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Die aufierordentliche Bedeutung der Reaktionskinetik 
wird durch eine sorgf altige Diskussion thermodynamischer 
Betrachtungen nur noch unterstrichen. Die alte Frage riacli 
rinem Zusanimenhang zwischeri , ,Aff ini ta t"  und  R e -  
aktionsgeschwindigkeit.18) ist in eiii iieues Stadiuiii durch 
kinetisch-therniodynamischtl Erorterungen der Aktivierungs- 
warmen und iiktionskonstaiiteii getreten4 9). 

Ikin berechtigten Wunsch, iiber eiii strenges und for- 
males Mafi der Affinitat ( AG) hinaus aucli vertieftere Keiint- 
nisse der , ,chemischen Verwandtschaftskrafte" zu gewinnensOj, 
komnit die neuere Molekularkinetik durch die IJntersuchungeii 

ra) Y. 0. Bimrolh, diese Ztsclir. 46, 571 119331; C. Hols l ,  X. pti)-sik. ~ ' ~ W I L . ,  d l l t .  A 180, 
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S. z. B. L. Wolf u. U. l'rieschmann: Pruktisctle Einfiihrilng in * l ip  Phpikalisclie 
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der die Bruttoreaktionen zusammensetzenden Elementar- 
reaktionen entgegen. 

AbschlieBend sind die vordringl ichen Aufgabeti der 
chemischen Therniodynanfik in der Schaffurig voii S t a n -  
d a r d d  a t en zur  e i xi f ac  h en B er  ec hii u ng  f r eier Ibergien 
bzw. Gleic hgewic h t s kons  t an  t en,  die der Keaktions- 
kinetik in der Untersuchung und Beeinf lussung der deiii 
Reaktionsablauf entgegenstehenden Hem in u n g e n (Berech- 
nung von Aktivierungsenergie und Aktionskonstante der Ele- 
inentarprozesse, Erfassung der aktivierten Zwischenzustalide 
usw.) - unter Verwendung therniodynamischer und quanteii- 
niechanischer Methoden - zu sehen. Dal3 die erfolgreiche 
Losung dieser Aufgaben von ungeheurer Bedeutung fur die 
gesamte Chemie sein wiirde, braucht wohl an dieser Stelle nicht 
besonders betont zu werden51). kinrtu. 9. J U ~ ~ Z  1.%1. r.1. 41.1 

0') P. l s ) ,  anch a .  I<. IIaaptversninmluiig der Ileutsrheii B~u~srl~~Grsr i l . ;c~laf t  1937. %. 
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Von der chemischen Kinetik zur chemischen Katalyse *) 
V o n  P r o f  D r  A S K H A B A L  C 1,ewisches I n s t i t u t  der Universi ta t  G r a z  

ie katalytischen Methoden habeii in den letzteii Jahr- D zelinten in der chemischen Wissenschaft und Industrie 
eiii ungeahntes AusniaB angenommen, so daW man riiit Pug 
und Recht die gegenwartige Zeit iii der Chemie als das 
, ,Zei ta l ter  der  Kata lyse"  bezeichnen darf. In Anbetracht 
der sich stiirmisch entwickeltiden katalytischen Industrie ist 
es verstandlich, daB die Theorie  der  K a t a l y s e  iiiit der 
Vielf altigkeit des in der katalytischen Praxis gewonnenen 
e in pir  isc hen E r  f a h r  u n g sin a t e  r i a l s  schwer Schritt zu 
halten vermochte. Um so bemerkenswerter ist die Erkenntnis 
eines der erfolgreichsten Praktiker auf katalytischem Gebiet, 
die in dem Ausspruch gipfelt: ,,Die 'l'heorie der Katalyse 
ist NutznieRerin der allgemeinen chemisch-reaktionskinetischen 
Theorie." Mit dieseni Ausspruch hat A .  Mzttaschlj seiner 
Uberzeugung dahin Ausdruck verliehen, daI3 die Theorie der 
Katalyse in den Gesetzen der chemischen Kinetik implicite 
enthalten ist, aber nicht allein in den Gesetzen einer , ,Einzel-  
re  a k t i o n", sondern in denen voii , , S i m u  1 t a nr  e a k  t i o ri e ii", 

an welchen neben den stabile11 Keaktanteii oder , , S t a b i 1 en' ' 
auch instabile Zwischenstoffe und Zwischenzustande oder 
, , I  ns tabi le"  teilnehnien konnen. 

Simultanreaktioneri bilden die Kegel, l$inzelreaktioneii 
die Ausnahme, und aus den Gesetzen der letztereii fliei3en die 
der ersteren auf deni Boden der klassischeii chemischen 
Mechanik. Die Gesetze der Siiiiultanreaktioiien sind zugleicli 
die der katalysierten Reaktionen. Das gilt zunachst fiir die 
, ,homogene Katalyse" ,  des weiteren auch fur die fur die 
katalytische Praxis weit wichtigere ,,he t erogeiie K a t a1 y se", 
denn die Kinetik der honiogenen Systenie unterscheidet sicli 
von der der heterogexiexi allein durch den 0 r t de  s c 11 e in i s c he  ii 
Geschehens: Er ist in der Hoiiiogeiikinetik das Iiiiiere 
einer Mischphase, in tler Heterogenkirietik die P h  aseii - 
grenzflache. 

