
V o n  d e n  S i m u l t a n r e a k t i o n e n  u n d  d e r  r e a k t i o n s l o s e n  

Pause. 

Von 
A. Skrabali~ w. Mitgl. der ()sterr. Akad. der Wiss. 

(Eingelangt am 16. M~rz 1953. Vor in  der Sitzung am 23. Apri l  1953.) 

Im Anschlul~ an eine kritische Untersuchung yon F.  t talla ~ 
wird gezeigt, dab es in der chemischen Simultankinetik 
,,reaktionslose Pausen" geben kann, was man unter solchen zu 
verstehen hat und wie sie zustande kommen. 

1. Es ist ein Menschenalter (1907) her, dal3 ich reich mit  der chemischen 
Simultanlcinetik zu befassen begann. Ihr  Begriinder ist zweife]los R. Weg- 
scheider (1900), yon dem niheren Ausbau seiner Lehre darf ieh sagen, 
dal~ er im wesentliehen dureh meine Untersuchungen gefSrdert wurde 3. 
Die hauptsiichlichsten Ergebnisse der letzteren mSchte ich Iolgender- 
maiden zusammenfassen: 

1. Eine Vielzahl von m Simultanreaktionen liil3t sich sehr hi~ufig 
auf eine geringere Zahl yon n unabhgngigen Realctionen zurfickfiihren, 
derart, daG sich die jeweilige stoffliche Zusammensetzung des reagierenden 
Systems mit  Hilfe der Umsatzvariablen der unabh~ingigen Reaktionen 
allein besehreiben l~il~O. 

2. Je  nach der Zahl n der unabh~ngigen Re~ktionen vermag das 
System als Einakter,  Zweiakter bis n-Akter in zeitlich aufeinander- 
folgenden Ziigen abzulaufen, derart, dal] mit  dem Ende des jeweilig 
letzten Aktes das totale Gleiehgewicht oder der Endzustand des ganzen 
Systems erreicht ist. Die Zeitdauer eines jeden Reaktionsaktes ist sehr 
viel l~nger als die der vorhergehenden und kiirzer als die aller folgenden 
Reaktionsakte.  

i Ansehrift: Graz, I-Iu~boldtstr. 29. 
t ' .  HaUa, Mh. Chem. 88, 1448 (1952). 

a Vgl. etwa A.  Skrabal, (~sterr. Chem.-Ztg. 50, 219 (1949). 
4 Vgl. namentlieh A.  Skrabal, Mh. Chem. 88, 530 (1952). 
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3. Jede Beziehung zwischen den Reaktanten,  die mit  Ende eines 
Reaktionsaktes erzielt ist, ist in allen folgenden eine lau/ende oder 
/liefiende, das heit~t sie gilt auch dann, wenn die Tr~ger dieser Beziehungen 
zeitlich veri~nderliche GrSl~en sind. Die Beziehungen kSnnen sowohl 
chemische Gleichgewichte als ~uch Stationarit~tsbeziehungen sein. 

4. Die Art  des Ablau/es des Simultansystems wird von relativen 
Geschwindigkeiten der m Einzelreaktionen des Systems best immt 5. 

5. Zwischen den einzelnen Akten eines Mehr~kters fs sehr h~ufig 
eine ,,realctionslose Pause", sowie die Re~ktionen der aufein~nder- 
folgenden Akte in ihrer Geschwindiglceit sehr verschieden sind. Die 
t~eaktionen des vorhergehenden Aktes sind a lsdann so gut wie abgelaufen, 
bevor die des folgenden sieh dutch einen merklichen Umsatz geltend 
machen 6. 

6. Die Mehrzahl der im Experimente zu beobachtenden Reaktionen 
sind zusammengesetzte oder Bruttorealctionen. Sie verlaufen fiber 
,,Instabile" in Form yon Tell- oder Partialreaktionen, derart, da[~ bei 
entsprechender Addition der letzteren die Instabilen sieh wegheben und 
die Gleichung der Bruttoreaktion resultiert. 

