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0bet simultane Gleiehgewieh e und die 
Beziehungen zwisehen Thermodynamik 
und Reaetionskinetik homoffener Systome 

von 

Rud.  Wegscheider.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk.  k. Universitttt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni  1901.) 

Vor einiger Zeit 1 babe ich gezeigt, wie die die Reactions- 
geschwindigkeit betreffenden Fragen bei nebeneinander ver- 
laufenden Reactionen in homogenen Systemen behandelt 
werden kSnnen. Irn Folgenden will ich reich mit Beziehungen 
zwischen der chemischen Kinetik und der Gleichgewichtslehre 
homogener Systeme beschMtigen, insbesondere ftir den Fall, 
dass mehrere zu Gleichgewichten ffihrende Reactionen neben- 
einander stattfinden. 

Zwar sind verwickeltere F/~lle von simultanen Gleich- 
gewichten, die sich mit messbarer Geschwindigkeit einstellen, 
noch kaum untersucht. Ich sehe reich aber doch veranlasst, 
diesem Gegenstande n/~her zu treten, da derartige Probleme 
immerhin schon bei theoretischen ErSrterungen in Betracht 
gezogen worden sind. Insbesondere hat Hans E u l e r  ~ eine 
Theorie tier Katalyse verOffentlicht, welche ihn zu weittragenden 
Schlfissen veranlasste, z. B. zu dem, dass sich eine Aussicht 
erSffne, Geschwindigkeitsconstanten aus Gteichgewichtscoeffi- 
cienten zu berechnen: Mir scheinen seine Dartegungen keines- 
wegs einwandfrei. Bei tier Wichtigkeit der Sache will ich 

1 Monatshefte ftir Chemie, XXI, 693; Zeitschriff fiir physikal, Chemie,' 
XXXV, 513 (1900). 

,9 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXIII, 3202 (1900). 
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daher klarzulegen versuchen, in welchen Punkten E u l e r  nach 
meiner Meinung geirrt hat, und daran anschlielgend eine Dar- 
stellung der Beziehungen zwischen Gleichgewichts- und Ge- 
schwindigkeitsconstanten geben, wie sie sich aus den gegen- 
w/irtig herrschenden theoretischen Anschauungen ergibt. Hiebei 
wird sich Veranlassung finden, die Grundlagen der Thermo- 
dynamik chemischer Vorg/inge einer' ErS.rterung zu u~ter- 
ziehen. 

I. Die Euler'szhe Ableitung. 

E u l e r  besch/iftigt sich insbesondere mit der Wechsel- 
wirkung zwischen S~ture, Alkohol, Ester und Wasser. Er nimmt 
an, dass diese KSrper theilweise ionisiert sef~en "~ (beim Athyl- 
acetat unter Bildung der Ionen CH 3CO und OC2H5). Hiedurch 
wird die Einwirkung yon Wasser auf die Ester analog der 
hydro!ytischen Spaltung yon Salzen in SS.ure und Basis. Aus 
dieser Annahme leitet er ftir die Geschwindigkeit der Ester- 
verseifung unter Berticksichtung der Gegenreaction (Ester- 
bi!dung ) die Gleichung ab: 

dE 
- -  - -  = ~ {[CH~CO]'[C2HsO] X [HI [ O H ] -  

dr 
-- [CsH~O] [H] X [CHACO] [OH] }, 

wo [CH3CQ ] u. s. w. die Concentrationen der CH3CO-Ionen 
u. s. w. bedeuten. In Worten drtickt er diese Gleichung so aus: 
>>Die Reactionsgeschwindigkeit ist gleich der Differenz der 
Ionenproducte der in den beiden entgegengesetzten Richtungen 
reag[erenden KSrper<~. 

Die erwS.hnten Concentrationen treten bei seiner Ableitung 
in die Gleichung dadurch ein, dass die Gleichungen f/ir die 
Dissociationsgleichgewichte des ~thylalkohols, des _Athyl- 
acetats, der Essigs/iure und des Wassers benutzt werden. 
Indem er diese Gleichgewichtsbedingungen in die Geschwindig- 
keitsgleichung ffir die Reaction zwischen YVasser, Ester, S~ure 
und Alkohol einftihrt, macht er die Annahme, dass die Gleicl~- 
gev~ichtsbedingungen ffir die vier Dissociationen in j e d e m  
A u g e n b l i c k e  erffillt sind, dass also diese vier Gleichgewichte 
sich mit unendlich grol3er Geschwindigkeit einstetlen. 
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, E u l e r  scheint vorauszusetzen,  dass beispielsweise das 

[CH3CO ] links vom Minuszeichen in der Klammer ver -  

s c h i e d e n  sei von dem [CH3CO ] rechts yore Minuszeichen,  
indem das eine die aus dem Ester, das andere die aus der 

Stture ents tandenen CH3CO-Ionen bedeuten soll. Diese Voraus= 
setzung ist aber irrig; die [CH3CO ] u. s. w. bedeuten links und 
rechts vom Minuszeichen in der Klammer die G e s a m m t c o n -  

c e n t r a t i o n e n  der CH3CO-Ionen u. s. w. in der LSsung und 
haben daher links und rechts yore Minuszeichen d e n s e l b e n  

Wert.  Die Klammer ist also identisch Null und daher ergibt 
sich die React ionsgeschwindigkei t  gleich Null. 1 Dieses Resultat 
widerspricht aber der Erfahrung, derzufolge die Reaction mit 

messbarer  Geschwindigkei t  erfolgt. 

Dass die [CHACO] u. s. w. in den Dissociationsgleich- 
gewichten die G e s a m m t c o n c e n t r a t i o n  der betreffenden 

Ionenarten bedeuten,  ergibt sich sowohl aus der thermodyna-  
mischen, wie aus der kinetischen Begrt indung der Gleich- 

gewichtsformel.  Das ist auch immer so aufgefasst worden. Nut  
aus dieser Auffassung der Ionenconcentra t ionen heraus wurde 
beispielsweise die Dissociat ionsverminderung der Salze (ira 

weitesten Sinne) beim Zusatz  gleichioniger Salze abgeleitet. 

W f l r d e  in der Gleichgewichtsbedingung ftir die Dissociation 
der EssigsS, ure 

'k = CCH~cooCH 

CCHa COOH 

CH sich blot3 auf die aus der Essigs~iure ents tehenden H-Ionen 
beziehen, so w~tre der Zusatz yon Salzs~iure ohne Einfluss auf  
den Dissociationsgrad. 

Da sonach die eingangs mitgetheilte Euler 'sche Formel bei 
richtiger Deutung zu einem der Erfahrung widersprechenden 
Ergebni s ftihrt, muss die Frage aufgeworfen werden, ob nicht 
in den Vorausse tzungen  ein Fehler Iiegt. In der That  lieg~ der 

I Demgem~il? ist auch die von Eul er (l. c. und Z. f. physikal. Ch., 36, 648, 
[19011) gegebene Gleichung 

[CH3CO][C2H50] x [H][OH] = [C~HsOJ[H ] X [CHsCOI[OH] 

eine selbstversti/ndliche Identitiit. 
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Fehler darin, dass E u l e r  annimmt, dass die vier Dissociations- 
gleichgewichte fiir Ester, Wasser, S~iure und Alkohol sich mit 
unendlicher Gesehwindigkeit einstellen. 

Man hat nach E u l e r  im System acht Molekelarten: 
CH~COOC, Hs, C, HsOH , CH~COOH, H~O und die Ionen 

CH3CO , OC, Hs, H und OH. Bezeichnet man die Concentra- 
tionen dieser Molekelarten der Reihe nach mit q bis cs, so 

mfissen diese Concentrationen zun~ichst drei Gleichungen er- 
das Gesetz der Erhaltung der Masse aus- ffillen, welche 

drficken: 
q + q + c  5 - -  A1, 

q + q + c~ m_ A~, 

q + c ~ + c  s = A s. 

Ferner muss die stSchiometrische Beziehung 

q + q + q  --- A 2 + A 3 _ A  1 

oder, was auf dasselbe hinauskommt, die Bedingung ffir die 

Gleichheit der Zahl der positiven und negativen Ionen 

q + c  7 - -  q + c  s 
erffillt sein. 

Nimmt man nun aul~erdem die vier Bedingungen ffir die 

Dissociationsgleichgewichte als in jedem Augenblicke erffillt 
an, so hat man im ganzen acht yon einander und yon der Zeit 
unabhAngige Gleichungen, mit deren Hilfe man ffir die acht 

Concentrationen von der Zeit unabh/ingige (nut v o n d e r  Con- 
stanten A und den Gleichgewichtscoefficienten abh~ingige) 

Werte erhalt. 
Unter den gemachten Voraussetzungen k~nnen also die 

Concentrationen nich,t v o n d e r  Zeit abh~ingen. Vom Stand- 
punkte der Reactionskinetik bedeu[et das, dass die zwei in 
dem System mit endlicher Geschwindigkeit verlaufenden Re- 
actionen keine endlichen Anderungen der Concentrati0nen 
hervorrufen k6nnen, da die mit unendlicher Geschwindigkeit. 
vertaufenden Reactionen etwaige Anderungen im Sinne der 
langsamer verlaufenden Reactionen sofort rfickg~ingig machen, 
Diese Verh~ltnisse werden im Abschnitt IV noeh an einem ein- 

faeheren Beispiele er6rtert werden. 
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Fasst man die Esterverseifung als Hydr01yse eines Salzes 
KIK, 

auf, so ergibt sich schon aus der bekannten Formel K~ -- K2K3 , 

dass die Hydrolyse dutch .die Annahme von vier bestehenden 
Dissociationsgleichgewichten bereits vollst~.ndig bestimmt ist. 

Das gleiche wtirde auch noch gelten, wenn man die von 
E u l e r  in einer sp~.teren Abhandlung 1 gemachte Annahme 
heranziehen writ'de, dass auch die Ionen CH3CO(3 und C9IiI5 
im System vorhanden sind. Dann wfirde sich sowohl die Zahl 
der Ionenarten, als auch die der unabh~ingigen Gleichgewichts- 
bedingungen um zwei vermehren. 

Die yon E u l e r  an seine Ableitung gekntipften Folge- 
rungen, insbesondere auch die Berechenbarkeit yon Geschwin- 
digkeitsconstanten aus Gleichgewichtscoefficienten, werden 
hiemit hinf~illig. 

Hiemit soil nicht gesagt sein, dass der Versuch Eu le r s ,  
die Bildung und Verseifung der Ester auf Ionenreactionen 
zurrickzuffihren, unberechtigt sei." Nur daft man nicht an- 
nehmen, dass all e Dissociationsgleichgewichte sich mit unend- 
licher Geschwindigkeit einstellen, und daft daher die betreffenden 
Gleichgewichtsbedingungen nicht in die Geschwindigkeits- 
gleichung frir die Esterverseifung einfrihren. 

Wie die Annahme von Ionenreactionen mathematisch 
behandelt werden kSnnte, ergibt sich aus meiner eingangs 
erw~hnten Abhandlung tiber die allgemeinste Form der Gesetze 
der chemischen Kinetik homogener Systeme. Die rechnerischen 
Schwierigkeiten wS.ren allerdings sehr bedeutend. 

II. Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtseoefficienten 
und Gesehwindigkeitsconstanten bei simultanen Gleieh- 

gewiehten in homogenen Systemen. 

Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und 
Geschwindigkeitsconstanten k/Snnen in der Regel nut in Betracht 
kommen, wenn i/a einem System Vorgiinge m6glich sind, die 

1 Z. f. physikal. Chem., XXXVI, 409 (1901). 
Fiir diesen Gedanken beansprucht  Z e n g e 1 i s (Ber. d. Deutsch. eh. Ges., 

34, 198 [1901]) die Prioritiit. 
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nach beiden Richtungen verlaufen (Gegenwirkungen). 1 Tritt in 

einem.System nut ein zu einem Gleichgewichte ffihrendes Re- 
actionspaar auf, so ist bekanntlich der Gleichgewichtscoefficient 

gleich dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitsconstanten. 
Dasselbe gilt auch noch, wenn in einem System mehrere der- 

artige Reactionspaare stattfinden, die hinsichtlich der daran 
betheiligten Molekelarten v611ig verschieden sin& Dann haben 
die verschiedenen Gleichg'ewichte keinen Einfluss auf einander, 

insoferne nicht etwa eine_~nderung des Mediums anzunehmen ist. 

Dagegen ist bisher die Frage nicht untersucht worden, ob 
diese Beziehung auch noch gelten muss, wenn mehrere Gegen- 
wirkungen nebeneinander stattfinden, die hinsichtlich der be- 

theiligten Molekelarten nicht v611ig yon einander verschieden 
sind. E u l e r  hat in der eingangs erwS.hnten Abhandlung 2 die 

erw/ihnte Beziehung auch in diesem Falle als giltig voraus- 
gesetzt. Es ist aber leicht einzusehen, dass diese Beziehung in 
dem jetzt in Rede stehenden Falle nicht nothwendig erffillt 

sein muss. 
Um dies zu zeigen, sollen zwei simultane Gleichgewichte 

betrachtet werden, deren Reactionsgleichungen eine Molekelart 

gemeinsam haben. Die Reactionsgleichungen seien 

~41Ml+X~- Y und oIMI+Z~- U. 

Darin bedeuten M 1 die beiden Gleichgewichten gemein- 
same Molekelart, X, Y, Z und U Molekelarten oder Complexe 

yon Molekelarten, die untereinander v611ig verschieden sind 
oder auch gemeinsame Molekelarten enthalten k6nnen. Nur solt 

die Molekelart M1 nicht auf beiden Seiten einer Reactions- 
gleichung denselben Coefficienten haben. 

Bezeichnet C 1 die Concentration yon M t beim Gleich- 
gewichte, C,~ das Product der Concentrationen der in X ent- 

haltenen Molekelarten, erhoben zu den durch die st6chio- 
metrischen Coefficienten angegebenen Potenzen, und seien 
Cy, C.,, C~ die analogen Producte ftir die Complexe Y, Z und U, 
so hat man die Gleichgewichtsbedingungen 

Eine Einschr~nkung dieses Satzes wJrd sich aus  dem folgenden er- 

geben.  
2 S. 3203. 
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c,, ...1) 
K1 = Q' C,: 

C/t 

Nach dem Begriff der Reactionsgleichungen hat (~hM1 + X )  
dieselbe elementare Zusammensetzung wie ]7, ferner (qMI+Z) 
diesel'be elementare Zusammensetzung wie U. Daher hat auch 

(~--ol) M, +X--Z dieselbe elementare Zusammensetzung wie 

Y--  U, oder (~q--o~) M 1 + X +  U dieselbe Zusammensetzung wi'e 
Y-+-Z. Man kann daher in dem System auch das Reactionspaar 

O~--o~)~L + x+ u: Y+ z 

annehmen. F/it dieses lautet die G]eichgewichtsbedingung 
; '< 

Gc~ 
q,,-o, c . c /  = K3. ...3) 

Wenn nun die Gleicbgewichtsbedingungen 1) und 2) erfCfllt 
sind, so hat auch 

q"-~ 
einen constanten Wert. Es herrscht daher hinsichtlich des 
dritten Reactionspaares nothwendigerweise Gleichgewicht, wenn 

hinsichtlich der beiden ersten Reactionspaare Gleichgewicht 
herrscht. 

Das Vorhandensein von zwei simultanen Gleichgewichten, 

welche eine Molekelart gemeinsam haben, bedingt also imme'r 
das Vorhandensein eines dritten Gleichgewichtes, dessen Con- 
stante durch die beiden anderen Gleicbgewichtscoefficienten 
bestimmt ist. 

F/kr diesen Fall soll nun die Beziehung zwischen den 
Gleichgewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitscon- 
stanten der einzelnen Reaetionen behandelt werden. Zum 
Gleichgewicht ist offenbar nothwendig und hinreichend, dass 
die Mengen von _alp X, Y, Z und U" constant bleiben (sich mit 
der Zeit nieht iindern). 