Es sol1 daher gezeigt wtlrdeii, wie aus alteren uiid iieuereii 
Beobachtungen und Theorien des Verlaufes voii Simultan- 
reaktionen wichtige Gesetze der  K a t a l y s e  und ihre Er- 
klarungen sich ergebeii. Wir beginnen niit einer Wahniehinung, 
die 2. H .  Skraup2j ani Grazer Chemischen Uiiiversitatsinstitut 
imn] J ahre 1899 beini Studiuni der katalytischen Unilagerung 
des Cinchonins in sein Isoineres (lurch Chlorwasserstoff als 
Katalysator geiiiacht hat und die in arialoger Weise bei der 
Umlagerung von Maleinsaure in Funiarsaure zu niachen ist . 
Ii i  Verfolg dieser Unilagerungserscheinung gelangte H .  Weg- 
scheider3) in einer theoretischen Untersuchung, die ihrer Zeit weit 
vorauseilte, auf dem Boden der klassischen Theorie der Simultan- 
reaktionen zu einer umfassenden Theorie  der  Kata lyse .  

Der experinientelle Tatsachenbestand ist folgender : Bei 
der Einwirkung voii Chlorwasserstoff (K) auf Maleinsaure (A) 
lagert sich letztere einerseits zu Funiarsaure (B) uin, anderer- 
seits bildet sich aus Maleinsaure und Chlorwasserstoff als 
Additionsprodukt Chlorbernsteinsaure (Cj . Dabei stehen die 

~~ ~~~ 

*) Nach Vortriigen, in Graa am 6. Mai 1941 YOL- der Fnchgruppe Chemie im NSBUT, 
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Mengen des gebildeten Umlageruiigsproduktes B urid die 
des gebildeteii Anlagerungsproduktes C zueinander in einem 
von der Menge des Halogenwasserstoffes R und der Zeit 
uiiabhangigen Verhaltnis. Shrmup nennt das k o n s t  a n t e  
Verhaltnis B : C das , ,Umw an dlungsve r h a 1 t 11 is" . I.:s liegeii 
also die , ,Bru t  t or  e a k t i o ii en' ' 

A S K  ? C  11) 
A -r B (11)  

vor, von welchen die zweite durch R k a t a l y s i e r t  wird. Uas 
Merkmal dieser beiden nebeneinander und also gleichzeitig 
verlaufenden Vorgange ist die Konstanz des Verhaltnisses B : C 
der gebildeten Stoffe. 

J .  Wislicenus hat die Umlagerung von Stereoisomeren 
mit doppelt gebundenem Kohlenstoff durch die -4nnah1ne 
intermediarer Additionsprodukte erklhrt, es so!l also die 
Chlorbernsteinsaure das Zwischenprodukt bei der oberfiihrung 
von Maleinsaure in Pumarsaure sein. Gegeniiber dieser Auf- 
fassung haben H .  Anschiitz, H. Fittig und Skraup hervor- 
gehoben, . dal3 das Additionsprodukt bei den Versuchsbediii- 
gungen, unter welchen die Umlagerung statthat, vollig bestandig 
ist und daher n i c h t  Zwischenprodukt der Umlagerung seiii 
kann. Dariiber hinaus hat Wegscheider gezeigt, dal3 der Verlauf 
der Umlagerung iiber das Additionsprodukt als Zwischenstoff 
einer Folg e w i r  k u n g  entsprache, wahrend das konstaiite 
Uniwandlungsverhaltnis das Merkmal einer N e b en w i r  k u n  g 4, 

ist. Indeni angenommen wird, daW zwar iiicht das Anlagerungs- 
produkt selbst, wohl aber eine Zwischenforin (Xj der An- 
lagerungsreak'tion Zwischenprodukt der IJmlagerung ist, werden 
die Bedenken verniieden, die der Wislicenzrsschen Auff assung 
entgegenstehen. Alleiii die Annahine des Verlaufes iiber dir 
Zwischenform X ist niit den1 konstanten Uiiiwandlungs- 
verhaltnis vereinbar . 

Zum Unterschied voxi der stabilen Chlorbernsteinsaure 
ist ihre Zwischeilforni X wahrerid des ganzen Reaktioiis- 
verlaufes imnier iiur in einer verschwindend geringeii Kon- 
zentration vorhanden und daher eiri Ins tab i les .  Die Re- 
aktioneii ( I )  und (IIj,  deren Reaktionsgleichungen frei von S 
sind, sind alsdann , ,Bruttoreaktionen" oder das suinmarische 
Ergebiiis von , ,IJrreaktionen", an denen auch die Instabileii 
als Keaktanten teilnehnien. Damit erscheiiit der Verlauf 
der Nebeiiwirkutigen (I) und (11) auf folgendes , ,Sys tem 
v on Sini u 1 t a ii r e a k t i o n en" 

zuriickgefiihrt. Wir nenneii es auch das , ,Reaktionsschema", 
den , ,Reaktionsniechanismus" oder -- riach Mittasch - den 
,,Chemismus" der Reaktionen (I) und (11). Die Addition 
von (1 j und (2) ergibt (I) und die von (1  j und (3) die Gleichung 
(11) der Bruttoreaktionen. 

