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Über die kinetischen Gesetze der homogenen 
Katalyse. 

Von 

Eugen Spitalsky. 
(Aus dem Laboratorium für physikalische Chemie der Universität Moskau.; 

(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 18. 4. 26.) 

Bisheriger Stand der Zwischenprodnkttheorie der 
homogenen Katalyse. 

Die Theorie der Zwischenproduktbildung kann heute als die wahr-
scheinlichste und weitgiebigste Theorie wenigstens für die homogene 
Katalyse betrachtet werden1). Dank den Arbeiten von Bredig2), Brode*), 
Abel4) und anderen sind viele katalytische Reaktionen in ihrem 
Mechanismus durch die Annahme der Zwischenproduktbildung im all-
gemeinen genügend erklärt worden. Anderseits ist durch die Arbeiten 
von Bredig2), Armstrong6) u. a. die Lüoke zwischen anorganischer 
Katalyse und sogenannten Fermentreaktionen ziemlich ausgefüllt und 
eine allgemeine Analogie zwischen beiden nachgewiesen worden. 

Nichtdestoweniger bleiben noch viele Tatsachen, welche durch die 
Zwischenprodukttheorie in ihrer bisherigen Entwicklung nicht erklärt 
werden können. 

Es soll hier in vorliegender Arbeit ein Versuch gemacht werden, 
die theoretische Entwicklung zu geben, welche sich auf der von 
E. Fischer6) ausgesprochenen und dann von V. Henri7) und neulich 

i) VgL dagegen B o e s e k e n , Ree. Trav. Chem. d. Pays-Bas 89, 623 bis 39 (1920). 
') Elemente der chemischen Dynamik, Ergebnisse der Physiologie 1902, 1, 134 

bis 312; Altes und neues über Katalyse, Biochem. Zeitschr. 6, 283 bis 326 (1907) und 
zahlreiche Arbeiten. 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 257 bis 307 (1901). 
«) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 665 bis 568 (1907); 14, 598 bis 607 (1908); Monatsh. 

f. Chemie 88, 1239 bis 1312 (1908); 84, 425 bis 615, 821 bis 881 ('913); Zeitschr. f. 
physik. Chemie 96, 1 bis 179 (1920). 

5) Journ. Soc. Chem. Ind. 41, 110 bis 113 (1922). 
6) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 64 (1898). 
7) Lois genérales de l'action des Dias tas es, Paris 1903. 
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258 Eugen Spitalsky 

von Michaelis1) speziell für die fermentative Verwandlung der Sacha-
rose verwendeten Vermutung stützend, meines Erachtens zu der Er-
klärung der Abweichungen von der klassischen Kinetik1] der homogenen 
Katalyse und ihrer durch die Zwischenprodukttheorie nicht erklärbaren 
Komplikationen, ebenso zu der Klärung der Grundfragen der homogenen 
Katalyse beitragen kann. 

Andererseits soll im zweitem Teile der Arbeit das von mir in 
Gemeinschaft mit Herrn N. Koboseff gewonnene experimentelle 
Material wiedergegeben werden, welches die einzelnen Schlussfolge-
rungen der hier dargestellten Theorie bestätigt. 

Der chemischen Kinetik liegt bekanntlich die Annahme zugrunde, 
dass die kinetische Gleichung d. h. die Geschwindigkeitskurve einer 
chemischen Reaktion eine solche einer ganzen Ordnung sein muss, 
entsprechend derjenigen Anzahl der Moleküle der zu verbrauchenden 
Stoffe, mit welcher diese Stoffe an der chemischen Reaktion bzw. 
an der relativ am langsamsten verlaufenden Reaktionsstufe teil-
nehmen. 

Der experimentell beobachtete kinetische Verlauf der Reaktion 
nach einer von diesen klassischen Gleichungen wird als ein bindender 
Beweis dafür angenommen, dass die Reaktion bzw. die langsam ver-
laufende Reaktionsstufe tatsächlich zwischen entsprechender Anzahl 
der Substratmoleküle stattfindet, und es sind für die Ermittlung der 
Reaktionsordnung verschiedene rechnerische bzw. experimentellrechne-
rische Methoden ausgearbeitet worden3). 

Allerdings sind zahlreiche Fälle experimentell festgestellt und 
theoretisch durchgearbeitet, wie z. B. die positive und negative Auto-
katalyse, dann die Nebenreaktionen und besonders die Folgereaktionen, 
sowie die induktiven Reaktionen, bei welchen der kinetische Verlauf 
der Reaktion prinzipielle Abweichungen von den genannten klassischen 
Gleichungen ganzer Ordnung aufweist. Liegt also eine bestimmte von 
der Gleichung ganzer Ordnung reproduzierbar abweichende Geschwindig-
keitskurve vor, so muss man auf das Vorhandensein der obengenannten 
Komplikationen schliessen. Dagegen dort, wo kein sonstiger Grund für 
die Annahme solcher Speziaireaktionen (wie Autokatalyse usw.) zu 
finden ist, bleibt nach dem heutigen Stand der chemischen Kinetik 

1) Biochem. Zeitschr. 49, 333 bis 369 (1913). 
2) Vgl. S p i t a l s k y , Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 184 (1907); 56, 72 (1907); 

69, 179 (1910). 
3) Vgl. Me l lo r , Chemical Statices and dynamices 1904; L e w i s , A System of 

phys. Chemistry 1921. Vgl. auch T o d d , Phil. Mag. (6) 85, 281 bis 286 (1917). 
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Ober die kinetischen Gesetze der homogenen Katalyse. 259 

nichts anderes, als auf die physikalische Deutung eines solchen „un-
regelmässigen" Reaktionsverlaufes zu verzichten. 

Bevor man allerdings auf einen prinzipiellen Widerspruch mit 
den grundlegenden kinetischen Gleichungen wird schliessen dürfen, 
muss man immer zuerst experimentell nachweisen, dass man sonst 
eine einheitliche Reaktion bzw. eine echte Katalyse vor sich hat, was 
sich ja immer experimentell nachweisen lässt und zwar besonders 
durch die kinetische Verfolgung der wiederholten Wirkung des Kata-
lysators. 

Erst nach solchem Nachweis wird man die Ursachen des kompli-
zierten kinetischen Verlaufes in dem Mechanismus der echten kata-
lytischen Reaktion selbst suchen müssen. 

Eine andere Frage, wo die Zwischenprodukttheorie in ihrer bis-
herigen Entwicklung keine bestimmte und eindeutige Antwort gibt, ist 
die Frage nach der kinetischen Spezifität der Katalysatoren. Es 
handelt sich nämlich um die zuerst von Brode festgestellte Tatsache, 
dass eine und dieselbe katalysierte Reaktion bei der Wirkung verschie-
dener Katalysatoren kinetisch nach verschiedener „Ordnung" verläuft. 

Noch weniger gibt auch die Zwischenprodukttheorie die Möglich-
keit, den Zusammenhang zwischen der Natur des Katalysators und dem 
Charakter der kinetischen Kurve zu erklären und quantitativ auszu-
drücken. Zwar hat schon Brode1 ) „die Notwendigkeit der Änderung 
der Reaktionsordnung durch den Katalysator, falls Zwischenreaktionen 
vorliegen", überhaupt erkannt, solche Katalysatoren aber im Gegensatz 
zu der „reinen Katalyse" mit Wagner 2 ) als Pseudokatalysatoren be-
zeichnet und es scheint die Tendenz einer solchen — meist in jedem 
einzelnen Falle speziell begründeten — Unterscheidung zwischen der 
über Zwischenprodukte verlaufenden und der „reinen" bzw. „physika-
lischen" Katalyse bis in die jüngste Zeit die Verhältnisse eher zu ver-
wischen, als zu klären zu vermögen. 

Wir werden aber sehen, dass die Änderung der Reaktionsordnung 
einer und derselben Reaktion beim Übergang von einem zum anderen 
Katalysator eben eine regelmässige aus der Theorie einheitlich folgende 
und quantitativ fassbare Erscheinung ist. 

Brodes Verdienst*) war es auch, zum ersten Male auf die kompli-
zierteren Verhältnisse bei gleichzeitiger Wirkung mehrerer Katalysa-
toren auf eine und dieselbe Reaktion hingewiesen zu haben. Er hat 

1) Loc. CiL (S. 258), 290. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 78 (1899}. 
3) B rode , loc. cit. (S. 268), 286. 

17* 
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260 Eugen Spitalsky 

nämlich beobachtet, dass die beschleunigende Wirkung von zwei gleich-
zeitig wirkenden Katalysatoren nicht gleich der Summe ihrer Einzel-
wirkungen, sondern anscheinend unregelmässig bald kleiner bald grösser 
als diese Summe ist. Seit Brodes Untersuchungen ist man ziemlich 
oft auf diese Erscheinung wieder zurückgekommen1) und fast immer 
mit analogem Befunde, dass die Katalysatoren in ihrer katalytischen 
Wirkung kein einfaches additives Verhalten zeigen, sondern einander 
nach unbekannten Gesetzmässigkeiten beeinflussen. 

Eine Erscheinung, die ein ganz besonderes Interesse verdient, die 
man aber in der allgemeinen hauptsächlich anorganischen Katalyse 
nicht genügend berücksichtigte, stellt die Mitwirkung der H'- bzw. 
OfT-Ionen bei den durch andere Stoffe katalysierten hauptsächlich 
oxydativen bzw. reduktiven Reaktionen. Viel ausgiebiger hat man die 
Mitwirkung solcher Stoffe bei Fermentreaktionen hauptsächlich seit 
Arbeiten von Sörensen2) studiert, wobei sich sehr bemerkenswerte 
Gesetzmässigkeiten herausstellten, wie z. B. die Existenz eines Opti-
mums der ¿T-Ionenwirkung. 

