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89. Reaktionskinetik und zweiter Hauptsatz 
von Emil Baur. 

(26. V. 41.) 

Die beiden vorausgehenden Arbeiten uber Urotropin und Cyclo- 
pentadien waren unternommen worden, um Material zu sammeln zur 
Frage des einseitigen Gleichgewichtes. Die Unternehmung war nicht 
vergeblich ; massige Effekte der gesuchten Art sind gefunden worden 
und es ist zu hoffen, dass das Vertrauen in die Richtigkeit der frag- 
lichen Effekte durch deren gesetzmassiges Verhalten eine Starbung 
erfghrt. Im Zusammenhang mit fruher behandelten Fallen (Salicyl- 
saure, Butylbromide, Phloroglucin-carbonsaure) kann die Tatsache 
einseitiger Gleichgewichtseinstellung kaum mehr bezweifelt werden. 
Es mag daher angezeigt sein, das Wesen dieser Erscheinung um- 
fassend zu betrachten. 

Die kinetische Theorie der Warme gewinnt den zweiten Haupt- 
sate aus der statistischen Mechanik stofflieher Syiiteme. Bus der- 
Eelben Quelle fliesst die Auffassung des chemischen Gleichgewichts 
als eines Stationarzustandes. Wenn diese Auffassung ins Wanken 
gerat, so wird auch die statistische Deutung des zweiten Hauptsatzes 
angreifbar. In  diese Richtung weist aber die Eigenart des einseitigen 
Gleichgewichtes, dem daher weitreichende Bedeutung zukommt. 

Der Zufall wollte es, dass die chemische Hint.t,ik etwa gleich- 
zeitig von anderer Seite her, niimlich durch die Erscheinungen der 
Antikatalyse, mit dem zweiten Hauptsatz erneut in Widerstreit geriet. 
Es sei daher verstattet, beide Erscheinungsgebiete - Einseitigkeit 
und Antikatalyse - in ihrem Verhaltnis zum zweiten Hauptsatz 
zu s ammen zu beleuch t en. 

1. Einsei t iges  Gleichgewicht u n d  Baur ' sche  Kinet ik .  
I n  den Abhandlungen uber Urotropin und Cyclopentadien wird 

dauernd Gebrauch gemacht von einer kinetisch massgeblichen Grosse, 
die mit A bezeichnet und im Anschluss an van't Hoff ,,Entfernung 
vom Gleichgewicht" genannt wird. Es ist der Ausdruck il = Massen- 
wirkung der verschwindenden Stoffe minus K ma1 Massenwirkung 
der entstehenden Stoffe, wo K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. 
1st die R.G. v dem d proportional, also 

v = 1 .A  
so erhalt man hieraus das Guldberg'sche Theorem 

K =  5 
x+- 

wo X+ und xc- die Partialgeschwindigkeiten der Hin- und Gegen- 
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reaktion bezeichnen. Mit den Koordinaien v nnd d wird die Reak- 
tionskurve eine Gerade, die ohne Riclitungsanderung durch den 
Koordinaten-Nullpunkt hindurchtritt (vgL Fig. l), wobei ii die Nei- 
gung der Reaktioniskurve angibt. 

V 

I 

.a+ 
Fig. 1. 

Ein solches Verhalten wollen wir Gzrldberg’sche Kinctik nennen. 
Es bedeutet vollkommene Umkehrbarkeit oder gleiche Leichtigkeit 
der Umsetzung im Hin- und Gegensinn bei gleichem A .  Es muss 
immer vorgefunden werden, wo das Gtddberg’sche Theorem gilt, 
dessen physikalischer Inhalt lautet : das chemische Gleichgcwicht ist 
ein stationarer Zustand, bei welchem die %ah1 der Elementarprozesse 
jeder Art im Hinsinn gleich ist der Zahl cfer Elementarprozesse jeder 
Art im Gegensinn. 

Die Aufhebung dieses Sachverhaltes kennzciclinet das einseitige 
Gleichgewicht. Es wird daran erkannt, class das ;1 aufspaltet in ein 
I-+ fur die Hin- und in ein anderes 1,- fur die Gegenrichtung. Auf 
der A , v-Kurve entsteht dann ein Knick beim Durchtritt (lurch 
den Gleichgewichtspunkt (vgl. Fig. 1 ). 

Ein solches Verhalten, nach dem Vorschlag von A .  XkmbaZ1) zur 
Abhebung von der Guldberg’schen Kinetik als ,,Bazdsche Kinetik“ 
bezeichnet, bedeutet unvollkommene Umkehrbarkeit, Dissymmetrie 
des Auf- und Abbaues, Aufhebung der Gleichheit der Zahl der 
Elementarakte beini Gleichgewicht und Unvereinbarkeit mit der 
stationaren Natur des chemischen Gleichgewichtes. 