I m  ein/achsten Falle unverzweigter Reaktionslinien, einer einzigen 
Bruttore~ktion und ~iner einzigen Reaktionsbahn gilt ffir die Geschwindig- 
keit ~' der Bruttoreaktion:  

~' ~ xl '  = x2' = x3' = x4' = . - . ,  (1) 

wo die x' die Geschwindigkeiten der Teilreaktionen sind, aus welchen 
sich die Bruttoreaktion aufbaut. 

Die Gleichungen in (1) sind der Ausdruck ffir das ,Prinzip der Gleich- 
heit der Partialgeschwindiglceiten" (PGP), das ich 1936 aufgezeigt habe 7. 

7. Die Beziehungen (1) sind nicht im vorhinein gegeben, sondern 
mfissen sich erst ausbilden, denn vorni~chst ist im allgemeinen noch: 

xl '  =~ x2' :~ x3' ~: x~' ~ . . . ,  (2) 

und die Ausbildung erfordert einen l~eaktionsakt ~fir sich, dessert Dauer 
relativ kurz gegenfiber der Dauer des folgenden Aktes ist, wi~hrend 
welehen die Beziehungen (1) des P G P  zu l~eeht bestehen. 

8. Repr~sentieren die Gleichheiten (1) die Gegenwart des Simult~n- 
systems der Bruttoreaktion, so entsprechen die Ungleichungen (2) seiner 
Vergangenheit. Die Vergangenheit (2) mueht sieh in der Gegenwart (1) 
insofern nocht geltend, ~ls diejenigen Teilre~ktionen, die in (2) die relativ 

5 A. Skrabal, Ber. dtsch, chem. Ges. 77 (A), 1 (1944). 
6 A. Skrabal, I-Iomogenkinetik, S. 128. Dresden u. Leipzig (1941). Auf 

diese Monographie beziehe ich reich im Texte mit dem Buchstaben I-I unter 
Anffihrung der Seitenzahl. 

A. Skrabal, Z. Elek~rochem. 42, 228 (1936). 
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raschesten waren, in (1) im lau]enden ehemischen Gleichgewichte sind. 
Ist  etw~ die Partialre~ktionsgesehwindigkeit xe' die rascheste, so k6nnen 
wir die beiden Terme, ~us welehen sieh die Geschwindigkeit jeder rever- 
siblen t~eaktion zusammensetzt, einander ~leichsetzen. Wir gewinnen 
derart eine Beziehung zwischen den Reaktanten, mit welcher wir in die 
restlichen Beziehungen yon (1): 

x 1' x~' = x~' - - . ~ .  (3) 

eingehen. Das x 2' ist daher nicht Null ,  sondern eine l~leine Differenz 
grofier Terme, deren Weft  den anderen Geschwindigkeiten in (3), also 
den Gesehwindigkeiten der yore Gleichgewicht entfernten und damit 
zeitbestimmenden Reaktionen gleichgesetzt werden kann. Der Wert yon x 2' 
kann schon deshalb nicht Null sein, well damit naeh (1) alle Geschwindig- 
keiten Null w~ren und somit totale8 Gleichgewicht bestiinde. 

9. Die ein/achsten Zeitgesetze fiir die Geschwindigkeit ~' der Brutto- 
reaktion resultieren, sowie alle Partialreaktionen bis au / e ine  im laufenden 
Gleichgewicht sind, also nu t  eine zeitbestimmend ist. Diese eiue Teil- 
reaktion muB aber von ihrem Gleichgewicht ent/ernt sein, ansonst bestiinde 
totales Gleiehgewicht und absolute Reaktionslosigkeit. 

10. Bei verzweigten t~eaktionslinien treten Partialgesehwindigkeiten 
als algebraisehe Summen  sauf ,  wie etwa x 1' = x 2' ~- x3'. Die Geschwindig- 
keit der Teilreaktion (2) ist nur dann x ~ ' =  0 zu setzen, wenn die 
Reaktion (2) gegen~iber (3) relativ la, nysam "ist, ~lso x2' ~ x3'. Ist  hin- 
gegen (2) sehr rasch gegenfiber (3), so ist x~' die Geschwindigkeit einer 
im Gleiehgewichte verlaufenden l~eaktion, ihre Terme sind einander 
gleichzusetzen, das x~' selbst ist eine kleine Differenz, deren Weft  aus 
x 2' = x (  - -  x a' hervorgeht. Die Gesehwindigkeit einer im Gleichgewichte 
verlaufenden l~eaktion folgt stets aus den Geschwindigkeiten der yon 
ihren Gleichgewichten entfernten, zeitbestimmenden l~eaktionen (rate 
determining reactions). 