Diese Constanz tritt aber nicht nur ein, wenn jedes ein- 
zelne Reactionspaar "fib sich al.Iein die Concentrationen unver-' 
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/indert lii.sst, sondern auch dann, wenn zwar jedes Reactions- 
paar eine Concentrations/i, nderung bewirkt, aber die drei Con- 
centrations/inderungen sich gegenseitig aufheben. Beispiels- 
weise k6nnte das erste Reactionspaar in der Zeiteinheit einen 
bestimmten Bruchtheil des Formelgewichtes des Complexes 
Ir in Y verwandeln und das zweite Reactionspaar in 
derselben Zeit denselben Bruchtheil des 'Formelgewichtes des 
Complexes U in o~Ma + Z  umwandeln. Das dritte Reactionspaar 
kSnnte gleichzeitig dieselben Quantit/iten yon Y und Z in 
(%--oI)M1,  X und U verwandeln. " 

Die durch die drei Reacfionspaare in der Zeiteinheit g e- 
b i l d e t e n  Mengen der vorhandenen Stoffe kSnnen dann aus- 
gedrfickt werden durch 

~f~ x y z v 

1. Reactionspaar . . . .  - - a n I M  1 - . ~ X  ~ Y 0 0 

2. ~> . . . .  o% M, 0 0 ~ Z - - a U  

3. * . . . .  ~ ( n l - o , ) M  I ~ X  - - ~ Y  - - ~ . Z / / a U  
t.- 

Man sieht, dass bei dieser Annahme i~ganze'~'keine Con- 
centrations~nderung eintritt, also Gleji~wichi_.~ - -  herrscht. Man 
sieht ferner, dass auch G l e i c h g e ~ ' g h t  e ohne  e i g e n t l i c h e  
R e a c t i o n e n  mit  G e g e n w i r k u f g e n  d e n k b a r  sind. Nimmt 
man niimlich an, dass blo13 die l~eactionen 

~lJ]II-~X -'~ Y ,  ' U -'~ Z.-Jg-OlM 1 - u n d - .  Y + Z - +  U + ( n l - - o ~ ) M  1 

ohne die betreffenden Gegenredctionen stattfinden, so ist in 
derselben Weise ein Gleicla-ge'xb-}~hf mSglich, 

Bezeichnet man die Geschwindigkeitsconstanien der sechs 
Reactionen mit k 1 bis ks, so sind bei der besprochenen Art von 
Gleichgewicht die Gleichungen 

~1 k3 k5 
KI=K, Zq=K, ks 

nicht erffillt. 
Ein Gleichgewicht dieser Art ist durchaus mSglich. Auf 

Reactionen, welche in homogenen Systemen ohne Anderung 
der Zusammensetzung des Systems erfolgen, 15.sst sich kein 
Perpetuum mobile grfinden, ebensowerfig wie auf die Be- 
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wegungen, welche die kinetische Theorie der Aggregatzust~inde 

in allen KSrpern annimmt. 

Ffir die Ermittelung der Beziehung zwischen den Gleicl3- 
gewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten 
k6nnen ebenso wie bei einzelnen, so auch bei simultanen Gleich- 
gewichten nur die Gesetze der chemischen Kinetik benutzt 

werden. Denn in den thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen kommen die Geschwindigkeitsconstanten nicht 
vor, wie denn ~berhaupt die Thermodynamik tiber Reactions- 

geschwindigkeiten nichts aussagt. Dagegen lassen sich aus den 
Gesetzen der chemischen Kinetik in allen F/illen Gleichgewichts- 

bedingungen ableiten, in denen die Geschwindigkeitsconstanten 
vorkommen. Die Beziehung zwischen Gleichgewichtscoeffi- 
cienten und Geschwindigkeitsconstanten ergibt sich dann, indem 

man in den thermodynamischen Gleichgewichtsformeln die 
durch die Kinetik gelieferten Werte der Gleichgewichtsconcen- 

trationen einsetzt. Es soll daher nunmehr die kinetische Ab- 
leitung der Gleichgewichtsbedingungen besprochen werden. 

III. Kinetisehe Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen. 

Zur Ermittelung der Gleichgewichtsbedingungen aus den 
Gesetzen der Kinetik k6nnen zwei Wege dienen: 

1. Man integriert die Geschwindigkeitsgleichungen und 
erhg.lt dadurch die jeweiligen Concentrationen der vorhandenen 

Moleketarten als Functionen der Zeit. Die Concentrationen beim 
Gleichgewichte sind nun jene Concentrationen, welche sich 
nach unendlich langer Zeit einstellen. Setzt man also in den 

Ausdrficken ffir die Concentrationen die Zeit gleich unendlich, 
so erhS.it man die Gleichgewichtsconcentrationen als Functionen 
der Anfangsconcentrationen und tier Geschwindigkeitscon- 
stanten. Mit Hilfe der so ermittelten Gleichgewichtsconcentra- 

tionen l~isst sich dann der Gleichgewichtscoefficient als Function 
der Geschwindigkeitsconstanten ausdrficken. 

2. Viel einfacher erh/ilt man die kinetischen Gleichgewichts- 
bedingungen auf folgendem Wege. In einer frftheren Abhand- 
lung I habe ich untersucht, unter welchen Umst/inden die 

1 Monatshefte ffir Chemic, XXI, 733; Z. f. physikal. Chemie, XXXV, 545 
(19o% 
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Concentrat ion einer Molekelar t  im ganzen  unver~indert bleibt, 

�9 obwohl  sie an mehreren  Reactionen derart  betheiligt ist, dass  

die einzelnen React ionen ihre Concentrat ion ver~indern kSnnen. 

Bei clieser Gelegenheit  babe  ich eine nothwendige,  abe t  nicht 

hinreichende Bedingung (Gleichung 18) 1 ftir die Constanz der 

Concentra t ion einer Molekelart  erhalten, welche eine Beziehung 

zwischen den Anfangsconcent ra t ionen  und den Geschwindig-  

keitscoefficienten darstellt. Diese Gleichung 18) lg.sst sich nun 

verwenden,  um Gle ichgewichtsbedingungen zu ermitteln. Soll 

ntimlich ein Sys tem yon Anfang an im Gleichgewichte sein, so 

mtissen die A~fangsconcent ra t ionen  so gew/ihlt sein, dass  a l l e  

Molekelarten cons tante  Concentra t ionen haben. Man hat also 

ftir jede Molekelart  die betreffende Gleichung 18) z u  bilden und 

erhtilt so viele Gleichungen zwischen  den Concentra t ionen und 

Geschwindigkei t scons tanten ,  als Molekelarten da sind. Diese 

Gle ichungen sind nicht alle yon e inander  unabh~.ngig, da ' j a  die 

Mengengmderungen 'de r  einzelnen Molekelarten durch das Ge- 

setz. der Erha l tung  der Masse mi te inander  verkntipft  sind. 

W~hrend  die Gleichung 18) ftir eine e i n z e l n e  Molekelart  

nur  eine nothwendige ,  abe t  nicht immer hinreiehende Bedingung 

ftir die Unveri inderl ichkeit  ihrer Concentra t ion ist, gibt die Auf- 

stel lung der Gleichung 18) ftir a l l e  vo rhandenen  Molekelar ten 

die no thwendige  und h i n r e i c h e n d e  Bedingung dafi.ir, dass  

keine Molekelart  ihre Concentra t ion gndern kann,  also die voll- 

st~.ndige Gle ichgewichtsbedingung.  Die Gleichung 18) folgte 

n/imlich daraus,  dass  die Concentra t ionsi inderung einer Molekel- 

art jedenfalls  nu t  dann ftir alle Zeiten den Wef t  Null haben  

kann,  wenn  sic zur  Zeit  t ~ 0 den Wer t  Null hat. Sind daneben  

Molekelar ten von ver~.nderlicher Concentrat ion da, so ist das 

Nul lwerden des Differentialquotienten der Concentrat ion einer 

Molekelar t  nach der Zeit ftir t --- 0 nicht genClgend, u m  ftir alle 
Zeiten unvergtnderliche Concentra t ion dieser Molekelart  sicher- 

zustel len;  die ~_nderung der Concentrat ion der anderen Molekel- 

arten kann bewirken,  ,:dass auch jener  Differentialquotient,  
welcher  ftir t --- 0 Null war,  in sp~.terer Zeit endliche Werte  

z w 41 (Mon. S. 734, Z. f. ph. Ch. S. 546); siehe auch w 47 (Mon. 
S. 738, Z. f. ph. Ch. S. 549). 
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annimmt.  W e n n  dagegen  zur  Zeit t =  0 a l l e  Motekelarten 

unverg.nderliche Concentra t ion haben,  so kann auch sp~iter 

keine Anderung  eintreten. 
Mathemat i sch  1/isst sich die Ablei tung der Gleichgewichts-  

bed ingungen  aus  den Geschwindigkei t sg le ichungen in folgender 

Wei se  formulieren.  1 
Die React ionsgle ichungen sollen von folgender Form vor- 

ausgese tz t  werden:  

I. ~qMl q - n ~ M . + .  . . ~ alMl +ot~M. + .  . . 

I I .  o , M ,  . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . .  ~  �9 , , 

Bezeichnet  man die ge sammten  C o n c e n t r a t i o n s a b n a h m e n  

der Motekelar ten M1, M s u. s. w. zur  Zeit t m i t  ~1, 63 u. s. w., so 

hat man die Gle ichungen 

d~ 1 dx dy 
dt = ( n l - - a l ) ~  - +(~  d / -  + ' ' "  

= + 

. . . . . . . . . . . . .  , . . . . .  , . . . . . . . . . . . . .  

Darin bedeute t  x die zur  Zeit t durch die Reaction I umge-  

setzte Menge, ausgedrf ickt  in Bruchtheilen der in der Reactions-  

gleichung s tehenden Menge. Dieselbe Bedeutung hat  y hin- 

dx dy 
sichtlich der Reaction II u. s .w.  sind die Ge- 

dt ' dt  " "  
schwindigkei ten  der React ionen I, I I . . .  

Bezeichnet  man die Concentra t ionen der Mol,ekelarten 

21//1, M s . . .  im Gleichgewichte  mit C~, C o . . . ,  so sind die Ge- 
schwindigkei ten der React ionen beim Gleichgewichte gegeben  

durch 

[ dx ] __ k~ C~, C~ - ~ -  * , *  

~  �9 �9 . . . .  ~ . . . . . . . .  

1 Die Bezeichnungen sind im Einklang mit der eingangs eitierten Abhand- 
lung gew/ihlt. 
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Die eckigen Klammern sollen .andeuten, dass die Ge- 
schwindigkeiten nur ffir den Gleichgewichtszustand gelten. 

Die Gleichgewichtsbedingung ist nun, dass beim Gleich- 
gewichte keine Molekelart ihre Concentration veriindern kann. 

d~l d~2 
Setzt man also dt ' dt u . s . w ,  gleich Null, so bedeuten 

dx 
dann die --if/- u. s. w. Geschwindigkeiten beim Gleichgewichte. 

Dutch Einffihrung der Werte erh~ilt man die Gleichgewichts- 
bedingungen 

0 = (,.zl --  ~,) k~ Ci', C~',... + (o~--~) k~ C~, C~ . . . .  + . .  

o = ( , , - ~ , ) k , q , , c ; . . . . .  + ( o ~ - ~ , ) k , q , q , . . .  + . . .  
. o . , , . , . o . . * *  . . . . . . . . . .  , . �9 , . . . . .  �9 . . . . . . . . .  �9 

},'lit Hilfe dieser Gleichungen kann man die Gleichgewichts- 
concentrationen und damit auch die Beziehungen zwischen 
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten 
berechnen. Diese Rechnung I/isst sich nicht allgemein durch- 
ffihren, da man Gleichungen nten Grades aufzul6sen hat, wo n 
unbestimmt bleibt. Ich beschriinke reich daher darauf, die 
Durchffihrung derartiger Rechnungen an einfachen Beispielen 
zu zeigen. Die Ergebnisse zeigen entsprechend den Aus- 
fiihrungen des Abschnittes tI, dass bei simultanen Gleich- 
gewichten nicht ffir jedes einzelne Reactionspaar Gleichgewicht 
zu herrschen braucht, und dass die Beziehungen zwischen 
Gleichgewichtscoefficienten und Geschwindigkeitsconstanten 
nicht die einfache Form haben mfissen, welche bei isolierten 
Reactionspaaren auffritt und bisher als allgemein giltig be- 
trachtet wurde. 

IV. Die gegenseitige Umwandlung von drei Isomeren. 

Befinden sich in einem homogenen Systeme drei isomere 
Molekelarten M1, M 2 und M3, die sich ineinander umwandeln 
kt3nnen, so sind folgende sechs Reactionen m6glich: 

i. ~ I ~ M ~ ,  II. M . ~ M ~ ,  In. M ~ M I .  

I'. M~ ~ M1, U'. Ms --" Ms, III'. M~ --, M3. 
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Sind die Concentrationen der drei Stoffe im Gleichgewichte 
C~, C, und Ca, so gibt die Thermodynamik die Gleichgewichts- 

bedingungen 

c~ _ & ,  q =Ko, c, = ~ .  
Q -  C~ ~ q 

Dabei ist bekan1~tlich 
1 

~ =  K#~ 

In diesem Falle 1/isst sich auch die Kinetik der Umwand- 
lung ohne Schwierigkeit vollst~indig entwickeln, da man es mit 
simultanen Iinearen Differentialgleichungen mit constanten 
Coefficienten zu thun hat. 

Bezeichnet man die Geschwindigkeitscoefficienten der 
sechs Reactionen I, Y, H, II ~, III mad IIY der Reihe nach mit k~ 
bis k~, ihre Geschwindigkeiten mit 

ely dy dz du  dv dry 

dt  ' dt ' dt  ' dt  ' dt  ' dt  ' 

ferner die Anfangsconcentrat ionen der drei Molekelarten mit 
A,, A2, A 3 und die zur Zeit t eingetretenen Concentrations- 
abnahmen derselben mit ~1, ~ ,  ~3, so hat man f/Jr die Geschwin- 
digkeiten der sechs Reaotionen die Gleichungen: 

dx dz dv 
dt - -  k , ( A ~ - - ~ ) ,  dt ~- ka(A~--~2)' dt  = ks(Aa--~a)'  

du  = ~4(A3_~3), _ k6(A _ _ ~ ) .  dtdY = ko(A~--~),, d t  d t  - -  

Die Geschwindigkeiten der Concentrat ionsabnahmen der  
drei Stoffe M1, M~, M 3 sind dann 

d ~, _ k ~ ( A _ ~ ) _ k 2 ( A  ~_~.~) __ks(Aa__~a) +ka(A~--6~), 
dt - -  

d 
~2 _ --k~ (A 1 - ~ )  + k~ ( A ~ - - ~ )  + ka ( A ~ - -  ~.~)--k~( A 3-~3) ,  

dt 

Chemic-Heft Nr. 8. 02 
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Die Summe der drei ~ - i s t  Null, da nach dem Gesetze 

yon der Erhaltung der Masse ~ l + ~ 2 + ~ a - - 0  ist. Dutch Ein- 
ffihrung dieser Beziehung vermindert sich die Zahl der Diffe- 
rentialgleichungen auf zwei. 

Das Ergebnis der Integration ist folgendes. Fflhrt man 
nachstehende Abktirzungen ein: 

T 1 = ( k l + k 6 )  A l - - k  2 A ~ - - k s A ~ ,  

T~ --= - -  kl A 1 -b@2 + ka) A 2 - - k  4 A a , 

S 1 - -  k l . . t_k6+k6,  

S~ - -  k2 + ka + k ~ , 

/ (S~--&)~ I}'= S~ +S'2  + ' + ( k l - - k ~ ) ( k . ~ - - k . @  
- T -  V 4 

@,, m 1 --/- S~ / (ml --S2)2 "if- @i--/~4) @s--]~'5), 
2 - - ~ /  4 

S~--~" ' 

r '  = T~ +),'r~, 

r "  = T~ +),"r~, 

so erh~ilt man 

~i = 1 [ ) , ' T '  ),ZT" ( e _ ~ , , t _ _ l ) l  ' ?/__)," L - -~Y (e-~ I}" 

1 I 7' ~4 ~;-T" (e_~.,t 1) 1 ~ -  x,-),,, - , G  :(~-~''-~)+ 

~a---- k'--),'l --(k'--l) (e ~"--l)§ ~ 7  

Aus diesen Formeln folgen die Gleichgewichtsbedingungen, 
indem man t ~ oo setzt. Die Gleichgewichtsconcentrationen 
C~, C.), C a sind die Werte, welche, die Concentrationen der drei 

A Molekelarten Al--~l ,  2--~.a und A3--~ a ffir t ~ co annehmen. 
Man erh~ilt so 
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C 1 ---~ [ A i - - ~ l ] t =  co  = - -  
1 

~,'~" ( k ~  4 + k~k~ + 7@~) (A~ + A~ + Aa), 

1 
~'~" (klk 4 + kale 5 + k~k~) (A~ + A 2 + A3) , 

1 
~'I}" !k~ka +k2k ~ +kak6) (A~ + A 2 + A3).. 

Die Beziehungen zwischen Gleichgewichtscoefficienten und 
Geschwindigkeitsconstanten ergeben sich hiernach folgender- 
mafien: 

A 

kik  4 + kik  5 + k4k ~ 

klk 3 +k2]~ 6 +kak 6 
k~k~ +k~k~ +k4k  6 ' 

](~ __ C a __ k2k4+k2ks+k3k  ~ __ 1 

C3 --  kak3+~2~6+~3k~ - -  K l l (  2 

Die ConcentrationsverhO.ltnisse, welche nach der Thermo- 
dynamik yon der Gesammtconcentration unabh~tngig sind, 
haben somit auch nach der kinetischen Ableitung einen von den 
Anfangsconcentrationen unabh~ing{gen Wert. 