Nach einem sehr einfachen Rechenverfahren6) ,  bei 
dem lediglich von der S t 6 c h io m e t r ie der Urreaktioneii 

I 
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einerseits, der Bruttoreaktionen andererseits Gebrauch 
gemacht wird, folgt fi ir  die zeitliche Zunahme der Chlor- 

d C  klk,AR bernsteinsaure 

d t k, + k, (4) - - ~ ~ _ _  - 

und fur die der Fumarsaure 
d B  klk,AR 
d t k, + k, 

- (5) 

wo die Stoffsymbole zugleich auch die betreffenden Konzen- 
trationen bedeuten. 

Die Zeitgesetze (4) und (5) der Bruttoreaktionen ergeben 
in der Tat unabhangig von der Zeit und der Menge des Kata- 
lysators R fur die Mengen der gebildeten Fumarsaure und 
Chlorbernsteinsaure nach 

das kon s t a n t e  U mw andlung sverh a1 t n i s. 
Man kann nun fragen, wie die ad hoc angenommene 

Zwischenform X geartet ist. Gegenuber der fertigen, im 
Makroexperiment faWbaren und daher stabilen Chlorbernstein- 
saure ist sie jedenfalls eine ,,unf er t ige Chlorbernsteinsaure". 
Fiir derartige Zwischenformen, die im Zuge der chemischen 
Reaktion zweifellos durchlaufen werden, sind die verschie- 
densten Nanien gebrauchlich. Man spricht von energiereichen, 
angeregten oder aktivierten Molekeln, von Intermediar- 
zusttinden, von Vorstoffen, Reaktionsknaueln, StoBkomplexen 
und kritischen Komplexen. In Ansehung der im Makro- 
experiment zu beobachtenden Reaktionen und der Berechnung 
ihrer Zeitgesetze ist aber die ,,Natur" der Zwischenformen 
vollkommen belanglos, wir erhalten - unabhangig von den 
Vorstellungen, die wir uns iiber die Natur der Instabilen 
machen - die n a d c h e n  Zeitgesetze. 

In dem aus dem Stoff A und einem Losungsmittel berei- 
teten ,,Substrat" vermogen wir also die mogliche Reaktion 
A 3 B nicht wahrzunehen, sei es, daB sie entweder zu 
langsam oder uberhaupt nicht6) verlauft. Fiigen wir aber 
dem reaktionsfahigen System den Katalysator R hinzu, so 
wird eine neue Reakt ionsbahn eroffnet, auf welcher die 
Reaktionen (I) und (11) als Bruttovorgange zustande kommen. 
Katalysatoren, die neue Reaktionsbahnen eeroffnen, werden 
als , ,Z wi s c h e n - 
re  a k t ionska t a1 y s a t o r  en" bezeichnet. Zuweilen geniigen 
unfaBbar kleine Mengen eines solchen Katalysators ( , ,Spu- 
renkatalyse"), um eine Reaktion in Gang zu bringen. Vor 
langer Zeit hat C. F .  SchBnbein7) das chemische Geschehen 
mit einem ,,Drama" verglichen. Unsere Urreaktionen (l), 
(2) und (3 )  als Simultanreaktionen reprasentieren das che-  
mische Drama und der Ablauf der Bruttoreaktionen (I) 
und (11) seinen Ausgang. 

Wegscheider hat aber auch noch auf eine weitere mogliche 
Erklarung fur das Auftreten des konst anten Umwandlungs- 
verhaltnisses hingewiesen. Es ist allbekannt, daB die Ge- 
schwindigkeit einer Reaktion nicht nur von der Natur der 
Reaktanten, sondern auch von dem Medium oder Milieu ab- 
hangig ist, in welchem die Reaktion verlauft, ein Zusammen- 
hang, den man als ,,BinfluB des Mediums", zuweilen auch 
als ,,Mediumkatalyse" bezeichnet, weil der EinfluB des 
Mediums sich sowohl auf das Gleichgewicht als auch auf die 
Geschwindigkeit erstreckt, und letzterer haufig groBer ist als 
ersterer. 

Die Wirkung des Mediums ist darin gelegen, daI3, je nach 
der Natur des Mediums, der durchscuttliche Zustand aller 
Molekeln der Reaktanten, also auch derjenigen Molekeln, 
die sich nicht gerade im Zustand des Reagierens befinden, 
ein anderer ist. Je  nach dem Medium befinden sich alle 
Molekeln in einem Zustand geringerer oder groBerer ,,Re- 
a k t io n s b er  ei  t s c h a f t" . Diese Bereitschaft kann namentlich 
dann eine sehr erhebliche werden, wenn die Molekeln des 
Mediums selbst mit denen der Reaktanten in chemische 
Wechselwirkung zu treten vermogen. Alsdann geniigen 
bereits wenige Molekeln dieses , ,rashen Mediums", uni einen 
Reaktanten, der in einem ,,langsamen Medium" gelost wurde, 
in den Zustand erhohter Reaktionsbereitschaft zu versetzen. 
Diese , ,Spurenmediumkatalyse" ware dann von der 
gewohnlichen Mediumkatalyse zu unterscheiden, bei der die 