Wie stark dieser Einfluss der H - bzw. OH'-lonen nicht nur auf 
die Geschwindigkeit, sondern auch auf die Reaktionsordnung bei der 
anorganischen Katalyse sein kann, kann man an der von Spitalsky3) 
untersuchten Chromsäurekatalyse ersehen, wo die Änderung der H'-
Ionenkonzentration in ziemlich engen Grenzen die Reaktionsordnung 
dieser echten Katalyse von einer nach der Gleichung erster Ordnung 
in eine ungemein komplizierte Kurve mit einem Geschwindigkeits-
minimum und dann einem Maximum ganz am Ende der Reaktion 
verwandelt. 

Es ist klar, dass der Grund eines solchen, die ganze chemische 
Kinetik der Reaktion treffenden Einflusses in den subtilsten Tiefen des 
Reaktionsmechanismus liegen muss. 

Dies alles sind Erscheinungen, welche meines Erachtens eine 
Spezialisierung und weitere Entwicklung der Zwischenprodukttheorie 
der Katalyse notwendig machen. 

*) Vgl. z. B. Bohnson und Rober tson, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2512 bis 

2522 (1923). 
2) Biochem. Zeitschr. 21, 131 bis 200 (1909); Michae l is und Davidson, 

Biochem. Zeitschr. 86, 386 bis 412 (1911); Michae l i s , Biochem. Zeitschr. 60, 91 bis 96 
(1914); Michae l is und Rotsten, Biochem. Zeitschr. 110, 217 bis 233 (1920); Sherman, 
Thomas und Ba ldwin , Journ. Amer. Cbem. Soc. 41, 231 bis 236 (1918); Euler und 
He inze , Are. f. Kemio 7, Nr. 21 (1920); Euler und M y r b a c k , Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 129, 100 bis 105 (1923). 

3) Loc. cit. (S. 268). 
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Im Jahre 1903 hat V. Henri1) für den speziellen Fall der Zucker-
inversion durch das Ferment Invertin, wo, wie bei meisten Ferment-
reaktionen, bedeutende Abweichungen von dem einfachen kinetischen 
Gesetze vorlagen, eine spezielle kinetische Gleichung aufgestellt, die 
seine Resultate viel besser wiederzugeben imstande war, als die an-
deren dahingezielten Gleichungen. 

Im Jahre 1913 haben dann Michael is und Menten 2) die Glei-
chung von Henri an derselben Reaktion wieder geprüft, indem sie 
nur das AnfaDgsstadium der Reaktion, wo noch keine Komplikationen 
durch den Einfluss der Reaktionsprodukte Platz haben, untersuchten 
und ausserdem unter Innehaltung einer konstanten 2T-Ionenkonzentra-
tion auch deren Einfluss ausschliessen. 

Die Theorie von Henri geht von der Annahme aus, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch die ZerfaUgeschwindigkeit eines von 
Substrat und Ferment gebildeten Zwischenproduktes, welche propor-
tional der jeweiligen Konzentration dieses Zwischenproduktes ist, be-
stimmtwird. Die Bildung dieses Zwischenproduktes stellt einen momentan 
verlaufenden umkehrbaren Prozess dar, so dass seine Konzentration 
durch die jeweilige Konzentration des Substrates seinerseits gegeben ist. 

Die Henrische Gleichung war bis jetzt weder auf andere Ferment-
reaktionen noch auf die allgemeine chemische Kinetik der Katalyse 
angewendet worden. Auch die allgemeine Bedeutung, welche dieser 
Betrachtungsweise — vorausgesetzt ihre Verallgemeinerung und weit-
gehende Entwicklung — zukommen kann, sowie die allgemeinen 
Schlüsse, welche sich aus einer solchen Behandlung der Katalyse 
eventuell ziehen lassen, sind bis jetzt nicht erkannt worden. 

In meinen Untersuchungen über die katalytische Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds durch Chromsäure und ihre Salze fasste ich im 
Jahre 1907 die beobachteten komplizierten kinetischen Verhältnisse 
und die dabei auftretenden genau reproduzierbaren Gesetzmässigkeiten 
folgendermassen zusammens): 

„Die Eigentümlichkeiten der Katalyse Wasserstoffsuperoxyd-Chrom-
säure werden vor der Hand am plausibelsten, wenn man die Rever-
sibilität der eventuellen momentanen Änderungen im Zustande des 
Katalysators unter dem Einflüsse verschiedener Mengen des vorhan-
denen Wasserstoffsuperoxyds mit Hilfe von Zwischenverbindungen an-
nimmt." 

«) Loc. CiL (S. 257). 
2; Loc. ci». (S. 258). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 107 (1907). 
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Dann an anderer Stelle1): 
. . . „so dass bei gegebener Temperatur der Zustand des ganzen, 

aus Wasserstoffsuperoxyd, zum Teil reduzierter Chromsäure und Wasser 
bestehenden, den Sauerstoff entwickelnden Systems durch die jeweils 
vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration vom Anfang bis zum 
Ende vollständig definiert ist." 

Bezüglich der Wirkung der H"-Ionen: 
„Offenbar besteht die Wirkung des ZT-Ions bei den Fermentreak-

tionen ebenso wie bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds in der 
Beeinflussung dynamischer Verhältnisse bei der Bildung bzw. Zerfall 
der Zwischenprodukte, und es ergibt sich daraus die nähere Unter-
suchung dieses Zusammenhanges auch für die Enzymchemie als der 
eventuell direkteste experimentelle Weg zur Erforschung des Reaktions-
mechanismus1)." 

Zu diesen Betrachtungen bin ich damals unabhängig von der 
Henrischen Gleichung und sechs Jahre vor der Arbeit von Michaelis 
und Menten auf Grund des von mir beobachteten Reaktionsverlaufes 
gekommen. 

Meine weiteren Arbeiten3) über die homogene Katalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds haben mich nur in der Überzeugung noch mehr be-
festigt, dass eine solche Betrachtungsweise der Katalyse eine viel 
allgemeinere Bedeutung hat und dass die Zwischenprodukttheorie der 
Katalyse überhaupt einer Erweiterung und Entwicklung in erster Linie 
eben in dieser Richtung bedarf. 

Die den weiteren Betrachtungen zngrnnde liegenden 
Voraussetzungen. 

Es liegen folgende zu einem Teil (1 bis 5) schon früher ausge-
sprochene 4), zum anderen Teil (6 bis 10) von mir neugebildete Voraus-
setzungen zugrunde: 

1. Der Katalysator stellt einen solchen Stoff dar, der den reagieren-
den Körper, das Substrat in einen reaktionsfähigen Zustand über-
führt, indem er mit dem Substrat eine labile Zwischenverbindung 
eingeht. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 56 , 89 (1907). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 6 9 , 205 (1910). 
3) S p i t a l s k y und P e t i n , Zeitschr. f. physik. Chemie (1924); bald wird die Arbeit 

mit F u n k über die Katalyse durch Molybdänsäure erscheinen. 
*) H e n r i , loc. cit. (S. 267). 
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2. Die Bildung der Zwischenverbindung ist ein relativ momentan 
verlaufender umkehrbarer Prozess mit einer Gleichgewichtskonstante, 
welche den Affinitätsgrad des Katalysators zu dem Substrat darstellt. 

3. Die labile Zwischenverbindung unterliegt weiteren unumkehr-
baren Veränderungen, d. h. Zersetzung, und den Reaktionen mit dritten 
Stoffen unter Rückbildung des Katalysators, welche Umwandlungen 
relativ langsam verlaufen. 

4. Die Geschwindigkeit der gesamten katalytischen Reaktion ist 
einfach proportional der Konzentration' der Zwischenverbindung und 
nicht der Substratkonzentration. 

5. Je nach der Grösse der Affinitätskonstante zwischen dem Ka-
talysator und dem Substrat ist der Anteil der gesamten Konzentration 
des Katalysators, welcher sich in jedem Momente in gebundenem Zu-
stande als Zwischenverbindung befindet, ein kleinerer oder grösserer, 
und der Rest der Katalysatorkonzentration bleibt immer in freiem 
Zustande. 

6. An der Bildung der Zwischenverbindung können eventuell auch 
mehrere Stoffe gleichzeitig teilnehmen, so dass mehrere selbständige 
Katalysatoren durch die Bildung eines gemeinsamen Zwischenproduktes 
als ein gemischter Katalysator wirken können. 

7. Auch manche den Katalysator begleitenden Stoffe, wie haupt-
sächlich H'- und Oü'-Ionen, können an der umkehrbaren Bildung des 
Zwischenproduktes teilnehmen und dabei verbraucht oder gebildet 
werden, so dass die Konzentration der Zwischenverbindung ausser 
allem anderen auch von der jeweiligen Konzentration dieser Ionen 
abhängig sein wird. 

8. Ausser der umkehrbaren Bildung des Zwischenproduktes können 
die den Katalysator begleitenden Stoffe den Labilitätsgrad der Zwischen-
verbindung und dadurch ihre Zersetzungsgeschwindigkeit beeinflussen, 
eventuell auch ohne sich an ihrer umkehrbaren Bildung zu beteiligen. 

9. Ein und derselbe Katalysator kann mit dem reagierenden Stoff 
auch mehrere verschiedene Zwischenprodukte gleichzeitig bilden, welche 
jedes für sich mit dem Substrat und dem Katalysator und auch unter-
einander im Gleichgewicht stehen und deren einzelne Konzentrationen 
durch die entsprechenden Affinitätskonstanten bestimmt werden. An 
der gleichzeitigen Bildung mehrerer Zwischenprodukte können eben-
falls H'- bzw. OH'- Ionen teilnehmen. 

