Von den irreversiblen und den analytischen Reaktionen.

Von

A. Skraball.
(Eingelangt am 26. Oktober 1954.})

Der Ablauf eines reaktionsfihigen chemischen Systems, der
immer erst im fotalen Gleichgewichie endet, gewdhrt derart viele
Aspekte, dall sich ein schrittweises Eindringen in das Problem
empfiehlt. In der vorliegenden Arbeit wird der Unterschied
zwischen den drreversiblen Reaktionen und den analytischen
Reaktionen, die in der quantitativen Analyse Anwendung finden,
aufgezeigt.

1. Chemische Umsetzungen oder Reaktionen vermégen nur in jenen
Stotfsystemen stattzufinden, die abseits von ihrem totalen Gleichgewichte
liegen. Der zeitliche Ablauf solcher Systeme und seine Lenkung kann auf
mannigfache Weise erfolgen. Es gibt so wiele Seiten des Problems, daB
letztere zu einem systematischen Studium einladen. Auf dem Gebiete
des Reaktionsablaufes waren die Anaslytiker, die gquantifative Analyse
betrieben, die Pfadfinder und Wegbereiter. Die quantitative Analyse
mit Hilfe von Waage, Eudiometer und Biirette filhrte zu den stéchio-
metrischen Grundgesetzen® und damit zur Atom- und Molekulartheorie.
Mit ihr erst setzt die neuzeitliche Chemie ein. Sie ist heute etwa eineinhalb
Jahrhunderte alt und also eine relativ junge Wissenschaft, jiinger als
Mathematik, Geometrie, Physik, Astronomie, Geodisie und andere
exakte Naturwissenschaften.

Die analytischen Reaktionen sind dadurch gekennzeichnet, daf sie
gleich den ,,irreversiblen Reaktionen* praktisch, das heifit im Experi-
mente, quantitativ vollkommen, also restlos, ablaufen, obschon sie grund-
satzlich reversibel sind, und ferner dadurch, dafB ihr Ablauf nach einer
und nur einer Reaktionsgleichung erfolgt. In Ansehung dieser Tigenschaft
werden sie auch als ,glatfe Reaktionen bezeichnet. Der quantitative

1 A, Skrabel, Graz, Humboldtstr. 28. Der Verfasser widmet diese Schrift
Herrn Kollegen L. Ebert aus Anlaf8 seines 60. Geburtstages am 19. Juni 1954.
2 Vgl. etwa A. Skrabal, Das Atom. Graz. 1926.
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Ablauf bringt es mit sich, daf der reagierende Stoff — bei polymolekularen
Reaktionen der ,,UnterschuBstoff — mit Ende des Geschehens der
Menge nach gleich Null gesetzt werden kanm.

2. Als Beispiele analytischer Reaktionen sei der folgenden drei gedacht:

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

10 FeSO, + 2 KMnO, -+ 8 H,S0, =
— 5 Fe,(S0,), + 2 MnSO, + K,80, + 8 H,0. 3)

Im iblichen Experimente sind sie irreversibel. Zu ihrer grundsitz-
lichen Reversibilitit gelangen wir erst auf dem Weg einer oft sehr ge-
wagten und kithnen Eatrapolation, die im Experimente nmicht gehorig
begriindet ist.

Die erste Reaktion ist eine Gasreaktion und wird durch Ziindung
eingeleitet. Sie wird zur Analyse der Luft herangezogen und ist von
groBer historischer Bedeutung3. Zwar kann man bei sehr hoher Temperatur
Wasserdampf in seine Elementarbestandteile spalten, die Ubertragung
dieser Spaltung auf mdapige Temperaturen entspricht einer Temperatur-
extrapolation.

Die zweite Reaktion verlduft in wilBriger Lisung am Wasserbade
restlos. Obwohl wir im Zeitalter der Drucksynthesen leben, hat man
bisher ans Wasser und hochgespanntem Sauerstoff noch nicht Wasser-
stoffsuperoxyd darzustellen vermocht. Die Umkehrung der Reaktion (2)
entspricht einer Druckextrapolation.

Die dritte Reaktion, die allbekannte ,,Eisentitration®, verliuft ohne
weiteres und in dem MafBe, als man Permanganat der sauren Ldsung des
Eisensalzes zufiigt. Zwar vermag man nach der schénen Reaktion von
Walier Crum Spuren von Mangansulfat mit Bleisuperoxyd zu Permanganat
zu oxydieren, mickt aber mit Ferrisalz. Letztere Reaktion wirde der
Umkehrung der Reaktion (3) entsprechen oder einer ,.chemischen Extra-
polation’‘. Gegen eine solche Umkehrung straubt sich selbst das ,,chemische
Gefithl“, das ansonst in der Wissenschaft Chemie ein ausgezeichneter
Fuhrer ist.

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

4% B 1)

dargetan.