B:C  = k,:k, 

, ,U b e r t r a g u ng s k a t a 1 y s a t  o r e n' ' oder 

~~~ ~~~ ~~ 

e, J .  €I. zan t' Hoff: Vorlesungeii iiber theoretisobe uud physikalische Chemie I, 
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Mediummolekeln gegeniiber den Reaktantenmolekeln in einer 
Uberzahl vorhanden sind. Der , ,Spurenmediumkatalysator" 
verandert nicht das Gleichgewicht, sondern ausschlieBlich 
die Geschwindigkeit ,  aber zum Unterschied von dem 
Ubertragungskatalysator, der eine neue Reaktionsbahn er- 
offnet, schafft er keine neuen Reaktionswege, sondern be- 
schleunigt  auf dem gegebenen. 

Macben wir nun die Annahme, daB die Salzsaure R eiu 
derartiger Spurenmediumkatalysator der Reaktion A + B ist, 
und die weitere naheliegende Annahme, daI3 seine katalytische 
Wirkung seiner Konzentration proportional ist, so verlaufen 
unsere Reaktionen (I) und (11) nach den Zeitgesetzen 

d B  
-- = A,AR 
d t  

also abermals mit dem Merkmal' von , ,Nebenwirkuugen", 
wobei wir, zur Unterscheidung von den aus den Simultan- 
reaktionen flieRenden Zeitgesetzen (4) und ( 5 ) ,  die Koeffizienten 
der Zeitgesetze (6) und (7) rnit dem Buclistaben A bezeichnen. 

Auch aus den Zeitgesetzen (6) und (7) folgt nach 
B:C  = A,: A, 

das konstante Umwandlungsverhaltnis, wie es in1 Experiment 
beobachtet wird. DaB ein und dasselbe Experimentalergebnis 
auf ganz verschiedene Weisen erklat  werden kann, lie@ an 
der Mehrdeutigkeit der im Makroexperiment ermittelten Zeit- 
gesetze. Die Mehrdeutigkeit wird solange aufrecht bleiben, 
wie wir nicht rnit den Augen eines ,,Maxwellschen Damons" 
das chemische Geschehen zu erschauen vermogen. Die ver- 
feinerten Methoden, wie sie in der Atomphysik gehandhabt 
werden, werden vielleicht auch hier einmal Wandel schaffen. 
Die Chemie, vor allem aber die chemische Industrie, kann 
auf diesen Fortschritt nicht warten. 

Im iiblichen chemischen Experiment werden die Neben - 
wirkungen nur dann zu beobachten sein, wenn k, und k, 
bzw. 1, und A, von gleicher oder ahnlicher GroBenordnung 
sind. Sehr L iaufig wird das nicht der Fall sein, denn allein 
nach den bisherigen Messungen liegen die Geschwindigkeits- 
koeffizienten selbst ahnlicher Reaktionen um 16 Zehner- 
potenzen und dariiber aweinanderg). Es ist als eine fur die 
Erforschung des Katalysephanomens sehr gliickliche Fiigung 
des Zufalls anzusehen, daB diese groBenordnungsmaBige 
Gleichheit der Koeffizienten hei der Umlagerung des Cin- 
chonins und der Maleinsaure verwirklicht ist. 

1st k, sehr viel groBer als k, bzw. A, sehr viel g rokr  als A,, 
so werden wir ini Experiment allein die Reaktion A + R --f C 
beobachten, ein Fall, der nichts Bemerkenswertes bietet. 
Wenn jedoch umgekehrt k, sehr viel grol3er als k, bzw. A, 
sehr viel grol3er als A, ist, so nehmen wir im Experiment aus- 
schlieBlich die Katalyse der Reaktion A --f B durch den 
Katalysator R wahr, es liegt re ine Katalyse oder Katalyse 
im engsten Sinne des Wortes vor. Vor kurzem habe ich 
zeigen konnen, daB ein gewaltiges Tatsachenmaterial, die 
Beschleunigung einer Unzahl von Reaktionen durch Proton- 
geber und Protonnehmer, rnit der katalytischen Theorie der 
Nebenwirkung am besten vereinbar ist8). 

Die , ,Nebenwirkungstheorie  der  Katalyse"  gibt 
Antwort auf folgende grundsatzliche Frage : Wie sind die 
Reaktanten einer Reaktion und die Stoffe geartet, die letztere 
Reaktion katalytisch zu beschleunigen vermogen ? In Be- 
antwortung dieser Frage machen sich vor allem drei Gesichts- 
punkte geltend: 

E r s t e r  Gesichtspunkt .  Einmal ist zu sagen, daB 
Katalysator und Reaktant derart beschaffen sein mussen, 
daI3 sie miteinander zu reagieren vermogen. 1st der Reaktant 
ungesa t t ig t ,  so kann der Katalysator ein Stoff sein, der 
mit ungesattigten Stoffen Additionsprodukte liefert. 1st der 
Reaktant eine Base (Saure), so kann seine Reaktion durch 
Sauren  (Basen) beschleunigt werden. So haben die Ather  
gesattigter Alkohole nur basischen Charakter, ihre Hydrolyse 
wird daher ausschliefilich durch Sauren beschleunigtlO). Andere, 
ahnlich gebaute Stoffe, wie die E s t e r ,  sind amphoterer Natur, 
ihre Hydrolyse wird daher sowohl durch Sauren als auch 

8) A.  Skrabal u. R. Skrabal, Z. physik. Chem. Abt. A, 181, 449 [19381. 
