2499

EXTRAIT DU BULLETIN DE L’ACADEMIE DES SCIENCES DE CRACOVIE
GLASSE DES SCIENCES MATHEMATIQUES ET NATURELLES. SERIE A: SCIENGES MATHEMATIQUES
— — OCTOBRE—NOVEMBRE—DECEMBRE 1915 —

STUDIEN ZUR CHEMISCHEN DYNAMIK
AUTOKATALYTISCHER PROZESSE:

. KINETISCHE THEORIE DER AUTOKATALYSE
UND IHRE EXPERIMENTELLE PRUFUNG

VON

J. ZAWIDZKI

CRACOVIE
IMPRIMERIE DE L'UNIVERSITE
1916

12LA99



% hsiggozbioru

Inz. Zygmunta L,C‘prfrta JVIE A ETE FONDEE EN 1873 PAR

ANCOIS JOSEPH 1.
L’ACADEMIE:

ZTEUR:

! STANISLAS TARNOWSKI.

SECRETAIRE GENERAL: M. BOLESLAS ULANOWSKI.

EXTRAIT DES STATUTS DE L'ACADEMIE :

(§ 2). L’Académie est placée sous l'auguste patronage de Sa Majesté Im-
périale Royale Apostolique. Le Protecteur et le Vice-Protecteur sont nommés par
S. M. PEmpereur.

(8 4). L’Académie est divisée en trois classes:

a) Classe de Philologie,
b) Classe d’Histoire et de Philosophie,
¢) Classe des Sciences Mathématiques et Naturelles,

(§ 12). La langue officiellte de ’Académie est la langue polonaise.

|

N

Depiiis 1885, 'V Académie publie le «Bulletin -Internationals qut parait
tous les mois, sauf en aoiltt et septembre. Le Dulletin publié par les Classes de
Philologie, d’'Histoire et de Philosophie réunies, est consacré aux travaux de ces
Classes. Le Bulletin publié¢ par la Classe des Sciences Mathématiques et Natu-
relles parait en deux séries. La premidre est consacrée aux travaux sur les
Mathématiques, U Astronomre, la Physique, la Chimie, la Minéralogie, la Géologie
ete. Lg seconde série contient les travaux qui se rapportent aunx Sciences Biologiques.

Publi¢ par 'Académie
sous la direction de M. Ladislas Kulczyriski,
Secrétaire de la Classe des Sciences Mathématiques et Naturelles.

N

/Nakiadem Akademii Umiejgtnosci.
Krakéw, 1916, — Drukarnia Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod zarzadem Jozefa Filipowskiego.

\



EXTRAIT DU BULLETIN DE L’ACADEMIE DES SCIENCES DE CRACOYIE
CLASSE DES SCIENGES MATHEMATIQUES ET NATURELLES. SERIE 4: SGIENCES MATHQMAT]QUES
— ——— OCTOBRE—NOVEMBRE—DECEMBRE 1915 -

STUDIEN ZUR CHEMISCHEN DYNAMIK
AUTOKATALYTISCHER PROZESSE :

. KINETISCHE THEORIE DER AUTOKATALYSE
UND IHRE EXPERIMENTELLE PRUFUNG

VON

J. ZAWIDZKI

CRACOVIE
IMPRIMERIE DE 1'UNIVERSITYE
1916






Studya nad dynamikq chemicznq proceséw autokality-
cznych; 1. Teorya kinetyczna zjawisk autokatalizy 1 jej
doswiadczalne sprawdzenie. — Studien zur chemischen
Dynamik autokatalytischer Prozesse: 1. Kinetische Theorie
der Autokatalyse und ihre experimentelle Priifung.

Mémoire
de M. JAN ZAWIDZKI,

présenté. dans la séance du 15 Novembre 1915, par M. M. Smoluchowski m. c.

Inhalt: 1. Die Erscheinungen der chemischen Anfangsbeschleunigung. — 2, Ki-
netische Theorie antokatalytischer Prozesse. — 3. Quantitative Untersuchungen des
Verlaufes autokatalytischer Reaktionen in homogenen Systemen: a) autokatalytische
Reaktionen des ersten Typus; b) autokatalytische Reaktionen des zweiten Typus;

c) negative autokatalytische Reaktionen. — 4. Quantitative Untersuchungen iiber
den Verlauf antokatalytischer Reaktionen in heterogenen Systemen. — 5. Autoka-

talytischer Charakter biochemischer Prozesse: A. IPermentreaktionen; B. biochemi-
sche Prozesse. — 6. Zusammenfassung.

