5) in Punkt  6 rational sind, 
und dab das die Anfangsmengen a, b, c enthaltende ~b bei der Bfldung 
der Gleichgewichte B: A, C: B und A: C heraus]i~llt. Die drei Tautomeren 
liefern demnach Icein P~radoxon. Abel und Halla verstehen unter einem 
Wegscheidersehen P~rudoxon also etwas ganz anderes Ms Wegscheider 
selbst. 

9. R. Wegscheider forint den Ausdruek unter der Quadratwurzel 
gesehickt derart urn, d~B er aus einem vollstiindigen Quadrat nnd einem 
weiteren Gliede besteht, das der Differenz k 1 k 3/c 5 - - /% k~ k s proportional 
ist. Setzt man die Differenz Null, d~s heigt fiihrt men das PTI~ ein, 
so ist nunmehr die Wurzel rational, und 'm~n bekommt ffir die Werte 
der Reaktanten : 

/% (a + b) k5 (e + d) 
A - -  k l + k  2 , C - -  /r ' 

B kl (a + b) D k6 (c + d) } (7) 
- -  k 1 + / c 2  ' - -  k s + k 6  ' 

in f.~bereinstimmung mit (5), und ferner Nr  den Endzustand: 

B k, C k5 A D k~ k6 k3 
A - -  /c 2 '  D - -  k 6 '  B C  - -  k 1/c 5 - -  k 4 '  ( 8 )  

indem die Anfangsmengen a, b, c, d heraus[allen. 
Der Endzustand entsprieht nunmehr der fibliehen Auffassung des 

ehemisehen Gleiehgewiehtes. ])as' Paradoxon ist verschwunden. 
Ieh habe das Wegscheiclersehe Paradoxon nachgerechnet und daher 

aueh den ursprtingliehen und den yon Wegscheider umgeformten Wurzel- 
ausdruek auf ihre Identit~t in allgemeiner Rechnung zu prtifen versueht. 
Sie ist sehr langwierig und die Quelle neuer Rechenfehler. Sehr einfaeh 
und sehr raseh ist die numerische Priifung auf I d en t i t~  (I-I, 58). 

10. Fiir die drei Tautomeren sind in Punkt  6 die Forme]n (5) fiir die 
geaktan ten  im Endzustande (Gleichgewiehte) die allgemeinste L6sung 
des Problems. Sie impliziert sowohl die Zirkulargleiehgewichte Ms auch 
den periodisehen Abl~uf des Systems. Mit den ganz anders gearteten 
Systemen der Paradoxa haben sie nur das gemein, dab sie sich dutch die 
Einffihrung des PTI~ ,,normalisieren" lassen, sie sind nur yon der Art 
der Paradoxa oder ,,~ la paradoxa". 

Z~m Unterschied yon den periodisehen l%eaktionen haben sieh - -  
soweit ich sehe - -  im Experimente noch lceine Paradoxa gezeigt. Letztere 
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w~ren also von eh~em hSheren Grade der Kuriositi~t. Mit Einfiihrung 
des PT]~ in die Rechnung verschwinden alle Kuriosa und es resultieren 
gew6hnliche, allt~gliche Erscheinungen. 

Was ffir die drei Tautomeren gezeigt wurde, gilt fiir beliebig vide. 
Es riihrt dies d~von her, dal3 in derartigen Systemen alle Umw~ndlungen 
m6glich sind, d~I3 es keine ,,Nonreaktionen" gibt 14. 

Kuriosa sind ~uch die Baurschen Ph~nomene. Ich habe jedoch vor 
kurzem gezeigt, dab sich diese auf der Grundlage des klassischen Massen- 
wirkungsgesetzes sehr wohl erklgren ]assen 16. 

11. Von den bier dargelegten Problemen sagen Abel und Halla, dab 
sie yon R. Wegscheider ,,mit tiefer, vielleicht mit allzu tiefer Grfindlich- 
kei t"  behandelt worden sind. Ich bin der Anschauung, dab in puncto 
Griindlichkeit ein Zuviel noch niemals geschadet hat, wohl aber ein 
Zuwenig. Von den Wegscheiderschen Arbeiten hube ich gesagt17: ,,Die 
Wegscheiderschen Schriften sind keine leichte Lektiire, ihr Inhalt  mul~ 
schwer, sehr schwer erarbeitet werden." Mir will es scheinen, dal~ hierin 
der Gegensatz unserer Standpunkte am deutlichsten zum Ausdruck 
kommt. 

Zusammenfassung. 
Die in der chemischen Kinetik seltenen und seltsamen, abet grund- 

siitzlich mSglichen und zu einem ,,Gleichg~wicht" fiihrenden Erscheinun- 
gen werden als ,,Kuriosa" bezeichnet. Hierher geh6ren die Zirkular- 
reaktionen, der periodische Reaktionsablauf und das Wegscheidersche 
Paradoxon. Sie werden charakterisiert und es werden die Bedingungen 
~ufgezeigt, unter welchen sie rechnungsmi~i3ig in Erscheinung treten. 

1~ A. S]crabal, Mh. Chem. 82, 107 (1951). 
1~ A. Skrabal, Mh. Chem. 65, 269 (1935). 