0) A Skrabal, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 146 [19401. 

lo) A .  Skrabal, eberidn 83, 322 [1927]. 
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durch Basen beschleunigt. Sind die Reaktanten Redox-  
mi t te l  und ihre Reaktionen Redoxvorgange, so sind die Ka- 
talysatoren, die letztere beschleunigen, Komponenten ekes 
Redoxsystems. Daber sind die Elemente, die mehrere Oxy- 
dationsstufen zu bilden vermogen, und ihre Verbindungen 
so haufig wirksame Katalysatoren der Redoxvorgange. 

Zweiter Gesichtspunkt .  Ferner ist der Umstand zu 
beachten, ob der nach dem ersten Gesichtspunkt ins Auge 
gefaljte Katalysator mit einem der Reaktanten der zu kata- 
lysierenden Reaktion , , f e r  t i g e V er  b i n  dun g en'' zu bilden 
vermag. 1st das der Fall, so diirfen letztere , ,n icht  zu stabil" 
sein, weil sonst der Reaktionsverlauf teilweise oder ganz in 
die Bahn der Bildung dieser stabilen Verbindungen gelenkt 
werden kann. Die katalytische Hydrolyse der Organooxyde 
(Ather, Ester, Carbonsaureanhydride) durch Sauren (Basen) 
ist daruni eine rein katalytische Reaktion, weil diese Organo- 
oxyde aul3erst schwache Basen (Samen) sind und als solche 
mit dem Katalysator keine stabilen Sake zu bilden vermogen. 
Die reversible Umlagerung von Enol in Keton wird gleichfalls 
durch Sauren und Basen beschleunigt; weil aber das Enol 
eine relativ starke Saure ist, wird die Reaktion der Tautomeren 
durch starke Basen in die Bahn der Enolatbildung gelenkt. 
Auf die Stabilitat der Chlorbernsteinsaure ist es zuriickzu- 
fiihren, daB deren Bildung aus Salzsaure und Maleinsaure 
niit der katalytischen Umlagerung der letzteren zu Fumar- 
siiure parallel lauft. 

Der zweite Gesichtspunkt fiihrt uns unmittelbar zum 
d r i t t e n ,  zu dem Problem der Reakt ionslenkung oder 
R e a k t  ionssteuerung,  welch letztere sowohl eine katalytische 
als auch eine akatalytische sein kann. Zwischen beiden besteht 
kein grundsatzlicher Unterschied, vielmehr folgt aus der Miig- 
lichkeit einer akatalytischen Steuerung auch die der kata- 
lytischen. Die Moglichkeit der Reaktionslenkung ist implicite 
in der Theorie der Simultanreaktionen enthalten. Um letztere 
zu gewinnen, konnen wir bei unserer bisher behandelten 
WL chselwirkung zwischen Maleinsaure und Salzsaure verweilen 
und brauchen lediglich dem Umstand Rechnung zu tragen, 
daB die Reaktionen unseres Schemas grundsatzlich reversibel 
sind. Neben den bisherigen zwei Bruttoreaktionen A 4- R F' C 
und A + B tritt alsdann der Vorgang 

als d r i t t e  Bruttoreaktion in Erscbeinung. 

vorgange die Beziehung 
(1) + (111) = (11) 

besteht, sind von den drei Bruttoreaktionen nur  zwei un-  
abhangig.  Ganz allgemein gilt, dalj von p Reaktionen, 
die miteinander durch q Beziehungen verkniipft sind, nur 
n = p-q Reaktionen unabhiingig sindll). 

In all den Fallen, wo im Experiment mehr  Reaktionen 
zu beobachten sind als der Zahl der unabhangigen Re- 
aktionen entspricht, liegen R e a  k t ions c y cl en  vor. 

In unserem Cyclus sind die Stoffe A, B und C die L a n d -  
niarken; bezeichnen wir durch letztere allein den Anfang 
und das Ende der Reakt ionsbahnen ,  so erhalten wir das 
Schema a: 

C + H + K  (111) 

Weil zwischen den Reaktionsgleichungen der drei Nrutto- 

A +:--? B A B 
, 

K z 4 7' 
/ \ K ,  

/ X 
i t  
C 

* Schema p Schema a 

Schema a ist zugleich das der Urreakt ionen,  so wie 
der Katalysator R Mediumkatalysator ist. 1st hingegen das R 
ein Zwischenreakt ionskatalysator ,  so gilt Schema p. 
Letzteres besteht aus dre i  Urreaktionen, die voneinander 
unabhangig sind und daher keinen Cyclus bilden. Die aus 
dem Zwischenreaktionsschema fliel3enden drei Bmttoreak- 
tionen (I), (11) und (111) entsprechen jedoch eineni Cyclus 
nach Schema a, so daI3 von den drei Bruttoreaktionen nur 
zwei unabhangig sind. Im Makroexperiment beobachten wir 
") d. Skmba2, Z. IClektrocheni. augew. pliy.3ik. (Xiem. 43, HO9 rlSRi]; W i s  .lahrb. 
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lediglich die Bruttoreaktionen und ihre Zeitgesetze. Letztere 
aber sind, wie schon oben gezeigt wurde, sowohl mit der einen 
Annahme, wonach das R ein Mediumkatalysator ist, als auch 