11. Gleich dem station~ren Zustande (1) kommen die chemischen 
Fliel~gleichgewichte dadurch zustande, dab ihre Einstellungsgeschwindig- 
keiten relativ rasch sind gegenfiber den Gesehwindigkeiten jener Vorg~nge, 
die den station~ren Zustand bzw. das chemische Fliel3gleichgewicht zu 
stSren suchen. Die im chemisehen, Gleichgewichte verl~ufenden Reaktionen 
haben keine treibende Kraft,  die Geschwindigkeit ihres Ablaufes wird 
yon der Geschwindigkeit der treibenden St5rungsvorg~nge diktiert 9. 

2. Meine, die Simultankinetik betreffenden Darlegungen haben 
durehaus einen positiven Widerhall gefunden l~ Eine, wenn auch nut  

s A .  Slcrabal, Mh. Chem. 80, 21 (1949). 
9 A .  Skrabal, Mh. Chem. 82, 210 (1951). 
1~ L.  vor~ Bertalan]]y, ]:)as biologische Weitbild, S. 121, 173, Bern (1949) ; 

Theoretische Biologie, 2. Aufl., Bd. II, S. 51, Bern (1951); Science 111, 23 
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teilweise Ablehnung haben sic dnrch E. Abel erfahren, der auf dem 
Gebiete der chemischen Kinetik ausgezeiehnete Erfolge zu verzeiehnen 
hat. Was seine Kri t ik  an meiner Behandlung der Simnltankinetik an- 
langf, kann und will ieh mieh auf meine bisherigen, oben zitierten 
Arbeiten berufen und mieh damit  begniigen. Nur  eine Meinungsver- 
schiedenheit sei hier hervorgehoben. Sic betrifff die ,reaktionslose 
Pause: ' ,  yon der Abel behaupfet,  dab ,,eine solehe natiirlieh nicht 
exis~iert". 

Ich babe Herrn Abel wiederholt eingeladen, mir einen Rechen[ehler 
in meinen Zahlenbeispielen nachzuweisen. Er  hat  meinen E in l adungen  
lange keine Folge geleistet, sondern erst jetzt seinen Freund und Nit- 
arbeiter F. Halla 2 in das Gefecht geschickt. Halla rechnet anders ale 
ich - -  auf die Rechenmethoden komme ieh noeh zurfick--,  doch ist das 
Rechenergebnis bei mir und Halla dasselbe. Es ist immer sehr erfreulich, 
wenn zwei l~eehner nach verschiedenen Methoden das gleiche R.esultat 
erhalten, genau so erfreulich, wie wenn mehrere Experimentatoren auf 
ganz versehiedenen Wegen zu dem gleichen MeBergebI~is gelangen. Es 
sei bier nur an die iibereinstimmende Ermit t lung der Losehmidtschen 
Zahl nach ganz verschiedenen MeBmethoden erinnert, wohl einer der 
grSl]fen Triumphe, die die exakte NaturwissenschMt feiern kann. 

3. Wenn die LSsung eines Problems auf Schwierigkeiten stSBf, so 
kSnnen diese mathematischer oder begri//licher Natur  sein. Erstere tauchen 
dann ant, wenn die Entwicklung der Mathematik noch nicht so welt 
gediehen ist, um das Problem allgemein zn 15sere Es bleibt dann noch 
/ibrig, die LSsung der Aufgabe numerisch an der Hand  yon Zahlen- 
beispielen (R. Wegseheider) zu versuehen, ein Weg, der sehr hgufig be- 
t reten werden muB. I m  gegebenen Falle bestehen keine mathematischen 
Schwierigkeiten, der mathematische Teil der Aufgabe kann sogar auf 
mehrfache Weise gel5st werden. Wenn dessen unbeschadet immer noch 
Sch~derigkdten auftauehen, so sind diese begri//licher Natur.  Diese 
sind die grS/3eren, kSnnen abet gleichfalls dureh Zahlenbeispiele behoben 
und das Problem dem Verstiindnis nghergebraehf werden. 

