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Wegscheiders thermodynamiseh es Paradoxon wird allgemeiner 
formuliert undes wird gezeigt, dal3 ihm eine physikalische Bedeu- 
tung aueh dann nicht zukommt, wenn man das aus dem Prinzip 
der Mikroreversibilit~t folgende Prinzip des ,,detailed balancing': 
nieht als erfiillt annimmt. Im Anhang wird auf die Unm6glich- 
keit gewisser periodiseher l%eaktionen im homogenen System 
hiugewiesen. 

1. E i n l e i t u n g .  

In einer fiir die Kinetik grundlegenden Studie ist Wegscheider 1 auf 
folgenden Sachverhalt gestoBen: Wenn in einem System simultan ver- 
laufender (Teil-)Reaktionen (,,Simultansystem") die st6chiometrisehen 
Gleiehungen nieht s/imtlieh linear unabh/ingig sind 2 und man die Werte 
der thermodynamisehen Gleiehgewichtskonstanten Ko fiir diese Teil- 
reaktionen durch die Konzentrationswerte Co der Reaktanten fiir den 
kinetischen Endzustand bei t = oo ausdriiek(, so sind die so erhaltenen 
Ke-Wei~e, im Gegensatz zu den t~orderungen der Thermodynamik, 
nicht unabh/~ngig yon den Ausgangskonzentrationen Ao. 

Wegscheider selbst hat  das Paradoxon etwas weniger allgemein formu- 
liert, er spricht yon ,,blol]er Summierung yon zwei anderen im System 

* 4, rue Montoyer. 
1 R. Wegscheider, S.-B. Wien. Akad. Wiss.. Abt. I I a l l 0 ,  561 (1901); 

Abdruck Z. physik. Chem. 39, 257 (1902); die Seitenzahlen im Text be- 
ziehen sich auf die erstgenarmte Ver6ffentlichung. 

2 ?tiber diesen Begriff vgl. etwa E. =~/ladelung, Die mathernatisehen I-Iilfs- 
mitteI des Physikers. Berlin: Springer-Verlag (1936) und welter unten im 
Text dieser Arbeit. 
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wirklieh auftretenden (Reaktionsgleiehungen) ohne weitere ~nderung, 
wie etwa Weglassung gleieher Glieder auf beiden Seiten der dureh Summie- 
rung gebildeten Reaktionsgleiehung" (1. c. S. 584, Abs. 3). 

Wir kommen hier auf das Paradoxon zuriick, weft es sowohl Weg- 
scheider wie naeh ihm Slcrabal 3 entgangen ist, dab sowohl Wegseheiders 
Fall IV: Gegenseitige Umwandlung yon drei Isomeren (1. e. S. 572) 
als aueh sein Paradoxon auf eine gemeinsame Wurzel zuriiekgehen. 
Daraus erklgrt sieh, dab Skrabal (1. e. S. 710) Abel und mir vorwirft, 
,,offene Tiiren einzurennen". Andernfalls hgtte Slcrabal erkannt, dab 
die yon ihm (l. e. S. 710) definierten ,,zy.klisehen" Systeme unter den 
Begriff ,,lineare Abhgngigkeit" und unter das Paradoxon fallen, ein 
Grund mehr, die Bezeiehnung ,,zykliseh" zu vermeiden. 

Wegscheider (1. c. S. 607) vermutet  die Ursache des Paradoxons in 
der Unvertrgglichkeit der beiden Annahmen: 

a) Bei der thermodynamischen Ableitung der Gleiehgewichtsbedin- 
gungen sind die mSgliehen Variationen der Molekelzahlen nut  durch 
stSchiometrische Bedingungen besehrgnk~. 

b) Die Geschwindigkeitskoeffizienten sgmtlicher Simultanreaktionen 
sind voneinander unabhgngig. 

Im naehstehenden soll gezeigt werden, dal] das Paradoxon m i t a  
nichts zu tun  ha.t, wohl aber mit einer Unvertrgglichkeit, die dureh die 
Einffihrung einer linear abhangigen Gleiehung in ein Simultansystem 
bedingt ist und die sich gegen die Annahme b richter. 