Die gleichen Gleichgewichtsbedingungen erh~.It man sehr 
viel einfacher auf dem zweiten im vorigen Abschnitte ange- 

d~ 
gebenen Wege. Setzt man in die Gleichungen ftir die dr-  die 

Gleichgewichtsconcentrationen C~, Ce, C 3 ein, so mfissen die 
d} 
d~ Null werden. Man erh/ilt dadurch folgende drei Gleichungen, 

welche entsprechend der Gleichung 18) der frflher erw/ihnten 
Abhandlung die Bedingungen ftir die UnverS.nderlichkeit der 
Concentrationen der drei Molekelarten ausdrficken" 

Die dritte dieser Gleichungen entsteht durch Addition der 
beiden ersten nach Multiplication mit --1. 

62* 
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Aus diesen Gleichungen erh~lt man ffir die Concentrations- 
verh~ltnisse im Gleichgewichte dieselben Werte wie friiher. 
Eliminiert man beispielsweise aus zwei Gleichungen C1, so 
erh~.lt man eine Beziehung zwischen C~ und C3, welche mit der 
obigen identisch ist. 

Die kinetisch abgeleiteten Gleichgewichtsbedingungen 
stimmen also mit den thermodynamischen fiberein. Dabei 
k6nnen alle sechs Geschwindigkeitsconstanten beliebige Werte 

haben. Dagegen sieht man, dass die Beziehungen K 1 - -  kl 

K~ = k~ k~ k2' k3 ' K3 = ~-l '  welche gelten wfirden, wenn jedes ein- 

zelne Gleichgewicht allein da w~re, bei simultanen Gleich- 
gewichten nicht erffillt zu sein brauchen. Die Gilfigkeit der 

kl 
Gleichung K 1 --  ~ wfirde bedeuten, dass beim Gleichgewichte 

die Reactionen I u n d  I t auch ffir sich allein im Gleichgewichte 

dx dy = 0 ist. Die im vorstehenden ab- stehen, oder dass dt dt 

geleitete kinetische Gleichgewichtsbedingung schliel3t auch den 
im Abschnitt II er6rterten Fall ein, dass die simultanen Paare 
von Gegenwirkungen nicht fiir sich allein im Gleichgewichte 
stehen, sondern dass sie nur durch ihr Zusammenwirken das 

dx dy auch beimGleich- Gleichgewicht herstellen; dann ist dt dt 

gewichte nicht Null. 
Damit auch beim simultanen Gleichgewichte die einzelnen 

Paare von Gegenwirkungen ffir sich allein im Gleichgewichte 
stehen, muss eine bestimmte Beziehung zwischen den Ge- 
schwindigkeitsconstanten bestehen. Man erhg.it n~.mlich beim 
Gleichgewichte folgende Werte ftir die Differenzen der Ge- 
schwindigkeiten der Paare yon Gegenwirkungen: 

I dt dt 

dz dr ] __ 
dt dt 

E 1 dw 
dt d t  : 

_/t 1 +./t~ + A 3 
O.,~,tt (klk~k~--k2k4ka), 

A1 + A2 + A3 
~.t~l (klk~ks--k2k~k6), 

A 14- A~ + A~ 
b,.~It (klk3k~-- k2k~k6). 
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Die drei Geschwindigkei tsdifferenzen sind also im Gleich- 

gewichte  gleich, wie es nach Abschnitt  II der Fall sein muss. 

Aber nur  ftir k l k a k  5 --- k~k~k  6 werden sie Null. Nur dann stehen 
die drei React ionspaare auch ftir sich allein im Gleichgewichte 

kl 
und nur  dann gelten die Beziehungen K 1 - -  ~ u. s. w. Man 

t iberzeugt sich leicht, dass diese einfacheren Beziehungen aus 
der frtiher abgeleiteten allgemeinen hervorgehen,  wenn man 

/@a~ --k.~4~ 6 setzt. 
Die  einfachere Form der Beziehungen zwischen Gleich- 

gewichtsconstanten  und Geschwindigkei tsconstanten gilt unter  
anderem immer, wenn eines der drei React ionspaare wegfS.11t, 
z. B. w e n n / q  --- k~ z 0 ist. 

Einfache Bez iehungen  treten auch auf, wenn ein Gleich- 
gewicht  eintritt, ohne dass Gegenwirkungen  vorhanden sind. 

Finden z .B .  nur die Reactionen I% II ~ und III/ statt, so sind 

k6 ks kl, k S und k~ Null und man erhS.lt K 1 - -  k~ '  K2 =-~-~ '  

k4 

E u l e r  hat bei seiner theoret ischen Behandlung der Kinetik 
der Esterbi ldung aus S~ure und Alkohol die Annahme gemacht,  

dass die vier Dissociat ionsgleichgewichte Kir' S~iure, Alkohol, 
Ester  und Wasse r  sich unendlich rasch, einstellen, da er die 
betreffenden Gleichgewichtsbedingungen als in jedem Augen- 
blicke erfiillt einftihrt. Mit dieser Annahme ist, wie ich im ersten 
Abschnitte ausgefflhrt  habe, die mit messbarer  Geschwindigkek 
eintretende Bildung und Verseifung der Ester nicht vertr/iglich. 
Bei der Umwandlung  von drei Isomeren I/isst sich der analoge 
Fall leicht rechnerisch verfolgen. Es ergibt sich, dass bei der 
Annahme, dass ein Reactionspaar mit endlicher Geschwindig-  
keit verI~iuft, die beiden anderen dagegen mit unendlicher,  keine 
endliche React ionsgeschwindigkei t  zur Beobachtung gelangen 
kann. 

Beobachtbar  sind -Anderungen der ~ mit der Zeit. Nun 
ergibt sich beispielsweise aus der FormeI fiir 6, 
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d~_l __ ~ [_kuI , e -~ ' t  +},lTl*e-~"t ] 
dt }, },I 

~ f  W' 

Die Grbl3en ~', ~", $2, 2/'1, T~ sind homogene  Funct ionen 

ersten Grades  der k. Man kann sie daher  darstellen als Producte 

aus einem der k-Werte  (z. B./e~) und Funct ionen der Verh~ilt- 

nisse kl k~ - -  - -  U .  S .  W .  

Ist k 6 das gr613te yon den k, so sind die v o r k o m m e n d e n  

hi 
Verh~iltnisse ~-6 u. s . w .  in keinem Falle unendlich. Sonach 

l~tsst sich ~ -  auf  die Form bringen 

d~l ~ aTe6e-bk~t +c]~6e--d~t , 
dt 

wo a, b, c und d in keinem Fatle unendl ich werden.  Man kann 

sich ferner durch Ausrechnen  leicht fiberzeugen~ dass  b und d 

wesent l ich positive Gr/3Ben sind, welche nicht Null werden 

k~nnen,  solange man keine negat iven Geschwindigkei tscon-  

s tanten annimmt.  
Sollen nun die React ionen I und I' mit endlicher, die 

tibrigen mit unendl icher  Geschwindigkei t  verlaufen, so hat man 

/q ]~ - -  0, ~s k4 7e5 
k 6 = oo, k 6 - - - - ? 6  k6 , k6 und ? 2  endlich voraus-  

zusetzen.  Nun geht  ftir/e 6 - -  0o der Ausdruck  kGe -~,bt fiber in 

1 
Da b positiv, ist dieser  Ausdruck  ftir endliche t Nuli. 

b t e ~'~ bt ' 

Nur  ffir t - -  0 kann  er yon Null verschieden  sein. Daher  kann - 

a u c h - ~ t  ~- nur ffir t - - 0  yon Null verschieden sein. W e n n  

daher  nur ein React ionspaar  mit endlicher Geschwindigkei t  ver- 
ltiuft, stellt sich zur  Zeit t ~--- 0 sofort  das Gleichgewicht  ein; es 
kann dann keine beobach tbare  React ionsgeschwindigkei t  auf- 

treten. 



Uber simultane Gleichgewichte. 867 

V. Entstehung und Umlagerung eines Anlagerungsproductes. 

Sobald bimoleculare Reactionen an simultanen Gleich- 
gewichten betheiligt sind, ist die Integration der Differential- 
gleichungen entweder  flberhaupt nicht in geschlossener  Form 
ausffihrbar, oder doch mindestens au!3erordentlich umst~indlich. 

Ich beschr~.nke reich daher  beim folgenden Beispiele auf die 

Idnetische Ermit telung der Gleichgewichtsbedingung nach dem 

zweiten im Abschnitt  III angegebenen Verfahren. 
Die React ionsgleichungen seien: I. Bildung und Zerfall 

des Anlagerungsproductes ,  J]/II+M 2 ~- ]l,f3; II. Umlagerung des 
Anlagerungsproductes ,  M a ~ - / t f  4. Dann ist noch ein weiteres  

Reactionspaar m6glich, n~imlich: III. Zerfall des Umlagerungs-  
productes  in die Componenten und directe Bildung daraus, 

Die kinetische Gleichgewichtsbedingung ergibt sich daraus, 

dass beim Gleichgewicht  keine der vorhandenen Molekelarten 

eine Concentrations~inderung erleiden kann. 
Sind /~1 bis /}6 die Geschwindigkei tsconstanten der sechs 

Reactionen, C 1 bis C~ die Gleichgewichtsconcentra t ionen der 

vier Molekelarten, so muss wegen  tier Unver~inderlichkeit der 
Concentrat ion von J]'[1 sein 

Diese Gleichung drtickt zugleich die Unver~inderlichkeit 
der Concentrat ion von ~I~ aus. 

Ferner  liefert die Unvertinderlichkeit  der Concentrat ion 
yon .~rI a die Gleichung 

o = c1 q q q. 

Die Gleichung, welche die Unver/inderlichkeit  der Con- 
centration yon /]'/~ ausdrftckt, ist in diesen beiden Gleich- 
gewichtsbedingungen bereits enthalten. 

Zur Best immung der vier C hat man aufier diesen beiden 
Gleichungen noch zwei s t6chiometrische Beziehungen 

A, = C1.-.t-C3-.,,-C ~ u n d  .4,). - - -  C2-t-C3-.-f-, C4. 
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A~ und A.~ sind Constante  und bedeu ten  die Concentra-  

tionen yon M~ und M~, welche  man erhielte, wenn  man M s und 

M 4 vollsffindig in M I u n d  M,a verwandeln  wClrde. 

Der Einfachheit  halber habe ich die Rechnung  ffir den Fall 

durchgeftihrt,  dass  A, = A~ = A ist, aIso M I und M~, in gqui- 

valenten Mengen da sind. Die Gleichgewichtsbedingungen.  

gehen  dann /fiber in 

0 = ( k ~ + k ~ ) ( A - - q - - q ) ~ - - ~ q - - l ~ q  

und 

Setzt  man 

tq = klk~ +k~k~ +k~k6,  
~ ~ k~k4 +ksk~ +kak  ~, 

IJ.3 ~ lelk 3 + ksk 6 + [e3k6 , 

t*l + IJ'.~ 
'& 

~X 1 ~ - - ~  
at 

A+5 - ' 

- ..-1- . . . .  x 2 2 ~' ~3- A + 

! ,2 

= - - , _ _ +  
[q \ x 2x - ~ -  

Diese Gle ichgewichtsconcent ra t ionen  stehen in den von 

der T h e r m o d y n a m i k  ggforderten Beziehungen,  und zwar  f/Jr 

beliebige Werte  der Gescbwindigkei t scons tan ten .  Denn man 
erhS.lt dur,ch Ausrechnen  der Concentrat ionsverh/i l tnisse aus 

den vors tehenden C-Werten  oder  viel einfacher direct aus den 

eingangs dieses Abschnit tes  aufgestell ten z\s Gleichgewichts-  

bed ingungen  

so erhg.It man 
/ 
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wo K 1 und K~ bei gegebener  T e m p e r a t u r  constant,  d. h. yon 

den Anfangsconcent ra t ionen  unabh&ngig sin& 

Dagegen  ist es auch hier wieder  ffir das Gleichgewicht  

nicht nothwendig,  dass  jedes einzelne Paar  yon Gegenwi rkungen  

ftir sich allein im Gleichgewichte  steht. Dann mtisste sein: 

oder  
0 - - / e l (7 [ - -kzC 3 und 0 - -  ]e3Oa--ler 

c - 7  - 

Dieser besondere  Fail der Gle ichgewich tsbed ingung  tritt 

nu t  ein, wenn zwischen den sechs  Geschwindigke i t scons tan ten  

eine bes t immte  Bez iehung  besteht,  und zwar/q/~Je 5 --- kJeja 6. 

VI. Ein Paradoxon  tier chemischen  Dynamik .  

W~ihrend in den vorigen Beispielen die mit Hi!fe der 

Anschauungen  der chemischen Kinetik abgeleiteten Gleich- 

gewich t sbed ingungen  ftir beliebige Wer te  der Geschwindig-  

ke i t scons tanten  mit jenen Clbereinstimmen, welche aus  der 

tiblichen the rmodynamischen  Ablei tung des Massenwirkungs-  

gese tzes  folgen, ist das nicht der Fall beim Stattfinden folgender 

sechs React ionen : 

Man erh/ilt die unabhS.ngigen kinetischen Gleichgewichts-  

bed ingungen  

o = 

o = 

Auf3erdem hat man die s t6chiometr ischen Gleichungen 

q+c =A, q + q = B ,  

wo A und B Constanten sind und die Mengen yon _a'J 1 und 21f a 
angeben,  welche  man erhalten w(irde, wenn  2tI 2 und Me voll- 
st~2ndig in M 1 und )/f3 verwandel t  wfirden. 

Setzt  man x, =/q-l,-~, x a : ka--k~, x 5 = ks +k6, so erhS.lt 
m an: 
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2 x 3 xix 5 x1x 5 

__ 1.+.A }_7 5 / -  ka x:txs"vak~ } -t-B (,b--~- ~-t" xlx5/j'akal]'z4-4AB~(k~kJe6--kJe'aks)} " , ~  

2x a - x l z  5 / x i x  5 / J  

.%k5 ' 4 A B  ;% (k~le~k6--klleak~) + I + A  5k~l  +B + 
�9 ,rt, % / x ~ %  

Bezeichnet  man im folgenden den Wurzelausdruck,  der in 

den Ausdrticken von C 1 und C a in gleicher Weise vorkomm% 
schlechtweg mit X/-- ,  so erhi~lt man ferner 

c o = A - q  = - ,+A 7~ .~1.5 ~ +  + v ~ - t  
" XIX5 i ~ 

- v !  
$1X 5 / X1,..'1r 5 /J } 

Der Ausdruck unter  dem Wurze lze ichen  ist im allgemeinen 
kein vollst~indiges O uadrat. Bildet man die Verhtiltnisse 

q q  
C. 3 Cs und so lassen sie sich nicht rational machen q '  q q q '  

und sind demzufolge yon A und B abh~ngig. Start die unf6rm- 

lichen allgemeinen Ausdrtieke f/Jr diese Verhgltnisse anzu- 
schreiben, begnf~ge ich reich damit, ein Zahlenbeispiel zu 
geben. 

Es sei 

b i - - - k ~ - - k ~ - - k  5 = k  6 - -  1, k a - ' 2 .  

F/Jr A - - B - ~  1 wird 

C,---  C~ - -  0" 55051, C~----- C 3 - -  0" 44949. 

Dadurch wird 

C~ _ C 4 __ 1 " 2 2 4 7 ,  q q  - -  ~ ' 5 0 .  
q q q q  
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Ftir A - -  1, B - -  2 dagegen erhtilt man 

q = o.sr79, q = 0 .4221 ,  c~ = 0.e9.22, q = 1 .0rrs;  

C, __ 1"369, C~ __ 1"169, C~C~ = 1'60.  
c~ q qq 

Die Thermodynamik  dagegen ftihrt zu 

q c~ q q  = _.,v~, 

wo die K von A und B unabhtingig sind. 

Es stehen also in diesem Falle die Grundannahmen der 
Kinetik nicht im Einklange mit den Forderungen  der Thermo-  
dynamik, wenigstens,  wie sie bisher aufgefasst  wurden.  

Nur wenn zwischen den Geschwindigkei tsconstanten die 

Beziehung k~k3k s ~ k.~k~k 6 besteht, 1/isst sich die Wurzel  ziehen. 
Man erh/ilt dann 

klA k s B ka B q =  k~A, C~=----, q = - - ,  q =  
"gl Xl X5 'V5 

Hieraus folgt 

c3 ks q _ kl c l q  _ k~k6 _ k3 

In diesem besonderen Falle stellt sich das Gleichgewicht 
geradeso ein, als wenn nur  die Reactionen 21i~ ~21I  2 und 

2114F-2tf ~ stattfinden w0.rden, und jedes Paar von Gegen- 
wirkungen steht f~r sich allein im Gleichgewicht. 

Die Bedingung ftir das Verschwinden des Paradoxons,  
beziehungsweise  ftir die l )bere ins t immung der tiblichen thermo- 

dynamischen  und der kinetischen Gleichgewichtsbedingung 
( k l k a k  5 z k2k4k6)  ist insbesondere  immer dann erf/.illt, wen'a 
eines der drei Reactionspaare infolge Nullwerdens der betreffen- 
den Geschwindigkei tsconstanten wegftilIt. 