10. Bei gleichzeitiger Wirkung mehrerer Katalysatoren {P- 6), so-
wie bei der Bildung mehrerer Zwischenverbindungen von einem Kataly-
sator (P- 9) wird die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit gleich der 
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Summe von Zersetzungsgeschwindigkeiten der einzelnen Zwischenver-
bindungen sein. 

Es ist natürlich nicht ausgeschlossen und sogar wahrscheinlich, 
dass die katalytischen Reaktionen in der Natur noch viel verwickelter 
verlaufen, als hier angenommen. Ich glaube aber, dass eben ein 
solches System, wie es in den angeführten Voraussetzungen ange-
nommen ist, wahrscheinlich das in der Natur yerbreitetste ist und ausser-
dem ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, zu zeigen, dass man auch 
schon auf Grund dieser vereinfachten Voraussetzungen einen tieferen 
Einblick in die höchst verwickelte Natur der katalytischen Reaktionen 
gewinnen kann. 

Die folgenden Bezeichnungen werden im weiteren gebraucht werden: 
S und Cs = der reagierende Stoff (Substrat) und seine Konzen-

tration. 
F und CF = der Katalysator (das Ferment) und seine Konzen-

tration. 
M und CM = die Zwischenverbindung (Zwischenprodukt) und ihre 

Konzentration. 
(CF — CM) = die Konzentration des freien Katalysators. 
K, Kx, Ki . . . = Gleichgewichtskonstanten bei der Bildung der 

Zwischenprodukte. 
k, /¿t, . . . = die Geschwindigkeitskonstanten für die Zersetzung 

der Zwischenprodukte (der Labilitätsgrad). 
CH., bzw. C0H> = die H - und OH'-Ionenkonzentration. 

Die Betrachtang einfachster katalytischer Reaktionen 
nnd der Begriff der Beaktionsordnnng. 

Der Einfachheit wegen wollen wir uns hier mit solchen katalyti-
schen Reaktionen befassen, wo nur ein einziger reagierender Stoff der 
katalytischen Umwandlung unterliegt. 

Wir wollen zuerst sehen, in welchem Zusammenhange der kine-
tische Verlauf einer katalytischen Reaktion mit der Anzahl der reagie-
renden Substratmoleküle steht und inwieweit die kinetische „Reak-
tionsordnung" über den tatsächlichen Mechanismus der Reaktion 
schliessen lässt. 

Wir betrachten dazu auf Grund der oben (S. 263) angeführten 
Voraussetzungen die typischen Fälle, wobei wir unter dem Begriffe 
„Reaktionsordnung" die Anzahl der Substratmoleküle verstehen werden, 
mit welcher es in die Zwischenverbindung mit dem Katalysator um-
kehrbar eingeht. 
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1. Die katalytisohe Ilaaktion erster Ordnnng. 
Ein Molekül des reagierenden Stoffes tritt mit einem Molekül des 

Katalysators in die Zwischenverbindung ein: 
S+FUM, (1) 

^m g (2) 
CS[Cf ~ CM) ' 

= <4> 

Integriert 

t ^ y w r - ^ ^ + rr- (Co-V- ( 5) K A Ojf L/ K \J p 
Je nach der Grösse der Gleichgewichtskonstante K und der Kon-

zentration des Substrates Cs kann es zwei extreme Fälle geben. 
Sind die Grössen K und Cs so klein, dass das Glied KCS gegen-

über 1 zu vernachlässigen ist, dann wird: 

— = kK- CF' Cs, (6) 

d. h. die Reaktion wird nach der gewöhnlichen kinetischen Kurve 
„erster Ordnung" — logarithmischer Kurve verlaufen. 

Ist dagegen das Glied KCS gegenüber 1 sehr gross, dann wird 

_dC 
dt 

d. h. die Reaktion wird mit konstanter Geschwindigkeit, wie es viele 
Fermentreaktionen auch tatsächlich tun, verlaufen und die nach der 
gewöhnlichen Gleichung erster Ordnung berechnete Geschwindigkeits-
konstante wird einen starken Gang nach aufwärts geben. 

Es kann also eine katalytische Reaktion, bei welcher tatsächlich 
ein Molekül des Substrates in die Reaktion eintritt, kinetisch sehr ver-
schieden verlaufen und zwar nach den Kurven von einer nullten bis 
ersten Ordnung. Massgebend dabei ist hauptsächlich die Grösse K — 
die Gleichgewichtskonstante, d. h. der Affinitätsgrad zwischen Substrat 
und Katalysator. 

= kCF, (7) 

') Das ist die in anderer Form dargestellte Henrische Gleichung. Lois gener. 17, 
(1903). 
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2. Die Reaktion zweiter und n-ter Ordnung. 
Tritt der reagierende Stoff S mit zwei Molekülen in die Zwischen-

verbindung ein 
2 5 + F ^ M, (8) 

dann ist CM _ „ Q 
C % [ C F - C M ) - K (y] 

und d C - i r _ * X C r C I M n 

_ dt ~ ÄOjf - r+KCl' ( i U ) 

Hier wird, wenn KCl sehr klein, d. h. K klein ist, 
de 

- i g = kKCFCh (11) 

eine Reaktion zweiter Ordnung, und bei KCl sehr gross gegen 1: 

- ¥ T = k C „ (12) 
wieder eine Reaktion nullter Ordnung auftreten. 

Ebenso bei der Reaktion dritter und n-ter Ordnung, für die die 
allgemeine Differentialgleichung lautet 

dC _k-KCFC% 

dt i jrn" ' ' 
und integriert 

' = kKCAn-1) - + W ; ( C o ~ C h 

Es folgt daraus, dass zwischen den kinetischen Kurven, nach 
welchen die katalytischen Reaktionen verlaufen, d. h. „zwischen der 
kinetischen Ordnung der Reaktion" und der tatsächlichen Anzahl der 
Moleküle des reagierenden Stoffes, mit welcher er an der Reaktion 
teilnimmt, kein unmittelbarer Zusammenhang im allgemeinen besteht. 

Wir müssen also zwe i bis j e t z t ident i f i z i e r te Begr i f f e der 
Reakt ionsordnung unterscheiden. Die echte chemische Reak-
t ionsordnung, d. h. die Anzahl der Substratmoleküle, die mit dem 
Katalysator in die chemische Reaktion treten (prinzipiell eine ganze 
Zahl) und die kinet ische Reaktionsordnung, d. h. die kinetische 
Gleichung der Geschwindigkeitskurve. So wird die Ermittlung der 
chemischen Reaktionsordnung nach den üblichen Methoden aus dem 
kinetischen Verlauf1) prinzipiell illusorisch. 

l) Es wird übrigens gegen Ende der Reaktion, wo die Konzentration des reagieren-
den Stoffes so klein wird, dass schon dadurch das Glied KCjg gegen 1 verschwindet, der 
kinetische Verlauf sich der chemischen Reaktionsordnung immer nähern. Anderseits 

C 
wird gegen Ende der Reaktion die Gleichung , _ M _ = K nicht mehr richtig sein 
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Eine ka ta ly t i sche Reakt ion , d e r e n echte chemische Ord-
nung gleich n ist , k a n n also k i n e t i s c h je nach der Grösse der 
A f f i n i t ä t s k o n s t a n l e n nach bel iebiger (auch bruchzahl iger) 
k ine t i s che r Ordnung von 0 bis n ve r l aufen . 

Nur in Grenzfallen, wo die Affinitätskonstante der Zwischenpro-
duktbildung K sehr klein ist, wird die kinetische Kurve für den tat-
sächlichen Mechanismus der Reaktion charakteristisch. So wird es 
nach dem Gesagten einleuchtend sein, dass der kinetische Verlauf 
echter katalytischer Reaktionen eben meistens ein komplizierterer sein 
muss und die Konstanz der nach einer ganzzahligen Ordnung berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten nur selten zu erwarten ist. 

Es ist sehr zu bedauern, dass man häufig bei dem Studium kata-
lytischer Reaktionen diejenigen Reaktionsverhältnisse verwirft, wo man 
nach den üblichen ganzzahligen Geschwindigkeitsgleichungen keine 
Konstanten bekommen kann, oder dass man nur die Mittelwerte der 
tatsächlich nicht konstant bleibenden Konstanten berechnet und ver-
gleicht, anstatt eben den Gang der Geschwindigkeitskonstanten als 
solchen genauer zu studieren und aus diesem Gang bzw. aus den 
unmittelbaren Werten der mittleren Reaktionsgeschwindigkeiten den 
tatsächlichen kinetischen Verlauf genau festzustellen und daraus die 
richtigen Schlüsse über die Dynamik der Katalysatorwirkung zu ziehen. 

Allerdings müssen die Geschwindigkeitsmessungen nun entsprechend 
genau sein, damit man die Werte der echten Geschwindigkeitskon-
stanten (der Zersetzung der Zwischenprodukte) und Gleichgewichtskon-
stanten (der Zwischenproduktbildung) berechnen kann1). 

und muss durch die Gleichung „ -p.— = K ersetzt werden. Das Resul-
[ t s — L x } (Ly — Gjf) 

tat davon wird eine besondere Verlangsamung gegen Ende der Reaktion sein. Es können 
aber diese Betrachtungen wegen der mit kleinen Cg-Werten verbundenen experimen-
tellen Ungenauigkeiten keine praktische Bedeutung habeo. 

i) Mathematisch bietet eine solche Berechnung keine besondere Schwierigkeit, zumal 
in den hier angeführten einfachsten Fällen. 