Bevor wir hierauf eingehen, seien noch die Griinde gestreift, die 
Wegscheider zu seiner Formulierung des Paradoxons bewogen. Durch 
einen widrigen Zufall entging es ihm, wie gleieh gezeigt wird, dab sein 
Fall V: Entstehung und Umlagerung eines Anlagerungsproduktes 
(1. e. S. 579) unter das Paradoxon fgllt, und zwar wegen seiner speziellen 
Annahme A ~ A 1 ~ A2 ~. LgBt man diese fallen, so t r i t t  das Paradoxon 
aueh hier auf. 

1 
Man erhglt dann, wie Wegscheider vorgehend, C1,2 = ~ (D =[= A) + W, 

wo A~t~ / ( l~ l+#~) ,  D z A 1 - - A 2 ,  W -~- D A ~ + ~ ( D + A )  ~1/~. Fiir 

Wegscheiders Annahme versehwinde~ D aus dem Ausdruek fiir W und man 
erhgl~ U1. ~ iibereinstimmend mit ibm. Fiir den allgemeinen Fall laute~ die 
Gleichgewiehtskonstante 

[ ' l Z ~-(A~ + A 2 + A ) - -  W 
= , , (1) 

K =  Us/C, C 2 1/v 1 + -d- " I (2 AI + A) __ W) 
2 

A.  Slcrabal, Reaktionskinetische Kuriosa, Mh. Chem. 88, 710 (1952). 
Die Gr6Ben .41. 2 bei Wegscheider haben eine etwas andere Bedeutung 

als die Ausgangskonzentrationen Az dieser Arbeit. 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 84/3. 35 
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wo v ~ (~1 -~ k~ + ka)/lcl, )~ ~ kl/k~. Es bezieht sich ~ jeweils auf die I-Iin-, 
auf die Gegenreaktion. 
Nat fiir A 1 = A~ wh~d der BruCh im zweiten Gliede rechts ---- 1 and K 

unabh~ngig yon A1. ~. Im allgemeinen Falle bleibt K davon abh~ngig, alas 
Paradoxon tritt also auch hier auf. 

Diese scheinbare Ausnahme ha~ Wegscheider ~nscheinend zu der 
einschr~nkenden Bedingung bei seiner Formulierung bewogen, eine 
Einschr~inkung, der, wie man aus dem Folgenden leicht ersieht, keine 
Bedeutung zukommt. 

Es ist demnach auch nicht mehr n5tig, nach Beispielen fiir das 
Paradoxon zu suchen (a S. 715), da man in der linearen Abhgngigkeit 
ein Kriterium daffir besitzt. Es fragt sich nur, ob komp]iziertere lineare 
Abh~ngigkeiten als die yon Wegscheider behandelte Summe zweier 
Gleichungen eine physikahsche Bedeutung haben. Das isr natiirlich 
nicht der Fall und wenn im nachstehenden der alIgemeinere Fall behandelt 
wird, so geschieht es deshalb, well er sich leichter formulieren l/il~t. Bei 
Bedarf werden ~Jr auf den einfacheren Fall zurfickgreifen. 

Physikalische Bedeutung haben wohl nur die F/~lle, wo neben einer 
Stufenfolge yon Teilreaktionen auch der direkte Weg mSglich ist, wie 
etwa in folgendem Beispiel: 

M~ § M k = M 1 M~:, (2) 

M t M~ -~ M~ ~ M 3 + Mk, (3) 

wo M~ einen Katalysator und 

M 1 ~- M 2 = M a (4) 

die direkte l%eaktion bedeuten. 

2. Die  U r s a c h e n  des Paradoxons. 

Bevor wir auf diese eingehen, seien noch einige Bemerkungen rechneri- 
scher l~atur vorausgeschickt. 

