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Zwischenreaktionen.
Von F. Riedel.

Die Idee des beweglichen Gleichgewichts
gehdrt zu denjenigen Irrtiimern der Chemie,
die noch nicht allseitig als solche erkannt
sind. Vom atomistischen Standpunkte erklart
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sich damit allerdings sehr einfach das Gleich-
gewicht zwischen einer Flussigkeit und threm
Dampfe: es verdampfen in der Zeiteinheit
ebenso viele Molekiile als sich niederschlagen.
Nach thermodynamischer Denkweise reprisen-
tiert aber das Gebilde ein Perpetuum mobile.
Wenn ein Stoff freiwillig aus dem Zustande A
in den Zustand B iibergeht, so vermehrt sich
seine FEntropie. Der umgekehrte Vorgang
mifte dann von einer Entropieverminderung
begleitet sein. Das ist hier ausgeschlossen,
da er ja von selbst eintreten soll, Vorginge
dieser Art aber nur unter Entropievermehrung
vor sich gehen konnen.

Fir den Atomistiker ist das bewegliche
Gleichgewicht eine Wirklichkeit, fiir den
Thermodynamiker nur das Bild einer solchen.
Die Lehrbiicher schweigen sich im allgemeinen
iber das wahre Sachverhiltnis aus. An und
fir sich k#me dem Gegenstand auch keine
grofe Bedeutung zu, wollte man sich nur
auf umkehrbare Gleichgewichte koexistenter
Phasen beschrianken. Das ist jedoch nicht
der Fall. Um die Geschwindigkeitsinderung
zu erkliren, die eine Reaktion durch Zusatz
eines Katalysators erfihrt, zieht man wiederum
das bewegliche Gleichgewicht zur Erkldrung
heran. Die Ausgangssubstanzen A treten mit
dem Katalysator K zu einem Zwischenpro-
dukt Z zusammen, das ebenso rasch wie es
entsteht sich zu den Endprodukten E zersetzt.
Von physikalisch-chemischer Seite "ist bislang
die Moglichkeit dieser , Theorie der Zwischen-
reaktionen“ nicht bestritten worden, wenn
schon, insbesondere von Ostwald, mit Nach-
druck auf die Unwahrscheinlichkeiten hin-
gewiesen worden ist, welche diese Theorie
enthilt. Ich glaube aber doch, dal es Grinde
gibt, welche auch in diesem Falle die Mog-
lichkeit eines beweglichen Gleichgewichts voll-
stindig ausschlieBen.

Apgenommen, das Stoffgemisch S gehe
reversibel aus dem Anfangszustand A in den
Endzustand E tber. Gibt es nun fir diese
Reaktion einen Katalysator, so sieht die
Theorie einen zweiten, indirekten Weg vor,
der das gleiche Resultat liefert. Durch Ver-
mischen mit dem Katalysator werden die
Substanzen S aus dem Zustande A zunichst
in den Zustand A -+ K gebracht. Dieser
geht sodapn in das Zwischenstadium Z iiber,
das sich sofort in den Endzustand E + K
begibt. Entfernt man aus dem erhaltenen
Gemisch den Katalysator, so ist auf diesem
ebenfalls reversiblen Wege wie beim direkten
Wege A in E iibergetithrt worden. Voraus-
gesetzt ist hierbei allerdings, daB die alge-
braische Summe der Arbeiten, die zur Ein-
fiihrung und zur Entfernung des Katalysators
aus dem Reaktionsgemisch erforderlich sind,
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gleich Null ist. Es 1aBt sich aber fibersehen,
so fuhrt Ostwald!) aus, ,daB in den meisten
Fillen diese Bedingung mit groBer Anniaherung
erfilllt ist“. Praktisch wird es auch vielfach
geniigen, wenn man die Ausgangsprodukte
dem Reaktionsgemische in dem MaBe zufiihrt,
wie man die Endprodukte entfernt.

Da die beiden eben beschriebenen Vor-
ginge reversibel gedacht sind, so kann man
bei der Durchfilhrung jeder die gleiche maxi-
male Arbeit gewinnen, denn wire das nicht
der Fall, wiirde beispielsweise die direkte
Reaktion mehr Arbeit liefern als die indirekte,
so brauchte man nur das Reaktionsgemisch
nach Ablauf der direkten Reaktion auf dem
indirekten Wege in den Anfangszustand zuriick-
zubringen und konute so durch Wiederholung
des Turnus beliebig viel Arbeit aus nichts
gewinnen.

