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Der Ablau] eines reaktionsf~higen chemischen Systems, der 
immer erst im totalen Gleichgewichte endet, gew~hrt derart viele 
Aspekte, da~ sich ein schrittweises Eindringen in das Problem 
empfiehlt. In  der vorliegenden Arbeit wird der Unterschied 
zwischen den i~'reversiblen Reaktionen und den analytischen 
]~eaktionen, die in der quantitativen Analyse Anwendung finden, 
aufgezeigt. 

1. Chemische Umsetzungen oder geakt ionen verm6gen nur in jenen 
Stoffsystemen stattzufinden, die ab~eit8 yon ihrem totalen Gleichgewichte 
liegen. Der zeitliche Ablau/solcher Systeme und seine Lenkung kann auf 
mannigfache Weise erfolgen. Es gibt so viele Seiten des Problems, dab 
letztere zu einem systematischen Studium einladen. Auf dem Gebiete 
des t~eaktionsabi~ufes waren die AnMytiker, die quantitative Analyse 
betrieben, die Pfadfinder und Wegbereiter. Die quanti tat ive Analyse 
mit  HiKe yon Waage, Eudiometer und Biirette fiihI%e zu den st6chio- 
metrischen Grunclgesetzen ~ und damit  zur Atom- und Motekulartheorie. 
Mit ihr erst setzt die neuzeitliche Chemie ein. Sie ist heute etwa eineinhalb 
Jahrhunder te  alt und also eine relativ junge Wissenschaft, jfinger als 
Mathematik, Geometrie, Physik, Astronomie, Geod~isie und andere 
exakte NaturwissensehM~en. 

Die anal3~ischen geakt ionen  sind dadurch gekennzeichnet, dM~ sie 
gleich den ,,irreversiblen Reak~ionen" praktisch, das heitlt im Experi- 
mente, quant i ta t iv  vollkommen, also reatlos, ablaufen, obschon sic grund- 
s~tzlich reversibel sind, und ferner dadurch, daf3 ihr Ablauf nach einer 
und nur einer Reaktionsgleiehung erfolgt. In  Ansehung dieser Eigenschaft 
werden sie auch Ms ,,glatte Re~ktionen" bezeichnet. Der quanti tat ive 

I A. Skrabal, Graz, tiumboldtstr. 29. Der Verfasser widmet diese Sehrift 
Kerrn Koltegen L. Ebert aus AnlaI3 seines 60. Geburtstages am 19. Jm~i 1954. 

Vgl. etwa A. Skrabal, Das Atom. Graz. 1926. 
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Ablauf bringt es mig sich, dag der reagierende Stoff - -  bei polymolekularen 
Reaktionen der , ,Unterschugstoff" - -  mit  Ende des Gesehehens der 
Menge naeh gleich Null gesetzt werden kann. 

2. Als Beispiele analytiseher Reaktionen sei der folgenden drei gedaeht : 

2 H  2 + O  2 = 2 H 2 0 ,  (1) 

2 I-I20 ~ = 2 H20 + 03, (2) 

10 FeSO 4 + 2 KMn04 + 8 H2SO ~ = 

= 5 F%(SOa) a + 2 M n S Q  + K~SO~ + 8 H~O. (3) 

I m  iibliehen Experiments  sind sie irreversibeI. Zu ihrer grunds~gz- 
lichen geversibil i t~t gelangen wir erst auf dem Weg einer oft sehr ge- 
wagten und kiihnen Extrapolation, die im Experimente nicht geh5rig 
begriindet ist. 

Die erste Reaktion ist eine Gasreaktion und wird dureh Ziindung 
eingeleitet. Sie wird zur Analyse der Luft  herangezogen und ist yon 
groger historiseher Bedeutung ~. Zwar kann man bei sehr hoher Temperatur  
Wasserdampf in seine Elementarbestandtefle spalten, die t3bertragung 
dieser Spaltung auf mi~fiige Temperaturen entsprieht einer Temperatur- 
extrapolation. 