Wit  werden im folgenden fiir die stSchiometrischen Gleichungen 
eine a. a. O. s empfohlene Sehreibweise verwenden, bei der in jeder der 
r Reaktionsgleichungen des Simultansystems [gekennzeichnet durch 
den Zeilenindex o (,,I~eaktion")] jeder Reaktant  [Spaltenindex 
(,,Substanz")] auftrit t :  

2: m~ Ms = 0. (5) 

In der Matrix tier stSchiometrischen Koeffizienten (m~o)r s mul~ es dann 
eine entsprechende Anzahl Nullstellen geben. 

I)er ,,I~ang" der Matrix, das ist die maximale Zeilenzahl der in ihr 

F. Halla, J. Physic. Chem. 57 (1953), im Druck. 
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enthaltenen nieht verschwindenden Unterdeterminanten,  gibt die Anzahl 
linear unabhiingiger Gleiehungen des Simultansystems an. 

Nun stellt eine solehe Gleiehung eine Beziehung zwisehen zumindest 
zwei Reaktanten  her. Daher wird in einem System unabhi~ngiger 
Gleiehungen die Zahl s der Reaktanten die Anzahl r der Reaktionen 
iiberwiegen. Es muB jedoeh eine zum System hinzutretende GMehung, 
die keine neuen Reaktanten  enthiilt, deshalb noch nieht linear abh~ngig 
sein, wie folgendes Beispiel zeigt6: 

0 + 0 2 - - 0  a = 0 (6) 

ist, an sieh betrachtet,  sicher linear unabhi~ngig. Fiigt man die Gleiehung 

- - 3 0  + o a  = o (7) 

hinzu, so ist die Koeffizientenmatrix des so entstehenden Simultan- (_ - O o -0 

chungen sind linear unabh/~ngig, wie man natiirlich aus physikalisehen 
Griinden yon vorneherein weig. 

Jede naeh der Beziehung 

8 

27 % 2] m~o M~ = 0 (8) 
q = l  a ~ l  

- -  mit ganzzahligen a e (aus st6ehiometrisehen Griinden) - -  gebildete 
Gleichung ist linear abh~ingig. Tri t t  eine solche Oleiehung zum Simultan- 
system hinzu, so mug das Paradoxon auftreten. Eine Summengleichung 
ist nur ein spezieller Fall (ao = 1 bzw. 0) der linearen Abhiingigkeit. 

In  unserer Betrachtung weitersehreitend, fibernehmen wir zuerst 
aus 5 das im iibrigen ohneweiters einleuchtende Ergebnis, dag ein System 
von r unabhi~ngigen Geschwindigkeitsgleichungen (das ist Differential- 
gleichungen naeh der Zeit) s LSsungen ca (t) zulassen mug, die unter- 
einander durch s -  r linear unabh~ngige Beziehungen verbunden sein 
miissen. Wir wollen ein solches System als das ,,urspriingliche" von 
dem , ,entarteten" System unterseheiden, das aus ersterem durch tIinzu- 
fiigen einer linear abh~ngigen Beziehung entstanden ist, wobei wir uns 
aus den vorhin bei G1. (2)ff. erwi~hnten Griinden auf eine einzige linear 
abhi~ngige Beziehung beschri~nkt haben. In  einem solchen Falle mug 
das Paradoxon auftreten, denn wir  haben d~m System eine weitere 
Bedingung auferlegt, der - -  soU sie nicht zu einem Widerspruch fiihren 
das System nur durch Auftreten einer weiteren Beziehung zwischen 
seinen Parametern  ,,naehgeben" kann. Die LSsungen c a (t) k6nnen 
durch diese Beziehung nicht betroffen sein, weil wir nur den Endzustand 
f i i r t  = oo im Auge haben, ffir den lim [ct (t)]t = c~ ~ Ca yon t unab- 

6 Den ttinweis hierauf verdanke ich t terrn A. Hlavka, Wien. 
35* 
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h~ngig wird. Die neuauftretende Beziehung kann sieh daher nur auf 
die Parameter  des Systems erstreeken, yon denen die A~ grundsgtzlieh 
frei w/~hlbar sind und daher ausseheiden. Es kann sieh also nur um eine 