4. Eine chemisehe Reaktion ist ein ,,Vo~yang" oder ein Ereignis, 
das in der Zeit verlguft (H, 1). Der Chemiker, der die Reaktion miflt, 
, ,erlebt" dieses Ereignis, und das Erlebnis ist ein vollkommenes, wenn er 
die Reaktion yon ,,Anfang" bis , ,Ende" durchmiflt. Der Reaktions- 
ablaut mSge an dem denkbar ein/achsten Falle, art der m0nomolekularen, 
irreversiblen Reaktion A - - ,  B dargetan werden. Urn die I~eaktion zu 
messen, mul~ der Chemiker notwendig yon einem Substrat ausgehen, das 
den Stoff A enthi~lt, er kann dann die Geschwindigkeit der l~eaktion 

(1950); Brit. J. Phil. Sci. 1, N'r. 2 (1951). - -  K. G. Denbigh, The Thermo- 
dynamics of the Steady State, S. 34. London (1951). - -  M. Kilpatrick, 
Ann. Rev. Physic. Chem. ,~, 255 (1951). 
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sowohl an der zeitlichen Abnahme yon A als auch an  der zeitlichen 
Zunahme von B messen. Beide sind mi te inander  durch die Umsatz- 
variable x der g e a k t i o n  verknfipft ,  und  zwar nach :  

A = a - - x ,  B = b  + x, (1) 

wo A u n d  B zugleich auch die var iablen  Mengen (Konzentra t ionen)  
der beiden Stoffe, u n d  a bzw. b ihre vorgegebenen Mengen zur , ,Start-  
zeit" sind. Fi i r  letztere setzen wir t ~ 0, in  welchem Ze i tpunk te  also 
auch x = 0 ist. 

Ffir die zei t l iche Ver~nderl ichkeit  der Stoffvariablen folgt nach (1): 

x " =  - -  A '  = B '  (2) 

und  fiir die Geschwindigkeit unserer  Reak t ion  

x' = ]c (a - -  x) (3) 

und  hieraus fiir die Umsatzvar iab le  durch In teg ra t ion  

x = a (1 - - e - k t ) .  (4) 

Des Verst~tndnisses halber br ingen  wir unsere Gleichungen in  die 
Fo rm eines Zahlenbeispieles und  erhalten,  indem wir a ~--/c = 1 und  
b = 0 w~thlen, die Tabelle (H, 20n):  

t 0 10 -5 10 -4 10 -s 10 -~ 10 -1 

A I 1 1 0,999 0,990 0,905 
B 0 10 -5 10 -a 0,001 0,010 0,095 

t 1 10 10 2 lO s co 
A 0,368 4 , 5 . 1 0  -5 3 , 7 . 1 0  T M  5.  10 -4a5 0 

B 0,632 1 1 1 1 

0bwoh]  die Reakt ionsgeschwindigkei t  x ' =  A zu An/ang (t = O) 
am grSl~ten ist, ist  erst zur Zeit  t = 10 -3 eine wesentliche A b n a h m e  yon  A 
zu beobachten.  Jede l~eaktion b rauch t  eine endliche Zeit, u m  sich zu 
ent]alten. M a n  k a n n  sie als die Anlau]zeit bezeichnen. W~hrend  der 

letzteren ist A = a = konst .  
Reakt ionsgeschwindigkei ten lassen sich nur  an  der H a n d  zeitlich 

veri~nderlicher Stoffmengen messen. I n  dieser Hins icht  li~l~t unsere 
Reak t ion  drei Zei tabschni t te  erkennen.  I n  der , ,Vorperiode" ist A 
k o n s t a n t  u n d  B vergnderlich,  mtm k a n n  daher  die Geschwindigkeit  x' 
nu r  an  dem g e a k t i o n s p r o d u k t  B messen. I n  der folgenden , ,Haupt-  
periode: '  ist  A und B veri~nderlich, m a n  k a n n  x' sowohl an A als auch 
an  B messen. Ih ren  Abschlul~ finder die Reak t ion  in  der ,,Endperiode". 
I n  ihr ist das P roduk t  B kons tan t ,  das E d u k t  A ver~tnderlich, m a n  k a n n  
die Geschwindigkeit  x' nu r  an  dem E d u k t  A messen. 