Die zweite Reaktion verli~uft in w/il3riger L5sung am Wasserbade 
restlos. Obwohl wit im Zei~al~er der Drueksynthesen leben, ha~ man 
bisher aus Wasser und hoehgespanntem Sauerstoff noeh nicht Wasser- 
stoffsuperoxyd darzustellen vermoeht.  Die Umkehrung der Reaktion (2) 
entsprieht einer Druckextrapolation. 

Die dritte Reaktion, die allbekannte ,,Eisentitration '~ verli~uft ohne 
weiteres und in dem Mal3e, als man Permanganat  der sauren L6sung des 
Eisensalzes zuf/ig~. Zwar vermag man naeh der sch6nen Reaktion yon 
Walter Crum Spuren yon Mangansulfat mit  Bleisuperoxyd zu Permanganat  
zu oxydieren, nicht abet mit  Ferrisalz. Letztere Reaktion wfirde der 
Umkehrung der geakt ion  (3) entsprechen oder einer ,,chemischen Extra- 
polation". Gegen eine solehe Umkehrung str~ubt sieh selbst das ,,chemisehe 
Gefiihl", das ansonst in der Wissenschaft Chemie t in ausgezeichneter 
Ffihrer ist. 

3. Der Unterschied zwischen einer irreversiblen und einer analytischen 
Reaktion sei an dem denkbar einfaehsten Falle, an der monomolaren 
Reakt ion 

1 
A ~_~ B, (1) 

2 
dargetan. 

3 Wilhelm Ostwald, Der Werdegang einer ~;issensehaft, S. 73. Leipzig. 
1908. 
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Bedeuten A und  B zugleich auch die Mengen der beiden Stoffe im 
molaren Ma~e, so ist im Zuge der Reakt ion  

A = a ~ x ,  B = b ~ - x ,  (2) 

wo a und  b die Anfangsmengen,  also die Mengen zur  Zeit t = 0 sind, 
und x die Umsatzvariable der Reakt ion  (1) ist. Ffir die Reaktions- 
geschwindigkeit (I~G) zur Zeit t gilt dann :  

dx 
x' = -dt = kl ( a - -  x) - -  lQ (b + x) 

oder dami t  identisch:  

x ' = ( k  1 + k 2 )  [ k ~ + k  2 x~. 

Das  erste Glied im Eckklammerausdruek  bedeutet  alsdann den Wer t  $ 
yon  x fiir die Zeit o0 oder das Gleichgewicht, also: 

_ k l a -  k~b 
kl + k~ ' (3) 

und fiir die R G wird4: 
x'  = (k~ + k ~ ) ( ~ -  x). (4) 

Die lau~enden Wer~e der Re~ktanten  ergeben sich dann  in der Fassung 
yon R. Tambs Lyche 5 zu:  

A = ( a + b )  k ~ + ~  + 

[ ~ ~ e -(k,+k~)t] 
B =  ( a + b )  k l + k ~  a + b  

(5) 

Diese Formeln  vereinfachen sich sehr wesentlich. Da  wir die analytische 
Reak t ion  wie die irreversible in der ~ i c h t u n g  A--> B messen wollen, 
wahlen wir a groB gegenfiber b. Ferner  ist k 1 grol~ gegenfiber ks, woraus 
fiir ~ nach (3) folgt:  

= a (6) 

und fiir das Reak t ionsprodukt  B nach (5): 

B = a [1 - -  e -k i l l ,  (7) 

also ganz unabhi~ngig von dem Koeffizienten /c~ der Gegenwirkung der 
Reakt ion  (1). 

Bezeichnen wit  die Gleiehgewichtskonstan~e der analytischen Reakt ion  
mit  ~ = k~/lQ, wo s klein gegenfiber 1 ist, so gilt ffir die Menge des Eduktes  
naeh  (6) und  (5): 

A = a Is + e-~1 t], (8) 

zwar abh~ngig yon  dem Gleichgewichtswerte s, abet  abermals unabh~ngig 
yon  dem Koeffizienten k~ der Gegenreaktion yon  (1). 

A. S]crabal, ttomogenkinetik, S. 94. Dresden. 1941. 
R. Tambs Lyche, Kgl. norsdke vidensk. Skrifter Nr. 4 (1928). 
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Nach  (7) und  (8) bereehnen  M r  n u n m e h r  den Verlauf  der  irreversiblen 
R e a k t i o n  (e = 0) u n d  wghten zur  Vere infachung a = 1 und  k I = 1. 