VII. Bedingungen f/Jr das Auftreten des Paradoxons.  

Es ist yon Interesse, zu erwgtgen, wie die Reactionen be- 
schaffen sind, bei denen die Kinetik und die The rmodynamik  
zu verschiedenen Gleichgewichtsbedingungen ffihren. Da die 
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Frage rechnerisch schwerlich allgemein 16sbar ist, muss ich 

mice  darauf  beschr~inkea, einige Gesichtspunkte  anzudeuten ,  
die in Betracht kommen kSnnen. 

Man kSnnte vielleicht vermuthen,  dass das Paradoxon 
immer auffritt, wenn die simultanen Gleichgewichte yon ver- 

schiedener  Ordnung sind. Diese Vermuthung wird je.doch durch 
das im Abschnitt  V gegebene Beispiel widerlegt. 

Ebensowenig  sind die FS.1le des Paradoxons  lediglich 
dadurch charakterisiert,  dass dieselbe Umwandlung  nach zwei 
verschiedenen React ionsgleichungen eintreten kann. Das triflt 

allerdings am Beispiele des Abschnit tes VI zu; die Umwand-  

lung yon M 1 in 3/ie erfolgt nach den Gleichungen M 1 ~ M s und 
M I + M a ~ M 2 + M  a, Aber wenn man n u t  diese beiden Re- 
act ionspaare annimmt, tritt das Paradoxon nicht auf. 

Wohl  aber ist das Eintreten derselben Umwandlung nach 

zwei vom Standpunkte  der Kinetik verschiedenen Reactions- 

gleichungen anscheinend eine nothwendige  Bedingung ftir das 
Auftreten des Paradoxons.  Denn dasselbe tritt, soweit  ich es 
t'lbersehe, i m m e r  auf, wenn  die Reactionsgleichungen derart 

beschaffen sind, dass eine derselben durch blofie S u m m iem n g  
yon zwei anderen, in dem Systeme w i r k l i c h  a u f t r e t e n d e n  

(ohne weitere Anderung,  wie etwa Weglassung  gleicher Glieder 
auf beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions- 

gleichung) entsteht. Die durch Summierung entstandenen 

React ionsgleichungen sind als v o l l s t & n d i g e  ~ Reactions- 
gleichungen aufzufassen. 

Diesem Kennzeichen  entspricht zung.chst der Fall des Ab- 
schnittes VI. Die Reactionsgleichung M I + M  ~ : M 2 + M  a ent- 

steht durch Summierung  von 3'I 1 : _M~ und 3 f  4 -- 3I  3. Das 
Paradoxon verschwindet ,  wenn eine der drei Reactions- 
gleichungen aus der Reihe der wirklich stat tf indenden aus- 

scheidet. 
An den Beispielen der Abschnitte IV und V tritt das Para- 

doxon nicht auf, sie fallen auch nicht unter  das erw~ihnte 
Kennzeichen.  Dagegen lie%rt die Umwandlung  yon drei 
lsomeren das Paradoxon,  sobald das erwgthnte Kennzeichen 

1 Wegscheider,  Morn f. Chem. XXI, 703; Z. f. physik. Chem. XXXV, 
5el (19oo). 
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zutrifft. Das  ist der Fall, wenn  man folgende React ionsgle ichungen 

annimmt:  

Setzt  man z. B. die Geschwindigke i t scons tan te  der Reaction 

21/[3-1-2~I~-,21Ii-Jr-M2 gleich 2, alle anderen Geschwindigkei ts-  

cons tan ten  gleich 1, so gibt die kinet ische Gleichgewichts-  

bedingung,  wenn  die Gesammtconcen t ra t ion  des umwande l -  

baren K6rpers  mit A bezeichnet  wird, folgende Wer te  der 

Gleichgewichtsconcentra t ionen" 

q _  A ( 3 + 4 A )  
9(1+_/1) ' Ce - -  - - -  

Daraus  folgt 

C ~ _  3+4_/ t  

3(1+A)' 

.4 .4(3+2A) 
3 ' c3 = 9 ( l + A )  

C 3 _ 3 + 2 A  

Die Concentra t ionsverh~I tnisse  werden nicht yon A unab-  

hS.ngig. 

En tsprechend  dem erwg.hnten Kennzeichen  tritt das Para-  

doxon auch auf  b ei den React ionspaaren M 1 ~ M s und 2 M 1 ~ 2 M 2. 

Die zweite  React ionsgle ichung entsteht, indem man die erste 

zu sich selbst  hinzuaddiert .  Ftir das Gleichgewicht  hat man die 

s tSchiometr ische Bedingung C~ = A--C1, wo A constant  ist, 

und die kinet ische Bedingung  0 = I~ICI--k~C~+le3C~--k~C ~. 
Daraus  folgt 

1 

-k V/ (/el +Ie2)~ +4(klk~ +kJ@A-l-4k~k~A~ [" 

Dieser Wer t  von C 1 erffillt im a l lgemeinen die thermo- 
dynamische  Gle ichgewich tsbed ingung  nicht. Setzt  man z. B. 

k l = k . ) = k ~ =  1, k a - - 2 ,  A - -  1, so erhg.lt man C 1 = 0 " 4 4 9 ,  

C~ = 0 '551 ,  ~ - -  1'23. Ftir dieselben Wer te  der Geschwin-  q 
digkei tsconstanten,  aber  A --- 2, erhNt  man C, - -  0 ' 873 ,  

C~ = 1' 127, ~ _~- 1' 29. Das Paradoxon  verschwinde t  jedoch,  q 
wenn zwischen den Geschwindigkei t scons tan ten  die Bez iehung  
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q - kG- - 

u n d e s  steht jedes Reaction spaar  ftir sich allein im Gleich- 

gewichte.  Die Wurze l  wird auch durch/~a ~ k4 rational. Aber 

ftir diesen Fall wird obige Formel  ftir C 1 unbrauchbar .  Man 

erMilt dann C 1 --- _.4 k2 4-J~A klq_~2+2[~aA . Zur Erftil lung des thermo- 

d y n a m i s c h e n  Massenwi rkungsgese tzes  ist dann neben h a - -  k 4 

auch k 1 "-- h~ erforderlieh; das entspricht  aber  der Ktiher ange-  

gebenen  Bedingung. 

In iihnlieher Weise  dtirfte das Paradoxon wohl immer  auf- 

treten, wenn  man React ionen v o n d e r  Form X ~  Y und 

~IXF-~tY annimmt,  wo X u n d  Y Complexe  yon Molekeln be- 

deuten und ~ eine positive, von Eins verschiedene  Zahl  ist. In 

diesen Fallen existiert  nur  e in e unabh~ingige kinetische Gleich- 

gewichtsbedingung;  im fibrigen sind die Concentra t ionen der 

Molekelarten durch s t6chiometr ische Bez iehungen  verknfipft.  

Ftir den Fail, dass  die Zahl der unabh~ingigen kinet ischen 

Gle ichgewich tsbedingungen  z w e i  ist, also nach Einfflhrung 

der s t6chiometr ischen Bez iehungen  die Concentra t ionen yon 

zwei Molekelar ten unbes t immt  bleiben, l~sst sich allgemein 

zeigen, dass das Zutreffen des frtiher erw/ihnten Kennze ichens  

nothwendig  das Auftreten des Paradoxons  zur Folge hat. Die 

eintretenden React ionen seien 

X ~  Y, Z Z  U, X + Z ~  Y + U .  

Y, Z und U sollen Complexe von Molekelar ten be- 
deuten. Das frtiher erwS.hnte Kennze ichen  ist erffillt, wenn  man 

alle drei React ionspaare  als wirklich stattf indend annimmt,  

d .h .  wenn  man nicht die Geschwindigke i t scons tan ten  eines 

Reac t ionspaares  gleich Null setzt. Denn die letzte React ions-  
g le ichung ist die Summe  der beiden anderen.  

Es  soil nun F(X)  das in den Geschwindigke i t sg le ichungen  

auffretende Concent ra t ionsproduct  der in X e n t h a l t e n e n  Molekel- 
arten sein. Ist X ~  ~h3,fl+~r . . . ,  so ist 

 <xi = c: , ,  q ,  . . . . .  , 

wo C,, C~... die Concentrationen det" Molekelarten 3/1, M~. . .  
bedeuten.  Die analoge Bedeutung sollen F(Y) ,  F(Z),  F(U) haben. 
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Nach der T h e r m o d y n a m i k  sollen die Verh/iltnisse 
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A - -  F(Y)  und B =  F(U) 
F(x) F(z) 

von den Gesammtconcen t ra t ionen  unabhS.ngig sein. Diese Ver- 

htiltnisse kann man auf  Grund der kinet ischen Annahmen  in 

fo!gender Weise  berechnen.  

Es  seien M 1 und M 2 zwei an den React ionen betheiligte 

Molekelarten, deren Concentra t ions/ inderungen nicht in einem 

rein s t6chiometr ischen Verh/iltnisse stehen. Es  ist nothwendig,  

zur  Aufstel lung der kinet ischen Gle ichgewichtsbedingungen 

zwei  Molekelar ten zu wS.hlen, welche dieser Bedingung  ge- 

ntigen, da man sonst  nicht zwei yon e inander  u n a b h / i n g i g e  

Gle ichungen erh/ilt. 

W e n n  X in der oben angegebenen  Weise  z u s a m m e n g e s e t z t  

ist, wenn  ferner Y - ' % M I + % M ~ + . . .  ist, und wenn  man 

n , - - %  = kl, % - - %  - -  )'2 setzt, so bedeuten X 1 und k s die An- 
zahlen der durch die Reaction X--+ Y verschwindenden  

Molekeln yon M 1 und _/I/q, wenn  die in der React ionsgle ichung 

s tehenden Quantity.ten umgese t z t  werden.  - - )h  und - - k  s sind 

dann die bei der en tgegengese tz ten  React ion ( Y ' - ~ X )  ver- 

schwindenden  Molekelzahlen.  Die gleiche Bedeu tung  sollen p.~ 

und t~s hinsichtlich des zweiten, h und v,) hinsichtlich des 

dritten Reac t ionspaares  haben. Es  sollen ferner ~ und 42 die 

G e s a m m t a b n a h m e n  der Molekelzahlen yon 3/1 und M 2 in der 
Volumeinhei t  zur  Zeit t bedeu ten?  

Dann sind die Geschwindigkei ten der drei React ionspaare  

dx 

dt dt 

dz, dlt 

dt dl 

dv dm 

dt dt 

= k~F(X)--~.~ F(Y), 

= k3F(Z)--Te4F(U), 

= hF(X) F(Z)--hE(Y) F(U). 

1 Siehe die eingangs di,eser Arbeit citierte Abhandlung. 
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Fflhrt  man  die V e r h / i l t n i s s e -  

ein, so erh/ilt man  

- - A  und  F ( U )  
~(z) 

d 

dt ' 

d%, 
d~ 

- - - = B  

+,,~ ~v(x) F( z) (z%--~ AB), 

+ v~ f(X) f(Z) (~--~ A~). 

Bez iehen  sich nun  die F, sowie  A . u n d  B auf  die Gteich- 

B = 

A = 

X ~ h - - X ~ h  - -  [),v], ~ v ~ - - I ~ , ~  i = [Ixv], 

1 { 

+ 4 [x~; [~] 2r F(z) #~ (#lk~#0--##&) t '  

2 [~v] kr 6 F(Z) ( 

Damit  A und  B den F o r d e r u n g e n  der T h e r m o d y n a m i k  

en tsprechen ,  mfissen sie yon  F ( X )  und  2v(z) unabh / tng ig  sein. 

Denn  die F sind jedenfal ls  y o n  den G e s a m m t c o n c e n t r a t i o n e n  

abh/ingig.  Ffir A und  B gle ichzei t ig  k a n n  das  n u t  eintreten, 

w e n n  en twede r  klk,ak ~ - -  k2k~k ~ oder  [kv] = [t~v] - -  0 ist. Man 

kl ks 
ha t  dann  A - -  , B 

k~ k 4 

;<11~2--Xs = [;~I*], 

so erhgflt m a n  

d~ 1 , d l ,  
gewich t sconcen t r a t i onen ,  so sind d r -  u n a  d t "~  Null. Die so er- 

ha l tenen  Gle i chungen  k a n n  man  n o c h  A und  B auf lSsen.  Setz t  

m a l l  
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Die Bedingung k~k.Je 6 --k2k,Je 5 gibt wieder  an, dass das 
Paradoxon bei der betrachteten Form der React ionsgleichungen 

ffir bestimmte Beziehungen zwischen den Gescnwmdl~kelts-  
constanten verschwindet .  Dagegen writ'de die Bedingung 
[),v~ = [~v] = 0 Formen yon ReactionsgIeichungen angeben, 

bei denen das Paradoxon auch dann nicht eintritt, wenn man 
die Geschwindigkei tsconstanten be!iebig wtihlt. Aber diese 

Bedingung ist nicht erftillbar. Anders geschrieben lautet sie 

n~mlich ~'~ P'~ - -  - -  v~s-- Dann stehen aber die Concentra-  
)'.~ - -  l*,, v2 

tions~.nderungen von M~ und ~lf 2 in einem rein st6chio- 
metr ischen Verh~,ltnisse, was der gemachten Annahme wider- 

spricht. 
Hiedurch ist bewiesen, dass das Paradoxon immer' auf- 

tritt, wenn drei Reactionspaare stattfinden, deren Reactions- 

gleichungen so beschaffen sitad, dass eine Gleichung die Summe 
der beiden anderen ist und dass nicht die Concentrations~inde- 
rungen a l I e r  Molekelarten durch rein stOchiometrische Be- 

z iehungen mit einander verknfipft sind. 

Wenn  blofi ~),v] = 0 ist, so ist zwar  B yon den Oesammt- 
concentrat ionen unabh~ingig, abet  nicht A. Dieser Fall kann 
jedoch nieht eintreten. Denn da die dritte React ionsgleichung 
die Summe der beiden anderen ist, ist )~+>,---~ v, und 

~.~' ar ~s = v~. Dann folgt aber aus [),v] = 0 auch [),p] = [pv] ~--_ 0. 
In welchen F/~l!en das Paradoxon verschwindet,  wenn die 

dritte React ionsgleichung nicht einfach die Summe de," beiden 

anderen ist, sondern dutch ~vVeglassung gleicher Glieder auf 
beiden Seiten der durch Summierung gebildeten Reactions- 
gleichung entsteht, habe ich nicht allgemein untersucht.  In 
diesem Faiie geht  die Geschwindigl<eitsgleichung des dritten 
Reactionspaares tibet" in 

dv ally -~ ]<a F ( X ) F ( Z )  tes F ( Y ) F ( U ) ,  
dt dt F (v )  F(v)  

wo F(V)  das Concentrat ionsproduct  der weggelassenen Glieder 
bedeutet.  Z. B. ist bei den React ionsgleichungen _M- 1 ~ 71fu und 

--/1/2 ~ 3s die durch Summierung  entstandene Reactions- 
gleichung M~+M~ +-~ 34+3~a .  Durch Weglassung  yon 3~, 

C h e m i e - H e f t  Nr .  S. 6 3  
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entsteht daraus M 1 72 M a. F(V)  ist dann C~. Die Formeln fCtr A 
und .B gmdern sich dann in der Weise,  dass iiberall start k 5 

fe.~ und k~ auftritt. Da abe:" V jedenfalls in Be- und  te G F(V) F ( V )  

ziehungen zu X, Y, Z und U, daher aueh zu A und B steht, 

werden die Formeln je nach der Natur  dieser Beziehungen eine 
andere Gestalt annehmen. Fttr bestimmte Beziehungen zwischen 
den F verschwindet  jedenfalls das Paradoxon.  Setzt  man z. B. 

Y---~ Z = V, so wird F(Z)  ~--- A F ( X )  und man erh~lt eine all- 
gemeinere Form des im Abschnitte IV behandel ten Falles (Um- 

wandlung yon drei Isomeren), Ioei der das Paradoxon nicht 
auftritt. D.ie React ionsgleichungen sind dann X - ~  Y, Y72 ~, 
X ~  :7, wo die X, Y, U nicht einzelne Molekelarten sein 
mCtssen, sondern Complexe yon Molekelarten bedeuten kSnnen. 
Hieher  gehSrt unter  anderen das .ira Abschnitte V behandelte  

Beispiel. 

Dievorstehenden Darlegungen lassen allerdings die M6glich- 
keit often, dass das Paradoxon (d. i. die~Nichttibereinstimmung 
zwischen der thermodynamischen  und der kinetischen Gleich- 

gewichtsbedingung bei beliebig gew~.hlten Geschwindigkeits- 
constanten) auch in F~llen auftritt, wo nieht eine Reactions- 
gleichung durch direete Summierung yon zwei anderen gebildet 
ist. Ich halte es aber f/fir wahrscheinlich,  dass das Stattfinden 
d e r s el b e n Umwandlung  nach zwei verschiedenen Reactions- 

und Geschwindigkei tsgleichungen for das Zus tandekommen des 
Paradoxons  wesentl ich ist. Als zweite Bedingung kommt hinzu, 
dass das Paradoxon  nur auftritt, wenn die einzelnen Reactions- 
paare nicht ffir sich allein im Gleichgewichte stehen, sondern das 
Gleichgewicht dadurch zustande kommt, dass die Wirkungen  
de:" einzelnen Reactionspaare sich gegenseit ig aufheben.  