Dies sjnd sehr einschneidende, kaum annehmbare Folgerungen. 
Auf der anderen Seite muss dem Kurvenknick Rechnung getragen 
werden. Er ist der Ausdruck eines Formfaktors, der in der verein- 
fachten Guldberg’schen Kinetik keinen Plat z gefunden hat. Man wird 
nach einer Vermittlung suchen mussen. Nit dieser wollen wir uns 
nun abgeben. 

Die Vermittlung ist leicht zu finden; nur miissen wir uns noch 
um einen Schritt weiter entfernen von tler gewohnlichen Kinetik. 

l) A.  Skrabal, Ausbau der chemischen Kinetik. Sitzb. Akad. ITiss. II’ien, Abt. 11. b, 
139, 169 (1930). 
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Wenn diesa v = L A  setzt, P O  verpflanzt sie das Ohm’sche Gesetz in 
die Chemie: es wird angenommen, dass die chemische StromstBrke v 
der chemischen Triebkraft d proportional sei, ganz ebenso \vie der 
elelitrisehe Strom der Potentialdifferenz und der WBrmestrom der 
Temperaturtlifferenz proportional ist. Damit muss-gvbrochen werden. 
Iiidein wir hiihere Glieder cinfithren, erreichen wir, (lass dcr Kurven- 
knick verxhwindet, die Dissymmetrie aber heibehalteri werden liann. 
Die Reaktionskurve verwandelt sich in einen geschwungenen Kurven- 
zug, von  dem die beiden, untw cinem Winkel zusammenstossenden 
Geratlen nur ein schematisch vercinfachtes Abbild darstellen. 

J e  nach Annahme entstehen vcrschiedene Typen, von denen 
ich die einfachsten zusammenstellc : 

a) Es gelte 
v : L A  4- ,LA’ 

Die Reaktionskurvc wird S-fbrmig. bleibt aber noch symmetrisch, 
mit Wendetangente an1 Nullpunkt (vgl. Fig. 2). 

V 

Fig. 2.  

Solche Kurven sind uris beim Cyclopentadien begegnet . 
lo) Es gelte 

I~L, - 7. A 7 ,L+ A’ 
V, l 7 . A  -t ,L+ A’ 

Dann wird die Gestalt der Reaktionskurve wie FQ. 3 .  
V 

/ 9 
Fig. 3. 

Ebenfalls Wendetangente beim Nullpunkt, aber gcgen v unsym- 
metrisch konvexe Kurvenaste. Gleichfalls beim Cyclopentadien beob- 
ach te t . 

50 



c) Es gelt'e 

Fig. 4. 

Dann wird die Gestalt der Reaktionskurve wie Fig. 4. Aiif einer 
Seite Gzcldbenfsche, auf der anderen Seitc Buur'sche Kinetik. Bei- 
spiele findet man beim Urotropin. 

(3) Es gelte 
V, = ,u+ A' 
V, = p, ( A  -A,)' 

Kurvenverlauf wie Fig. 5. 

7J 

Fig. 5 .  

Auf einer gewissen Erstreckung beidseits vom Gleichgewicht keine 
oder unmerkliche R. G. Ein Beispiel Licfert die Dissoziaf ion der 
Salicylsaiire im Gas1). Wahrscheinlich geliiirt hicrlier aueh die Um- 
wandlung von Tertiar- in Isobuty1brornici2). Die Eeaktion bleibt 
mindestens von eine r Seite her vor Erreichung des Gleichgcwichtes 
steeken. So u-erden die krassen FBlle von c4nsoitigt.m Gleichgeu ichtl 
erhalten. Aiisserste Verschiedenheit der 1: .G. im Sinn untl Gegen- 
sinn in volligem Widerspruch mit der Gu idb~rg'sc1ic.n Kinetik und 
viilliger Verlust der Umkehrbarlieit in der reaktion.;loscn Zone. 

Wahrend bei sehwach ausgepriigtem Knick die experimentelle 
Schwierigkeit darin bcsteht, kleine Geschwinciigkeitrn genilgend genau 

I )  Hzrsbrunner, Helu. 17, 477 (1934). - E. Baur, L.:henda. 17, 503 (19M). 
') I:. Dienger, Z. physikal. Ch. 136, 93 (1928). ~ J;. Rurtv, ebrnda, 137, 63 (1928). 
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zu messen, steht man hier vor der Schwierigkeit, zu wissen, wo das 
Gleichgewicht wirklich liegt. Wenn die Umkehrbarkeit versagt, muss 
man sich mit abgeleiteten Behelfen begnugen. 