Das Ergebn i s  der  numer i schen  Reehnung  ist  in  der  Tabel le  6 wieder- 
gegeben.  Von den  W e r t e n  yon  A,  die  gegeni iber  1 verschwinden,  is t  nu r  
die Gr5genordnung  angeffihrt .  

t 0 10 -5 10 -4 10 -3 10 -3 

A 1 1 1 0,999 0,990 

B 0 10 -~ 10 -4 0,001 0,010 

t 10 l0  s 103 . . . . . . . . . .  oo 

A l0  -5 10 -44 l0  -48'5 . . . . . . . . . .  0 

B 1 1 1 . . . . . . . . . .  1 

10 -1 1 

0,905 0,368 

0,095 0,632 

Die i r revers ib le  R e a k t i o n  is t  zieUos, sie ver l~uf t  nach  einer unendl ichen  
Reihe  der  E n t w i e k l u n g  ,,in den  Sand" .  Die ana ly t i sche  R e a k t i o n  h a t  
ein Ziel, das  , ,chemisehe Gle iehgewicht" .  W a n n  wird  dieses im Exper i -  

mente er re ich t  ~. 
Aus  der  Tabe l le  ers ieht  man ,  dab  dies im Ze i t in te rva i l  10 bis 100 

der  Fa l l  ist ,  doch n~her  der  Zei t  10. Der  gesuchte Z e i t p u n k t  1/~Bt sich 

exakt  berechnen. 
Laufend i s t  naeh  (7): 

B = 1 - -  e - t ,  (9) 

im Gleichgewichte hingegen nach  (8): 

B ~ - I - - A  = l - - e .  (10) 

E l imin ie r t  m a n  aus  (9) und  (10) das  B, so wi rd :  

e - t  ---- e (11) 

oder  l oga r i t hmie r t  : 
- -  l o g  

t - -  log e 

W/~hlen wir  fiir die ana ly t i sche  l~eakt ion den  gegenfiber 1 k le inen  

W e r t  e ~ 10 -6, so e rg ib t  sich 
6 

t ~ 0 ,434~  - -  13,8. (12) 

Die ana ly t i sche  R e a k t i o n  h a t  also ihr  Gleichgewicht  bere i ts  zur  Zei t  
t : 13,8 erreicht .  Von da  ab s ind die laufenden  K o n z e n t r a t i o n e n  konstant 

und  endgi i l t ig  : 
A ---- 1 . 1 0  -~, B ~ 1. 

Die unendl iehe  l~eihe der  i r revers ib len  R e a k t i o n  w i rd  durch  das  
Gleichgewicht  der  ana ly t i schen  im Z e i t p u n k t  13,8 f6rmlich , , abgehack t" .  

A.  Sl~rabal, Mh. Chem. 84, 461 (1953). 
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Vor diesem Zei tpunkt  ist der Verlauf der anMytischen und der irreversiblen 
Reak t ion  der namliche. 

Je  kleiner d~s s, um so spiiter wird die Reihe der irreversiblen Re~ktion 
abgehackt ,  so fiir s z 10-12 erst zur Zeit t = 27,6. Fiir s --~ 10 -~176 ----- 0 
geht  aus der analyt ischen l~eaktion die irreversible hervor.  

Ganz anMoge Erwagungen  gelten ftir die polymolekularen Reakt ionen,  
n u t  wird der grSl~tm5gliche Umsatz  durch  den Unterschu[3sto/f best immt.  
Bei der Luf tanalyse  nach der Knal lgasreakt ion ist dies der Sauerstoff O 2. 
I s t  zu Anfang [02] = l, so ist zu Ende  der irreversiblen Reakt ion  
[02] : 0, zu Ende  der anMytischen [02] ~-s ,  wo s ~ 1. 

Zwischen den irreversiblen und  den analyt ischen l~eaktionen besteht  
dem Umsa tze  wie der Geschwindigkeit nach quali tat iv und  quant i ta t iv  
weitgehende Ubereinstimmung. 