VIII. Die thermodynamisehen Gleiehgewiehtsbedingungen. 

Aus den in den frtiheren Abschnitten enthaltenen Er6rte- 
rungen geht  hervor, dass in gewissen F~illen die kinetischen 
Gleichgewichtsbedingungen nicht im Einklange stehen mit 
jenen Gleichgewiehtsbedingungen,  welche man gegenw~.rtig 
als nothwendige  Folgerungen aus den beiden Hauptsi i tzen clef 
The rmodynamik  betrachtet. 
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Der Widerspruch verschwindet allerdings, wenn man an- 

nimmt, dass bei bestimmten Gruppen von simultanen Gleich- 

gewichten die Geschwindigkeitsconstanten der Reactionen 

nicht yon einander unabhtingig sind. Abet bei der theoretischen 
YVichtigkeit der Sache darf auch die Frage nicht uner6rtert 
bleiben, ob denn die tiblichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingungen unanfechtbar sind. Es Iiegt mir ferne, die 

GiItigkeit des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik an- 
zweifeln zu wollen. Dagegen 1/isst sich wohl die Frage auf- 
werfen, ob denn die O, blichen thermodynamischen Gleich- 

gewichtsbedingungen mit N o t h w e n d i g k e i t  aus den beiden 

Haupts~itzen folgen. Bei der ErOrterung dieses Problems werde 
ich die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung in jener 

Form zugrunde legen, welche P l a n c k  in seinen ausgezeich- 
neten ,>Vorlesungen Qber Thermodynamik<< 1 benutzt hat. 

Diese Gleichgewichtsbedingung lautet 

s ( % - - R  log nat q) 8~q ---- 0. 

Bei der Ableitung dieser Formel sind folgende Voraus- 
setzungen gemacht: 1. die Giltigkeit des zweiten Hauptsatzes 

der Thermodynamik;  2. dass die homogenen Phasen als ver- 
dtinnte L6sungen betrachtet werden dtirfen, derart, dass ihr 

Volum und ihre inhere Energie homogene Functionen ersten 
Grades der vorhandenen MoIekelzahlen sind; 3. dass die Vor- 

gtinge bei constante~ Druck und constanter Temperatur ein- 
treten und dass die Wechselwirkung mit der Umgebung sich 

auf den W/irmeausgleich und die mit den Volum~inderungen 
verbundenen Arbeitsleistungen beschr~inkt. 

Die Gr6f~en der obigen Formel haben folgende Bedeutung. 
Die m sind fCtr die einzelnen Molekelarten charakteristische 

Gr6f~en, welche nur yon Temperatur .und Druek, sowie yon der 
Natur der Molekelart und des L6sungsmittels, abet nicht yon 
der Menge abhttngen, in der die betreffende Molekelart vor- 
handen ist. R ist die Gasconstante. Die c sind die numerischen" 
Coneentrationen, d. h. die Anzahl der vorhandenen Molekeln 

Leipzig, VeiL, 1897, S. 204, 217. 
P lanck ,  Wied. Ann. XXXII, 491 [1887]. 

63* 
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des betreffenden Stories, dividiert dutch die Gesammtzahl der 
Molekeln in der betrachteten Phase. Die an endlich sind mit 

den Bedingungen des Systems vertr~igliche ;'\nderungen der 
Molekelzahlen der betreffenden Stoffe. 

Die in Rede stehende thermodynamische Gleichgewichts- 
bedingung gilt allgemein, auch fflr heterogene Systeme, wenn 

die Summierung fiber alle Phasen durchgeffihrt wird. Im 

folgenden sollen nut homogene Systeme betrachtet werden. 

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung erh/~It 
einen bestimmten Inhalt erst dadurch, dass man fiber die Natuc 

der im Systeme maglichen Vorg~tnge bestimmte Annahmen 

macht; die Grundlagen fCtr diese Annahmen m~issen dutch die 
Erfahrung geliefert werden: Diese Annahmen liefern die Be- 

dingungen, denen die an unterworfen sind. 
Wfirde man annehmen, dass die an yon einander v~511ig 

unabh~ngig sind, dass also jedes einzelne beliebig gew~hlt 

werden kann, so k/Snnte die Gleichgewichtsbedingung nut da- 
dutch erffillt werden, dass die IVactoren der an alle gleich Null 
werden. Man h~tte dann Gleichgewichtsbedingungen yon dec 

>~orm log nat q = .% oder c, ~ Const. (bei constantem Druck 
R 

und constanter Temperatur). Es wflrde also v0n allen m~Sglichen. 

verdtinnten L/Ssungen gegebener Stoffe nur eine einen GleJch- 

gewichtszustand darstellen. Man h~tte so vide Bedingungen,. 
als Molekelarten; die Gleichgewichtsconcentrationen wgren 
dutch die Thermodynamik aliein v~511ig bestimmt. Diese 

Gleichgewichtsbedingungen widersprechen der Erfahrung, ent- 
sprechend dem Umstande, dass die gemachte Annahme der 
grfahrung widerspricht. Denn es ist ein System vorausgesetzt, 
in weIchem keine Stoffe ein- oder austreten. Die Annahme will- 
kftrlich w/ihlbarer an bedeutet daher die Annahme, dass inner- 
halb des Systems Massen entstehen oder verschwinden Ir 

Die Ctblichen thermodynamischen Gleichgewichtsbedin- 
gungen erh~.lt man erst, wenn man die Variationen an als dutch 
die stbchiometrischen Gesetze beschrgnkt einffihrt und die 
Molekelzahlen jener Stoffe, welche unter den herrschenden 
Bedingungen erfahrungsgemgl~ keine Vergnderungen erleiden, 
als unvariierbar betrachtet. Diese Annahmen erhalten ihren 
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Ausdruck  am einfachsten dutch  Aufstel lung der in dem Sys tem 

rn6glichen React ionsgleichungen.  

Kann  in dem Sys tem nur eine Reaction, und zwar  nach 

beiden Richtungen stattfinden, so stehen die ~t  der an dem 

Reactionsl~aare betheil igten Molekelarten in dem durch die 

React ionsgle ichung angegebenem st/Schiometrischen Verhgdt- 

nisse. Die ~ der an dem React ionspaare  nicht betheil igten 

Stoffe sind gleich Null zu setzen, weil diese Stoffe als nicht 

umwandlungsfS.hig vorausgese tz t  werden,  und fallen daher  aus 

der Gle ichgewich tsbedingung  weg. Man kann dann alle tibrig- 

bleibenden ~I~ durch eines derselben ausdr t icken und erhtilt 

eine Gle ichgewichtsbedingung v o n d e r  Form 

[(,~l--Rlcl)  + as ( ~ - - R l c ~ )  + a a ( % - - R l c a )  + . . .  ] ~r = O. 

Die a in dieser Formel  sind algebraische (positive oder 

negative)  rationale Zahlen.  Da ~r willktirlich bleibt, kann die 

Gle ichung  nur  erf~Ilt werden,  wenn  der mit 8~r multiplicierte 

Factor  NuI1 wird. Hiedurch bekommt  man eine Gleichgewichts-  

bed ingung  yon der Form cl c 2~~ a~. . .  ~--- Const. Man erh~ilt nut  

e in  e t he rmodynamische  Gleichgewichtsbedingung.  Ers t  wenn  

man  die s t6chiometr i schen Bedingungen hinzuzieht,  hat  man 

so viele Gleichungen, als n6thig sind, um die Gleichgewichts-  

concentra t ionen zu berechnen.  Diese sind selbstverstg.ndlich 

yon den Constanten der s t6chiometr ischen Gleichungen (den 

Gesammtconcen t ra t ionen  unverS.nderlicher Atomgruppen)  ab- 

h/ingig; aber das in der t he rmodynamischen  Gleichgewichts-  

bedingung auft re tende C o n c e n t r a t i o n s v e r h S . l t n i s  ist yon den 

Gesammtconcen t ra t ionen  unabhS.ngig, da die ~ nicht davon 
abh~ingen. 

Hande l t  es sich nicht um ein einziges React ionspaar ,  

sondern  um simul tane Gleichgewichte,  so n immt man an, dass  

virtuelle Versch iebungen  im Sinne jeder  einzelnen mSglichen 

React ion ttir sich allein ausf t ihrbar  sin& Dadurch  bekommt  

man selbstverst/ indlich auch bei s imultanen Gleichgewichten 
dieselbe Gle ichgewich tsbed ingung  ftir jedes  React ionspaar ,  als 
wenn  dieses allein da wS.re. * 

Siehe z. B. Planck, Thermodynamik, S. 209, 225, 241,244; OstwaId, 
Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II., S. 329. 
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Im Falle der gegenseit igen Umwandlung yon drei Isomeren 
(Abschnitt  IV) hat man z. B. die Gleichgewichtsbedingung 

( ? I - - R I Q )  ~ul 4.  ( ~ 2 - - R l q )  ~n~ + (~3- -R lca )  ~na ----- O. 

Man setzt nun voraus, dass virtuelle Verschiei~ungen im 

Sinne der Reaction M 1 ~ M.a (ohne Berficksichtigung der 

anderen Umwandlungen)  mSglich sind. Dann wird 8n a - -0~  

~u2 = --~r und man erh/ilt 

I?I - - ~ - - R I  q gn 1 - -  0 oder q - -  Const. 
. 6" 2 

und --- 

Analog ergibt sich die Constanz der Verhiiltnisse c <  
C a 

C a 

6' 1 

Die Annahme, dass virtuelle Verschiebungen im Sinne 

jedes einzelnen React ionspaares mSglich seien, ist tibrigens in 

den meisten Fiillen nicht nSthig. W e n n  man sie fallen lttsst; 
abet  die Vorausse tzung  macht, dass die ~u n u t  dutch stSchio- 

metrische Bedingungen (entsprechend den angenommenen  

Reactionsgleichungen) verkntipft  sind, bekommt man in der 
Regel dieselben Gleichgewichtsbedingungen.  Im Falle der Um- 

wandlung  yon drei Isomeren besteht  zwischen den gn die 

stSchiometrische Beziehung gu 1 + ~u~ 4- 8% = 0. Eliminiert man 
mit Hilfe dieser Gieichung ~u a aus tier Gleichgewichtsbedingung,  
so erhgdt man 

�9 C~ .~_ 

Die Annahme, dass die ~n n u r  dutch stSchiometrische 
Beziehungen mit einander verkn/kpft sind, schliel3t die Annahme 
in sich, dass in der vorstehenden Gleichung ~n 1 und ?J*~2 von 
einander unabh/ingig sind und daher beliebig variiert werden 
kSnnen. Dann kann die Gleichgewichtsbedingung nur erft]llt 
werden, wenn  die Factoren yon ~u 1 und ~'u~ f~r sich Null sin& 
Man bekommt also die Bedingungen 

l Q ~ 1 - - %  __ I K  a 1 ca ~ - - ~  _ _  7 _ _ _ _ _ _  , _ _ - -  , 3  , ~  _ / K 2 .  

c a R q R - -  
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In diesen Bedingungen ist die dritte Gleichgewichts-  

bedingung 

z--c~ = ~--~ -_ z G -- --u~--uq 
c I R 

bereits enthalter  t. 

Allgemein lassen sich die s t6chiometr ischen Bez iehungen  
zwischen den ~r in folgender Weise  ermitteln. Es sollen folgende 

React ionspaare  stattfinden : 

Eine virtuelle Verschiebung im Sinnee der Reactions- 

g le ichung I soll die Molekelzahlen urn 3In1, 3q%, . . .  Endern, 

eine Versch iebung  im Sinne der React ionsgle ichung II um 
~ztltl, ~Izlr tl. S. W. 

Dann ist jede mSgliche Variation yon 1172 gleich der S u m m e  

der m6glichen Variat ionen von Jill nach den einzelnen Re- 

ac t ionsgle ichungen;  also 

~% - -  ~qh § ~ 'n l  + �9 �9 �9 
Ebenso  ist 

~n2 ~ ~%C~ + ~'~r + �9 �9 �9 
t I .  S .  V V .  

Ferner  liefert jede React ionsgle ichung s t0chiometr ische 

Bez iehungen  zwischen den 3qr von der Form 

! - -  ! . . . .  

~l--(Z 1 0'~2 - -  ~ 2 

Mit Hilfe dieser GIeichungen kann man die stOchio- 

metrischen Beziehungen zwischen den 8n ermitteln und diese 

in die Gle ichgewichtsbedingung einftlhren. 

Beispiei sollen folgende React ionen angenommen  Als 

werden: 

( ~ - ~ ) ~ + ~ + ~  = ~ + ~ q .  
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Man hat 
~ --- ~tt41 -t- ~ ' ~  -]- ~tt/~t~ u. s. w .  

(ffinf Gleichungen, da ftinf Molekelarten in Betracht kommen), 
ferner acht stOchiometrische Beziehungen: 

~rll Tt 1 

Durch Elimin~tion der 8' fo]gt 

a ~ u ~ §  4 ~ ~ .  

Nimmt man nun an, dass zwischen den ~n nur diese 
stSchiometrische Beziehungen bestehen, so geht die Gleich- 
gewichtsbedingung E ( ~ I - - R / Q ) ~  h durch Elimination von 
~r ~za und ~5 fiber in 

J ' C& 

_ ~ \ q / J  

- - 0 ,  

wo 3~1 und 3nu von einander unabh~ingig sin& Hieraus folgen 
die Gleichgewichtsb edingungen 

\ c 5 /  c~ \ c ~ /  

wo Kt und ](2 Constanten sind. Diese Gleichgewichtsbedin- 
gungen sind mit den gew6hnlichen identisch. Denn es ist 

~  = KU{ ~, ~176 = x/ ,  ~176176 = x t - ~ G .  
C 3 C 5 G 3 G 4 



Uber simultane Gleichgewich{e. ~85 

In vielen (aber nieht in allen) FS.11en, in denen das Para- 

doxon auftritt, vel'sagt diese Art zu rechnen insoferne, als es 

nicht mSglich ist, die ~t zu eliminieren. Im Falle des Ab- 

schnittes VI hat mart 

~111.1r ~ --~III113, 8ll 1 ~ ~lg I -Ji-~ll'l.ll 

und fi.hnliche Gleichungen ffir ;~s, 8r und 8~ .  Daraus folgt 

gT~ s ~ - - ~ n  1 und 8n 4 ~ - 8 1 Z  a. 

Ftir 8,fi und 8% hat man 

wobei ~1n 1 - -  - - ~ z a  ist. 81r 1 und ~% sind also nicht vSllig yon 

einander unabh~ingig, da sie ein Glied gemeinsam haben. Die 
Art der Abh/ingigkeit und somit die thermodynamische  Gleich- 

gewichtsbedingung bleibt abet  unbestimmt, solange man nicht 
fiber die g/best immte Annahmen macht. 

Hiedurch wird bereits die Annahme nahegelegt,  dass 

zwischen den ~n auch Beziehungen nicht s tSchiometrischer 
Art bestehen kSnnen. Die gewShnliche thermodynamische  
Gleichgewiehtsbedingung erhglt man, wenn man annimmt, dass 
virtuelle Verschiebungen im Sinne jedes einzelnen Reactions- 
paares mSglich sind, oder  allgemeiner, wenn virtuelle Ver- 

schiebungen wenigstens nach zwei React ionsgleichungen be- 
liebig gew/ihlt werden k6nnen. Sind z. B. ~ q  und ~m~r a 

wil!kCtrlicb, so gilt das gleiche auch ffir ~n~ und ~r Dann folgt 

I c2 __ ?~--71 und I Q = ?*--?~ 
q R c 3 R 

Bei den React ionsgleichungen 2~I 1 ~- 3S.a und 22hr, ~ 23,/2, 
in welchem Falle ebenfalls das Paradoxon auftritt, finder man 
dagegen 81z~ - -  --817 e und damit ohne weitere Annahmen die 
gewShnlieh e Gleichgewichtsbedingung.  

Wie aus dem Vorhergegangenen  ersichtIich ist, b e r u h e n  
d ie  f i b l i c h e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t s -  
b e d i n g u n g e n  a u f  d e r A n n a h m e ,  d a s s  d ie  V a r i a t i o n e n  
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de r  M o l e k e l z a h l e n  nz~r d u r c h  s t o c h i o m e t r i s c h e  B e- 
d i n g u n g e n  b e s c h r ~ i n k t  sind,  dass also die im reagierenden 
System herrschenden Bedingungen alle _~nderungen zulassen, 
welche mit den angenommenen Reactiongleichungen im Ein- 

klange, mit den st6chiometrischen Beziehungen also nicht im 
Widerspruche stehen. 