n Auf S. 21 ist in tier 19. Zeile yon oben ein Druckfehler enthalten. 
Start ,,Schriftformel" soll es richtig ,,Schrittformel" heil~en. 
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Eine Reaktion ist ,,bequem" mel]bar, sowie sie in der Hauptperiode 
gemessen werden kann. Sehr langsame Reaktionen lassen sieh nur in 
der Vorperiode, sehr rasehe nur in der Endperiode messen. In  beiden 
letzteren Fgllen ist es erforderlieh, Spuren yon B neben viel A bzw. 
Spuren yon A neben viel B zu messen, eine Kunst, die der Grazer Mikro- 
chemiker Y. Emich als ,,Spurensuehe" bezeiehnete. 

Der Chemiker, der die Kunst  der Spurensuehe nicht beherrseht, 
,,erlebg" die Reaktion A--> B ,,vollkommen" nur in der Hauptperiode. 
Sie erstreekt sieh in unserem Zahlenbeispiel etwa fiber die Zeit yon 
t = 10 -a bis t = 10, also fiber 4 Zehnerpotenzen der Zeit. Die erste Zeit 
entsprieht dem ,,Anfang", die zweite dem ,,Ende" der Reaktion. W~hlen 
wir als Zeiteinheit den Tag, so beginnt die geaktion etwa naeh einer 
Minute und endet naeh l0 Tagen. 

Ein Wort ist noch fiber die Konzentration , ,Null" zu sagen. Sie stellt 
mlr einen idealen Grenzfall vor, der im Experimente grundsgtzlieh 
niemals realisiert ist. Wie yon den ehemisehen Elementen, so kann man 
auch yon ihren Verbindungen sageu, dag sie - -  und zwar in jeder Phase - -  
allgegenwiirtig sind, iesbesondere gilt, dad die ,,reinen" Stoffe yon ihren 
Zersetzungsprodukten nicht absolut /rei sind. Die Konzentration Null 
wiirde zu Sehlfissen ffihren, die mit der experimentellen Erfahrung 
unvereinbar sind. Es ist also aueh das b in unseren Gleichungen (1) 
immer eine endgiche GrSge. Die Me[3barkeit der Reaktion A --, B beginnt, 
wenn die Umsatzvariable oder die ,,Lau/zahl" x gegenfiber b bzw. a 
nieht mehr versehwindend klein ist, und sie endet, wenn A = a -  x 
eine kleine Differenz geworden ist und daher x = a gesetzt werden 
kann. Vor Beginn der Megbarkeit der t~eaktion liegt die Anlaufzeit, 
wo noeh : 

b >~ x ~ a. (5) 

Was bier an der irreversiblen, monomolekularen Reaktion A - ~  B 
gezeigt wurde, l~gt sieh aueh an reversiblen, polymolekularen Reaktionen 
dartun. 

5. Der Chemiker vermag Reaktionsgesehwindigkeiten nur aus Um- 
s~tzen, aus veriinderlichen Konzentrationen zu messen, seien letztere 
nun die des Eduktes oder die des Produktes, oder beider Arten von 
Reaktanten. W~hrend der Anlaufzeit der Reaktion gilt (5) des vorher- 
gehenden Absehnittes und daher A ~ a = konst, und B = b = konst., 
es besteht l~ein megbarer Umsatz, die Anlaufzeit ist umsatzlos und da.mit 
auch , ,~'ealctionslos ". 