Dass solche Verhaltnisse in der Chemie eine Rolle spielen konnten, 
ist schon vor geraumer Zeit von P. Duheml) erwogen worden. 
Das reaktionslose Gebiet wurde damals unglueklieherweise als das 
Gebiet , ,falseher Gleichgewiehte" bezeichnet. Nicht das Gleich- 
gewicht ist ,,falsch", sondern die Geschwindigkeiten sind ,,falseh", 
wenn beurtejlt aus dem engen Gosichtspunkt der Guldberg'schen 
Kinetik. 

-4bschliessend ist folgendes zu sagen: die Stetigkeit der Reak- 
tionskurve in der nachsten Nachbarschaft des Gleichgewichts kann 
gerettet und somit die kinetische Theorie des ehemischen Gleich- 
gewichtes beibehalten werden. Die allgemeine Bedeutung des ein- 
seitigen Gleichgewichtes wird dureh diese Einraumung aber nicht 
verwischt oder aufgehoben, vielmehr verstarkt. 1)enn man muss 
fragen: Warum erleidet die schnellere Umsetzung kurz vor der Ein- 
mundung in das Gleichgewicht eine Bremsung, die langsamere einen 
Antrieb (etwa nach Fig. 4) t Warum bereitet sich das tragere System 
durch Widcrstandsanderung auf die Umstellung zum beweglicheren 
System vor und umgekehrt ? Nach dem Anschein (phanomenologisch) 
lasst sich hierauf nur antworten: das reagierende System kennt die 
Nahe seines Gleichgewichtes, weiss das Gleichgewich t voraus, dem es 
zustrebt. Dies ist die Umkehrung des Gedankengangw der Moleknlar- 
kinetik. Nicht der Ablauf bestimmt allein das Gleichgewicht, sondern 
das Gleichgewicht ist mitbestimmend fur den Ablauf. Wir mussen 
gewahr werden, dass schon im einfachsten ehemiwhen Geschehen 
jene F i n a l i t  a t  sich bemerkbar macht, welche im biologischen Be- 
reich grosser entfaltet ist, weil dieselbe, stimmend niit der Meinung 
der Hylozoisten des klassischen Altertums, tief ini hnorganischen 
verwurzelt sein muss. 

2. Ant ika ta lyse .  
Meine vorangelieride Abhandlung uber ,,Desensit ation und Anti- 

katslyse" schliesst mit einem Hinweis auf die Bodeutung der Anti- 
katalyse fur ein Problem der Thermodynamik. Diesem Problem sei 
die folgende Ausfuhrung gewidmet. 

Da die Erscheinungen der Pluorescenzhemmung und der photo- 
chemisehen Desensitation mit der Antikatalyse im homogenen System 
merkwurdig ubereinstimmen, war es geboten, die Erklarung, die sich 
fur die photochemischen Reaktionshemniungen aufgedrangt hatte, 
auf den Pall der Antikatalyse zu ubertragen. 

~ ~~ 

1) P. DuAem, Die \Vandlungen der Pllechanik, Deutsch Ton I'h. Frank. Lpz., Barth, 
1912, Kap. 13, S. 291-306. Auch P. Duhein, Trait6 d'hcrgktlque, Paris 1911, Tome I, 
Chap. VII, pag. 277. 
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Die Ubertragung gesehah folgendei~masscn : 
Die aktiven Molekeln der Dunkelkinetik w e r t h  - mie iiblich - 

identifiziert mit den aktiven iSlolekeln der Lichtkinetik. Beide werden 
charakterisiert dnreh ein verlagertes Elektron. Ti1 beiden B’iillen fuhrt 
der Hemmungsstofl’ das Elektron auf seiiic Grundhahn zunrck dureh 
molekulare Elektrol yse. Hierbei pendelt tlpr Hemmnngsstoff zwisehen 
einer h6here.n und einer niederen Oxydationssl ufe, wie bei jeder 
Wechselelektrolyse. Energie wird verbraucht, Potentialdifforenz ver- 
nichtet durch Zirkularreaktion nach dcm wiederholt gebrauchteii 
Schema : 

Akt. Molekel [ 
Also die Aktiven werden beseitigt. Sie n-ercirn es im Diankel- 

System durch Einstellung des zum thermischen Gleichgewicht ge- 
hijrenden stationiiren Zustandes nach dein Schema : 

Inaktive Aktil e. 

Der Inhibitor stort dieses Gleiehgewicht, indem er h e n  einsinnigen 
Nebenschluss ciffnet nach dem Schema : 

0 + niedere Wertigkcit des Inhibitors = liohcre Wcr tigkeit 
0 + hohen: Wertigkeit des Inhibitors = tiicdere Wc 

+ Imkt .  JIoleliel. 