1. Die Erscheinungen der chemischen Anfangsbeschleunigung?).

Die ersten Nachrichten iiber sog. ,chemische Induktion“ oder
Anfangsheschleunigung bei chemischen Prozessen riihren von Mil-
lon?) her, der diese Erscheinung bereits im .Jahre 1842 bei der
Auflosung der Metalle in Salpetersiture beobachtete. Etwas eingelhen-
der beschiftigten sich mit dieser Erscheinung Bunsenund Roscoe?3)
im Jahre 1855 in ihren ,photochemischen Untersuchungen®. Sie

1) Man vergleiche hierzu: Van't Hoff, Etudes de Dynamigue chimique.
‘Amsterdam 1884, 74; J. W. Mellor, Chemical Statics und Dynamics. London
1904, 291—298; N. Schilow, O soprjazennych rveakcijach okislenja. Moskwa
1905, 211; G. Woker, Die Rolle der Katalyse in der analytischen Chemic. Stutt-
gart 1910, 1, 207—221.

2 N. Millon, Ann. de Chim. et Phys. (3) 6, 73 (1842).

3 R. Bunsen und H. E. Roscoe, Pogg. Ann., 100, 480 (1857); Photoche-
mische Untersuchungen. Ostwald’s Klassiker. Nr. 34, €69.

1.
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studierten u. a. die von Draper!) entdeckte ,photochemische In-
duktion®, die darin bestand, dall beim Belichten mit aktinischen
Strahlen eines friseh = bereiteten Chlorknallgases anfinglich lkeine
Chlorwasserstoffbildung stattindet. Dieselbe beginnt ganz allméhlich,
und ihre Geschwindigkeit steigt daun bis zu einem konstanten
Maximumn. [ine analoge Anfangsbeschleunigung konstatierten sie
gleichzeitig bei der Einwirkung des Broms auf Weinsdure?) uud
guBerfen sich iiber dieselbe folgendermaBen:

pDer Tintritt eines solchen Maximums (der Geschwindigkeit)
scheint daher nicht in einer besonderen Eigentiunlichkeit der Licht-
wirkung, sondern in der Wirkungsweise der Verwandtschaftskuyifte
selbst zu liegen*.

Dementsprechend bezeichneten sie diese Irscheinung als ,che-
mische Induktion“ oder ,chemische Anfangsheschleunigung®.

Ahnliche Aufangsbeschleunigungen koustatierten kurz darauf
A. Bayers3) bei der Oxydation des Milehzuckers mit Brom in Ge-
genwart von Bromwasserstoff und Berthelot et Péan de Saint-
Gilles?) bei der Bildung von Estern aus Alkoholen und organi-
schen Sturen. Auach von anderen [Forschern wurden sie bei ver-
schicdenen Reaktionen festgestellt, wie z. B. von Naumann?) bel
der Bildung von Karbamat aus Kohlensiure und Ammoniak, von
Urech®) bei der Reaktion zwischen Brom und Iettsiuren, von
Emmerling und Wagner?) bei der Einwirkung von Brom auf
Aceton und dergleichen.

Quantitative Untersuchungen dieser Anfangsbeschleunigungen
wurden angebahnt von Harcourt und Esson 8) in ihren klassi-
schen Studien uher die Einwirkung des Kaliumpermanganats auf
Oxalsiure in Gegenwart von Schwefelsiure und Manganosulfat, dann

) J. W, Draper, Phil. Mag. (3) 26, 473 (1845).

‘) Bunsen und Roscoc, Pogg. Ann, 100, 513 (1857).

3) A, v. Baeyer, Lieb. Ann. 103, 178 (1857); Gesammelte Werke. Braon-
schweig 1905, 2, 1155.

4] M. Berthelot et Pédan de Saint-Gilles, Ann, de Chim. et Phys.,
3) 66, 266 (1862): Unterss. iib. d. Affinitit. Uber Bildung und Zersetzung der
Ather, Ostwald's Klassiker. 173, 49, 80.

) A, Nanmann, Lieb. Ann,, 160, 21 (1871).

6 F. Urech, Ber. d. d. chem. Gescll., 8, 539 (1875).

) Emmerling und Wagner, Lieb., Ann., 204, 27 (1880).

8) V. Harcourt und W, Esson, P’hil, Trana.. 156, 201 (1866); vergleiche
hierzu: Hempel, J. B, 1853, 627,
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von Wright, Luff und Rennie?!) durch ihre ausgedehnten
Untersuchungen iiber die Reduktionsgeschwindigkeit des Kupfer-
oxyds durch Wasserstolf und durch Kohlenoxyd, und von Men-
schutkin?) durch seine Messungen der Zersetzungsgeschwindig-
keit des tertiiren Amylacetats. Die genannten Forscher begniigten
sich aber mit einer zdhlenmifiicen uwud graphischen Darstellung
der Evgebnisse ihrer Messungen, ohne versucht zu haben, dieselben
mathematisech zu formulieren.