Es scheint so auf den ersten Blick, als
befinde sich die Theorie der Zwischen-
reaktionen in herrlichster Ubereinstimmung
mit thermodynamischen Grundsitzen. Indessen
ist die von der Theorie angenommene indirekte
Reaktion geradezu ein Unikum. Sie zeitigt
nidmlich bei ihrem Ablaufe einen merk-
wirdigen Nebeneffekt, eine periodisch
funktionierende Maschine, die ohne
Aufwand von Arbeit lduft: Von selbst
tritt der Katalysator in die chemische
Verbindung ein, von selbst tritt er
aus.

Besonders drastisch gestaltet sich der
Beweis dieser Behauptung, wenn man annimmt,
die Reaktion sei eine Gasreaktion und erfolge
unter Wirmeabsorption. Bringt man dann
das Reaktionsgemisch zunichst ohne Kataly-
sator mit einer Wirmequelle von der Tempe-
ratur T in Berithrung und 146t den Proze8
isotherm und reversibel vor sich gehen, so
wird man hierdurch aus der Wirmequelle
die maximale Arbeit gewinnen auf Kosten
der cintretenden Zustandsanderung.

Jetzt wiederhole man den Vorgang unter
Zuhilfenahme eines Katalysators, trenne ihn
jedoch, wie es die Theorie der Zwischen-
reaktionen tut, in zwei Teile, indem man
zunidchst die Ausgangsprodukte mit dem Ka-
talysator mischt und die Reaktion bis zur
Bildung des Zwischenproduktes isotherm und
reversibel voranschreiten 148t.  Hiernach
lasse man in gleicher Weisc das Zwischen-
produkt in die Endprodukte iibergehen und
entferne dann aus diesen den Katalysator.

Die erste wie die zweite Teilreaktion ver-
wandele wie vorher Wirme in Arbeit unter
Hervorrufung einer gewissen Zustands-
inderung. Die Summe der erhaltenen Ar-

1 Ostwald, GrundriB, II. Aufl. S. 519.
43
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beiten ist natiirlich gleich der maximalen.
Kombiniert man aber die beiden Prozesse,
8o erhilt man ein Unding. Denn jetzt zeigt
es sich, daB die maximale Arbeit gewonnen
worden ist auf Kosten einer bleibenden
und einer nicht-bleibenden Zustands-
anderung. Das verstoft gegen den Inhalt
des zweiten Hauptsatzes, der in Thomson-
scher Fassung besagt: ,Es ist uaméglich,
wihrend eines gegebenen Zeitraums Arbeit
zu gewinnen aus der tiefsten der gegebenen
Wirmequellen vermittelst eines Systems von
Korpern, welches zu Ende des Zeitraums
genau denselben Zustand wieder annehmen
soll, den es zu Anfang hatte. Nur die
Umwandlung von A in E vermag Wirme
in Arbeit umzusetzen. Der Xreislauf des
Katalysators ist hierzu v6llig untauglich.
Sollte er wirklich in endlicher Zeit statt-
finden, so miite man Arbeit aufwenden.
Die auBeren Umstinde, unter welchen die
Reaktion vor sich geht, bleiben aber die-
selben, ob man nun den Katalysator zugibt
oder nicht. Die von der Theorie an-
genommenen Zwischenreaktionen sind
hiernach unmdglich und kdnnen nicht
zur Erklirung der katalytischen Ge-
schwindigkeitsdnderung eines chemi-
schen Prozesses dienen.