Inaktivc Aktiw 
1‘-_- 

Inhibitor 

Der Nebenschluss muss einsinnig sein, denn er arbei tet durchaus 
wie makroskopische Wechselelektrolyse. Ubrigcns wurde die In- 
hibition wegfallen, wenn der Reaktionszirkel hin iind her liefe. Der 
einsinnige Nebenschluss im Dunkelgleichgt~~~icht verstosst aber gegen 
dae Prinzip der mikroskopischen Revemibilitiit. Sofort entsteht 
Wegscheidei’s Paradoxon : Nicht endender chemischer Kreislauf, der 
die Moglichkeit zuc Arbeitsleistung einschlicsst. Nehmen wir an, wir 
hiitten eine Vo7ta-Kette7 bestehend aus z-cvpi gleichen Wasserstoff- 
peroxyd-Elektroden, die gerade und ausbc~hliesslich auf die Dunkd- 
aktiven ansprechen. Die Reslisierbarkt~it liegt nicht ansserhall) 
physischer Miiglichkeit. Diese Kette wird die Potent ialdifferenz Null 
haben. Fiigen wir aber zu der einen Elektrsde Barbiturakure hinzn 
und wiirde diese nach Voraussetzung die St atioi~~r-KonxentrlLtion der 
Aktiven herabset’zeni, so musste eine E.K. gewcckt werden, und tx 
wthde bei Xtromschluss ein Strom von dvr einen zur anderen Elek- 
trode fliessen, im Widersprueh zum Cniuot-Clct usius’schen Prinzip 
uncl im Widerspruch zum ausgesehlossenen perpetuum mcbile za eitcr 
Art. Dieser Voraussetzung konnten wir nur rntrinnen, wenn behauptet 
wwden konnte, dass die Zirkularreaktion riur laufen kiinnte, wenri 
gleichzeitig chemischer Umsatz vorhanden ist, in unsereni Beispiel: 
wenn die Selbstxersctzung des Hydropcroxyds such Iauft. Die 
Zirkularreaktion aber weiss gar nichts von dieeer Selbstzersetzung. 
Es iat ihr vollkomrrten gleichgultig, ob dime vonstatten gcht oder 
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nicht. Tatsachlich geh t die Zirkularreaktion auch weiter, muss 
weitergehen, nachdem die Bremsung der Selbstzersetzung, worin die 
Antikatalyse besteht, ganz oder nahezu ganz Wirklichkeit ge- 
worden ist. 

Ob man nun die Elektrode, die gerade auf die Aktiven anspricht, 
hat oder nicht hat, handhaben kann oder nicht, ist lediglich tech- 
nische Angelegenheit. Die erforderliche Zuriistung liegt durchaus im 
Bereich alltaglicher Erfahrung. Wir sind es etwa gewohnt, eine iiber- 
spannte Kathode rechnerisch als eine Elektrode zu behandeln, die 
dlein auf atomaren Wasserstoff anspricht. Wasserstoffatome aber 
sind nichts anderes als eine Art Aktive. 

Den zweiten Hauptsatz angreifen, ist durchaus kein unerlaubtes 
Unterfangen. Hat man doch liingst nach Moglichkeiten Ausschau 
gehalten, welche geeignet waren, ihn zu durchbrechen. Bedenken wir, 
dass antikatalytische Vorkehrungen in der chemischen Bialogie zur 
Regelung des Stoffwechsels zweifellos eine grosse Rolle spielen, so 
konnte man versucht sein, zu fragen. ob nicht auch die gleichzeitig 
eroffnete Moglichkeit, gegen den zweiten Hauptsatz zu verstossen, 
dem biologischen Geschehen zustatten kommen konnte. Ich schliesse 
mit Worten am dem Vortrag ,,La chimica e l'utilizzatione dell'energia 
termica" von Francesco Giordanil) auf dem X. Internationalen Kon- 
gress zu Rom 1938: 

., Thomson, , l o d e ,  Helmholtz hanno pensato che probabilmtmte il principio della 
degradatione dell'energia non dovesse essere applicabile alla macchina vivente." 

Zurich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

90. Etudes SUP les matieres vbgetales volatiles. XIV2). 
Sur la structure du caryophyllene 

par Y. R. Naves et  E. Perrottet. 
(16. TI. 41.) 

9 l'occasion de travaux d'un ordre plus gdritiral, nous &Tons 
rassembl6 des connaissances nouvelles intdressant le caryophyllkne 
et ses dkrives d'hydrog6nation. I1 semble en rbsulter que le caryo- 
phyllenc que nous avons extrait dc l'essence de girof'le par la distilla- 
tion est un individu chimique dbfini, alors que divers chimistes con- 
temporains considerent le ((caryophyllene naturelx de cettc origine 
comme le mdlange de deuv ou de trois des sesquiterpbnes bicycliyues 
appelds M-, p- ,  y-caryophyllbnes dam lequel domine Ie /?-caryophyllBne. 
__ -~ 

1) Atti X. Congress0 internat. Chimicn, Roma, Vol. I, 135 (1938). 
2)  I'rhcedente communication: Helv. 24, 1 (1941). 