Erst Vauw't Hoff3) warf die prinzipielle I'rage auf, ,ob die
Anfaungsbeschleunigung zur inneren Natur der chemischen Umiand-
lung gehort, oder ob es sich dabei nur um eine Nebenerscheinung
handelt“, und lieB zu deren Beantwortung eine Reihe von Messun-
gen ausfiihren.

Zuusichst studierte Reicher?®) auf seine Veranlassung hin die
Uinwandlungsgeschwindigkeit des rhombischen Schwefels in mono-
symmetrischen und stellte fest, daB die bei dieser Umwandlung auf-
tretende Beschleunigung ,ihre natiirliche Ursache in der bekannten
beschleunigenden Wirkung findet, welche die Gegenwart des mono-
symmetrischen Schwefels auf die Umwandlung ausiibt“ 9).

Hieranf konstatierte Van’'t Hoff ¢ selbst, dafl die bei der Um-
wandlung des Knallgases beobachtete Anfangsheschleunigung durch
Bildung von Stickstoffoxyden bedingt war und die Anfangsbeschleu-
nigung bei der Polymerisation der Cyansiure durch das sich dabei
bildende Cyamelid verursacht wurde. Auf Grund dieser Frgebnisse
kam er zu dem Schlusse, ,dafl sich die chemische Induktion oder
Anfangsbeschlennigung auf das Auftreten sekundirer Wirkungen
zuriickfithren 1aft“, — und betrachtete hiemit dic ganze Frage als
erledigt.

Seit dem Erscheinen der Van't Hoffschen ,Etudes de Dyna-
mique chimique* wurden zablreiche Beobachtungen und Untersu-
chungen iber die Anfangsbeschleunigungen beil verschiedenen che-

1) C. Wright, A, Luff und E. Renniec. Journ. chem. Soc., 35, 475 (1879).

9 N. Menschutkin, Ber. 4. d. chem. Gesell,, 15, 2512 (1882).

% Van't Hoff, Etades de Dynamique chimique. Amsterdam 1884, 8. 78;
Studien zur chemischen Dynamik. Leipzig 1896, 8. 98.

4 L, Reicher, Zeitschr, f. Kristallographie, 8, 593 (1883}: Dissertation.
Amsterdam 1883, S. 4b.

8 Van't Hoff, Etndes de Dynamique, 188%, . 99.

8 Van't Hoff, a. a, O, 8. 99.
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mischen Prozessen verdffentlicht, ohne daf indessen die Erkenntnis
dieser Erscheinung hiedurch wesentlich geférdert worden wire. Frst
die Arbeiten von Wilhelm Ostwald und seinen Schiilern fiihr-
ten zu einer allgemeinen Theorie dieser Erscheinungen und deren
kinetischer Formulierung.

2. Kinetische Theorie autokatalytischer Prozesse.

Mit den Erscheinungen der Anfangsbeschlenniguug bei chemi-
schen Reaktionen wurde Ostwald zuerst im Jahre 1883, wihrend
des Studiums der Verseifungsgeschwindigkeit des Methylacetats?)
bekannt und formulierte dieselben sofort richtig mathematisch.

Den zeitlichen Verlauf der Verseifung des Methylacetats (a)
unter dem katalytischen Einflusse der Suure (b) driickte er durch
die Gleichung

(1) fl; = kb(a )

aus, 1n welcher a nicht der ganzen, sondern der zersetzbaren Menge
des Esters entsprach.

,Bei schwicheren Siuven — schreibt er — machte sich der
Einfluf eines Umstandes geltend, dem beim Amnsatz dieser Geschwin-
digkeitsgleichung nicht Rechnung getragen wurde. Es ist dort die
Menge der Siure b konstant gesetzt; durch die Reaktion wird jedoch
eine bestiindig zunehmende Menge Essigsiure frei, welche ihrerseits
auch zersetzend wirkt. Die Geschwindigkeitsgleichung wire unter
Berticksichtigung dieses Umstandes umzuformen in

dz

ot [ e
= (kb + kyx) (a — ).
dt
wo zur konstanten Sauremenge b die der Zersetzung proportionale
Essigsinremenge 2 mit dem Geschwindigkeitsfaktor &, hinzuzufiigen
ist. Die Integration ergibt:

(3) (kyb + ko) t = In ( & | Qb k"!lr) .

a—r kb

1} W, Ostwald, Journ, f. prakt. Chem,, (2) 28, 449 (1883).
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, Verschwindet hierbei k,, so resultiert wieder die bisher be-

niitzte einfache Gleichung. Setzt man k—gb =g, so liBt sich die Glei-

kyb
chung ibersichtlich schreiben:

(4) MO+M%%N£%Q+M}

oFir Essigsiure vereinfacht sich die eben gegebene Gleichung,
da kl == k27 Zu

' === a b_|_x44
(5) ke (bta)t=tn -2 TE

Die Zuverlissigkeit dieser I'ormel hat Ostwald an einer lin-
geren Messungsreihe gepriift.