Es enthält nämlich jede Integralgleichung nur die zwei unbekannten Grössen k 
und K und es wird genügen je zwei Panktpaare der Geschwindigkeitskurve miteinander 
zu vergleichen, um diese Grössen zu bestimmen. 

Für eine Reaktion erster Ordnung, wenn man die Gleichung (5) für die Zeitinter-
valle <2 — = 2i und <4 — ¿ 5 = 7 2 entsprechend den Konzentrationen des reagierenden 
Stoffes Oi, Ck, Cs und C4 nimmt, wird die katalytische Affinitätskonstante 

und daraus lässt sich auch die Geschwindigkeitskonstante k leicht berechnen. 
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3. Die kinetisohe Spezifität der Katalysatoren. 
Eine der interessantesten Folgerungen der angefahrten Betrach-

tungsweise der Katalyse ist diejenige über die kinetische Spezifität der 
Katalysatoren (S. 259). Es muss nämlich der kinetische Verlauf einer 
und derselben Reaktion unter der beschleunigenden Wirkung verschie-
dener Katalysatoren prinzipiell ein verschiedener sein und zwar schon 
aus dem Grunde, dass ein und derselbe reagierende Stoff mit verschie-
dener Anzahl seiner Moleküle in Zwischenverbindungen mit verschie-
denen Katalysatoren eintreten wird. Aber auch in dem Falle, wenn 
die Anzahl der Substratmoleküle, mit welcher es in die Zwischenver-
bindungen mit jedem gegebenen Katalysator eingeht, eine und die-
selbe ist, wird der kinetische Verlauf doch noch immer ein verschiedener 
sein, da ja die Affinität jedes einzelnen Katalysators zu dem Substral 
meistens verschieden sein wird und die Grösse der Gleichgewichts-
konstante, wie wir gesehen haben, ihrerseits die Ordnung der Reak-
tion bestimmt. 

Es wäre daher höchst verfehlt, nach der summaren Geschwindig-
keit die Wirkung verschiedener Katalysatoren miteinander zu vergleichen 
und irgendwelche Schlüsse in bezug auf die Wirkungsweise der Kata-
lysatoren machen zu wollen. Nur das genaue Studium des Reaktions-
verlaufes und eben der Änderung der kinetischen Reaktionsordnung 
bei jedem einzelnen Katalysator kann schliesslich die Grössen K und k 
ergeben, welche für jeden einzelnen Katalysator wirklich charakte-
ristisch sind. 

4. Einfluss der Temperatur auf die Beaktionsordnung. 
Schon Henri 1 ) wies darauf hin, dass das Studium des Temperatur-

einflusses auf den Verlauf diastatischer Reaktionen und die Ermittlung 
der Werte der Gleichgewichskonstanten der Zwischenproduktbildung K 
schliesslich zu der Berechnung der Bildungswärme q der Zwischen-
verbindung führen kann. 

Es ist nach den obigen Darlegungen klar, dass der Einfluss der 
Temperatur auf den kinetischen Verlauf einer katalytischen Reaktion 
sich aus der Beeinflussung der Gleichgewichtskonstante K und der Zer-
setzungsgeschwindigkeit k der Zwischenverbindung zusammensetzen 
wird. Während k durch die Temperaturerhöhung nach den Gesetzen 
der chemischen Mechanik vergrössert wird, als änderte sich nur die 

i) Loc. cit. (S. 267). Vgl. E u l e r und L a u r i n , Zeitschr. f. physiol. Chemie 108, 
64 ¡1919); 110, 55 bis 93 (1920). 
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Zeiteinheit, wird dagegen die nach den Gesetzen der chemischen 
Dynamik beeinflusste Gleichgewichtskonstante K der Zwischenprodukt-
bildung unbedingt die kinetische Ordnung der Reaktion verändern. So 
kommen wir zu einem bemerkenswerten Schluss, dass die kinetische 
Gleichung für eine homogene katalytische Reaktion nur für die ge-
gebene Temperatur gelten kann und durch die Temperaturänderungen 
prinzipiell sich ändern muss. 

Allerdings wird diese Veränderung der kinetischen Ordnung wegen 
der Kleinheit des Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichtskonstante 
des meistens mit kleiner Wärmetönung verbundenen Bildungsprozesses 
des Zwischenprodukts nicht sehr bedeutend sein und so wird es be-
greiflich, dass man praktisch den EinQuss der Temperatur auf die 
Reaktionsordnung bis jetzt kaum bemerkte. 

Es erschliesst sich übrigens aus unseren Betrachtungen auch noch 
eine neue Möglichkeit zur Deutung der Werte des Temperaturkoeffizienten 
der chemischen Katalyse, auf die wir bei anderer Gelegenheit zurück-
kommen werden. 

5. Die Bolle der den Katalysator begleitenden Stoffe 
(der Aktivatoren), hauptsächlich der H - und OH'- Ionen. 

a) Der Akt ivator beeinflusst nur die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Zwischenprodukts. 

Dass der Beständigkeitsgrad labiler chemischer Verbindungen von 
der Anwesenheit verschiedener Stoffe, besonders von der Acidität bzw. 
Alkalinität der Lösung beeinflusst wird, ist allgemein bekannt, und es 
ist daraus ohne weiteres klar, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit einer 
katalytischen Zwischenverbindung bei ihrer gegebenen Konzentration 
von der H'- bzw. OH'- Ionenkonzentration in der Lösung stark ab-
hängig sein kann. 

Es wird sich ein solcher Einfluss der Aktivatoren nur in der Be-
schleunigung äussern, ohne die Reaktionsordnung irgendwie zu ver-
ändern. Die Konzentration des Aktivators wird sich an die kinetische 
Differentialgleichung als ein Faktor angliedern und diese wird dann 
lauten: 

dC kKCACFCs 
dt l+KCns 

(16) 

wo C\ die Konzentration des Aktivators, z. B. die H -Ionenkonzen-
tration ist 
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b) Der Akt ivator bete i l ig t s ich an dem u m k e h r b a r e n 
Bi ldungsprozess des Zwischenproduk t s . 

Ganz anders wird nun das Bild aussehen, wenn die in der Reak-
tionslösung ausser dem Substrat und Katalysator anwesenden Stoffe, 
wie z. B. die H'- Ionen, an der Bildung der labilen Zwischenverbindung 
teilnehmen1). Wir wollen den einfachsten Fall betrachten, wo bei 
einer Reaktion erster Ordnung bei der Bildung des Zwischenprodukts 
ein H - Ion verbraucht wird, also 

S + F + H ' ^ M , (17) 
dann wird 

und 

d. h. 

Integriert: 

r — K C f C h - C s 

•tf ~ l + KCg-oy 1 y ) 

' - n k c - ^ + i k ^ - v - ( 2 1 ) 

Wird dagegen bei der Bildung des Zwischenprodukts ein ii '-Ion 
gebildet, dann ist 

S + F ^ M + H ' (22) 
und 

Integriert: 

dC _ kKCFCs 2„ 
dt CH• + KCS ' [ ' 

^ ä c - ^ + i k ^ - 0 1 ( 2 4 ) 

Betrachten wir die Gleichungen (20) und (23) näher, so sehen 
wir, dass durch den Eintritt des H - Ions in den Bildungsprozess des 
Zwischenprodukts die H'- Ionenkonzentration nicht nur auf die resul-

*) Die ¿'-Ionen z. B. dadurch, dass sie die Dissoziation eines S&urecharakter be-
sitzenden Zwischenprodukts zurückdrängen. 

2) Auch hier müsste eigentlich die Gleichung (18) bei kleinen H - Ionenkonzentrationen 

CM 

CSICh— Pjf) (CF — Cj[) 
und gegen Ende der Reaktion 

Cm 

= K 

(Cs - Cu) (CH- - CM) [CF - Cx) 
heissen. Wir wollen aber uns hier mit ihrer vereinfachten Form (18) begnügen. 
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tierende Reaktionsgeschwindigkeit einen beschleunigenden bzw. hem-
menden Einfluss ausüben, sondern auch für den Verlauf der kinetischen 
Kurve mit massgebend sein wird und dass die Va r i a t i on der H ' -
I o n e n k o n z e n t r a t i o n bei gegebenem Ka ta ly sa to r und bei al len 
ande ren gleichen Bedingungen die Ä n d e r u n g e n in der Reak-
t i onso rdnung se lbs t h e r v o r r u f e n wird . 

Es wird nämlich bei relativ sehr grossen Werten des Gliedes 
XCg-Cg [Gleichung (20)] und KCS [Gleichung (23)] gegenüber 1 bzw. 
CE• die Reaktion in beiden Fällen nullter Ordnung 

dt - ' c L f 

und folglich, was sehr bemerkenswert, in ihrer Geschwindigkeit voll-
ständig unabhängig auch von der H ' - Ionenkonzentration (ebenso wie 
von der Konzentration des Substrates) sein. Dagegen ist bei kleinen 
KCh.Cs- bzw. KCS-Werten gegenüber 1 bzw. CB- die Reaktions-
geschwindigkeit 

¿¡n 
-a-U- = kKCFCs.Cs (25) 

bzw. 

d. h. in einem Falle direkt, in dem anderen umgekehrt proportional 
der H'~ Ionenkonzentration. 

Da nun bei mittleren Werten von K die Grösse Ca- und ihre 
Variation für das gegenseitige Verhältnis der Grössen 1 und KGE-CS 
bzw. CE• und KCS massgebend sein wird, so ist daraus ersichtlich, 
dass die kinetische Ordnung der Reaktion bei verschiedener H'- bzw. 
OTT- Ionenkonzentration eine verschiedene sein muss. 