Beziehung zwisehen den Gesehwindigkeitskoeffizienten /co, ~ (der Hin- 
bzw. Zurfiekreaktionen) handeln. Es ist dies die zuerst yon Wegscheidsr 
(1. c. S. 572) gefundene, yon S/crabal 3 (1. e. S. 716) und aueh yon Ons.ager 7 

behandel~e Beziehung 

/cl /c2 /C3 = /Cl ]22 /c3" (9) 

Sie hat  ,,detailed balancing" zur Voraussetzung, ein Prinzip, das 
aus dem Onsagersehen herleitbar ist s und das wir in obigem Gedanken- 
gang implizit beniitzt haben, da wir die Existenz von Gleiehgewiehts- 
konstanten der Teilreaktionen f i i r t  ~ -oo  voraussetzten. 

Fiir eine Mlgemeine lineare Abh~ngigkeit h/~tte sieh die Beziehung 

r + l  _ 

H (/c~//c~)a~ = 1 (10) 

ergeben [mit den Koeffizienten ao yon G1. (8)], yon der (9) ein Spezial- 
fall is~. 

Ein Beispiel fiir die vorstehende Sehlu~weise bilde~ Wegscheiders 
Fall IV: Gegenseitige Umwandlung von drei Isomeren (I. c. S. 572), 
wo r q - 1  = 3. Das urspriingliche System wird hier aus den beiden 
Gleichungen 

M1 = -1/2, (11) 

~1/2 = M a (12 )  

gebildet, dessen drei L6sungen e~.2. ~ (t) keine Besonderheit zeigen und 
untei~einander dutch die Beziehung 

c 1 + e 2 + c 3 = A 1 + A~ + A 3 (13) 

verbunden sind (vgl. hierzu 9). Fiigt man zu (11), (12) die Summen- 
gleichung 

M~ = ~ ,  (t4) 

so ffihrt dies nur wegen der speziellen Symmetrie  yon (13) nieht zum 
Auftreten des Paradoxons im eingangs definier~en Sinne. Die einfaehe 
Tatsaehe, dab die thermodynamisehen Gleiehgewiehtskonstanten KQ 
nicht nut  yon don/c-Werten der eigenen Teilreaktion, sondern aueh yon 
denen der iibrigen geakt ionen abhi~ngen sollen," ist paradox genug, um 
diesen Fall unter  das Paradoxon zu subsumieren, aueh wenn die K o die 
Ao nieht enthalten. 

7 L. Onsager, Physic. Rev. [2] 37, 405 (1931). 
s S. R. de Groot, Thermodynamics of irreversible processes. Amsterdam 

(1951). 
9 F.  Halla, Die reak?donslose Pause in der Simul~nkinetik, 13~h. Chem. 84, 

1448 (1952). 
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Von :Wegscheider (1. e. S. 568) und yon Slcrabal (1. c. S. 715) wurde 
die MSglichkeit erSrtert, dab ,,detailed balancing" nieht erfiillt w/~re, 
Das wiirde im Sinne unseres Gedankenganges bedeuten, dab man von 
vorneherein die MSglichkeit einer Beziehung (9) ausschliei]t. Dann sell 
es zu einem Drehsinn im Reaktionsablauf kommen (vgl. Slcrabal, 1. c. 
S. 715). Abgesehen yon der Frage, welcher Drehsinn sich einstellen werde, 
muB ein System mit Drehsinn wegen des hSheren Ordnungsgrades eine 
kleinere Entropie besitzen als das ohne Drehsinn, sich also nicht im 
thermodynamischen, sondern nur in einem metastabilen Gleichgewicht 
befinden. 

Nach unserem Gedankengang mfiJ]te man dagegen so weiter schliel]en: 
Soll es bei Hinzutr i t t  der linear abh/s Beziehung zu keinem Wider- 
spruch (eben dem Par~doxon) kom- 
men, so mSBte dieser Hinzutr i t t  dutch 
den Ausfall einer der iibrigen Gleichun- 
gen des Systems kompensiert werden. 
Von den r - [ - 1  Gleichungen des ent- 
arteten Gesamtsystems wiirde dam1 
nur ~immer je r eine Kombination 
mit thermodynamisch stabilem Gleieh- 
gewieht liefern. Im Falle des Systems 
(1]), (12), (14) seien diese als (I), (II), 
(III) bezeiehnet. Es kSnnte dann, wie 
dies in Abb. 1 schematisch angedeutet 
ist, die Reaktion, vom Ausgangszu- 
stand beginnend, nach einem dieser 

-JE 

L 

Abb. 1. Schematische DarsteUung der zeit- 
l ichen Abnahme AG in  einem Simultau-  
system mit  unvertr~gliehen Teilreaktionen. 