,Um den fiir Essigsiiure gefundenen Geschwindigkeitskoefizien-
ten fiir die Berechnung der den anderen Siuren gehérigen zu ver-
werten, miilte man diese bereits kennen, da in die Gleichung das
Verhaltnis der beiden P eingeht. Es lafBt sich indes leicht aus eini-

1
gen Beobachtungen ein angendherter Wert fiir %, berechnen, mit
dem man die eigentliche Rechnung ausfiibrt. Indem man den

hierbei ermittelten genaneren Wert von %, in A_Z einfithrt und die
iy

ganze Rechnung wiederholt, gelangt man zu einem besseren Wert

und kann durch Fortsetzung dieses Verfahrens die Anniherung be-

liebig weit treiben. Ich habe mich der mehr erwithnten Fehlerquel-

len wegen mit der ersten Ann#herung begniigt*.

Einige Jahre spiiter (1887) formulierte auch D. Konowalow!)
in #hnlicher Weise die Erscheinungen der chemischen Induktion,
die Menschutkin?) bei der freiwilligen Zersetzung des tertitiren
Amylesters der Essigstiure bheobachtete. ,Dieser merkwiirdige Cha-
rakter der Erscheinung — sagt Konowalow — hat mich bewo-
gen, dieselbe niher zu untersuchen. Der Gang der Zersetzung liefs
mich nimlich vermuten, dall dieselbe durch eines der Zersetzungs-

1) D. Konowalow, Zeitschr. f. physik, Chem., 1, 62 (1887); 2, 6, 380 (1888).
) N. Menschutkin, Ber. d, d. chem. Gesell,, 15, 2512 (1882).
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produkte bedingt wird. Die nachstehenden Versuche bestiltigten diese
, sie fithrten zu dem Schlusse, dafi die Zersetzung des
tertisiren Amylesters nicht von selbst vor sich geht, sondern durch

Vermutung. ..

eine eigentiimliche Wirkung der Essigsiure hervorgerufen wird.
Diese Eigenschaft gehort nur... der Kssigsiiure, nicht aber dem
Amylen... Die Wirkung der Iissigsiiure scheint auch allen iibrigen
Sauren, nur in verschiedenem Grade, eigen zu sein“. So tibten Pro-
pionssiure und Buttersiure eine schwichere, dagegen Mono-, Di- und
Trichloressigsiure eine bedeutend stirkere Dbeschleunigende Wir-
kung aus.

Auf Grund dieser Tatsachen driickte Konowalow die Zerset-
zungsgeschwindigkeit des tertiiren Amylesters durch die Gleichung

(6) (‘ff =k (xb(a — )

aus, in welcher (¢ — ) die prozentische I{onzentration des unzer-
setzten Iisters, z diejenige des zersetzten Esters und b die anfing-
liche Konzentration der Essigsiiure bedeutete. Das Geschwindigkeits-

. . a-—b
maximum entsprach dem Zersetzungsrade z,, = 5

Das Problem der ,chemischen Anfangsheschleunigung® fesselte
Ostwalds Aufmerksamkeit, und er kehrte zu demselben mehs-
mals zuriick, bis es ihm: schlieflich gelang, das Wesen und den
Mechanismus dieser Erscheinungen vollstindig aufzuklaren. So stellte
er sich wihrend seiner Untersuchungen iiber die Oxydations- und
Reduktionsvorginge in Gegenwart ,katalytischer* Stoffe 1) die Frage,
»0b ein Stoff, welcher einer langsam verlaufenden Reaktion unter-
liegt, auf sich selbst katalytisch einwirken kénne, wo er im ibrigen
die zur katalytischen Wirlsamleit erforderlichen Eigenschaften be-
sitzt. Die allzu verwickelte Beschaffenheit der damals untersuchten
Vorginge gestattete nicht, die Frage befriedigend zu beantworten“ 2.

Spiiter fiihrte Meyerhoffer®) auf Ostwald’s Veranlassung

1) W. Ostwald, Zeitschr. . physik. Chen., 2, 127 (1888).
5 W. Ostwald, Ber. d. k. siichs. Gesell. Wiss, (1890), 190.
3 W, Meyerhoffaer, Zeitschr. f. physik. Chem,, 2, 380, (1888).
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in dieser Richtung eine Reihe von Messungen aus, wobei es ihm
gelang, eigentiimliche, verzogernde Wirkungen bei der Reaktion:

HBrO, -+ 6HJ = HBr - 3H,0 - 61

festzustellen, die sich rechnerisch durch die Geschwindigkeits-
gleichung:

dzx (@ — x)?