Es ist hier natürlich vorausgesetzt, dass die bei der umkehrbaren 
Bildung des Zwischenprodukts verbrauchten bzw. gebildeten IT-Ionen 
bei dem weiteren unumkehrbaren Zerfall desselben wieder positiv bzw. 
negativ regeneriert werden, sonst würde man in diesem Sinne keine 
ideale katalytische Reaktion vor sich haben. 

Wie stark der Einfluss der JET'-Ionenkonzentration auf den Verlauf 
der kinetischen Kurve sein wird, hängt von dem Spiel der Grössen K, 
CE- und Cs ab. Es ist klar, dass bei hohen Werten von E und Cs 
der ZT-Ioneneinfluss auf die Reaktionsordnung zurücktreten wird und 
umgekehrt. Wie gross dieser Einfluss praktisch sein kann, wurde oben 
(S. 260) an dem Beispiel der Chromsäurekatalyse des H202 gezeigt. 

Brought to you by | Université Paris Descartes - Interuniversitaire de Medecine
Authenticated

Download Date | 1/15/20 9:50 PM



272 Eugen Spit&lsky 

6. Gleichseitige Wirkung mehrerer Katalysatoren. 
Es wurden von B r o d e die Vermutungen zur Erklärung der bei 

gleichzeitiger Wirkung mehrerer Katalysatoren beobachteten Verhält-
nisse (vgl. S. 260) wie folgt ausgesprochen: 

„Die Erscheinungen lassen sich einmal dadurch erklären, dass im 
ersten Falle1) die beiden Katalysatoren sich völlig unbeeinflusst lassen, 
im zweiten Falle sie sich zu einem mehr oder weniger katalytisch 
wirksamen Körper verbinden. Eine andere Erklärung bieten (aller-
dings nicht für die verzögernde Wirkung) die Zwischenreaktionen, in-
dem diese bei beiden Katalysatoren, das eine Mal bei additivem Ver-
halten, als nebeneinander geordnet nach dem Schema 

dagegen bei verstärkender Wirkung als hintereinander geordnet, etwa 

zu betrachten sind." 
Wie wir sehen werden, lassen sich die Verhältnisse bei gleich-

zeitiger Wirkung mehrerer Katalysatoren nach der hier bearbeiteten 
Theorie viel bestimmter und übersichtlicher darstellen, wobei die an-
geführten Vermutungen B r o d e s in ihrer ganz allgemeinen Form 
eigentlich als richtig beibehalten bleiben. 

Von der Annahme, dass zwei gleichzeitig anwesende Katalysatoren 
„sich zu einem mehr oder weniger katalytisch wirksamen Körper ver-
binden", wollen wir hier vollständig absehen, denn wir würden in 
diesem Falle einfach einen neuen Stoff als Katalysator vor uns haben, 
welchen wir ebensogut ausserhalb unseres Reaktionsgemisches her-
stellen könnten. Interessantere Verhältnisse würden schon in dem 
Falle vorliegen, wenn sich zwei Katalysatoren zu einem neuen Körper 
unvollständig vereinigen, so dass wir es dann eigentlich mit gleich-
zeitiger Wirkung von drei verschiedenen Katalysatoren zu .tun hätten; 
aber auch ein solcher Fall würde nichts Spezifisches in unsere Be-
trachtungen mitbringen. 

') Bei additivem Verhalten und im zweiten Fall bei verstärkender bzw. vermindern-
der .Wirkung. 
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Wir nehmen also im weiteren an, dass unsere gleichzeitig wirken-
den Katalysatoren keine Verbindungen miteinander als solche eingehen. 
Im Einklang mit Brodes allgemeinen Schemata werden wir auch zwei 
prinzipiell verschiedene Fälle unterscheiden und zwar einerseits, wenn 
unsere Katalysatoren ihre Wirkung parallel ausüben und in ihrer Wir-
kung voneinander vollständig unabhängig sind und andererseits, wenn 
sie in ihrer Wirkung miteinander doch verbunden sind, indem sie ge-
meinsame Zwischenp roduk te mit dem Subs t ra t bi lden, oder, 
was auf dasselbe herauskommt, bei der Bildung der Zwischenprodukte 
einander irgendwie beeinflussen. 

Bei der unabhängigen Bildung der Zwischenprodukte wird man 
natürlich eher schon ein additives Verhalten erwarten können. . Ein 
rein additives Verhalten wird man auch in diesem Falle nur dann er-
halten, wenn beide Katalysatoren jeder einzeln und auch beide zu-
sammen nach einer genau gleichen Ordnung reagieren. Dass dies nur 
sehr selten der Fall sein kann, ist schon oben ausdrücklich genug her-
vorgehoben worden1). 

Es können nun andererseits die gleichzeitig anwesenden Kataly-
satoren, ohne als solche miteinander eine Verbindung einzugehen, bei 
der Reaktion mit dem Substrat eine gemeinsame Zwischenverbindung 
bilden nach der Gleichung 

Fi + F2 + 8 = M (27)1 
und zwar können sie dabei entweder nur diese einzige Zwischenver-
bindung M gemeinsam bilden oder ausser dieser gemeinsamen kann 
jeder Katalysator auch ein selbständiges Zwischenprodukt J/i und M t 

mit dem Substrat geben nach den Gleichungen 
Ft + S ^ M U (28) 
F t + S ^ M 2 (29) 

und dann 
M ^ F ^ F y + M ^ M. (30) 

In dem zuerst genannten einfacheren Falle, wo nur eine einzige 
gemeinsam gebildete Zwischenverbindung M existiert, wo also 

Cs(CFi- cJ)(Cf,-Cm) = K' (31) 

>) Es wird übrigens gegen Ende der Reaktion, wo die Substratkonzentration nicht 
mehr so überwiegend gross gegen die Katalysatorenkonzentrationen ist, der kinetische 
Verlauf noch dadurch komplizierter, dass die Verteilung des Substrates zwischen den 
Katalysatoren gemäss ihren Affini tfitskonst&nten die Konzentrationen einzelner Zwischen-
produkte und folglich die summare Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen wird. 

Zeltrchr. 1. phydk. Chemie. CXXII. 18 
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ergibt sich die folgende bemerkenswerte Geschwindigkeitsgleichung, 
wenn man bei der Berechnung von CM aus der Gleichung (31) das 
Glied CM als eine relativ sehr kleine Grösse vernachlässigt 

dC^ kKCp, Cf,CS ,oq. 
dt — 1 + KCS(CFI + CFL)' [0¿) 

wobei in extremen Fällen, wenn die Glieder 1 oder KCs(CFí + CF¡) 
entweder das eine oder das andere sehr klein sind, 

- ^ = k K C F i C F i C 8 

oder 
d(¿ £ CFt• CFt 

dt CFl -f- CFl 

Man sieht, dass die summare Reaktionsgeschwindigkeit in diesem 
Falle proportional dem P r o d u k t e der Katalysatorenkonzentrationen 
ist. Aus der Gleichung (32) ist auch klar, dass in diesem Falle die 
Reaktionsordnung der gemeinsam katalysierten Reaktion eine prinzipiell 
andere ist als bei der getrennten Wirkung jedes einzelnen Katalysators. 

Existieren gemäss den Gleichungen (28), (29) und (30) sowohl das 
gemeinsame M wie auch die separaten Zwischenprodukte Mi und M2 

gleichzeitig, dann werden die noch viel komplizierteren Verhältnisse 
durch die Geschwindigkeitsgleichung (33) wiedergegeben 

dC Kj CFi Cs CFiCs kKCF, CFtCs 
dt " 1 + ^C« + + KCS(Cr, + CFl)' ( > 

aus welcher es wohl ersichtlich ist, dass die gemeinsame Wirkung 
zweier Katalysatoren eine höchst komplizierte Funktion der Konzen-
tration der Katalysatoren und der Werte ihrer Affinitätskonstanten 
gegenüber dem reagierenden Stoff sowohl der Labilitätskonstanten der 
einzelnen Zwischenprodukte ist und dass von dem additiven Verhalten 
oder auch von dem Beibehalten derselben Reaktionsordnung keine 
Rede sein kann. 

Ausserordentlich verwickelt werden nun endlich die Verhältnisse, 
wenn wir noch die in der Natur fast immer vorhandene Mitwirkung 
der H ' - bzw. OH'-Ionen und anderer begleitenden Stoffe (vgl. S. 270) 
auf die gleichzeitige Wirkung mehrerer Katalysatoren mitberücksich-
tigen. Wir wollen aber hier auf diese Komplikationen nicht näher 
eingehen und begnügen uns damit, dass wir auch schon an den ein-
fachsten Fällen gesehen haben, welche Möglichkeiten zu der quanti-
tativen kinetischen Orientierung uns die hier dargelegte Betrachtungs-
weise der gleichzeitigen Wirkung mehrerer Katalysatoren gibt und 
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andererseits wie genau und eingebend man die Kinetik gemeinsam 
katalysierter Reaktionen studieren muss, um daraus irgendwelche 
Schlüsse über den Mechanismus gleichzeitiger Wirkung der Kataly-
satoren überhaupt ziehen zu dürfen. 

Aus den angeführten Betrachtungen und Gleichungen kann man 
sehen, dass die gleichzeitige Anwesenheit mehrerer Katalysatoren 
ebensogut zu einer Verstärkung wie Verminderung der katalytischen 
Wirkung im Vergleich mit der Summe der Einzelwirkungen je nach 
dem gegenseitigen Verhalten entsprechender Gleichgewichts- und La-
bilitätskonstanten führen kann und dass z. B. die Zugabe eines Stoffes, 
der für sich allein die gegebene Reaktion kaum katalysiert, die kata-
lytische Wirkung eines anderen Stoffes ausserordentlich stark ver-
grössern kann und umgekehrt die Zugabe eines für sich stark aktiven 
Katalysators die Wirkung eines anderen ebenso aktiven stark zurück-
drängen kann, wenn sie gemeinsam ein stabileres, d. h. sich relativ 
langsam zersetzendes Zwischenprodukt mehr oder weniger vollständig 
bilden. 