Mechanismen (etwa III)  ablaufen bis zu einem Punkt  S1, wo eine andere 
Kombination (II) stabil wird, und zwar die Konzentrationswerte stetig 
bleiben, sieh aber der Meehanismus sprunghaft /~ndert. Abb. 1 
zeigt die Abnahme - - A G  der freien Enthalpie fiir den Fall yon 
zwei Sehnittpunkten, deren es maximal drei gibt. Jedenfalls handelt 
es sich aber dann um irreversible l~eaktionen, fiir die eine Definition 
yon Teilgleichgewichten innerhalb des Gesamtsystems keinen Sinn h/~tte. 
Ebensowenig wie im ersten Falle w~re es daher berechtigt, yon einem 
Paradoxon zu sprechen. Solange kein Grund besteht, an ,,detailed 
balancing" zu zweifeln, sind jedoch derartige (~berlegungen rein spekula- 
tiver Natur.  

An der Wurzel des ganzen Fragenkomplexes liegt die Tatsache, dab 
die Zeit eine der klassischen Thermodynamik fremde GrSBe ist. W/~hrend 
das thermodynamische Gleichgewicht dureh das Verschwinden der 
definierten ZustandsgrSBe AG gekennzeichnet ist, ist das kinetische 
Gleichgewicht durch den station/~ren Zustand fiir t ~ ~ gegeben. Beide 
Zust~nde zu identifizieren, beinhaltet ein neues Postulat. Dieses wurde 
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bereits stiIlschweigend bei der kinetisehen Ableitung des Massenwirkungs- 
gesetzes dutch van t'Hof[ benutzt, hat  sich bew~hrt und das ,,detailed 
balancing" ist nur die konsequente Erweiterung yon der einfachen 
Reaktion auf Simultansysteme. 

Anhangsweise sei bemerkt, dal~ mit dem Fortfall des Paradoxons 
auch die MSglichkeit einer periodischen t~eaktion im homogenen System 
entf/~llt. Ist ,.detailed balancing" erffillt, so gilt (9) und damit wird eine 
periodische Reaktion aus den von Skrabal 1~ dargelegten Griinden un- 
mSglich. F~r den gegenteiligen Fall hat man ,,ursprfingliche" Systeme 
vorliegen, in denen periodische Reaktionen aus denselben Grtinden 
nicht auftreten, wie in dem in 9 behandelten Fall. Man kSnnte noch 
einwenden, da$ die gegenseitige Umwandhmg der drei Is0meren kein 
Paradigm~ sei und bei hSherer Reaktionsordnung andere Verh~lt~isse 
auftreten kSnnten; das erfordert eine besondere Untersucl~ung, deren 
Ergebnis aber kaum ffir die MSgIichkeit homogener periodischer l~eaktionen 
sprechen dfirfte. Skrabal (1. c.) glaubt den Unterschied zwischen 
homogenem und heterogenem System - -  in dem periodische Reaktionen 
beobachtet sind - -  dutch den Hinweis auf kontinuierliche Uberg/inge 
im Dispersit/~tsgrad abtun zu kSnnen. Dabei wird aul~er acht gelassen, 
da~ der wesentliche Unterschied zwischen homogener und heterogener 
Reaktion das Auftreten der Diffusion und damit der Irreversibilitgt 
bei letzterer ist. 

Den Herren E. Abel-London, Ph. Grofl-Slough und H. Tompa-~aiden- 
haed bin ich ftir fSrdernde Diskussion zu Dank verpflichtet. 

lo A. Skrabal, Z. physik. Chem., Abt. B 6, 382 (1930). 