(1) At =k x

befriedigend wiedergeben lieflen. Auch versprach er, in einer fol-
genden Mitteilung tiber Vorginge zu berichten, die nach der Reak-
tiongsgleichung

de

(8) i

=k.x(a— x)?

verlaufen sollten, erfiillte aber dieses Versprechen nicht.

Erst im Jahre 1890 gelang es P. Henry?) im Ostwald’schen
Laboratorium, in der freiwilligen Umwandlung der y-Oxysduren in
Laktone emnen Vorgang aufzufinden, an dem die I'rage nach der
Moglichkeit einer ,Selbstkatalyse* endgiilti festgestellt wurde. An-
laBlich dieser Untersuchungen stellte Ostwald den Begriff der
»Autokatalyset auf?) und sieben Jahre spater entwickelte er in sei-
nem klassischen ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie“ 3) die kineti-
sche Theorie der autokatalytischen Vorgiinge.

Diese Theorie formulierte er folgendermaBen: ,Das Wesen kata-
lIytischer Vorgiinge... wurde bereits als eine Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch einen der anwesenden Stoffe ohne
Anderung von dessen Menge bezeichnet. Solange der katalytisch
wirksame Stoff oder Katalysator weder durch die zu Beginn der
Reaktion vorhandenen noch durch die entstehenden Stoffe verindert,
vermehrt oder vermindert wird, macht sich sein Einfluf nur in be-
zug auf den Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten geltend, nicht

1) P. Henry, Zeitschr. f. physikal. Chem., 10, 96 (1892).

%) W. Ostwald, Ber. k. siichs. Gesell. Wiss,, (1890), 190.

3 W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl,, Bd. IL. 2, Ver-
wandtschaftslehre, Leipzig 1897, 5. 226—-294.
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aber in bezug auf den Charakter der Formel fiir den zeitlichen
Verlauf des Vorganges... Die Katalysatoren wirken mit einem
Worte so, dall siec dem Vorgang eine andere Zeiteinheit geben, wih-
rend alles iibrige unverindert bleibt“.

,Eine Anderung im Charakter des Verlaufes wird somit nur
dann eintreten, wenn die Konzentration des Katalysators, der seine
Wirkung in erster Annsherung proportional zu setzen ist, sich wah-
rend der Reaktion und durch sie selbst #ndert®...

pAlsdaun haben wir zwel Hauptfille zu unterscheiden: Der Ka-
talysator ist entweder einer der Ausgangsstoffe, oder er ist cines der
Reaktionsprodukte. Im ersten Falle erfolgt eine abnehmende Veriin-
derung des Geschwindigkeitskoeffizienten, welche proportional der
entsprechenden Grofle @ — z ist, im anderen eine zunehmende, die
proportional a ist“.

»Die einfachste Moglichkeit ist die, daB ecine Reaktion erster
Ordnung eine katalytische Beschleunigung erfihrt. Ist der urspriing-
lich vorhandene Stoft’ der Katalysator, so wird die Gestalt der Ge-
schwindigkeitsgleichung folgende sein

(9) jf: ey +ky(@a—2z)] (a — @) =k (@ — 2) - Ky (0 — )2

,Hier ist &, der Geschwindigkeitskoeffizient, welcher der Reaktion
ohne die katalytische Beschleunigung zukommen wiirde, und k&, der
von letzterer herrithrende Koeffizient. Aus dem Vorgange erster Ord-
nung ist ein solcher zweiter geworden...

,Die zweite Moglichkeit, dall das entstehende Produkt beschleu-
nigend wirkt, ergibt fiir eine Reaktion erster Ordnung folgende
Gleichung:

dzx :
@ e ot b

,Diese Gleichung zeigt ein Verhalten, daB bei keinem der bis-
Lerigen I'ille vorgekommen war. Bisher war immer die Geschwin-
digkeit der Reaktion im ersten Augenblicke am groBten und nahm
weiterhin bestiindig ab, um schlieflich Null zu werden. Hier nimmt
im Gegenteil in vielen Fillen die Geschwindigkeit zuerst zu, erreicht
frither oder spitter ein Maximum und wimmt dann weiterhin wie
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gewdhnlich bis auf Null ab. Dies ist schon an der urspriinglichen
Geschwindigkeitsgleichung

dr
i (ky ko) (@ — x)

.
ersichtlich, wo die rechte Seite nicht notwendig, wie bisher immer,
mit wachsendem z lkleiner werden mub, sondern unter Umstinden
zuerst zunehmen kano. Man itbersieht die hier obwaltenden Ver-
haltnisse, wenn man die rechte Seite nach x differenziert und gleich
Null setzt; es ist dies die Bedingung dafiir, daB die Geschwindigkeit
dx
dt
horigen z-Wert mit z, bezeichnen,

ein Maximum hat. Die Rechnung ergibt, wenn wir den zuge-

]i'.)a —k
an =

,Da unter uuseren Voraussetzungen z notwendig positiv sein
muf), so ist ein Maximum erst vorhanden, wenn kya > k;, oder da
wir unbeschadet der Allgemeinheit @ =1 setzen diirfen, weun
ky >k, d. h. wenn der katalytische Koeffizient grofier ist als der
der unbeschleunigten Reaktion.