Es liegt nahe, die eben gegebenen Be-

\

i

trachtungen auf diejenige technische Katalyse
anzutenden, die zur Aufstellung der Theorie
der Zwischenreaktionen Veranlassung gegeben
hat. Das ist der Bleikammerproze. Be-
kanntlich wird dieser heutzutage durch fol-
gende Gleichungen versinnbildlicht:

250, -+ N, 0; + 0, -+ 11,0 — 2HSNO,
2HSNO, + 0,0 =2H,80,+ N,O,.
Nach dem obigen ist kein Zweifel, daB der
Sachverbalt durch diese Gleichungen nicht
ricbtig wiedergegeben wird. Damit ist nicht
gesagt, daB die obigen Gleichungen - nicht
etwa einzeln fiir sich realisiert werden
konnten. Es ist nur gesagt, daB in einem
und demselben Phasensystem beide
Reaktionen nicht gleichzeitig vor sich
gehen konnen. Findet sich in der Blei-
kammer Nitroschwefelsiure, so kann diese
unmdglich ein Zwischenprodukt sein!). Sie

ist lediglich ein Nebenprodukt.

Es bleibt abzuwarten, ob man meinen
Uberlegungen wird Fehler nachweisen kénnen.
Sollte das nicht der Fall sein, so wird
man nicht umhbhin konnen, die Theorie der
Zwischenreaktionen, wie auch sonst, aus
der herrschenden Theorie des Bleikammer-
prozesses auszuschalten, d. h. die letztere
vollig zu verwerfen und durch zweckmiBigere
Gedanken zu ersetzen.

Iserlohn, im April 1903.

-Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch - chemi-
schen Gesellschaft zu St, Petershurg. Vom
10./23. April 1903.

S. Ssalaskin macht in seinem und Fr. E. Ko-

walewskys Namen Mitteilung dber die Ver-

dauung von krystallinischem Hamoglobin
aus dem Pferdeblut. Beim mehrtagigen Be-
handeln desselben mit Magensaft vom Hunde bei

370 wurden folgende Spaltangsprodukte isoliert:

Alanin, Leucin, Pheoylalanin, Glutamins3ure, As-

paraginsdure, Tyrosiu und, wie es scheint, Pyrroli-

dincarbonsiure. Magensaft ist also im stande, Ei-
weilkdrper nicht nur bis zu Peptonen, sondern
auch bis zu krystallinischen Produkten zu spalten.

Auch mit Eieralbumin wurden Versuche angestellt.
S. Ssalaskin berichtet in Th. Rotarskys

Namen Gber das Antialbumid. Der Verf. kommt

zur Uberzougung, daB dasselbe, sowie auch Anti-

pepton, im EiweiBmolekil nicht vorbanden ist,
sondern sich erst bei Spaltung des Molekils unter
gewissen Bedingungen bilde.

D. Konowaloff macht eine vorlaufige Mit-
teilung Ober die Beziehung zwischen der
Wirmetonung des Ldsens und Anderung
der Tension des Dampfes. — Derselbe For-
scher berichtet tber die Wirkung von orga-
nischen Sauren (Butter-, Isobuatter-, Mono-
chlor-, Dichlor- und Trichloressigsiure)

auf Ather. Die starken Sauren (die drei letz-
teren) dricken stark die Dampftension des Athers
in Losungen herab, sie bilden anscheinend mit
Ather Verbindungen, die wahrscheinlich den Oxo-
niamderivaten angeboren; dabei werden auch be-
deutende Wéarmemengen frei.

A. Ginsberg berichtet dber den Nachweis
der Athylenbindung in Aminen mit Kaliom-
permanganat. Alle Amine entfirben Permanganat;
wenn man aber dieselben mit Chloranhydrid der
Benzolsulfosdure nach O. Hinsberg behandelt,
wird der Stickstoff so zu sagen fixiert und pun
entfirben por die ungesittigten Amine Perman-
ganat. Diese Reaktion kaon auch in Essigester-
16sung bequem vorgenommen werden; Kalium-
permanganat, mit Wasser befeachtet, lost sich in
Essigester mit dankelvioletter Farbe auf.

) Ostwald hat dies bereits in seinem ,Grund-
ril“ pag. 517 als Vermutung ausgesprochen. Dal
er auch noch aus besonderen Griinden der herr-
schenden Theorie des Bleikammerprozesses abhold
ist, goht aus folgenden Worten hervor: ,Man hat
der Nitroschwefelsiure auch noch eine besondere
Rolle bei der Schwefelsiurebildung in der Blei-
kammer zuschreiben wollen. Indessen ist diese
Rolle einstweilen noch so hypothetisch, daB sie
keiner eingehenden Schilderung bedarf.“ (Grund-
linien d. anorg. Chemie, p. 341.)





