
Yon den Grii6en der chemischen Kinetik 

Von 

A. Skrabal 1 

(Eingelangt am 18. Jul i  1956) 

An I-Iand der denkbar einfachsten chemischen Reaktion 
1 

A <---~ B wird gezeigt, da~ die Gesehwindigkeitskoeffizienten (Gk) 
2 

k 1 und ks sowie ikr Quotient, also die Gleichgewichtskonstante 
(Glk) K : kl/k ~, lceine Eigenexistenz besitzen. Sie werden erst 
dann physikaliseh wirklich und sinnvoll, wenn sie mit ihren 
Sto/]grSflen gepaart sind, in ]c~ A und k s B zu Gesehwindig- 
keiten, in K A  = B zum Gleichgewiehte. 

1. In den Beziehungen und GIeichungen der chemischen Kinetik, 
auch homogener, verdfinnter und isothermer Systeme, treten zwei Arten 
von Gr6l~en auf: ,,Sto/fgrS[3en" und , ,KinetikgrSflen". Erstere sind die 
Reaktanten A und B und andere Reaktionsteilnehmer, wie etwaige 
Katalysatoren. Ihre Konzentrationen bzw. Mengen lassen sich dutch 
geeignete Analyse in jedem Zeitpunkte oder Augenblieke messen und 
feststellen. Die Sto//gr6[3en sind autarlc. 

Ganz anders steht es um die KinetikgrS/3en, um die beiden Gk und 
die Gleichgewichtskonstante Gllc. Zwischen ihnen wird die Beziehung 

K - -  /% ~., O) 

~ngenomme~ und als das clynamische oder lcinetische gleichgewicht hin- 
gestellt. Dabei iibersieht man, daI~ lcein Ctlemiker der Welt jemals auch 
nur eine dieser drei KinetikgrSl3en /iir sich gemessen hat,  noch weniger 
hat er die Beziehung (1) auf ihre Riehtigkeit zu priifen vermocht. Die 
Kinetikgr613en sind nicht autark. Sie werden erst dann physik~lisch 
sinnvoll, wenn sie mit ihren Sto//gr6flen gepaart sind. 

Ansehrift: Graz, I4umboldtstr. 29. 
41. 
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Das k I ist immer  nu r  mi t  dem Ausgangstoff  oder dem , ,Edukt"  A 
zu k~A gepaart ,  das k 2 immer  nur  mi t  dem , ,Produkt"  B zu k 2 B, die 
Glk immer  n u r  mi t  beiden zu K A  = B. 

Unsere Reak t ion  soll unkatalysiert verlaufen.  Der Verlauf ha t  start ,  
so wie auch nut einer der beiden Stoffe vorhanden  ist. Zur Vereinfachung 
nehmen  wir an, dab wir yore reinen, B-freien Stoffe A ausgehen. Zur 
weiteren Vereinfachung setzen wir zur Startzeit t = 0 das A = 1 und  
B = 0, womit  lau/end A d- B = 1 ist. Alsdann  ist A -~ B die e//ektive 
Reaktion.  Sie schreitet unaufha l t sam welter, bis im Gleichgewiehte das 
A = 1 auf A = ?l gesunken und  das B yon  Null  auf ~ gestiegen ist. 
I m  Gleichgewichte herrscht  Stillstand oder Reaktionslosigkeit .  

Da  nu r  eine Reakt ion  vorliegt, ist die Zahl  n d e r  unabhiingigen Reak- 
t ionen gleichfalls n = 1. Es gibt  n u t  e inen Einakter. Mit Ablau/desselben 
herrscht  totales oder Guldbergsches Gleichgewicht. 