JIst diese Bedingung erfiilllt, so lifit sich umgekehrt, wenn an
der beobachteten Reaktionskurve der Wendepunkt wz, aufgesucht
worden ist, daraus das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten
bestimmen, denn es ist

,Mit Hilfe dieser Beziehung laft sich dann k, aus der Integral-
gleichung eliminieren, wobei gleichzeitig 4, unter dem Logarithmus
verschwindet und nur als Faktor davor stehen bleibt, so dafl es sich
leicht berechnen lifit...

,Entsprechend dem Gesagten weichen die Reaktionskurven fiir
den jetzt betrachteten I"all von allen fritheren dadurch ab, dafi sie
erstens alle oberhalb aller anderen verlaufen und daffi sie zwel-
tens fiir k, > k, einen Wendepunkt besitzen, wo die anfiingliche
Zunahme der Geschwindigkeit in eine Abnahme iibergeht. Die zu




diesem Wendepunkt gehorige Abszisse stellt den oben mit ., be-
zeichneten Wert dar...

,Wenn k; ==0 gesetst wird, so ergibt sich das merkwiirdige
Resultat, dafl die Reaktion (falls vom entstehenden Stoffe von vorn-
herein nichts zugegen war) nicht anfangen kann, obwoll sie, wenn
sie einmal in Gang gebracht ist, mit zunichst beschleunigter Ge-
schwindigkeit verlauft. Denn zu Beginn der Reaktion ist unter der
gemachten Voraussetzung auch = 0, und die Geschwindigkeit hat
gleichfalls den Wert Null“.

Als Beispiele solcher Reaktionen fiihrt Ostwald die von Mil-
lon studierte Einwirkung der reinen Salpetersiuve auf Metalle. die
bekannte Selbstverseifung der Alkylsulfate durch Wasser und die
Selbstzersetzung von Zellulosenitrat.

Weiterhin 1) unterwirft er einer Diskussion die Anwendbarkeit
der tblichen Methoden der Bestimmuug der Reaktionsordnung auf
autokatalytische Vorgiinge und kommt zu dem Schlusse, daB die-
Integralmethode auf I%ille der Beschleunigung durch den Ausgangs-
stoff (erster Typus der Autokatalyse)., dagegen die Differentialme-
thode auf Fille der Beschleuniguug durch das Reaktionsprodukt
(zweiter Typus der Autokatalyse) anwendbar sei.

Zum Schlusse erwihnt er die Moglichkeit der negativen
Autokatalyse, skizziert die Theorie der Autokatalyse von Reaktionen
hitherer Ordnung und bespricht die Autokatalyse von Reaktionen
in heterogenen Systemen, ohne jedoch auf diese Vorginge nsher
einzugehen.

Zur Zeit der Ausarbeitung seiner kinetischen Theorie der auto-
katalytischen Vorginge konnte sich Ostwald pur auf die quanti-
tativen Untersuchungen dieser Reaktionen von P. Henry und
Collan stiitzen, die tibrigens nur den ersten von ihm aufgestellten
Typus der Autokatalyse betrafen. Als Illustration der Autokatalyse
in heterogenen Systemen fiihrte er nur dic mehr qualitativen als quan-
titativen Untersuchungen von Foussereau?) an, in den der zeit-
liche Verlauf der Zersetzung der Thiosulfate durch Salzsiure gra-
phisch dargestellt wurde.

H W, Ostwald, a. a. O, 8. 292,
?) G. I'oussereaun, Ann. Chim. et Phys., (6) 13, 533 —5 ik (1888).
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Diese Diirftigkeit des zablenmiligen Experimentalmaterials er-
klart ecinigermalen dic Ionthaltsamkeit, mit der Ostwald seine
Theoric der Autokatalyse dargelegt hat. Seither hat sich aber dié
Zahl der quantitativen Untersuchungen iiber den zeitlichen Verlauf
autokatalytischer Prozesse reichlich vermehrt. In all diesen Unter-
suchuugen, die sich ausschlieBlich mit Reaktionen erster Ordnung
befaBten, wurde dic Ostwald’sche Theovie der Autokatalyse auf
das glianzendste bestitigt.

Im folgenden wollen wir eine systematische Ubersicht der wich-
tigsten Ergebuisse dicser Untersuchungen —in ihrer chronologischen

Reihenfolge — geben.