7. Die umkehrbare Bildung mehrerer Zwischenprodukte von einem 
einsigen Katalysator mit einem und demselben Substrat. 

Dass ein und derselbe Katalysator mit einem und demselben 
reagierenden Stoff (Substrat) mehrere verschiedene Zwischenprodukte 
mit verschiedener Anzahl der Substratmoleküle überhaupt eingehen 
kann, ist einleuchtend. 

Es sind solche Fälle in der Natur besonders bei den oxydativen 
Prozessen sehr verbreitet, wir wissen ja z. B. nach den Arbeiten von 
Riesenfeld1 ) u. a., dass man sogar präparativ eine Reihe von Über-
chromsäuren durch Behandlung entsprechender Chromsäuresalze mit 
Wasserstoffsuperoxyd darstellen kann. 

Die kinetische Betrachtung solcher, wie wir sehen, sehr realen 
Fälle nach der hier entwickelten Theorie wird uns zu höchst inter-
essanten Resultaten führen, dass auch bei einer idealen homogenen 
Katalyse die Reaktionsgeschwindigkeit beim Abfallen der Substratkon-
zentration sogar ein mehr oder weniger starkes Ansteigen aufweisen 
kann, wie dies z. B. von Spitalsky2) bei Chromsäure experimentell 
nachgewiesen worden ist. 

Nehmen wir an, dass mehrere Zwischenprodukte Mu M7, Ms usw. 
umkehrbar von dem Katalysator mit verschiedener Anzahl Substrat-

1) Ber. 88, 1886, 3380, 3678 (1906). 
2) Loc. cit. (S. 268). 

18* 

Brought to you by | Université Paris Descartes - Interuniversitaire de Medecine
Authenticated

Download Date | 1/15/20 9:50 PM



276 Eugen Spitalsky 

moleküle gleichzeitig gebildet werden, dann werden die Konzentrationen 
der einzelnen gleichzeitig anwesenden Zwischenprodukte CMl> Cm» Cm, 
bei gegebener Gesamtkonzentration des Katalysators und des Substrats 
durch ihre entsprechenden Affinitätskonstanten Kit K2, K3 usw. be-
stimmt. 

Jedes Zwischenprodukt kann seinerseits einer unumkehrbaren Zer-
setzung mit Rückbildung des Katalysators unterliegen und zwar mit 
einer seinem Labilitätsgrad entsprechenden Geschwindigkeit. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass einzelne Zwischenprodukte in 
verschwindend kleinen Konzentrationen auftreten, und andererseits, 
dass einzelne Zwischenprodukte sehr stabil sind und keine unumkehr-
bare Zersetzung erleiden, was ja in den Grössen der Affinitätskon-
stanten Ku K2, K3 und der Labilitätskonstanten kt, k3 seinen Aus-
druck findet. 

Wir wollen hier zunächst den einfachsten Fall behandeln, wenn 
der Katalysator F mit dem Substrat S nur zwei verschiedene Zwischen-
produkte M1 und M2 mit je einem und zwei Molekülen Substrat gleich-
zeitig reversibel bildet nach den Gleichungen 

F + S ^ M i , (34) 
F + 2 S ^ M 2 , (35) 

so dass 

und 

= K, , (36) Cs ( CJP — Cm, — CM,) 
Cm 

C$(Cf — CM, — CM,) 

dC 

= K2 (37) 

d t = h C M l + hCM*. (38) 

Die Auflösung von den Gleichungen (36), (37) und (38) führt zu 
der Gleichung 

_dC_ CF [k\ JT) Cs -\-hjKi Cs) 
dt ~ 1 + KiCs + KiCh ' l°yj 

Sind bei der Bildung der Zwischenprodukte auch noch die .ZT-Ionen 
beispielsweise in derselben Anzahl wie Substratmoleküle beteiligt ge-
mäss den Gleichungen 

F + S + H - ^ M t , (40) 
F+2S+2R-^M2, (41) 

dann wird die resultierende Geschwindigkeitsgleichung lauten 
dC CF(kiKi CsCH• + k1K2ChCb) 
dt 1 + Ki Cs Ch• + K2 C§ Cb• (42) 
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Betrachten wir nun die einfachste Gleichung (39) näher, so sehen 
wir, dass der kinetische Verlauf einer solchen katalytischen Reaktion 
mit gleichzeitiger Bildung zweier Zwischenprodukte sehr kompliziert 
und durch die Grössenverhältnisse von Gleichgewichts- und Zersetzungs-
konstanten Ku K2 und fr, fr bestimmt wird. 

In extremen Fällen, wenn die Gleichung 
dC _ CF(fr Kj Cs + k2K2 Cg) „q 

dt ~ 1 + KiCs + Kz CJ [ 1 

wegen der relativen Kleinheit der Grössen Ku Kt und fr gegenüber 
der Grösse fr im Zähler und gegenüber 1 im Nenner die Form 

(43) 

annimmt, haben wir eine einfache Gleichung zweiter Ordnung mit der 
Geschwindigkeit, welche bei Abnahme der Substratkonzentration in 
zweiter Potenz zu derselben abnimmt, und andererseits bei sehr kleinem 
fr und grossem K2 und gleichzeitig kleinem Kt und sehr grossem fr 
bekommen wir 

dC CFfr K\ Cs fr Ki CF 
dt Ki Cs Ki Cs ' 

d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist umgekehrt propor-
tional der Substratkonzentration. In dem ersten von diesen ex-
tremen Fällen ist es eben das zweite Zwischenprodukt Mt, welches 
wegen seiner relativ grösseren Labilität die katalytische Reaktion fuhrt, 
während das erste Zwischenprodukt wohl sich gleichzeitig bildet, aber 
mit sehr kleiner Geschwindigkeit zersetzt wird. Im zweiten Falle bildet 
sich vorwiegend das zweite Zwischenprodukt M2 mit grosser Affinitäts-
konstante K%, die katalytische Reaktion aber selbst durch die grosse 
Labilität des sich in kleinen Konzentrationen befindenden und immer 
neu nachgebildeten ersten Zwischenprodukts M t kinetisch gefuhrt wird. 

So sehen wir, dass die Ordnung einer katalytischen Reak-
tion nicht nur durch labile (aktive), sondern auch durch die 
sich eventuell g le ichzeit ig bildenden stabileren (passiven) 
Zwischenprodukte bestimmt wird. 

Es folgt aus der Möglichkeit des Ansteigens der Reaktionsgeschwin-
digkeit mit abnehmender Substratkonzentration [Gleichung (44)], dass 
die Geschwindigkeitskurven solcher Reaktionen durch ein Maximum 
gehen werden. Je nach der Anzahl der sich gleichzeitig bildenden 
Zwischenprodukte, je nach dem relativen Verhältnis ihrer Affinitäts-
konstanten und je nach dem Grade ihrer Aktivität, d. h. Labilität, 
werden die Maxima bei verschiedenen Substratkonzentrationen liegen. 
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Es seien hier als Beispiele einige typische Gleichungen in bezug 
auf Maximumbildung analysiert. So wird z. B. die Reaktion, welche 
nach der Gleichung 

Ar. b.K.r.n 
(45) 

dC _ hKACsCF 
dt 1 + JTi Cs + Kx Ck 

verläuft (zwei Zwischenprodukte, von denen das zweite Mt passiv ist, 
d. h. Aj = 0 ist), ein Geschwindigkeitsmaximum, d. h. 

dC\ 

dC = 0 

b 6 i = k (46) 

haben, während bei der Aktivität beider Zwischenprodukte [Glei-
chung (39)] die dem Geschwindigkeitsmaximum entsprechende Substrat-
konzentration durch die Gleichung 

c i foli, Ki-kiKi K2) + 2kiKiCs + klKl=Q (47) 
bestimmt wird und schliesslich eine Reaktion mit drei gleichzeitigen 
Zwischenprodukten, die nach der Gleichung 

dC = kjKtCs + kiKiCè (4g 

dt l + K.Cs + K^ + K.Cs 
verläuft, ihr Maximum und Minimum bei den durch die Gleichung 

kt KiK3 Cà + 2ki Ki Ks Cs + ^ JTt K2 Ci + 2k1K.1Cs + klK^Q (49) 
geregelten Substratkonzentrationen aufweisen wird. 

Die nähere von Herrn N. Kobosef f ausgeführte Analyse der Glei-
chungen (47) und (49) zeigt, dass die Gleichung (47) eine einzige reelle 
und positive Wurzel und die Gleichung (49) zwei solche haben kann, 
d. h. dass eine katalytische Reaktion, bèi welcher sich zwischen Sub-
strat und Katalysator gleichzeitig zwei Zwischenprodukte bilden, bei 
gegebenen dynamischen Verhältnissen der Bildung und Zersetzung der 
Zwischenprodukte durch ein Maximum der Geschwindigkeit und eine 
solche mit drei sich gleichzeitig bildenden Zwischenprodukten durch 
ein Minimum und ein Maximum verlaufen kann. 

In dem letzten Kapitel werden wir diese Verhältnisse durch die 
zahlenmässigen Beispiele illustriert sehen. 

8. Der Einfluss der H - bzw. 021'-Ionen bei gleichseitiger Bildung 
mehrerer Zwisohenprodukte. 

Aus der oben angeführten Gleichung (42) ist ersichtlich, wie mannig-
faltig der kinetische Reaktionsverlauf variieren kann, wenn bei der 
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gleichzeitigen Bildung mehrerer Zwischenprodukte noch die Beteiligung 
der H ' - bzw. OH'-Ionen an der Bildung bzw. Zersetzung derselben 
Platz hat. . 