Nun erhebt sich die Frage, ob diese Annahme nothwendig 
ist. Ich will vorltiufig hiezu nicht Stellung nehmen; abet immer- 
bin kann ich augenblicklich keine Thatsache anftihren, welche 

die entgegengesetzte Annahme unmSglich machen wtirde, n~im- 
Iich die, dass die m6glichen Variationen der Molekelzahlen 

nicht blofl durch st6chiometrische Bedingungen, sondern auch 
noch dutch andere Bedingungen beschr~inkt sind. L~sst man 

die letztere Annahme zu, so k6nnen die thermodynamischen 
Gleichgewichtsbedingungen eine wesentlich andere Gestalt an- 
nehmen. 

Ich beschriinke reich darauf, das an dem Beispiele der 

Umwandlung der drei Isomeren zu zeigen. Angenommen, es 
gebe zwischen den ~t eine nicht st6chiometrische Beziehung, 
welche eine Abh~ingigl<eit der durch die stSchiometrischen 
Gesetze unbestimmt gelassenen Variationen ~l~ und ~I% her- 

ste]lt, und diese Beziehung habe die Form ~{1 ~ a~l{~, wo a 
auch eine Function der Gesammtconcentration sein kann, so 
geht die thermodynamische Gleichgewichtsbeding-ung tiber in 

oder 

Daraus folgt 

- -  ~ ' 4 -  " ~  ~ 
\ , c  3 ) - -  c 3 R R 

( CII a/'c2\h = \~J 
Die Annahme, dass die Variationen der Molekelzahlen nut 

durch st6chiometrische Gesetze beschrttnkt sind, hatte zwei 
thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen geliefert, welche 
zusammen mit der stSehiometrischen Bedingung, dass die 
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Gesammtconcentra t ion unver&nderlich ist, zur  Best immung der 

drei Gleichgewichtsconcentrat ionen ausreichen. Die Annahme 

einer weiteren aut3er der s tSchiometrischen Bedingung ftihrt 

dagegen nut  zu e i n e r  thermodynamischen  Gleichgewichts- 
bedingung; diese gibt ftir ein willktirlich gewS.hltes c 1 unzS.htig 
viele Wer tepaare  yon c 2 und Q, die s~immtlich die thermo- 

dynamische  Gleichgewichtsbedingung erftillen. Welches  von 

diesen W e r t e p a a r e n  wirklich dem Gleichgewichte entspricht, 
kann nut  mit Hilfe der sonstigen, dem Systeme auferlegten 
Bedingungen entschieden werden.  

Die Concentra~cionsverhS.ltnisse, welche nach der tiblichen 
Gleichgewichtsbedingung yon der Gesammtconcentra t ion unab- 

h~ingig sind, k S n n e n  nunmehr  yon ihr abh~ingig sein, wenn a 
eine Function derselben ist; sie mtissen es aber nicht sein. 

Denn l c* z % - - %  und I 02 - -  %-- '% sind immer L5- 
c a R c a R 

sungen der neuen, unter ge/inderten Vorausse tzungen abge- 

le i te ten thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingung.  Diese 
LSsungen mClssen abet  nicht nothwendig mit den im Systeme 

her rschenden Bedingungen im Einklange stehen; es ist eben- 
sowohl mSglich, dass nur andere LSsungen der thermo- 
dynamischen Gleichgewichtsbedingung mit den erw~hnten 
Bedingungen des Sys tems im Einklange stehen und daher die 
wahren Gleichgewichtsbedingungen darstellen. Dana kSnnte 

eine Abh~ingigkeit der Concentrationsverh~.ltnisse yon der Ge- 
sammtconcentra t ion auftreten. 

VieIleicht darf sogar die Frage aufgeworfen werden,  ob 

die MolekelzahIen in einem im Gleichgewichte befindlichen 
homogenen Systeme t iberhaupt  als variierbar angesehen werden 
dtirfen. WC~rde man sie als unvari ierbar ansehen, so wfirde die 
thermodynamische  Gleichgewichtsbedingung wegen 

8r - -  ~lC~ ~ . . .  - -  0 

erf~illt sein; das Gleichgewicht wtirde iediglich dutch die 
sonstigen, dem Systeme auferlegten Bedingungen und nicht 
durch die The rmodynamik  bestimmt sein. Auf diesen Punkt 
werde ich noch zurf ickkommen.  

Analoge MSglichkeiten bestehen bei mechanischen Pro- 
blemen. Fiir vertical verschiebbare Massen gilt 2 p ~ s ,  = O. Hat 
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man blog zwei Massen  und sind die ~s yon einander  unab-  

hS~ngig, so ist die Gle ichgewichtsbedingung Pl z p ~ - - 0 .  

Besteht  die Beziehung ~s i ~ . - - a s  2 (Verbindung dutch  eine fiber 

eine Rolie laufende Schnur),  so muss  sein p~ ~ p~. Sind end- 

lich die Massen  festgeklemmt,  so ist as~ --- ~s~ ~ 0. Die p 

bleiben dann willkiirlich. 

Die vors tehenden  Bet rachtungen gentigen jedenfalls,  um 

zu zeigen, dass  die t~bliehen the rmodynamischen  Gleich- 

gewich t sbed ingungen  mit der Annahme  stehen und fallen, dass 

die Variat ionen der Molekelzahlen n u r  durch die stSchio- 

metr i schen Bedingungen  beschr~nkt  sin& Ob man von dieser  

Annahme  abgehen  kknn, lasse ich vori/iufig dahingestellt .  Abet  

solange nicht bewiesen  ist, dass  diese Annahme  n o t h w e n d i g  

ist, kSnnen die kinet ischen Gle ichgewichtsbedingungen,  such  

wenn  sie von den tiblichen the rmodynamischen  abweichen,  

nicht ohnewei te rs  als unricht ig bezeichnet  werden.  

Man kSnnte vielleicht meinen, dass  die Annahme  von 

lediglich s tSchiometr ischen Bezie 'hungen zwischen  den Varia- 

tionen da tum no thwendig  sei, well man die tiblichen thermo-  

dynamischen  Gle ichgewich t sbed ingungen  mittels ha lbdurch-  
ltissiger W~inde ~ ableiten kann. Es ist aber leicht e inzusehen,  

dass  die Van t 'Hoff ' sche  Ablei tung nut  dann in der tiblichen 

Weise  durchgeft ihrt  werden kann, wenn  man die Annahme  

macht,  d a s s e s  W~nde  gibt, die nut  je eine der reagierenden 

Molekelar ten durchlassen,  die anderen dagegen nicht. Die An- 

nahme  yon anderen,  als rein s tSchiometr ischen Bez iehungen  

zwischen  den Varia t ionen wflrde zu der Annahme  nSthigen, 

dass man einem homogenen  Sys teme  nicht jede beliebige 

Molekelart  ftir sich allein mittels halbdurchl~.ssiger WS.nde ent- 

z iehen kann. Ich sehe in Ietzterer Annahme  nichts Unzul~issiges. 
Die Durchl/ issigkeit  der W~inde ftir verschiedene  Molekelarten 
h~ingt jedenfalls  in gesetzm~il3iger Wei se  yon der Natur  der- 

selben ab; es ist k a u m  wahrscheinl ich,  d a s s e s  W/inde gibt, 

die von zwei  e inander  nahes tehenden  Molekelarten die eine 
leicht durehlassen,  die andere  dagegen gar  nicht. 121berdies hat  

1 Van t'H off, Vorlesungen tiber theoretische und physikalische Chemie, 
1. Heft, S. 100 (Braunschweig, Vieweg, 1898). 



{Jber simultane Gleichgewichte. 889 

P l a n c k  1 darauf  aufmerksam gemacht,  dass die Obliche Thermo- 

dynamik zu dem Schlusse ffihrt, dass es keine im absoluten 

Sinne semipermeable W a n d  geben kann. Somit kann die An- 

nahme, d a s s e s  in bestimrnten F/illen unm6glich sei, zwei 

Molekelarten einzeIn und yon einander unabhS.ngig einem 

homogenen  Systeme durch semipermeable Wiinde zu entziehen, 

nicht als ausgeschlossen betrachtet werden. 

IX. Die Beziehungen zwischen Kinetik und Thermodynamik. 

Bei der Er/Srterung der thermodynamischen Gleich- 

gewichtsbedingungen sind die n u m e r is c h e n Concentrat ionen 

benutzt  worden,  wgthrend sich die Kinetik der r / i u m l i c h e n  

Concentrat ionen bedient, d. h. der Molekelzahien in der Volum- 

einheit. Irides kann man ff'tr verdOnnte L~Ssungen alles, was fCh" 

die eine Art von Concentrat ionen gilt, auf die andere iiber- 

tragen. 

Die numerische Concentration des Stoffes M~ ist definiert 

~zl , die r/iumliche durch C 1 ~- ]zl~. F~r ideale durch c 1 ~ 2~r [Z 

Gase ist V - -  R T ~  daher C~ ~ 'l~lP - -  P 
~ 7 - - '  RTr~z 1 - -  R ~  q = EA '  

wo E bei constantem p und T constant ish Dadurch wird 

2 @l__Rlc~ ) ~r = 2 ( ? i +  RZE--RIC1) ~z,. Benutzt  man also die 

ritumlichen Concentrationen, so ist nut  die Constante ?, durch 

die Constante ~.~+RIE ztt ersetzen. F~_ir verd0.nnte L6sungen 

gilt ~thnliches. Denn f/~r L/Jsungen ist C 1 ~ 2~'al V q .  D a a b e r  in 

verdfinnten L/Ssungen die Molekelzahlen der gel6sten Stoffe 

gegenflber der des L/Ssungsmittels ve, 'nachlgssigt werden 

2~ i 
k0nnen, ist ~ am~ihernd gleich der r/iumlichen Concentl'a- 

tion des LtSsungsmittels, welche ebenfalls als ann~ihernd con- 

stant betrachtet werden kann und daher dieselbe RolIe spielt, 

wie der Factor  E bei den Gasen. 

Ferner ist zu beachten, dass die verwendeten thermo- 

dynamischen Formeln sich aufcons tan ten  Druck, die kinetischen 

1 Vorlesungen fiber Thermodynamik, Leipzig, Veit, 1897, S. 220. 
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auf constantes Volum 1 beziehen. Abet auch hiedurch wird die 
Vergleichbarkeit  der beiden Gleichgewichtsbedingungen nicht 
gestSrt. FOr fltlssige und feste L6sungen kommt in Betracht, 

dass Drucktinderungen auf das Gleichgewicht nur geringen 

Einfluss haben. Ftir Gase l~tsst sich thermt)dynamisch leicht 
ableiten, dass die aus den r~tumlichen Concentrat ionen ge- 

bildeten Concentrationsverhifltnisse yore Drucke unabhiingig 
sind. Sie sind daher auch bei constantem Volum constant. 

Nachdem dies vorausgeschickt  ist, 15.sst sich ein Grund 

angeben, warum die iiblichen thermodynamischen  Gleich- 
gewichtsbedingungen mit den kinetischen nicht immer im Ein- 
klange stehen. Indem die gewShnliche Thermodynamik  voraus- 

setzt, dass zwischen den m6glichen Variationen nur  sttSchio- 
metr ische Beziehungen bestehen, nimmt sie an, dass bei 
simultanen Gleichgewichten in der Regel mehr als eine Molekel- 
zahl unabh~ingig ver~inderlich ist. Ftir die Kinetik gibt es nut  
eine unabhS.ngige Ver/inderliche, die Zei t .  

Man k6nnte nun folgende Uber legung anstellen. Statt der 

Zeit kann man auch die Molekelzahl einer der vorhandenen 
Molekelarten (z. B. 2ti1) als unabhSmgige VerSmderliche w/ihlen. 
Dutch diese sind dann alle anderen Molekelzahlen und die Zeit 

bestimmt. Demgem~13 setzt die Kinetik voraus,  dass nu t  eine 
Molekelzahl unabh~ingig ver~tnderlich ist; ist eine Variation 

gew~ihlt, so sind die anderen dadurch bestimmt. Man kSnnte 
nun setzen 

da die Formeln der Kinetik ft'lr constantes Volum ge]ten. Ferner  
k6nnte man annehmen 

~ , ~ . ~ , r  [- d~2 - c /~ ]  
d f  d t  ' 

wo der eingeklammerte Ausdruck sich auf das Gleichgewicht  
beziehen soll. Durch Einffthrung dieser Beziehung zwischen 
den Variationen bekomm't man thermodynamische  Gleich- 

Wegscheider, Mon. f. Chemie, XXI, 773; Z, f. physikah Chemic, 
XXXV, 577 [1900]. 
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gewichtsbedingungen, welche dig auf S. 886 angegebene Form 

haben und. die MSglichkeit einer AbhS.ngigI<eit der Concentra- 

tionsverh~iltnisse von den Gesammtconcentrationen zulassen. 

[ d~ d~l ] erscheinen unter der Form 0 Die Verh/iltnisse dl " ctt O" 

Bestimmt man ihren Wert, so findet man, soweit ich kS fiber- 
sehe, in alien Ftillen, in denen das Paradoxon auftritt und 

mindestens zwei stbchiometrisch voneinander unabhS.ngige 
Vafiationen vorkommen, Werte, welche yon den Gesammt- 

concentrationen abhtingen. 
Ich gehe auf diese Betrachtungsweise nicht n~her e~n, 

denn sie reicht nicht aus, um bei den simultanen Gleieh- 

gewichten 2If 1 VL 31o und 2 3I 1 ~ 2 21f~ l~bereinstimmung zwisch en 
Thermodynamik und Kinetik herzustellen. Auch in diesem 

FaIle tritt das Paradoxon auf; es tritt aber bei der flblichen 
thermodynamischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingung 

nut eine unabhS~ngige Variable auf und es kann daher yon de," 
Einftihrung weiterer Beziehungen zwischen den st6chiometrisch 

unabh/ingigen Variablen keine Rede sein. Hier kann die 

Thermodynamik mit der Kinetik nur in Einklang gebracht 
werden, wenn man das naeh Einffihrung der st6chiometrischen 

Bedingung fibrigbleibende ~ gleich Null setzt, also die be- 
treffende Molekelzahl als beim Gleichgewichte nicht variierbar 

ansieht. Hieraus geht besonders klar der Unterschied zwischen 
der fiblichen thermodynamischen und der kinetischen Gleich- 

gewichtsbedingung hervor; die Thermodynamik setzt in der 
Formel E(~l--Rlcl)g~t 1 ~ 0 nach Einffihrung der st6chio- 
metrischen Beziehungen die Factoren der flbrigbleibenden ~u 
gleich Null, die Kinetik dagegen die ~n selbst. Ich kann dieses 
Verfahren der Kinetik nicht ohneweiters als unzul~i'ssig er- 
ld~iren, und zwar auf Grund folgender Erw/igung. 

Die kinetischen Annahmen f/ihren schon bei den einfachen 
Gleichgewichten zu der Annahme, dass beim Gleicbgewichte 
nicht jede Umwandlung aufh6rt, sondern ein station/irer Zu- 
stand eintritt, derart, dass zwei entgegengesetzte Umwand- 
lungen mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen. 1 In jenen 

1 S. N e r n s t ,  Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 538. 
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F'~-tllen, wo das Paradoxon auftritt, ist die kinetische Gleich- 
gewichtsbedilngung so beschaffen, dass zwei oder mehrere, 
durch verschiedene Reactionsgleichungen auszudrfickende Um- 
wandlungen fortwS.hrend stattfinden und ihre Geschwindig- 
keiten Werte haben, vermSge deren die durch die einzelnen 
Umwandlungen hervorgebrachten Concentrationsvergnderungen 
sich gegenseitig aufheben. Es scheint mir denkbar, dass die 
Bedingungen fiir solche stationiire UmwandIungen 0~berhaupt 
nicht thermodynamisch bestimmt werden k6nnen, ebenso wie 
die Bedingungen f~r das Auftreten stationgrer oder periodischer 
Bewegungen sich nicht aus dem Principe der virtuellen Ver- 
schiebungen oder aus der Bedingung des Minimums der 
potentiellen Energie ergeben. 

Beim mathematischen Pendel z. B. sind virtuelle Ver- 
schiebungen auf einer KugelflS.che mgglich. Das Minimum der 
potentiellen Energie tritt ein, wenn der Schwerpunkt sich loth- 
recht unter dem Aufhgmgepunkte befindet. Abet nichtsdesto- 
weniger dauert die Pendelschwingung ewig, wenn Diimpfungen 
fehlen und wenn nicht andere K/3rper herbeigebracht werden, 
welche dem Pendel die kinetische Energie entziehen. Das 
dS.mpfungsfreie Pendel stellt, insolange sein Gang nicht kiinst- 
lich gestOrt wird, ein unver~inderliches, abgeschlossenes System. 
vor, dessen kinetische Energie ein Bestandtheil seiner inneren 
Energie ist. 