3. Quantitative Untersuchungen des Verlaufes autokatalytischer
Reaktionen in homogenen Systemen.

a) Aulokatalytische Reaktionen des ersten Typus.

Die erste quantitative Priifung der kinetischen Theorie autoka-
talytischer Prozesse wurde, noch vor deren Veriffentlichung, von
Ostwald’s Schiler Paul Heunry?) und unmittelbar darauf auch
von Uuno Collan?) durchgefithrt. Beide Untersuchungen befalten
sich mit dem crsten Typus der positiven Autokatalyse der Reak-
tionen erster Ordonng, die Ostwald dureh die Gleichungen

dr !
= LT NI —
Jf = |k, + ks (a — x)] (« c)
und
(12) Z: =k, (@ — x)*

ausdriickte. Und zwar wurde dieser Typus der Autokatalyse fiir die
Umwandlungsgeschwindigkeit der Oxysituren in Laktone festgestellt.
Es erwies sich, daB z B. die Reaktionsgeschwindigkeit der Um-
wandlung der y-Oxyvaleriansiiure im Valerolakton einerseits propor-
tional der Konzentration der vorhandenen Siure (@ —u) ist, ander-
seits aber proportional der Konzentration der vorhandenen H-Ionen,
also proportional y (¢ — z) beschleunigt wird. Demnach ergub sich

) P, Heury, Zeitschr, f. physik. Chem., 10, 96—129 (1892),
%) Uno Collan, Zeitschr, f. physikal. Chem., 10, 130—140 (1892},
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als Ausdruck der Reuktionsgeschwindigkeit statt der Gleichung
erster Ordnung

dx

it ky (@ — )
eine solche zweiter Ordnung
13 ’ dr . .

in welcher y den Dissoziationsgrad der betreffenden Siure angibt.

Ist die Dissoziationskonstante K der betreffenden Siure bekannt,
so 1aBt sich hieraus y berechnen, und demnach auch die Geschwin-
digkeitskonstante k, der fraglichen Umwandlung.

Henry fiihrte diese umstindlichen Rechnungen fiir die autoka-
talytische Umwandlungsgeschwindigkeit der y-Oxyvalerianstiure in
Valerolakton aus und stellte eine ausgezeichnete Konstanz der be-
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten &, fest. Aullerdem priifte er
die Konsequenzen obiger theoretischer Annahme noch auf diese
Weise, dali er den Einflul von Zusttzen fremder gleichdissoziierter
Siuren und denjenigen von Neutralsalzen auf die Geschwindigkeit
der betrachteten Reaktion studierte, und fand denselben in Uber-
einstimmung mit den Forderungen der elektrolytischen Dissozia-
tionstheorie.

Unmittelbar nach Henry zeigte auch Uno Collan?), daB bei
der Umwandlung der o-Oxymethylbenzoesiure in Phthalid nur der
nicht dissoziierte Anteil der Siure eine Wasserabspaltung erleidet,
withrend der dissoziierte Anteil diese Umwandlung autokatalytisch
beschleunigt. Die Reaktionsgeschwindigkeit liefl sich durch die allge-
meine (leichung

dc

—=k,.a(l—a)c

(14) =

ausdriicken, in welcher ¢ die Konzentration der Sture und a ihren
Dissoziationsgrad bedeutet.
Die nach dieser (Gleichung berechneten Geschwindigkeitskoeffi-

1) A, a. 0., 8. 180.
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zienten k, zeigten eine sehr gute Ionstanz. Ferner priifte der Ver-
fasser die Richtigkeit obiger Gleichung noch auf diese Weise, dafl
er die Geschwindigkeitskoeffizienten %, der Laktonisierung in Ge-
genwart einer gleichdissoziierten fremden Siure berechnete und die-
selben vollkommen iibereinstimmend mit denjenigen fand, die frither
ohne fremden Siurezusatz erhalten wurden.

Einen weiteren sehr interessanten Fall von autokatalytischen
Wirkungen desselben Typus beobachteten Nernst und Hohmann?)
im Jahre 1893 bei der Bildung der Ampylester aus Sturen wund
Amylen. In Ubereinstimmung mit den Angaben von Konowalow?)
fanden sie, dal die Gegenwart der Siuren in hohem Grade be-
schleunigend sowohl anf die Bildung wie auch auf den Zerfall der
genannten Ester einwirkt. Bei einem grofien Uberschufl von Amylen
lieB sich die Bildungsgeschwindigkeit der Ester durch die Gleichung

dx

10) dt

= [ky (@ — 2)?] (a — @)

ausdriicken, in welcher ¢ die Anfangskonzentration der Sture be-
deutet. Diese Gleichung besagt, daB die Siure proportional
dem Quadrate ihrer Konzentration die Reaktionsge-
schwindigkeit katalytisch beschleunigt. Dieses iiberra-
schende Irgebnis lift sich folgendermafBen deuten: Die Zahl der
Doppelmolekiile der untersuchten Fettstiuren, der Dichlor- und
~ Trichloressigsiure, ist so gering, daB man sie nach den Dissozia-
tionsgesetzen proportional dem Quadrate der S#urekonzentration
setzen darf. Dies vorausgesetst, ergibt sich, dal die katalytische
Wirkung der genannten Siuren einfach proportional der Zahl ihrer
Doppelmolekeln ist.