Der Verlauf des Einakters  geht aus folgenddm Zahlenbeispiel hervor:  
I n d e m  wir k 1 = 1  u n d  k 2 = 1 0  - 6 < 1  wKhlen, wird aus unserer  

Reak t ion  eine ,,analytische", die im Exper imente  so gut  wie vollst/~ndig 
abl~uft  2. Unser  Zahlenbeispiel  l au te t  d a n n :  

t 0 10 -5 10 -4 10 -3 10-2 10-1 

A 1 1 1 0,999 0,990 0,905 
B 0 10 -5 10 -4 0,O01 0,010 0,095 

B : A 0 10 -5 10 -4 0,0010 0,0101 0,105 
t 10 - ~  10 13,8 102 103 . . . .  c~ 

A 0,368 10 -5 10 -6 10 -6 10 -6 . . . .  10 -6 

B 0,632 1 1 1 1 . . . .  1 

B : A 1,718 105 106 106 106 . . . .  10 ~ 

Zu Beginn des Geschehens, etwa zur Zeit t = 10 -5, folgt der Wer t  

von  B durch Analyse, der yon  A, nach A = 1 - -  10 -5 geniigend genau 
zu A = 1 - - 1 0  - 5 = 1 ,  exakter  aus A ~ B = I  zu 1 - - 1 0  - 5 ~ - 1 0  - 5 =  
= 1 = A, indem A = 1 - -  10 -5 u n d  B = 10 -5 ist. 

I n  jedem Ze i tpunk t  yon  0 bis c~ ist A ~- B = 1. Nur  aus druck- 
technischen Grfinden mul3te die Zeitreihe zweigeteilt werden, in  die Reihen 
0 bis 10 -1 u n d  1 bis ~ .  Unser  Zahlenbeispiel  soll fiir die mittleren, 
leicht zugKnglichen Temperaturen gelten. 

2. Wegen der Verkni~p/ung der Kinet ikgrSgen mi t  den StoffgrSgen A 

und  B wird aus G1. (1) die Doppelbeziehung 

K - -  kl B 
k2 - -  A "  (2 )  

.z A. Skrabal, Mh. Chem. 85, 1295 (1954). Auf S. 1296 ist ein b6ser 
1 

Druekfehler stehengeblieben. Die Reaktion (1) soll richVig A ~-~ B lauten. 
2 
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Sie is t  en t sp rechend  tier beiden Gleichhei tszeichen tats/~ehlich eine Doppel- 
beziehung, derm w~hrend sieh K = lcl/k 2 in mehr  oder  weniger  genau  
b e k a n n t e r  Weise  mi t  der  T e m p e r a t u r  und  dem Medium merkl ieh  ~ndern,  
a n d e r t  sieh K = B/A bei  konstanter T e m p e r a t u r  und  l~onstantem Medium 
mi t  dem Fortschritt der  R e a k t i o n  A -~  B sehr gewaltig, in unserem Zahlen- 
beispiel  yon  0 auf 106. 

Wie  aus dem Zah lenma te r i a l  hervorgeh~, is t  a b t  --~ 13,8 alles konstant, 
wit  h a b e n  totales Gleiehgewicht .  Bezeichnen wir  die S to f fkonzen t ra t ionen  
im totalen Gleiehgewicht  mi t  Frakturbuchstaben, so is t  ffir t ~ 13,8: 

A = 9~ = 10 -6 = konst . ,  

B =  ~ = 1  = k o n s t . ,  

1 
K - -  ~ -  10_ 6 - - 1 0 6 = k o n s t .  (3) 

I n  der Vorzeit t ~ 13,8 is t  hingegen 

B 
K - -  A - -  var iabel ,  (4) 

denn  B : .4 ist  mi t  der  Zeit  mono ton  anste igend,  das  B wird  grSf~er, das 
A kle iner  w~ihrend des Geschehens.  

Aus  dem Ungle ichgewicht  geht  das  Gleiehgewieht  hervor .  Das Gleich- 
gewieht  weist  einen Entwiclclungsgang auf. 