Eine noch bessere Analogie zum chemischen Gleich- 
gewichte nach der kinetischen Auffassung, als das gewOhnliche 
Pendet, dessen Schwingungen in einer Verticalebene stattfinden, 
liefert ein mathematisches Pendel, dessert Massenpunkt in einer 
Horizontalebene einen Kreis, und dessen gewichtsloser Faden 
eine KegeIflS.che beschreibt (conisches Pende!). Auch bier ist 
ein Zustand best~ndig, bei dem die potentietie Energie kein 
Minimum ist. �89 man diesen Zustand irrthtimlich als ein 
Gleichgewicht auffassen, so mtisste man bei Anwendung des 
Princips der virtuellen Verschiebungen alle Variationen als mit 
den Bedingungen des Systems unvertriiglich ansehen, welche 
eine verticale Componente liefern, obwohl in Wirklichkeit alle 
Verschiebungen des Massenpunktes in einer Kugelfl~iche mit 
den vorhandenen starren Verbindm~gen vertrS.glich sind. 
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Analog kSnnen vielleicht die chemischen Gleichgewichte 

aufgefasst werden.  Wenn  sie in Wirklichkeit  nicht Gleich- 

gewichte, sondern station~ire Umwandlungen  sind, wird man 
vielleicht 5.hnlich wie beim letzterw/ihnten Pendel die Bedin- 
gung ftir das Auftreten dieses stationS.ten Zustandes  aus der 

thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingung nur  erhalten 
kSnnen, wenn man den Variationen Bedingungen auferlegt, die 

nicht in d e r N a t u r  des G l e i c h g e w i c h t s p r o b l e m s  begrtindet 

sin& In diesem Sinne kann man die Variationen in der thermo- 
dynamischen  Gleichgewichtsbedingung g!eich Null setzen. 
Derartige Umwand lungen  repr/isentieren einen best immten 
Vorrath von verwandelbarer  Energie, der nicht von selbst 

kleiner werden kann;  er kann nur in andere Energien umge- 

wandelt  werden,  wenn  durch HinzuKigung anderer  Stoffe oder 
sonstige ~ nde rungen  der/ iufJeren Bedingungen eine Umwand-  

lung erzwungen wird, welche den bestehenden Zustand in 
einen anderen fiberftihrt. 

Bei Annahme derartiger stationftrer Umwandlungen  15.sst 
sich noch ein weiterer Grund angeben, der die Nichtfiberein- 

s t immung der kinetischen und thermodynamischen  Gleich- 
gewichtsbedingungen erkl/irlich macht. Bei der thermodyna-  
mischen Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen wird voraus-  

gesetzt,  dass die innere Energie U einer LSsung gegeben ist 

durch U - ~  ~%Uo+nl~t l -+- . . .  , wo die ~ die Molekelzahlen, 
die it GrS13en bedeuten,  die nicht yon den Molekelzahlen, 

sondern nu t  von Druck, Tempera tu r  und der Beschaffenheit  der 
vorhandenen Molekeln abh~ingen. Die Abh/ingigkeit yon der 

Beschaffenheit  der Molekeln wird tiberdies derart  angenommen,  
dass, wenn der index Null sich auf das L6sungsmit tel  bezieht, 
~t 1 nu t  yon der Natur  der Molekelart 21fl und yon der Natur  des 
L6sungsmittels,  aber nicht yon den anderen mitgelSsten Sub- 
s tanzen abhS.ngt. 1 Wenn  die Gleicbgewichte thatsg.chlich 
station/ire Umwandlungen sind, derart, dass die Umwandlung  
selbst einen bestimmten Energieinhalt  repr/isentiert, so kann 
die von der Thermodynamik  gemachte  Annahme fiber die innere 
Energie der LSsungen nicht mehr zutreffend sein. Betrachtet  man 

1 Planck, Thermodynamik, S. 212. 
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z. B. den im Abschnitte VI behandelten Fall des Paradoxons, so 

wird die Energie der LSsung, wenn nurM 1 und M s anwesend und 
inn Gleichgewichte sind, gegeben sein durch ~%u0+~tlul+~,u 2. 

Sind nut M 3 und 3I 4 anwesend, so erh~ilt man einen 5,hnlichen 
Ausdruck. Sind dagegen alle vier Molekelarten anwesend, so 
kann beim Bestehen einer station~iren Umwandlung, die nut 

bei Gegenwart aller vier Stoffe m/Sglich ist, die innere Energie 
nicht mehr Znu sein, sondern es muss ein Glied hinzukommen, 
welches von der Wechselwirkung zwischen 2kr 1 und 2kf~ einer- 

seits, M 3 und M~ anderseits abh~ingt. 
Die Kinetik setzt also voraus, dass die homogenen Systeme 

Abweichungen von den Gesetzen verd/]nnter LSsungen zeigen. 

Damit setzt sie sich keineswegs in Widerspruch mit den That- 

sachen; denn es gibt wohl keine idealen Gase und keine idealen 

verdfinnten L6sungen. 
Dass nicht bei jeder stationS.ren chemischen Umwand- 

lung die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung ungiltig 

werden muss, finder ein Analogon darin, dass bei einer Kugel, 
die sich in einer Horizontalebene in einer starren und reibungs- 

losen kreisf/Srmigen Rinne bewegt, die Bedingung des Minimums 
der potentiellen Energie erftillt ist. 

Die im Vorstehenden angedeutete Auffassung des chemi- 
schen Gleichgewichtes ist nur mSglich, wenn die angenommenen 
station/iren Umwandlungen keiner D~impfung unterliegen oder 
wenn die vorhandenen D/impfungen durch die wirkenden Kr/ifte 
gerade compensiert werden. Diese Annahme kann nicht als un- 

zul~issig betrachtet werden, solange man hinsichtlich der Be- 
wegungen der Molekeln in der kinetischen Gastheorie 5.hnliche 

Annahmen macht. 
Somit ftihren die gegebenen Betrachtungen zu dem 

Schlusse, dass die tiblichen thermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen nicht nothwendig mit der Wirklichkeit tiberein- 
stimmen mfissen. Ich bin mir wohl bewusst, dass die hier 
angeregten Fragen noch einer grt]ndlichen Prtifung bedfirfen. 
Diese Zeilen haben nur den Zweck, eine Besprechung des Pro- 
blems der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen her- 
beizuftihren. 
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X. Die Bedeutung des Paradoxons. 

Der Widerspmch zwischen der thermodynamischen und 
tier kinetisehen Gleiehgewichtsbedingung entsteht dadurch, 
dass  man gleiehzeitig folgende zwei Annahmen macht: 

1. Bei der thermodynamisehen Ableitung der Gleich- 
gewichtsbedingung sind die m6glichen Variationen der Molekel- 
zahlen nur  durch die st6chiometrischen Bedingungen be- 
schriinkt. 

2. Die Gesehwindigkeitsconstanten s ~t m mtl i  eh er simul- 
taner Reaetionen sind von einander unabh~tngig. 

Sobald eine yon diesen beiden Annahmen fallen gelassen 
wird, verschwindet das Paradoxon. 

Betraehtungen, welche das Fallenlassen der ersteren An- 
nahme als zuliissig erseheinen lassen, babe ieh in den beiden 
vorhergehenden Abschnitten gegeben. 

Auch die zweite Annahme ist nicht unerl~.sslieh. Die 
Grundannahmen der Kinetik n~thigen zwar nieht, Beziehungen 
zwischen den Geschwindigkeitsconstanten anzunehmen. Aber 
immerhin ist das Bestehen solcher Beziehungen nieht unwahr- 
scheinlich. Die Geschwindigkeitseonstanten sind jedenfalls 
Funetionen der Natur der an den Reactionen betheiligten 
Molekelarten (bei gegebener Temperatur und gegebener Be- 
schaffenheit des Mediums). Diese Functionen werden sich als 
Gleichungen darstellen lassen, in denen yon der Natur der 
Molekelarten abMtngige Parameter vorkommen. Es ist mSglich, 
dass sich aus diesen Gleichungen dureh Elimination der auf 
die Natur der reagierenden Molekelarten bezfigliehen GrS13en 
Gleiehungen zwischen den Gesehwindigkeitseonstanten er- 
geben, in denen keine anderen GrSt~en vorkommen. Nothwendig 
ist das jedoch nicht, und zwar selbst dann nicht, wenn die Zahl 
der Reactionen grSt]er ist als die der reagierenden Molekeln; es 
ist ja mSglich, dass f~r e ine  Molekelart m e h r e r e  yon einander 
unabhgngige Parameter in die Gleiehungen ffir die Geschwindig- 
keitsconstanten eintreten. 1 Abet die MSglichkeit, dass Be- 
ziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten bestehen, 

1 Vergl. Wegsehe ider ,  Osterr. Chemikerzeitung, 1901, S. 5 bis 6. 
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welche das chemisch-dynamische Paradoxon zum Verschwinder~ 
bringen, kann gegenw~irtig nicht ausgeschlossen werden.  

Ich kann derzeit keine theoret ischen Erw~.gungen bei- 

bringen, welche zwischen den beiden miteinander unvertr~ig- 

lichen Annahmen entscheiden k6nnten. Aber auch die Er- 
fahrungsthatsachen gestat ten keine sichere Entscheidung.  

FOr die Annahme, dass die kinetischen Gleichgewichts- 

bedingungen beim Auftreten des Paradoxons  keine reelle 
Bedeutung haben, scheint das experimentell  gefundene Princip 

der Einfachheit  der React ionsgleichungen 1 zu sprechen. Das 

Paradoxon tritt, wie frtiher gezeigt  wurde,  nut  bei Annahme 
von Reactionsgleichungen auf, welche auf Grund des erw/ihnten 
Princips als unwahrscheinl ich zu  bezeichnen sind, Abet  es ist 

zu beachten, dass auch katalytisch beschleunigte Reactionen, 

die ja sehr h~iufig vorkommen,  sich dem Princip der Einfach-  

heir nicht ftigen, wenigstens,  wenn man den Katalysator  als an 
der Reaction betheiligt ansieht und die Reactionsgleiehungel~ 
dementsprechend formuliert? Ich werde tibrigens im n~ichsten 

Abschnitte zeigen, dass auch bei katalyt ischen Wirkungen  eit~ 

Widerspruch  zwischen der The rmodynamik  und der Kinetik 

auftritt. 
Die tibliche thermodynamische  Ableitung der Gleich- 

gewichtsbedingungen ist jedenfalls aufzugeben,  wenn Gleich- 
gewichte existieren, bei denen das Massenwirkungsgese tz  nicht 
erftillt ist. Das kOnnte bei der elektrolytischen Dissociation 
guter Leiter der Fall sei. Indes ist es bisher nicht vSllig aus- 

geschlossen, dass die bier auftretenden Abweichungei i  vom 
Massenwirkungsgesetz  nu t  scheinbare sind und daher kommen,  
dass die LeitfS.higkeit keinen Mal3stab fiir den Dissociat ionsgrad 
bildet. Insolange diese Erkl~irung der Abweichungen vom Ost- 
wald 'schen Verdi innungsgesetze mSglich ist, wird man schwer-  
lich die verwickeltere ErklS, rung dutch Annahme von nicht 
st/3chiometrischen Beziehungen zwischen den mOglichen Varia-  
tionen der Molekelzahlen, bez iehungsweise  dutch das Auftreten 

10s twa ld ,  Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II~, 239; Van t'Hoff,Vor- 
lesungen iiber theor, und phys. Chemie, I, 196, 197. 

Vergl. Wegscheider, Mort. f. Chemie, XXI, 872, 702; Z.f. physi- 
katische Chemie, XXXIV, 299; XXXV, 520 [1900]. 
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yon merkwtirdigen simultanen Gleichgewichten bevorzugen 

k/Snnen. Aber immerhin scheint mir die letztere Erkl~irung 

"m6glich; es wird darauf  ngher e inzugehen sein, wenn sich auf 
anderen denkbaren Wegen  untiberwindliche Schwierigkeiten 
ergeben sollten und wenn insbesonders auch ErklS.rungen aut 

Grund der Annahme einer mit der Concentrat ion des Elektro- 
lyten verO.nderlichen Beschaffenheit  des Mediums oder durch 

andere einfachere Abweichungen yon den Gesetzen verdtinnter 
L/Ssungen nicht haltbar sind. 

Indem ich diese Bet rachtungen verSffentliche, mSchte ich 
mich keineswegs dem Verdachte aussetzen,  als wollte ich die 

Preisgebung der bisher angenommenen thermodynamischen  
Gleichgewichtsbedingungen beftirworten. Vielmehr halte ich 

die Annahme, dass die Geschwindigkei tsconstanten simultaner 
Reactionen nicht yon einander v611ig unabh~ngig sind, ftir viel 
wahrscheinlicher.  Abet es scheint mir ntitzlich, darauf  aufmerk- 
sam zu machen, dass Zweifel an der Nothwendigkei t  der 
tiblichen thermodynamischen  Gleichgewichtsbedingungen m/Sg- 

lich sin& ,,Man kann nicht mathemat isch beweisen, dass die 

Natur  so sein mtisse, wie sie ist,,. 1 Die tibliche thermo- 
dynamische  und die kinetische Behandlungsweise  der chemi- 

schen Gleichgewichte sind zwei verschiedene Versuche,  die 
Ersche inungen  unter  einen Gesichtspunkt zusammenfassen.  

Die aus ihnen zu ziehenden Folgerungen unterscheiden sich 
selbst bei Annahme yon einander unabhiingiger  Geschwindig- 

kei tsconstanten nur  in verh/iltnism/it3ig wenigen, zum Theile 
vielleicht gar nicht exist ierenden F/illen. Ob beide Betrachtungs- 
weisen brauchbar  sind, oder eine yon beiden, oder gar keine, 
wird am sichersten die Erfahrung entscheiden. 

XI. ~lber den Einfluss gel6sterKatalysatoren auf das ehemische 
Gleichgewicht. 

Ich wilI an dieser Stelle den Einfiuss gel6ster Katalysatoren 
auf das chemische Gleichgewicht nicht ersch5pfend behandeln, 

Math, Die Mechanik in ihrer Entwickelung historisch-kritiseh darge- 
stellt. Leipzig, Broekhaus, 1883, S. 72. 
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sondern nut darauf aufmerksam machen, dass auch in dieser 
Frage die tibliche Thermodynamik und die Kinetik nicht immer 
zu denselben Ergebnissen ffihren. 

Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung ffir Gase 
und verdtinnte LSsungen E ( ~ l - - R l c l ) ~  1 ~ 0 sagt aus, dass 
geltSste Katalysatoren das Gleichgewicht nicht beeinflussen. Da 
der Katalysator bei der Reaction keine Vergmderung seiner 
Molekelzahl erftthrt, ist seine Molekelzahl als nicht variierbar 
anzusehen, also das betreffende 3n t gleich Null zu setzen. 
Dadurch fallen die auf Katalysatoren beztiglichen Glieder aus 
der Gleichgewichtsbedingung heraus. Die ~ jener Stoffe aber, 
welehe in der Gleichgewichtsbedingung stehen bleiben, h~ingen 
nach den gemachten Voraussetzungen nut von der Natur der 
betr'effenden Molekelart, des LSsungsmittels (nut bei fltissigen 
und festen L6sungen), sowie von Temperatur und Druck ab, 
abet nicht von anderen Substanzen, die in kleiner Meng'e in 
der LSsung vorhanden sind. Wird die Menge des Katalysators 
dutch die Reaction ver~indert (Autokatalyse), so tritt der kata- 
lytisch wirksame Stoff genau so in die Gleichgewichtsbedingung 
ein, aIs wenn er nicht katalytisch wirksam wtire, da die ~n nnr 
yon den stSchiometrisch mSglichen Concentrationsvertinde- 
rungen abhtingen, aber nieht von sonstigen Eigenschaften oder 
Wirkungen der Stoffe. 

Vom Standpunkte der tiblichen kinetischen Annahmen 
stellt sich die Sache so dar. Wenn das Reactionspaar 

~ t M ;  + % M ~  + . . . 

stattfindet und beide Reactionen dutch einen Katalysator von 
der Concentration c beschleunigt werden, und wenn man ferner 
annimmt, dass die Geschwindigkeitscoefficienten beider Re- 
actionen die Form/~l+k~c, beziehungsweise ]~,+k~c haben, so 
ist die kinetische Gleichgewichtsbedingung 

(~1 + k ~ c )  c 1 c ~ + . . .  ~ v + ~ - -  + 2 ~ ] - 1  +~ �9 �9 �9 

oder 
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Der Ausdruck ffir das Concentrationsverh~tltnis beim 

Gleichgewichte ist also im allgemeinen vonde r  Concentration 

des Katalysators abh~ingig. Er wird aber in zwei FEllen davon 
unabhEngig, n/imlich 

1. wenn /q und k 2 Nutl sind, wenn also keine der beiden 

Reactionen bei Abwesenheit des Katalysators eintritt (Wef t  
\ 

des Concentrationsverh~ltnisses ~ / ,  

2. wenn zwischen den Const~nten die Beziehung 

besteht. Dann wird 

- -  - - ' a .  

Der erste Fall kann auch als ein besonderer Fall des 
zweiten betrachtet werden. 