3 Wilhelm Ostwald, Der Werdegang einer Wissenschaft, 8. 73. Leipzig.
1908.
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Bedeuten 4 und B zugleich auch die Mengen der beiden Stoffe im
molaren Mafle, so ist im Zuge der Reaktion

AdA=a—z, B=0b+ z, (2}

wo @ und b die Anfangsmengen, also die Mengen zur Zeit { = 0 sind,
und z die Umsatzvariable der Reaktion (1) ist. Fir die Reaktions-
geschwindigkeit (RG) zur Zeit ¢ gilt dann:

dz
dt

’

x =

=k (a—x)—ky, (b + x)

oder damit identisch:
, L, Tkya—Fkyb

Das erste Glied im Eckklammerausdruck bedeutet alsdann den Wert &
von « fiir die Zeit co oder das Gleichgewicht, also:
kya— ko b

und fiir die RG wird?:
& = (ky + ky) (£ — =) (4)
Die Jaufenden Werte der Reaktanten ergeben sich dann in der Fassung
von R. Tambs Lyche5 zu:

A = (a4 b) { ey £ ~<l‘1+’~'2>1

Bk, Tats¢

B 5 k, E =+t ®)
=@+ [ e — s ]

Diese Formeln vereinfachen sich sehr wesentlich. Da wir die analytische
Reaktion wie die irreversible in der Richtung A — B messen wollen,
wihlen wir a groB gegeniiber b, Ferner ist &, grofl gegeniiber k,, woraus
fir £ nach (3) folgt:

f=a (6)
und fiir das Reaktionsprodukt B nach (5):
B=aqa[l —e i, (7)

also ganz wnabhingiy von dem Koeffizienten k, der Gegemwirkung der
Reaktion (1).

Bezeichnen wir die Gleichgewichtskonstante der analyizschen Reaktion
mit & = k,/k;, wo & klein gegeniiber 1 ist, so gilt fiir die Menge des Edulktes
nach (6) und (5):

A =afet e R, (8)
zwar abhingig von dem Gleichgewichtswerte e, aber abermals unabhingig
von dem Koeffizienten k, der Gegenreaktion von (1).

¢ A. Skrabel, Homogenkinetik, S. 94. Dresden. 1941.
5 R. Tambs Lyche, Kgl. norsdke vidensk. Skrifter Nr. 4 {1928},
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Nach (7) und (8) berechnen wir nunmehr den Verlauf der érreversiblen
Reaktion (¢ = 0) und wihlen zur Vereinfachung ¢ =1 und %k, = 1.

Das Ergebnis der numerischen Rechnung ist in der Tabelle® wieder-
gegeben. Von den Werten von 4, die gegeniiber 1 verschwinden, ist nur
die GriBenordnung angefiihrt.

t 0 10-5 10—+ 10-* 102 101 1

4 1 1 1 0,999 0,990 0,905 0,368
B 0 105 10-* 0,001 0,010 0,095 0,632
t 10 102 108 ... oo
A 1075 10— 10— ... ... 0
B 1 1 I .o 1

Die irreversible Reaktion ist ziellos, sie verliuft nach einer unendlichen
Reihe der Entwicklung ,,in den Sand®. Die analytische Reaktion hat
ein Ziel, das ,,chemische Gleichgewicht*. Wann wird dieses im Experi-
menie erreicht ?

Aus der Tabelle ersiecht man, daB dies im Zeitintervall 10 bis 100
der Fall ist, doch niher der Zeit 10. Der gesuchte Zeitpunkt 1iBt sich
exakt berechnen.

Laufend ist nach (7):

B=1—¢¢ 9)
im Gleichgewichte hingegen nach (8):
B=1—4=1—e¢. (10)
Eliminiert man aus (9) und (10) das B, so wird:
et=¢ (11)
oder logarithmiert:
—log e
t = .
loge

Wihlen wir fiir die analytische Reaktion den gegeniiber 1 kleinen
Wert ¢ = 10-%, so ergibt sich

14

6
70,4343

Die analytische Reaktion hat also ihr Gleichgewicht bereits zur Zeit
¢t — 13,8 erreicht. Von da ab sind die laufenden Konzentrationen konstant
und endgiiltig:

= 13.8. (12)

A=1-10-%, B=1

Die unendliche Reihe der irreversiblen Reaktion wird durch das
Gleichgewicht der analytischen im Zeitpunkt 13,8 formlich ,,abgehackt.

6 A.Skrabal, Mh. Chem. 84, 461 (1953).



H. 6/1954] Von den irreversiblen und den analytischen Reaktionen. 1299

Vor diesem Zeitpunks ist der Verlauf der analytischen und der irreversiblen
Reaktion der ndmliche.

Je kleiner das ¢, um so spdter wird die Reihe der irreversiblen Reaktion
abgehackt, so fiir ¢ = 1012 erst zur Zeit { = 27,6. Fir ¢ = 10-°° =0
geht aus der analytischen Reaktion die irreversible hervor.

Ganz analoge Erwigungen gelten fiir die polymolekularen Reaktionen,
nur wird der gréoBtmogliche Umsatz durch den Unterschufstoff bestimmt.
Bei der Luftanalyse nach der Knallgasreaktion ist dies der Sauerstoff O,.
Ist zu Anfang [O,] = 1, so ist zu Ende der irreversiblen Reaktion
[0,]1 = 0, zu Ende der analytischen [0,] = ¢, wo ¢ < 1.

Zwischen den irreversiblen und den analytischen Reaktionen besteht
dem Umsatze wie der Geschwindigkeit nach qualitativ und quantitativ
weitgehende Ubereinstimmunyg.