In der Tat ist bei der gleichzeitigen Bildung auch schon zweier 
Zwischenprodukte der H - Ioneneinfluss von solcher Natur, dass ein 
Optimum der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer bestimmten H'- Ionen-
konzentration je nach der Grössenordnung der Affinitätskonstanten 
ohne weiteres aus der Theorie folgt 

Differenzieren wir nämlich eine beliebige Geschwindigkeitsgleichung, 
in welcher die Beteiligung der H ' - Ionen an der umkehrbaren Bildung 
der Zwischenprodukte mitberücksichtigt ist, nach CH•, indem wir Cs 
als konstant ansehen, so bekommen wir z. B. aus der Gleichung (42) 

mit zwei aktiven Zwischenprodukten die der Bedingung — ^ — = 0 

entsprechende Gleichung 

Kx Ki Cl (¿i - h) Ck• + ¿2^2 CSCH- + kiKi= 0, (50) 

d. h. eine der Gleichung (47) vollständig analoge Gleichung, aus der 
wir ersehen, dass der Differentialquotient der Reaktionsgeschwindig-
keit nach der H'- Ionenkonzentration gegebenenfalls auch gleich Null 
sein kann. 

9. Zahlenmässige Beispiele, die den komplizierten kinetischen Verlauf 
idealer katalytisoher Reaktionen an Hand der entwickelten Theorie 

illustrieren. 
Gemeinschaftlich mit N. Koboseff . 

Es wird die Anwendung der hier entwickelten Theorie auf einzelne 
experimentelle Fälle den Gegenstand des experimentellen Teiles dieser 
Arbeit sowohl als den der weiteren Publikationen bilden. Wir be-
schränken uns deswegen hier darauf, zwei von den oben dargelegten 
typischsten Fällen zahlenmässig zu illustrieren. 

Wir wollen zu diesem Zwecke eine Reaktion nehmen, bei welcher 
sich gleichzeitig zwei Zwischenprodukte aus einem Molekül des Kataly-
sators und einem bzw. zwei Molekeln Substrat bilden und die Reak-
tionsgeschwindigkeit durch die Gleichung 

Cf (&i -^t Cs + kj CS) „q 
dt ~ 1-i-^Cs + KtCI [ ' 

wiedergegeben wird (siehe S. 276). 
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Wir setzen in die Gleichung (39) die willkürlichen Werte der 
Konstanten , Kx und K2 ein und rechnen dann die Werte von 
der Reaktionsgeschwindigkeit V bei verschiedenen Substratkonzen-
trationen Cs aus. In der Tabelle 1 sind sieben solche Beispiele bei 
verschiedenen Konstantenwerten zusammengestellt. 

Es sind die Konstantenwerte so variiert, dass ihre Werte nicht zu 
stark und jedenfalls in naturgemässen Grenzen schwanken und dabei 
einmal das mit niederer Molekelzahl des Substrats, das andere Mal 
das mit höherer Anzahl der Substratmoleküle sich bildende Zwischen-
produkt mit seiner grösseren Affinität in den Vordergrund tritt und 
ebenso, dass die Geschwindigkeitskonstanten in verschiedenem gegen-
seitigen Verhältnis zueinander stehen. 

In der Tabelle 1 stehen in den vier oberen horizontalen Reihen die 
Werte von jeder der vier Konstanten, so dass ihre für jeden einzelnen 
Fall angenommenen Werte in den vertikalen Reihen untereinander 
stehen. Für jede Konstantenkombination sind die Werte der Reak-
tionsgeschwindigkeit V bei verschiedenen Substratkonzentrationen Cs 
berechnet. 

Tabelle i: Der kinet ische Verlauf einer ka ta ly t i schen Reaktion 
mit zwei Zwischenprodukten. 

I II III IV v VI VII 

10-' 103 5-101 8 8 5-10 10 
10"« lO-i 10"« 10-3 10-3 10-3 1-0 

K2 10-« 4-10-3 102 105 10 102 105 
h 3 102 102 10-3 io-< io-< 10-3 0 

Cs F-10-« F-10-* r-io-« F-10-« V 10-« F-10-« V • 10~« 

1-5 6-75 60 7-74 10 40 3-24 0-044 
10 3-0 40 6-96 10 4-7 4-0 Ol 
0-8 1-92 3-2 6.Ö0 1-0 6-1 4-4 0-16 
0-6 108 2-4 5-80 10 5-5 50 0-28 
0-5 0-76 2-0 5-40 10 5-7 5-4 0-40 
0-4 0-48 1-6 4-87 1-0 5-8 5-84 0-63 
0-3 0-27 1-2 4-20 1-0 5-8 6-36 1-11 
0-2 0-12 0-8 3-33 1-0 5-46 6-93 25 
Ol 003 0-4 2-16 1-0 4-26 7-3 100 
0-08 0-32 1-84 1-01 3-80 7-2 
0-06 0-24 1-62 1-01 316 6-98 
0-06 0196 1-33 . 1-01 2-80 6-72 
003 0116 0-93 101 1-94 5-83 
0-02 0076 0-69 1-02 1-38 4-90 
0-01 0036 0-40 1-01 0-74 3-33 
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Wir sehen also aus der Tabelle 1, dass stöchiometrisch vollständig 
analoge ka ta ly t i sche Reak t ionen , bei we lchen sich je zwei 
Zwischenprodukte mit j e e inem und zwei Molekeln des Sub-
s t r a t s gleichzei t ig umkehrba r b i lden , k ine t i sch ebensogu t 
nach der Kurve zwei ter Ordnung (I), dann genau nach der 
Gleichung e rs te r Ordnung (II) ve r l au fen können , dann wieder 
mit e iner von der S u b s t r a t k o n z e n t r a t i o n vol ls tändig unab -
hängigen kons tan ten Geschwindigkei t IV, und schl iess l ich, 
wie eine au toka ta ly t i sche Reakt ion V, VI, VII mit einem 

Maximum der Reakt ionsgeschwindigkei t , dessen Lage wieder 
von dem gegenseitigen Verhältnis der Konstanten abhängt. Die der 
Tabelle 1 entsprechenden Geschwindigkeitskurven sind mit demselben 
Zeichen auf der Fig. 1 dargestellt, um an dem Kurvenbild diese Mannig-
faltigkeit anschaulich zu machen. 

In der Tabelle 2 sind zwei Beispiele angeführt, welche einer kata-
lytischen Reaktion mit drei sich gleichzeitig umkehrbar bildenden 
Zwischenprodukten entsprechen. Hier sind nur solche Konstanten-
verhältnisse ausgewählt, bei denen die Bildung eines Minimums und 
eines Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit stark ausgeprägt ist. 
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Tabelle 2. Der kinetische Verlauf einer echt katalytischen 
Reakt ion, bei der sich gleichzei t ig drei Zwischenprodukte 
zwischen einer Molekel Katalysator und j e einer, zwei oder 

drei Molekeln Substrat umkehrbar bilden. 
F = = _ d C = ^ ( M I C s + M I C I + M j ^ S ) 

dt l + JEiCs-f- KtCI + KtCI 

I II 

-Ki 4 6 
h 1 0 - » 1 0 - » 

2 10s 2 102 
h 10-3 1 0 - 3 
K* 10« 10» 
As 3 1 0 - 2 3 1 0 - * 

Cs V V 

1-6 14-05 • 1 0 - 3 14-9 • 1 0 - 3 
1 - 0 11 -80 12-38 
0 -7 10-34 11-26 
0 - 6 9 - 6 6 10-90 
0 -4 9 - 3 6 11 -10 
0 - 3 9 - 6 6 11-84 
0 - 2 10 -66 13 -80 
O l 12 -16 17-57 
0 -07 — 18-10 
0 - 0 5 12 -20 17-04 
0 - 0 4 1 1 - 1 0 16-75 
0 0 3 9 -42 10-0 

Entsprechende Kurven sind auf der Fig. 2 aufgetragen. 

Man sieht aus der Tabelle 2, dass sich so verwickelte Gesohwindig-
keitskurven sehr leicht und bei den so natürlichen Konstantengrössen 
realisieren lassen und ausserdem besonders aus der Fig. 2, wie emp-
findlich die Form der "Geschwindigkeitskurve und ganz besonders die 
Lage des schön ausgeprägten Minimums und des sehr scharfen Maxi-
mums gegen das Konstantenverhältnis ist; denn es sind in beiden in 
der Tabelle 2 angeführten Beispielen aus sechs Paar Konstanten fünf 
genau die gleichen und nur die Gleichgewichtskonstante K u die dem 
niedersten Zwischenprodukt mit einem Molekel Substrat entspricht, ist 
im zweiten Falle bloss um 50 % grösser, als im ersten. 

Um Platz zu sparen, wollen wir davon absehen, die sehr inter-
essanten zahlenmässigen Beispiele für die Abhängigkeit der Reaktions-
ordnung von den den Katalysator beeinflussenden i7'-Ionen bei solchen 
katalytischen Reaktionen anzuführen, wo an der gleichzeitigen Bildung 
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mehrerer Zwischenprodukte die E ' - bzw. Qff'-Ionen mitbeteiligt sind. 
Es sei hier auf ein Ergebnis unserer Betrachtungen besonders hinge-
wiesen, dass die eigentümliche Abhängigkeit der Fermentreaktionen von 
der H'- Ionkonzentration dafür spricht, dass diese Reaktionen eventuell 
auch mit gleichzeitiger Bildung mehrerer Zwischenprodukte verlaufen. 