Es kommt nicht darauf an, was reaktionslos ist, sondern darauf, 
was wir als reaktionslos bezeiehnen wollen. F. Halla sagt: ,,Der unvor- 
eingenommene, mit den Formulierungen der Simultankinetik nieht 
vertraute Leser mug vermuten, dab es sieh bei der ,reaktionslosen Pause' 
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um einen Zustand handelt, der dadureh eharakterisiert ist, daft die 
Gesehwindigkeit des totalen Umsatzes oder eines der Teilums~tze den 
Wert  0 annimmt."  Demgegenfiber mug ieh einmal feststellen, daft ieh 
reich an den mit  der ehemisehen Kinetik vertrauten Leser wende, und 
dieser wird mir reehtgeben, daft es im ehemisehen Gesehehen selbst in 
dem einfaehsten Falle A --, B umsatzlose und damit  reaktionslose Zeit- 
abschnitte, wie bier die Anlaufzeit, gibt. Wenn die Reaktion A - - B  
sehr langsam ist, kann die Anlaufzeit Stunden, Tage oder lgnger w/~hren. 
W~hrend dieser Zeit kann der messende Kinetiker ,,spazieren gehen", 
weil es niehts zu messen gibt, er ist ein ,,Arbeitsloser" im wahrsten Sinne 
des Wortes. 

Selbstredend bestehen zwisehen den , ,Umsatzzeiten" und den 
,,umsatzlosen oder reaktionslosen Zeitabsehnitten" keine seharfen 
Grenzen, sondern ~berg~nge. ~hnlieh existieren aueh in den mehr- 
Iarbigen Spektren Uberg~nge zwisehen den einzelnen Farben, und dennoeh 
wird niemand behaupten, daft es keine Spektralfarben gibt. 

6. Wit  gehen nunmehr zu den zwei unabh~ngigen Simultanreaktionen 

A~__Z ,  (i) 

z ~_ B (2) 
fiber. Sowie ihre Geschwindigkeiten kommensurabel  sind, liegt ein 
Eina]cter vor. I s t  eine yon ihnen, etwa die l~eaktion (1), sehr viel rascher, 
so verliiuft der Gesamtvorgang als Zweia]cter. I m  ersten Akte verl~uft 
die Reaktion (1) so gut wie allein bis zu ihrem Gleichgewichte. Erst  im 
tolgenden, zweiten Akte verli~uft aueh (2) mit  merklicher Geschwindigkeit 
und (1) ist lau/endes Gleichgewieht. I )a  (!) bereits abgelaufen ist, bevor 
sich (2) entfaltet, liegt zwisehen den beiden Akten eine umsatzlose und 
damit  reaktionslose Pause. 

Ein Zahlenbeispiel ffir den Zweiakter habe ich 1943 ausgereehnet 1~ 
und in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Zur Zeit t ~ 10 -l~ hat  sich die l~eaktion (I) entfaltet, und zur Zeit 
10 -a is~ sie im GMchgewichte. Dieser erste Akt erstreckt sich also fiber 
5 Zehnerpotenzen der Zeit. I hm folgt die reakti0nslose Pause yon 10 -5 
bis 10 -3, also fiber 2 Zehnerlootenzen der Zeit. Der zweite Akt erstreckt 
sich yon 10 -3 bis 102, also abermals fiber 5 Zehnerpotenzen der Zeit. 
M i t t  = 10 ~ ist das totale Gleichgewicht erreicht und A = 0,0059, 
Z = 0,0118 und B = 1,1823 endgi~ltig. 

W~ihrend der ganzen reaktionslosen Pause sind alle Konzentrationen 
]constant, und zwar A = 0,333, Z = 0,666 und B = 0,200. Es gibt 
]ceinen Umsatz,  aus dem sich eine l~eaktionsgeschwindigkeit berechnen 
lieBe. So sieht also die ,,reaktionslose Pause" aus, die - -  nach Abel - -  
,,natfirlich nieht existiert". 

1~ A.  Skrabal, Mh. Chem. 74, 293 (1943). 
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Vor dieser Pause sind A und Z ver~inderlich, denn as verliiuft A ~_ Z, 
naeh dieser Pause ist aueh B ver~inderlieh, as varlaufen A ~ Z (1) und 
z ~_ B (2). 