mit der anderen ilnnahme, wonach die Umwandlungen zwischen 
A, B und C iiber das Instabile X verlaufen, gleich vereinbar. 
BruttomaWig liegt also stets ein Reaktionscyclus v.or, das 
eine Ma1 ein wirklicher Cyclus, das andere Ma1 verhalten sich 
die Bruttoreaktionen des Zwischenreaktionsschemas so, als 
ob ein Cyclus vorlage. 

lihnliche Reaktionscyclen mit drei Landmarken sind 
aukrordentlich haufig. Erwahnt seien n u r  dre i  wei tere  
Beispiele : 
1. Die reversible Umwandlung oder Autoracemkierung vofi 

Rechtsweinsaure A zu Linksweinsaure B und Mesowein- 
saure C unter dem katalytischen EinfluB von Lauge12). 

2. Die Veresterung von Essigsaure A durch Alkohol zu Athyl- 
acetat B unter der katalytischen Wirkung von Salzsaure 
und unter Bildung von Athylchlorid C13). 

3 .  Die Reduktion von Chromsaure A durch irgendein Redu- 
zens zu griinem Chromisalz B und violrttem Chromisalz C. 

Ebenso haufig sind die Wechselwirkungen, die zu zwei, 
drei und mehr Reaktionscyclen fiihren. Das ist etwa der 
Fall bei der Veresterung unsymmetrischer mehrwertiger Sauren 
und Alkohole und der Hydrolyse ihrer Ester14). 

Maagebend in allen diesen Fallen von Simultanreaktionen 
ist immer die Zahl der unabhangigen Bruttoreaktionen, sie 
regelt die in1 Makroexperiment zu beobachtenden Erscheinungen . 
Sind die unabhangigen Bruttoreaktionen im Gleichgewicht , 
so ist es auch das ganze System. Dieses Gleichgewicht ist 
das t o t a l e  oder def ini t ive.  Es braucht aber nicht not- 
wendig in einern Zuge erreicht zu werden. Sehr haufig gelangen 
eine oder mehrere der Bruttoreaktionen zunachst ins Gleich- 
gewicht, das dann ein provisor isches ist. Das totale 
Gleichgewicht wird alsdann in zwei oder mehreren zeitlich 
aufeinanderfolgenden Reaktionsziigen erreicht . 

Wir konnen daher den von Schonbeiiz gemachten Vergleich 
des chemischen Geschehens mit einem Drama noch weiter 
ausbauen, indem wir feststellen, daB das chemische Drama 
wie das, das wir a d  der Biihne verfolgen, aus mehreren Akten 
bestehen kann. Nach jedem Akt fallt der Vorhang und ruht 
die dramatische Handlung. Nach dem letzten Akt hebt sic11 
der eiserne Vorhang nicht mehr, die dramatische Handlung 
hat ihren endgultigen AbschluB gefunden. Die Aktschliisse 
entsprechen den provisorischen Gleichgewichten, der AbschluB 
des ganzen Dramas dem definitiven. Und wie auf der Biihne die 
dramatische Handlung, so ruht auch das chemische Geschehen 
w a e n d  der zwischen die einzelnen Akte fallenden Pausen. 

Besteht das System aus n unabhangigen Bruttoreaktionen, 
so kann der Gesamtvorgang als Einakter, Zweiakter, Drei- 
akter bis n-Akter verlaufen. In  den angezogenen einfachen 
Fallen der Reaktionscyclen mit drei Landmarken ist n = 2, 
daher ist die Moglichkeit von E i n a k t e r n  und Zweiaktern 
gegeben. Die Wechselwirkungen zwischen Maleinsaurc und 
Salzsaure sowie die Autoracemisierung der Weinsaure durch 
Lauge verlaufen erfahrungsgemalj als .Einakter. Es liegt 
clas daran, daR die Geschwindigkeiten von wenigstens zwei 
der drei Bruttoreaktionen von gleicher Groljenordnung sind. 
Das Reaktionsspiel verlauft alsdann in einem Zuge und endet 
somit im totalen Gleichgewicht. 

Ganz anders liegen die Geschwindigkeitsverhdtnisse bei 
der Wechselwirkung zwischen Essigsiiure, Alkohol und Salz- 
saure. Hier ist unter dem katalytischen EinfluB der Salzsaure 
die Reaktion 

CH3COO€I + qHsOH + CEI,COOC,H, + H,O 

von iiberragender Geschwindigkeit und verlauft daher als 
erster Reaktionsakt, der im Gleichgewicht allein der Reaktion 
(8) endet. Dieses Gleichgewicht ist daher ein provisorisches, denn 
das Reaktionsspiel findet in den sehr langsamen Reaktionen 

( 8 )  

CI13COOGH, + HCI + CH,COOH + C,H,Cl 

C,H,OH + HCI + H,O + C,H,CI 

als zweiter Keaktionsakt seinen Fortgang. Wiihrend des 
letzteren ist die Reaktion (8) laufendes Gleichgewicht.  

(9) 

(10) 
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Es lie@ dies daran, daB die Geschwindigkeit des zweiten 
Reaktionsaktes sehr vie1 geringer ist als die des ersten, so daB 
die Gleichgewichtsbedingung der Reaktion (8) wahrend des 
zweiten Aktes stets erfiillt ist, unbeschadet des Umstandes, 
daB die Reaktanten der Reaktion (8) nach den Reaktionen 
(9) und (10) entweder abreagieren oder von neuem entstehen. 