Jedenfalls stellt der Umstand, dass der kinetische Verlauf bei der 
Sacharasewirkung sich durch die Henrische Gleichung, d. h. durch 
die einfachste Gleichung „erster Ordnung" (in unserer Fassung) wieder-
geben lässt, noch keinen bindenden Beweis dafür dar, dass der tat-

sächliche Mechanismus der Reaktion eben dieser Gleichung entspricht. 
Denn man kann einen formell genau gleichen kinetischen Verlauf, 
z. B. die Unabhängigkeit der Geschwindigkeit von der Substrat-
konzentration, ebenso gut bei einer Gleichung erster Ordnung [Glei-
chung (4) bzw. (19)] wie auch bei einer zweiter und re-ter Ordnung 
[Gleichung (10) und (13)] bei entsprechenden Grössenverhältnissen der 
Affinitätskonstanten und genau so bei gleichzeitiger Bildung mehrerer 
Zwischenprodukte [Gleichung (44), Tabelle 1 Kolumne IV] erhalten. 

Es lässt also die formelle Aufstellung einer Geschwindigkeitsglei-
chung und ihre auch so gute experimentelle Bestätigung in engen Grenzen 
der Konzentrationen noch nicht die Frage nach dem tatsächlichen Me-
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chanismus der Reaktion entscheiden. Nur eine sehr genaue und dabei 
in weiten Grenzen der Substrat- und besonders IT-Ionkonzentration 
ausgeführte Untersuchung der Kinetik und der dabei auftretenden Än-
derungen in der Reaktionsordnung kann darüber Aufschluss geben. 

Das tatsächliche Vorkommen solcher kinetisch komplizierter Fälle 
rein homogen katalytischer Reaktionen, wie sie in vorliegender Arbeit 
in ihren verschiedenen Formen entwickelt sind, ist genügend schon 
an dem Beispiel der Chromsäure-Wasserstoffsuperoxyd-Katalyse von 
Spi ta lsky bewiesen worden. Dieser Fall ist nicht der einzige und 
es soll z. 6. nächstens zur Publikation die schon abgeschlossene mit 
Herrn A. Funk durchgeführte Untersuchung von Molybdänsäure-Wasser-
stoflsuperoxyd-Katalyse erscheinen, wo prinzipiell ähnliche in Einzel-
heiten aber von der Chromsäure bemerkenswert abweichende Verhält-
nisse auftreten. 

Es ist sogar sehr wahrscheinlich, dass solche kinetisch kompli-
zierten Fälle in der Natur viel mehr verbreiteter sind als man glaubt, 
und wenn sie nicht genügend bekannt und studiert sind, so ist dies 
unter anderem durch die eingebürgerte falsche Vorstellung erklärbar, 
dass normale katalytische Reaktionen nach ganzzähligen Exponenten 
verlaufen müssen. Gibt es aber andererseits viele katalytische Reak-
tionen, wie z. B. die klassischen Fälle der Zuckerinversion u. a., die 
tatsächlich den ganzzähligen Geschwindigkeitsgleichungen entsprechen, 
so bedeutet dieser Umstand nach den hier dargelegten Vorstellungen, 
dass auch solche katalytische Reaktionen in der Natur stark ver-
breitet sind, wo das Zwischenprodukt bei sehr kleiner Affinitätskon-
stante seiner Bildung einen sehr grossen Labilitätsgrad, d. h. eine sehr 
grosse Zersetzungsgeschwindigkeitskonstante besitzt. 

Es ist keinesfalls die Absicht vorliegender Arbeit gewesen, durch 
die entwickelte Theorie eine universelle Erklärung aller homogenen 
katalytischen Reaktionen zu geben. Im Gegenteil sollen die ange-
führten Betrachtungen vielmehr zeigen, dass der Erscheinungskomplex, 
den wir als homogene Katalyse bezeichnen, in der Tat viel kompli-
zierter ist, als wir uns dies gewöhnlich vorstellen, und in vielen Fällen 
kaum einer erschöpfenden Untersuchung und Erklärung mit unseren 
noch so unvollkommenen experimentellen Mitteln zugänglich ist. 

Inwiefern wir doch den dynamischen Mechanismus einer homo-
genen katalytischen Reaktion experimentell untersuchen können, und 
inwieweit die experimentellen Resultate den hier entwickelten Gesetz-
mässigkeiten Folge leisten, soll in dem nächstfolgenden experimentellen 
Teil geschildert werden. 
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Zusammenfassung. 
1. Es wurden die Gesetzmässigkeiten und Erscheinungen der 

homogenen Katalyse und der fermentativen Prozesse entwickelt, welche 
durch die Zwischenprodukttheorie in ihrer bisherigen Entwicklung 
nicht quantitativ erklärt und vorausgesehen werden. Es sind folgende: 

a) Die komplizierten, von den gewöhnlichen Gleichungen der 
chemischen Kinetik stark unterschiedenen Fälle des kinetischen Ver-
laufs solcher katalytischen Reaktionen, die eine echte ideale Katalyse 
darstellen. 

b) Die kinetische Spezifität der Katalysatoren. 
c) Die speziellen komplizierten Verhältnisse bei gleichzeitiger Wir-

kung mehrerer Katalysatoren. 
d) Die Rolle sekundärer Katalysatoren, d. h. der den Katalysator 

begleitenden und seine Wirkung beeinflussenden Stoffe, wie z. R. der 
H- Ionen bei Oxydationen und Fermentreaktionen. 

2. Es ist die von Henri für die Kinetik der Sacharasewirkung 
gegebene Gleichung im Zusammenhange mit den von Spi ta lsky seiner-
zeit ausgesprochenen Betrachtungen über die umkehrbare Bildung der 
katalytischen Zwischenprodukte für die katalytischen Reaktionen ver-
schiedener Ordnung entwickelt worden. 

3. Es wurde dabei der Begriff der Ordnung einer katalytischen 
Reaktion insofern präzisiert, als der Begriff der wahren chemischen 
Ordnung, unter welcher bei katalytischen Reaktionen die Anzahl der 
mit dem Katalysator zu dem Zwischenprodukt sich verbindenden Sub-
stratmoleküle verstanden wird, von der kinetischen Ordnung der Reak-
tion, d. h. der mathematischen Form ihrer Geschwindigkeitskurve 
prinzipiell unterschieden worden ist. 

4. Es wurde gezeigt, dass die kinetische Ordnung einer kata-
lytischen Reaktion durch die Grösse der Affinitätskonstante des Kata-
lysators zu dem Substrat bestimmt wird und zwar so, dass eine kata-
lytische Reaktion ra-ter Ordnung nach verschiedenen kinetischen 
Gleichungen zwischen nullter und n-ter Ordnung verlaufen kann. 

5. Es wurde gezeigt, dass die kinetische Spezifität der Katalysa-
toren eine unbedingte Folge der umkehrbaren Bildung langsam zer-
fallender Zwischenprodukte ist, insofern für jeden Katalysator die An-
zahl der mit ihm in Verbindung tretenden Substratmoleküle und die 
für ihn spezifische Affinitätskonstante charakteristisch ist. 

6. Es wurde gezeigt, dass der Temperatureinfluss sich bei kata-
lytischen Reaktionen prinzipiell in der wenn auch nicht bedeutenden 
Änderung der Reaktionsordnung äussern muss. 
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7. Die die Wirkung eines Katalysators beeinflussenden Stoffe (se-
kundäre Katalysatoren oder Aktivatoren), hauptsächlich die E- bzw. 
OH'-Ionen, können, je nachdem sie nur den Labilitätsgrad der 
Zwischenprodukte beeinflussen oder bei der umkehrbaren Bildung der-
selben teilnehmen, entweder nur die Zeiteinheit verändern oder auch 
die kinetische Ordnung der Reaktion bei gegebenem Katalysator ver-
schieben. 

8. Es wurde auf Grund der entwickelten Theorie gezeigt, dass -die 
gleichzeitige Wirkung zweier Katalysatoren nur in ganz speziellen 
Fällen ein additives Verhalten ergeben kann, in den meisten Fällen 
aber sehr komplizierte, hauptsächlich durch die spezifischen Affinitäts-
und Labilitätskonstanten geregelte Verhältnisse naturgemäss zu er-
warten sind. 

9. Es wurde im Zusammenhang mit der grossen experimentellen 
Wahrscheinlichkeit gleichzeitiger Bildung mehrerer Zwischenprodukte 
von Katalysator mit Substrat die kinetischen Gleichungen solcher 
katalytischen Reaktionen aufgestellt und gezeigt, wie mannigfaltig solche 
Reaktionen je nach dem Verhältnis der Affinitäts- und Labilitätskon-
stanten kinetisch verlaufen können bis zum Aufsteigen der Geschwin-
digkeitswerte mit Abnahme der Substratkonzentration und Bildung von 
Maxima und Minima der Geschwindigkeit. 

10. Wenn bei der gleichzeitigen Bildung mehrerer Zwischenpro-
dukte noch die sekundären Katalysatoren z. B. H- Ionen teilnehmen, 
so wird sich ihr Einfluss (vgl. 7.) auf die Reaktionsordnung bei ent-
sprechenden Affinitäts- und Labilitätsverhältnissen in der Weise äussern, 
dass das Vorhandensein eines Optimums ihrer Wirkung möglich wird, 
ähnlich wie es bei Fermentreaktionen der Fall ist. 

11. Es ist die starke Abhängigkeit der Form von Geschwindig-
keitskurven von den Grössenverhältnissen der Affinitäts- und Labilitäts-
konstanten bei sonst gleichen Bedingungen an zwei typischsten Bei-
spielen zahlenmässig gezeigt worden. 
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