Zu meinem Kommentar  zur Tabelle sagt Halla: ,,Nun. bemerkt 
Skrabal in der kleingedruckten Legende zu dieser Tabelle: ,Dar Umsatz 
nach der Reaktion des ersten Aktes spielt sich in dam Zeitbareieh yon 
5 Zehnerpotenzen ab'  (gemeint ist also offenbar die Zei~ yon t = 0 bis 
t --  10 -5 H)." 

Darauf habe ieh zu erwidern: Nein, das ist nicht gemeint, denn da 
t ~ 0  gleieh t =  10 - ~ ,  umfagt der Bereich yon t = 0  bis t-=-10 -s 
nicht 5, sondarn unendlich viele Zehnerpotenzen. Gameint ist vielmehr 
der Zeitpunkt t = 10 -1~ yon der Ent/altung der Reaktion A ~ _ Z  bis 
zu ihrem erreiehtan Gleichgewicht t = 10 -s, denn allein dieser Bereieh 
umfagt  5 Zehnarpotanzen der Zeit, also einen endlichen Zeitbereiah. 

7. Halla will yon einer ,,reaktionslosen Pause" nur dann sprechen, 
,,wenn die Gesehwindigkeit x' des totalen Umsatzes oder Teilumsatzes 
den Wert x ' =  0 annimmt". 

Dem ist entgegenznhalten, dal3 die Gesehwindigkeit x' Iceine ga- 
messene, sondern eine abgeleitete Gr61?e ist. Was der Experimentator 
miflt, sind immer nur Konzentrationen in einzelnen Zeitpunlcten, also 
,,Simultanlconzentrationen" (I-t, 132, 199). Wenn er nicht weig, was in 
dem System vor sieh geht, wh'd er yon Zeit zu Zeit eine Totalanalyse 
des Systems vornehmen. So~da er fiber einan endliehen Zei~bereieh 
Iceine Konzentrationsvergnderungen wahrzunehmen varmag, wird er 
sagen k6nnen, dag dieser Zeitbereieh umsatzlos oder realctionslos is~. 
Wieder in anderen Zeitbereiehen wird er veriinderliche Konzentrationen 
beobaehten und feststellen, wetche unabhgngigen Realctionen in den 
einzelnen Zeitabsehnitten verlaufen is. 

Auf diese Weise kann er im gegebenen Falle sagen: 

1. Die Zeig von 0 bis 10 -1~ ist realctionslos. 
2. Von 10 -1~ bis 10 -5 verl/~uft A ~ Z  so gut wie allein his zum 

Gleiehgewiehte. 
3. Die Zait von 10 -5 bis 10 -3 ist abermals ~'ealctionslos. 
4. In  der Zeit yon 10 -s bis 10 "~ verlaufen als unabh~ngige Reaktionen 

A ~_ Z und Z - ~  B nebeneinander, also als Simultanreaktionen. 
5. Zur Zeit cxD, im Experimente bereits zur Zeit 102, herrseht totales 

Gleiehgewieht. 
Uber den ganzen durehgemessenen Zeitbereieh yon 10 -1~ bis 10 sind 

die Gesehwindigkeiten x~' und x 2' der Reaktionen ununtersehiadlieh 
endlich, ebenso aueh zur Zeit der Umsatzlosigkeit. 

13 A. S~rabal, ~h.  Chem. 84, 102 (1953). 
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Die Geschwindiglceiten x 1' und x~' haben also mit  der Umsatz- oder 
Reaktionslosigkeit nichts zu tun. 

8. F. Halla bemerkt :  ,,Eine ,reaktionslose Pause'  k6nnte es also 
hSehstens ann~herungsweise und dann nur unter gewissen extremen 
Bedingungen geben. Daher muir auch Sl~rabal diese in seinem Beispiel 
fiir den ,Zweiakter' so w~hlen, dai~ die Teilgeschwindigkeiten der ersten 
Reaktionsstufe auBerordentlich viel grSl~er sind als die der zweiten, 
denn nur dann glaubt Slcrabal zu einer Unterscheidung yon zwei zeitlich 
gGtrennten Reaktionsakten berechtigt zu sein." 