Das Merkmal des homogenen Gleichgewichts ist die Erfiillung 
des Massenwirkungsgesetzes. Es kann sowohl bei konstanten 
als auch bei variablen Konzentrationen der Stoffe, die an den1 
Gleichgewicht teilhaben, erfiillt sein. Im ersteren Falle heirjt 
das Gleichgewicht ein stehencles, im letzteren ein laufendes.  

Walrend des ersten Aktes verlauft die Reaktion (8) ,  
das Ende dieses Aktes findet sie im stehenden Gleichgewicht. 
Nach einer reaktionslosen Pause setzt der zweite Reaktionsakt 
ein. Das treibende Moment des letzteren sind die Reaktionen 
(9) und ( lo) ,  die von ihrem Gleichgewicht noch entfernt 
sind, wahrend die Reaktion (8) nunmehr im Gleichgewicht 
verlauft, ahnlich wie das Schmelzen des Eises oder das Gefrieren 
cles Wassers bei der Schmelztemperatur. Mit Ende des zweiten 
Reaktionsaktes sind alle drei Reaktionen im stehenden Gleich- 
gewicht. Letzteres ist ein totales, das chemische Drama hat 
seinen Ablauf gefunden. 

Das im ersten Reaktionsakt gebildete Athylacetat wird 
iin zweiten zum Teil verbraucht. In bezug auf die Bildung 
des Essigesters schieWt im ersten Reaktionsakt die Simultan- 
reaktion (8) iiber das Ziel, das durch das totale Gleichgewicht 
den Simultanreaktionen gesteckt ist, hinaus. In bezug auf 
das totale Gleichgewicht bedeutet das im ersten Akt erreichte 
provisorische eine , , G1 e i c h ge w i c h t sii ber  s chr  ei  t ung", die 
init der Thermodynamik natiirlich nicht im Widerspruch 
steht. E'iir die Praxis der Gewinnung von Athylacetat ist 
diese Gleichgewichtsiiberschreitung von groBter Wichtigkeit : 
Sie ermoglicht die Gewinnung des Esters in besserer Ausbeute, 
als dies nach der Lage des totalen Gleichgewichts moglich ware. 
Man hat nichts weiter zu tun, als gleich nach Ablauf des ersten 
Reaktionsaktes das Athylacetat aus dem provisorischen 
Gleichgewichtssystem praparativ herauszuholen. 

Einfacher und lehrreicher ist das dritte Beispiel, die 
Redukt ion  der  Chromsaure A zu griinem Chromisalz B 
und violettem C, einfacher, weil die Einzelreaktionen A -+ B, 
A -+ C und B + C so gut wie vollkommen ablaufen, lehr- 
reicher, weil hier die Moglichkeit besteht, die Geschwindigkeit 
der Chromsaurereduktion innerhalb sehr weiter Grenzen zu 
variieren. 

Je nach der Wahl der Aciditat und der Natur des Re- 
duktionsmittels hat man es in der Hand, die Geschwindigkeit 
der Reduktion der Chromsaure auch der GroBenordnung 
nach zu verandern. Wenn die Dinge so liegen, laBt sich zeigen, 
daW mit einer erheblichen Anderung der Geschwindigkeit 
eine Reakt ionslenkung verbunden ist, u. zw. in der Weise, 
dalj bei der langsamen Reduktion gleich das bestandige violette 
Chromisalz entsteht. Die Simultanreaktionen verlaufen als- 
clam als Einakter. Bei der raschen Reduktion verlauft hin- 
gegen der Gesanitvorgang als Zweiakter. Im ersten, raschen 
Reaktionsakt wird die Chromsaure zu dem weniger bestandigen 
griinen Chromisalz reduziert, worauf sich in dern folgenden, 
sehr langsamen zweiten Reaktionsakt das griine Chromisalz 
in das bestiindige violette Salz venvandelt. Der Einakter 
fiihrt zu dem definitiven Gleichgewicht. Der Zweiakter f d u t  
im ersten Reaktionsakt zu einem provisorischen und erst im 
zweiten Reaktionsakt zu dem definitiven Gleichgewicht . 
Letzteres wird im Einakter, der mit geringer Geschwindigkeit 
einsetzt, fruher erreicht als nach dem Zweiakter, der in seinem 
ersten Akt zwar sehr rasch, in seineni zweiten aber um so 
langsamer verlauft. 

Im Jahre 1908 habe ich diesen Zusammenhang zwischen 
Geschwindigkeit und Reaktionslenkung in Vorlesungsversuchen 
dem~nstriert l~).  Ich habe damals folgenden Satz ausge- 
sprochen: ,,I+, 1a13t sich bei den zu mehreren, ungleich be- 
sthdigen Reaktionsprodukten fiibenden Vorghgen beob- 
achten, daB bei hinreichend kleiner Geschwindigkeit die 
bestandigsten oder definitiven Reaktionsprodukte entstehen. 
Bei raschem Verlauf werden hingegen weniger bestandige 
oder provisorische Reaktionsprodukte zunachst erreicht, und 
von da ab verlauft der Vorgang der Bildung der definitiven 
Endprodukte nur mehr sehr gehemmt." Dieser Satz regelt 

15) .i. Shrabul, X. l3kkt,r~,vlwtn.  ;rngr\r.. physik. Ijhe111. 14. 3% [IYll8]. 

die Beziehungen zwischen Geschwindigkeit einerseits und 