3. Man ist  gewShnt,  in den  drei GrSf~en der  G1. (1) Konstante zu sehen, 
und  spr ieht  d~her  yon  der  Gle ichgewichtskons tan te  K und  den Ge- 
sehwind igke i t skons tan ten  /~ und ]c 2. Man s te l l t  sieh vor, da{~ diese drei  
K o n s t a n t e n  vo~yegeben sind, und  sieht in ihnen also ,,a p r i o r i - K o n s t a a t e " .  
Nach  (4) s ind sie ]ceine a p r io r i -Kons tan ten ,  j a  i i be rhaup t  keine Kon- 
s tan ten .  Sie werden naeh  (3) erst  im to t~len  Gleiohgewicht  zu Kons t an t en ,  
wenn aueh die StoffgrSf~en zu K o n s t a n t e n  geworden sind. 

Von gesch~ttzter Seite wurde  ich ge/ragt, was die drei  GrSl~en in ( l)  
sigentlich sind, wenn sie lceine K o n s t a n t e n  sein sollen ~. 

Au i  die F r a g e  an twor t e t e  ich:  Sie s ind blo13 [a~ultative Kons tan te .  
Sie werden ers t  d a n n  zu wirlclichen K o n s t a n t e n ,  wenn auch die Sto/[gr5/den 
zu K o n s t a n t e n  geworden sind, also erst  ganz zu Sehlufi des ehemisehen 
Gesehehens.  

4. Svante Arrhenius, der  Begrf inder  der  Ionenlehre, der grSBte Revo-  
lution~tr und  Reform~tor  tier Phys ik-Chemie  seiner Zeit ,  sieht in nnseren 

Die bereits im Jahre  1955 zwischen I-Ierrn Kollegen Skrabal und mir 
durehgefiihrte sehriftliche Diskussion, auf die hier angespielt wird, f~hrte 
zu der hier vorliegenden Neufassung seines da.mals sehon vorgelegten Ent-  
wurfes. Leider ist es mir derzeit aus gesundheit~liehen GrCh~den nieht mSglich, 
zu Einzelheiten Stellung zu nehmen; ieh mSehte aber nieht unterlassen fest- 
zuhMten, dab ieh den Ansfiihrungen yon t te r rn  Kollegen S/crabal nicht 
zustimmen kann. L. Ebert, 18. VII .  1956 
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KinetikgrSBen keine a priori-Konstanten.  Auch Arrhenius kennt  ledig- 
lich KinetikgrSBen, die mit  StoffgrSBen gepaar t  sine[. Er  de[iniert die 

1 
Kinetikgr6Ben unserer g e a k t i o n  A ,_• B nach4: 

k l = k  1A f~ir A =-1,  1 

k 2 = k  z B  fiir B = I  l (5) 

trod bezeichnet sie in Analogie mi t  tier spezifischen W~rme und anderen 
spezifisehen GrSBen als die spezi/ischen Geschwindigkeiten. E r  leitet 
also k~ stets aus k s A und  k s stets aus k s B her. 

Auch  nach Arrhenius haben k 1 und  k~ keine Eigenexistenz 4. Man 
kann  sic nicht ifir sich messen, sie sind physikaliseh unwirklich und sinn- 
los. ~qur k s A und  k~ B sind physikalisch wirklich und  sinnvoll. 

5. Der Unwirklichkeit  yon  kl und k~ karm man  mathematisch dadurch  
Rechnung  tragen, da$ man  setzt :  

k 1 = 0, k 2 = 0. (6) 

Alsdann wird K yon  der unbestimmten Form 

0 : 0 ,  also: K = k  1 / k  2 = 0 : 0 .  (7) 

Ers t  im Gleichgewichte wird (7) v o n d e r  bestimmten Form 

K --  k~ _ ~ = konst,  (8) 

Vor Erreichung des Gleichgewich~es is~ (7) unbestimmt nach 

K =  kl B k~ - -  A - -  variabel, (9) 

denn B : A ist mono ton  ansteigend. Aus dem variablen K nach (9) wird 
erst im Gleichgewichte das konstante K nach (8). 

4 S. Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 110 (1887). 