Darauf erwidere ieh: Jawohl, dig aul]erordentlich verschiedenen 
Teilgeschwindigkeiten habe ich eben absichtlich darum gew~hlt, well 
ich einen Zweiaktverlau/ an e]nem Zahlenbeispiel demonstrieren wollte. 
Die gewdhlten extremen Geschwindigkeiten liegen in dem Bereich yon 
106 bis 10 ~ also yon 6 Zehnerpotenzen. I m  Experimente sind die Ge- 
schwindigkeiten bzw. ihre Koeffizienten naturgegeben. Unsere Reaktio- 
nen (1) und (2) sind beide Tautomerisierungen, also gleichgeartet und 
miteinander vergleichbar. An meinem Inst i tute  haben wir auf Grund 
yon Messungen solcher t~eaktionen gezeigt, da[~ sie ihrer Gesehwindigkeit 
nach nieht nur um 6, sondern um 17 Zehnerpotenzen auseinander liegen 14. 
Wenn sic Simultanreaktionen sind, so bedingen sie naturnotwendig einen 
Mehraktverlauf. Die Mehrakter, die E. Abel ~]s ,,Zersti~clcelung" be- 
zeichnet, sind also nieht mensehen-, sondern naturgewollte Erscheinungen, 
ebenso wig die zwischen derartigen Reaktionsakten fallenden kfirzeren 
oder ]~ngeren ,reaktionslosen Pausen". 

F. Halla will diesen yon mir eingefiihrten Begriff ,,besser vermieden 
wissen". Das steht ibm natiirlich frei, ebenso wie es mir freisteht, an 
diesem Begriff, den ich als einen zweclcmd[3igen erkannt  habe, fest- 
zuhalten. 

9. Ieh komme nunmehr zur Berechnung des Reaktionsablaufes der 
Simultanreaktionen (1) und (2). 

Ffir die laufenden Konzentrationen der Reaktanten gilt allgemein: 

A = a - - x  1, Z = x  1 - x  2, B = b + x ~ .  

und ffir die Simultangeschwindigkeiten daher allgemein: 

x~'  = ~1 (a  - -  Xl) - -  4 ( x l  - -  x~), 

x~' = 4 (x l  - -  x2) - -  k4 (b § x2). 
Zur L6sung der Rechenuufgabe habe ich diese simultanen Differential- 

gleichungen integriert (H, 190). F. Halla rechnet anders, indem er mit  
Laplace-Tr~nsformationen operiert 1~. Das Rechenergebnis ist dasselbe. 

14 A. Skrabal und R. Skrabal, Z. physik. Chem. 181, 449 (1938). 
15 Vgl. etwa H. Sirk, Mathematik ftir •aturwissenschaftler, 4. Aufl., 

S. 192. Dresden u. Leipzig (1944). 
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Diese allgemeinen L6sungen der Reehenaufgabe muff man heranziehen, 
wenn die Gesehwindigkeiten der t~eaktionen (1 )und  (2 )yon  ghnlieher 
GrSl~enordnung sind, also im FMle des Einakters. 

Wenn abet (I) sehr viel r~soher geht Ms (2), so liegt ein Zweiakter vor, 
dessen Bereehnung immer einfa~her ist als die des Eina~ters. Zur Be- 
rechnung des Zweialster8 genfigen die Elemente der InfinitesimMreehnung. 
Wenn man daher den Zweiakter aus den allgemeinen Gleiehungen des 
Einakters herleitet, so heil~t dies ,,mit Kanonen guf Spatzen schieBen". 

Die /iberaus einfache Bereehnung des Zweiakters habe ich in meiner 
Arbeit 1~ durchgeftihrt und in ihr gleichzeitig den Begriff des ,,lau/er~en 
Gleid,,gewichtes" dargelegt, eines Begriffes, fiber den die Meinungen im 
Sehrifttum aueh heute noch guseinandergehen. Eine einfaehe l~echnung 
zeigt, dal~ - -  bis auf einen kons~anten Zahlen/aktor - -  die Geschwindig- 
keit x 1' der im Gleichgewicht verlaufenden Reaktion (1) der Geschwindig- 
keit x 2' der zeitbestimmenden l~eaktion (2) gleich ist. 