Reaktionsstufenfolge andererseits, so daW er als , ,Regulier - 
regel" bezeichnet werden kann. Die Aussagen der Regulier- 
regel bringen folgende Sprichworte  in Erinnerung: ,,Bile 
mit Weile", ,,Blinder Eifer schadet nur", ,,Haste nie und raste 
nie, sonst haste die Neurasthenie", ,,Es ist dafiir gesorgt, daI.3 
die Baume nicht in den Himmel wachsen". 

Die , ,Regulierregel" wurde aus der Erfabung empirisch 
gewonnen. Ihre theoretische Begriindung liefert nunmehr 
die , ,Theorie der  Simultanreakt ionen",  indem sie zu 
dem Ergebnis gelangt, daR Simultanreaktionen als Ein-, 
Zwei- und Mehrakter verlaufen konnen. Jeder Akt eines Mehr- 
akters bedeutet gegeniiber dem vorhergehenden rascheren 
Reaktionsakt einen Schritt weiter auf dem Wege zu dem 
definitiven Endzustand, der im Einakter in einem einzigen 
Zuge erreicht wird. Damit sind wir bei dem dritten, fur das 
Katalysephanomen maljgebenden Gesichtspunkt angelangt . 

D r i t t e r  Gesicbtspunkt .  Die Vorgange eines reaktions- 
fahigen Gebildes, das aus n unabhangigen Reaktionen besteht, 
konnen als Einakter bis n-Akter verlaufen. Der Katalysator 
verinag eine der Reaktionen der Ausgangsstoffe derart zu 
ermoglichen oder zu beschleunigen, daB diese eine Reaktion 
als rascheste, als erster Akt eines Mehrakters statthat. Zwischen 
der Geschwindigkeit dieses ersten Reaktionsaktes und der 
Stabilitat seiner Reaktionsprodukte besteht ein Zusammenhang 
derart, da13 letztere um so geringer, je groBer erstere ist. Wird 
das Substrat mit A bezeichnet, mit B, C und D die Produkte 
seiner moglichen Reaktionen, und nehmen wir zur Verein- 
fachung an, daW letztere so gut wie irreversibel verlaufen, so 
laBt sich vom Standpunkt der allgemeinen chemischen Kinetik 
hinsichtlich der Mannigfaltigkeit des chemischen Geschehens 
folgendes sagen : 

Die im zeitlichen Neben- und Nacheinander verlaufenden 
Reaktionen werden sein : 

A + B  A + C  A + r) 
B + C  B + D  
C - t D  

wobei diese Reaktionen ebensowohl Urreaktionen als auch 
iiber Instabile verlaufende Bruttoreaktionen sein konnen. 
Das sind sechs Reaktionen, von denen drei unabhangig sind, 
so daR die Bildung des definitiven Endzustandes D in ein, 
zwei oder drei Reaktionsakten zu erfolgen verinag. 

Die dem , ,k a t a1 y t i s c hen  C h e m i k er" gestellte Aufgabe 
besteht nun darin, nach den drei Katalysatoren R,, R, und R, 
zu sucben, die den Verlauf der drei Reaktionen 

A R ' B  A L C  A-%,D 
als je ersten, raschen Reaktionsakt ermoglichen oder be- 
schleunigen. Mit Hilfe dieser drei Katalysatoren ist er in der 
Lage, die Umwandlung des Substrats A in die enviinschte 
Reaktionsbahn zu lenken. Die Geschwindigkeiten sollen auf 
allen drei Bahnen entsprechend grolj sein, ihre relativen Werte 
werden jedoch in1 Sinne der Regulierregel in der angefuhrten 
Reihenfolge abnehmen miissen. 

Auf der Suche nach diesen drei Katalysatoren wird sich 
der Katalytiker von dem Gedanken leiten lassen, daB diese 
mit dem Substrat zwar reagieren sollen, daB aber die Produkte 
dieser Reaktionen keine Stabilen sein diirfen. Ixn letzteren 
Falle wiirden sie ja keine Katalysatoren, sondern Reaktanten 
vorstellen, die mit dem Substrat A nach 

reagieren. Selbstredend brauchen die Katalysatoren chemisch 
nicht einheitlich zu sein, sondern konnen ebensogut auch aus 
mehreren Stoffen bestehen (Mehrstoffkatalyse). 

Die derart bes&affenen Katalysatoren hat die Natur 
dem Chemiker nicht in den SchoB gelegt, er mulj sie erarbeiten. 
Die Erarbeitung hat experinientelle Erfahrungen und ein 
gewisses Feingefiihl, eine , ,katalytische Nase" zur Voraus- 
setzung. Das Schaffen des ,,Katalytikers" hat vorlaufig noch 
einen stark kiinstlerisch-intuitiven Zug. Allgemeinkinetische 
Forschungen verinogen aber seine Arbeit zu fordern. Mit der 
Erforschung der allgemeinen Kinetik der Reaktionen, die in 
der Aufdeckung des ,,Chemismus" gipfelt, wird auch die Zeit 
heranreifen, in der wir nicht mehr nach den Katalysatoren 
zu suchen brauchen, sondern letztere a priori gegeben sind. 
Vielleicht sind wir von dieseni , ,goldenen Zei ta l te r  der  
Chemie" noch entfernt, aber da13 es kommen wird, steht fest. 

A + R1 + A K ,  A + R, + A R ,  A + R, + AR, 
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