Es ~st leicht einzusehen, dass die Nichttibereinstimmung 

zwischen Thermodynamik und Kinetik hinsichtlich des Ein- 
flusses der Katalysatoren auf das Gleichgewicht mit dem im 
Abschnitte VI behandelten Paradoxon eine weitgehende Ahn- 

lichkeit aufweist (complicierte Annahmen tiber die Reactions- 

gleichungen, Auftreten einer station~iren Umwandlung, MSglich- 

keit eines Gleichgewichtes ohne Gegenwirkungen, Eintreten 
der Ubere~nsfimmung zwischen Kinetik und Thermodynamik 

bei bestimmten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- 
constanten, Annahme yon Wechselwirkungen zwischen den 
gel6sten Stoffen bei der kinetischen Auffassung). 

Ich babe frtiher 1 darauf aufmerksam gemacht, dass man 

katalytisch beschleunigte Reactionen, welche auch ohne Gegen- 
wart des Katalysators eintreten, als Nebenwirkungen betrachten 
kann. Dann hat man zwei Paare yon Gegenwirkungen; alas 
eine Paar stellt die ohne den Einfluss des Katalysators ein- 
tretende Reaction dar, das andere die dutch den Katalysator 

Mon. f. Chemie, XXI, 704; Z. f. physikaI. Chemie, XXXV, 521 [1900]. 
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bewirkte.  Die Abweichung  zwischen T h e r m o d y n a m i k  und 
Kinetik tritt nu t  auf, wenn  man  die compliciertere Annahme  

macht ,  dass  beide React ionspaare  nebeneinander  eintreten; 

sie verschwindet ,  wenn man eines der React ionspaare  weg-  

1/isst. 

Auch hier s tehen die einzelnen React ionspaare  nicht ftir 

sich allein im Gleichgewichte.  F/Jr den Fall der U m w a n d l u n g  

zweier  I someren  hat man z. B. die React ionsgle ichungen 

~li ~-- 31, ~ und  " M l  + M~ ~- 3f2 + M3. 

Sind die Oeschwindigkei t scons tanten  der vier React ionen 

k 1 bis k 4 und die Gesammtconcen t ra t ion  yon M 1 und M s gleich A, 
so folgt aus  der kinet ischen Gle ichgewichsbedingung  und der 

sttSchiometrischen Bez iehung  C1 + C s z A 

(/~s + k~ C~) A (k~ + k~ C3) A 

C 1 = ~l_[_~2_t_(/~3_[_]dzI)C3 , C s - ~  ]~1_{_~2_[_(]~3..~]~4)C3 

mit 

Bezeichnet  man die Geschwindigkei ten der vier React ionen 

dx  dy dz du  
so finder man beim Gleichgewichte 

dt ' dt ' dt  ' d t  ' 

dt  dt - -  k l + k  s+@3 +k4)  C3 ' 

dz du __ A C 3 (k2k3--k~k~) 

dt  dt  - -  k l + k  s+@3 + k ~ ) C  3 

Diese Geschwindigkei ten  sind en tgegengese tz t  gleich; 

wenn  die erste Reaction beim Gleichgewichte  M 1 in M~ ver- 
wandelt ,  so bewirkt  das zweite  die en tgegengese tz te  U m w a n d -  

lung mit derselben Geschwindigkei t .  Ein derart iges Gleich- 

gewicht  kann auch auftreten, wenn  man k 2 ~ k a - - 0  setzt, 

also blof] die React ionen M 1 --+ M~ und M s + M  a ~ M1...}-M 3 an- 
nimmt. 

Fflr eine bes t immte  Beziehung zwischen den Geschwindig-  

kei tsconstanten (klk ~ ~ k2ka) verschwindet  die Abweichung  
zwischen T h e r m o d y n a m i k  und Kinetik, geradeso wie beim 
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Paradoxon. Zugleich werden dXdt dtdY und dtd~ dUdt Null. 

Es handelt sich also nach der kinetischen Auffassung 
hier wie beim Paradoxon nicht um ein Gleichgewicht im Sinne 
der Mechanik, sondern um eine station~ire Umwandlung yon 
bestimmter Beschaffenheit. 

Auch darin ist die Katalyse mit dem Paradoxon analog, 
dass Abweichungen yon den idealen Gesetzen verd~nnter 
L/Ssungen anzunehmen sind. Die Katalyse deutet ja auf eine 
Beeinflussung des Zustandes der reagierenden Stoffe durch 
andere in geringer Menge vorhandenen K/Srper hin, w~ihrend 
man bei idealen verdfinnten L6sungen solche Wechselwirkungen 
als ausgeschlossen ansieht. 

Wie beim Paradoxon kann auch bei der Katalyse die 
lJbereinstimmung zwischen Thermodynamik und Kinetik her- 
gestellt werden, indem man bestimmte Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitsconstanten annimmt. Bei willkftrlichen 
Werten der Geschwindigkeitsconstanten kann dagegen die 
thermodynamische Gleichgewiehtsbedingung mit der kine- 
tischen nur in Einklang gebracht werden, wenn man das 
st/3chiometrisch unbestimmt bleibende ~ gleich Null setzt. 

Eine experimentelle Entscheidung zwischen Thermo- 
dynamik und Kinetik liegt auf dem Gebiete der Katalyse eben- 
sowenig vor wie auf dem Gebiete der simultanen Gleich- 
gewichte; sie ist auch nicht so leicht zu erbringen, als es 
vielleicht scheint. 

Es w/~re verfehlt~ zu glauben, dass die Frage schon da- 
durch entschieden sei, dass ein auff~tlliger Einfiuss der Con- 
centration des Katalysators auf das Gleichgewicht bisher 
nicht beobachtet wurde. FUr Reactionen, welche nu r  bei 
Gegenwart des Katalysators eintreten, fordert auch die Kinetik 
die Einflusslosigkeit des Katalysators auf das Gleichgewicht. 
Daher eignen sich u. a. Versuche fiber die Esterbildung nicht 
zur Entscheidung der Frage. Hier wirken die Wasserstoffionen 
als Katalysator. Ob in ihrer Abwesenheit iiberhaupt Reaction 
eintritt, ist unbekannt, da sie nie v611ig ausgeschlossen werden 
td3nnen. Zwar theoretisch, aber nicht experimentell brauchbar 
sind ferner Reactionen, die f/2r sich alle{n nut sehr langsam 
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eintreten und durch Katalysatoren sehr stark beschleunigt 

werden. In solchen Fiillen k6nnen in dem Ausdrucke 7~1 +krl C ~+~c 
]~1 und k2 vernachltissigt werden; die Kinetik l~isst daher 
ann~hernde Unabhiingigkeit des Gleichgewichtes vom Kata- 
lysator erwarten. Es wird in der Regel nicht m6glich sein, die 

Versuchsfehler so klein zu halten, dass eine etwaige Abh~ingig- 

keit sichergestellt werden kann. Gut brauchbar sind nur Re- 
actionen, die ohne Katalysator mit erheblicher Gescbwindigkeit 

verlaufen und durch Katalysatoren" nur m~il~ig beschleunigt 
werden. Solche Fiille sind aber kaum untersucht; vie]leicht ist 
es kein Zufall, dass sie so schwer zu finden sind. 

Anderseits muss beachtot werden, dass ein kleiner Einfluss 
der Concentration des Katalysators auf das Gleichgewicht nicht 

zum Aufgeben der tiblichen tbermodynamischen Gleichgewichts- 
bedingungen n6thigt. Letztere sind sehr wahrscheinlich Grenz- 
gesetze, die in Wirklichkeit immer nur anntihernd erftillt sind. 

Es gibt ja keine idealen Gase. Wahrscheinlich gibt es ebenso- 
wenig verdtinnte L6sungen im Sinne der Definition, dass ihre 
Eigenschaften lineare Functionen der Molekelzahlen sind; diese 

Definition liegt abet der Planck'schen Ableitung der Gleich- 
gewichtsbedingung zugrunde. Wenn die Abweichungen yore 

additiven Charakter bei verdtinnten LSsungen nicht mehr mess- 

bar sind, so beweist das nicht, dass sie nicbt vorhanden sind. Es 
ist denkbar, dass die Abweichungen von den Gesetzen verdfinnter 
L6sungen hinsichtlich der katalytischen Wirkungen noch in das 

Gebiet des Messbaren fallen, wenn Verdtinnungsw~irmen oder 
Volum~inderungen beim Miscben nicht mehr messbar sind. 

Somit ist auch die Betrachtung der katalytischen Vorgiinge 
derzeit nicht imstande, das Problem der Beziehungen zwischen 
Thermodynamik und Kinetik beim Gleicbgewichte zur Erledi- 

gung zu bringen. 

Zusammenfassung. 

1. Die yon E u l e r  angenommene Analogie zwischen der 
Esterverseifung und der Hydrolyse von Salzen besteht nicht, 
wenigstens nicht in der von ibm angenommenen Art. Hiedurch 
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entfallen die yon ibm darauf aufgebauten Schliisse hinsichtlich 
der Theorie der Katalyse und des Zusammenhanges zwischen 
Gleichgewichtsconstanten und Geschwindigkeitsconstanten. 

2. Die Form der Beziehungen zwischen den Gleich- 
gewichtscoefficienten und den Geschwindigkeitsconstanten 
kann bei simultanen Gleichgewichten mit gemeinsamen Molekel- 
arten eine andere sein als bei einzelnen Gleichgewichten. Das 
tritt dann ein, wenn das Gleichgewicht so beschaffen ist, dass 
die einzelnen Reactionspaare nicht ftir sich al!ein im Gleich- 
gewichte stehen, sondern nut alle zusammen ihre Wirkungen 
gegenseitig aufheben. 

3. Es sind Gleichgewichte denkbar, an deren Zustande- 
kommen keine Gegenwirkungen betheiligt sind (z. B. indem 
nur die drei Reactionen stattfinden, die in gleichen Zeiten 
gleiche Mengen von J]~l in 21//> von 21// 2 in M 3 und von M~ in 3'f 1 
verwandeln). 

4. Es wird gezeigt, wie im allgemeinen aus den Gesetzen 
der Kinetik die Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet werden 
kSnnen. Als Beispiele werden die gegenseitige Umwandlung 
yon drei Isomeren und das Stattfinden einer Anlagerungs- 
reaction mit nachfolgender Umlagerung des AnIagerungspro- 
ductes besprochen. Fiir diese Beispiele wird die Beziehung 
zwischen den Gleichgewichtscoefficienten und den Geschwin- 
digkeitconstanten abgeleitet und gezeigt, dass die einzelnen 
Paare yon Gegenwirkungen nur dann beim Gleichgewichte 
auch f{ir sich allein im Gleichgewiehte sind, wenn zwischen 
den Geschwindigkeitsconstanten eine bestimmte Beziehung 
besteht. 

5. An dem Beispiele tier gegenseitigen Umwandlung yon 
drei Isomeren wird gezeigt, dass keine endlichen Reactions- 
gesehwindigkeiten zur Beobachtung gelangen kSnnen, wenn 
man annimmt, dass nut eines der drei Reacti~nspaare mit end- 
licher, die beiden anderen dagegen mit unendlicher Geschwin- 
digkeit verIaufen. 

6. An einem besonderen Beispiele yon simultanen G1eich- 
gewichten wird gezeigt, dass die dutch die Kinetik gegebenen 
Gleichgewichtsbedingungen bisweilen mit den iiblichen thermo- 
dynamischen nicht im Einklange stehen, indem jene Con- 
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centrationsverh/iltnisse, welche nach der Thermodynamik von 
den Gesammtconcentrationen unabhg.ngig sein solten, nach cter 
Kinetik davon abhS.ngig werden. Dieses Paradoxon verschwindet, 
wenn man eine bestimmte Beziehm~g zwischen den Geschwin- 

digkeitsconstanten annimmt, welche derart beschaffen ist, dass 
die einzeInen Paare yon Gegenwirkungen beim Gieichgewichte 

auch fflr sich allein im Gleichgewichte stehen. 
7. Es wird untersucht, unter wetchen Bedingungen dieses 

Paradoxon auffritt. 
8. Es werden die fiblichen thermodynamischen Gleich- 

gewichtsbedingungen besprochen. Es zeigt sich, dass sie auf 
der Annahme beruhen, dass die denkbaren Variationen der 

Molekelzahlen beim Gleichgewichte nu r  dutch st6chiometrische 
Beziehungen beschr/inkt sind. Ob diese Annahme mit Noth- 

wendigkeit gemacht werden muss, ist zweifelhaft. Es wird ein 

Rechenschema angegeben, mit Hilfe dessert man diese st6chio- 
metrischen Beziehungen aus den angenommenen Reactions- 

gleichungen erhalten kann. Ferner ergibt sich, dass in manchen 

FS.1len, in denen das Paradoxon auftritt, die flblichen thermo- 

dynamischen Gleichgewichtsbedingungen nur erhalten werden 
k6nnen, wenn man aul3erdem dieAnnahme macht, dass auch bei 

simultanen Gleichgewichten Yariationen im Sinne jeder ein- 
zelnen Reactionsgleichung mtSglich sind. Diese Annahme wurde 

bisher in allen F~Ilen gemacht; sie ist aber in den meisten 
Ftillen nicht nothwendig, um die tiblichen Gleichgewichts- 

bedingungen zu erhalten. Es wird gezeigt, dass die thermo- 
dynamische Gleichgewichtsbedingung eine Abh~ingigkeit tier 

Concentrationsverh~ltnisse yon der Gesammtconcentration zu- 
ltisst, wenn man andere als rein st/3chiometrische Beziehungen 

zwischen den Variationen der Molekelzahlen annimmt. 
9. Es wird gezeigt, dass die Schlussfolgerungen aus den 

angewendeten thermodynamischen und aus den kinetischen 
Gleichgewichtsbedingungen mit einander vergleichbar sind, 
obwohl sich die ersteren auf constanten Druck und numerische 
Concentrationen, die letzteren auf constantes Volum und r~imn- 
liche Concentrationen beziehen. 

10. In den F/illen, wo das Paradoxon auftritt, ist das chemi- 
sche Gleichgewicht nach der kinetischen Auffassung nicht ein 
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wirkliches Gleichgewicht im Sinne der Mechanik, sondern eine 
station/ire Umwandlung. In diesem Umstande wird die Ursache 
der Abweichungen zwischen Thermodynamik und Kinetik 
vermuthet, da es nach mechanischen Analogien wahrscheinlich 
ist, dass die/]bliche Ableitung der thermodynamischen Gleich- 
gewichtsbedingung nicht die Bedingungen ffir das Auftrete• 
stationgtrer Umwandlungen angeben kann. AuBerdem schlief3t 
diese Auffassung des Gleichgewichtes die Annahme yon Ab- 
weichungen yon den Gesetzen verdfinnter LiSsungen in sich. 
Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung beruht aber 
gerade auf diesen Gesetzen. 

11. Der bisweilen auftretende Widerspruch zwischen der 
thermodynamischen und .der kinetischen Gleichgewichts- 
bedingung kann gehoben werden, wenn man ffir diese F~ille 
annimmt, dass die bei der Ableitung der thermodynamischen 
Gleiehgewichtsbedingung auftretenden Variationen der Molekel- 
zahlen nicht lediglich durch st~Schiometrische Bedingungen 
beschr~inkt sind, oder wenn man annimmt, dass die Geschwin- 
digkeitsconstanten bei simultanen Reactionen im allgemeinen 
nicht yon einander unabh/ingig sin& Beide Annahmen scheinen 
mSglich zu sein. Die letztere Annahme Kisst sich zu dem 
Principe der Einfachheit der Reactionsgleichungen in Beziehung 
bringen, da das Paradoxon nur bei Annahme yon Reactionen 
auftritt, die nach diesem Principe unwahrscheinlich sin& F/Jr 
die erstere Annahme k6nnten die Abweichungen der starken 
Elektrolyse vom Massenwirkungsgesetze ins Treffen geffihrt 
werden. Diese Abweichungen sind jedoch derzeit kein ge- 
nfigender Grund, um die ~bliche thermodynamische Ab- 
leitung der Gleichgewichtsbedingung fallen zu lassen, da 
vorerst andere, einfachere Erkl/irungen hief~r als zul/issig 
erscheinen. 

12. Auch hinsichtlich des Einflusses gelSster Katalysa- 
toren auf das chemische Gleichgewicht stimmen die Thermo- 
dynamik und die Kinetik nicht ~'iberein. Erstere fordert, dass 
das Gleichgewicht yon der Concentration des Katalysators 
unabhg.ngig sei, w~ihrend die letztere inn allgemeinen die Ab- 
h~.ngigkeit vorhersehen I/isst, welche nur bei bestimmte1~ 
Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten ver- 
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schwindet. Dieser Fail erweist sich als dem frtiher erw/ihnten 
Paradoxon v/511ig analog. Zur experimentellen Entscheidung 
zwischen den Forderungen der Thermodynamik und der 
Kinetik eignen sich nut Reactionen, welche ohne Katalysator 
bereits mit erheblicher Geschwindigkeit verlaufen und durch 
den Katalysator nur m/il3ig beschleunigt werden. Bisher ist 
eine experimentelle Entscheidung zwischen den thermd- 
dynamischen und kinetischen Gleichgewichtsbedingungen nicht 
erbracht. 