b) Autokatalytische Realtionen des zweiten Typus.
Der zweite Typus positiver autokatalytischer Reaktionen wurde

zuerst quantitativ ebenfalls im Ostwald’schen Laboratorium ver-

1) W. Nernst und C. Hohmann, Zeitschr, f. physik. Chem. 11, 352 (1893).
3) D, Konowalow, Zeitschr, f. physik, Chem,, 1, 63 (1887); 2, 6, 380 (1888).
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folgt. Und zwar entdeckte Max Wagner?) im Jahre 1895 den
autokatalytischen Verlauf der Zersetzung ciniger Schwefelstickstoft-
sturen und driickte ihn durch die Geschwindigkeitsgleichung

d A
(16) =l (b ) (a—a)

aus, in welcher ¢ die Anfangskonzentration der betreffenden Siure
und b die Konzentration der katalysierenden fremden Sdure be-
deutet.

Die nach dieser Gleichung berechuneten #4,-Werte erwiesen sich
als geniigend konstant fiir folgende Zersetzungsreaktionen:

NH(S0,K), + H,0 = NH,S0,K |- KHSO,
NOH(SO,K), + H,0 = NHOHSO,H |- K, S0,

.0 N
(SO, K),HN / NH(SO,K), + H,0 =
-0

= 2NHOHSO,K + K,S0, + KHSO,
NO(S0,K), - 21,0 = K,80, 4+ NHOHSO,K + H,S0, .

Einen weiteren Iall ciner positiven Autokatalyse zweiter Art
beobachteten Raymann und Sule?) hei der Inversion des Rohr-
zuckers in hoheren Temperaturen (80—100° und in Gegenwart
von Metallen (Cu, Ag, Pt). Thre Beobachtungen wurden bald von
Plzak und [Tudek3), Vondracek*), E. Cohen?®), Lindet?) und
W. A Smith?) bestatigt, aber erst von Kullgren$8) richtig ge-
deutet und aunch mathematisch formuliert. Kullgren wies nimlich
durch neue exakte Messungen nach. dafll bei der Inversion durch

1) M. Wagner, Zeitschr. f. physikal. Chemie. 19, 668 (1896).

% B. Raymann und O, Sule, Zeitschr, f. physikal. Chem., 21, 480 (1896).
3 F'r, Plzak und B. Husek, Zeitschr. f. physikal. Chemie. 47, 733 (1904).
) R. Vondracek, Zeitschr., f. physikal. Chem., 50, 560 (1905).

5) B. Cohen, Zeitschr, f. physikal. Chem., 37, 69, 613 (1901).

6) L. Lindet, Compt. Rend., 188, 508 (1904).

) W. A Smith, Zeitschr. f. physikal. Chem., 25, 144 (1898).

8 P. Kullgren, Zeitschr, f. physikal. Chem., 41, 407 (1902).
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Erhitzen auf 100° eine Zersetzung des Invertzuckers in wisseriger
Losung stattfindet, durch die eine Sture gebildet wird, deren Kon-
zentration nahezu proportional der Invertzuckermenge ist. AuBerdem
zeigte er, daB unter diesen Umstinden der Verlauf der Inversions-
geschwindigkeit des Rohrzuckers ziemlich genau durch die Gleichung

- dr .
o)) E?—kgx(a—z)

wiedergegeben wird.

Was die Messungen von Raymann und Sule iber die In-
versiousgeschwindigkeit des Rohrzuckers bei 80°, 90° und 100° und
in Metallgefillen aus Kupfer, Platin und Silber anbetrifft, so hat
eine von mir ausgefiihrte Berechnung derselben ergeben, dafl dic
Geschwindigkeitsgleichung

Zg: = kyr (@ — )

nur den ersten Teil des Reaktionsverlaufes genau wiedergibt. Nach
Uberschreitung des Geschwindigkeitsmaximums, das bei 2 = 50/,
liegt, verliuft die Reaktion bedeutend sechneller. als.es obiger Glei-
chung entsprechen wiirde. Es finden also wahrscheinlich Neben-
reaktionen statt, die die Ssurebildung aus dem Invertzucker stark
vermehren.

Auch die Spaltung des Rohrzuckers durch Invertin scheint einen
auntokatalytischen Verlauf zu haben, wie dies zuerst von Henri?)
festgestellt wurde. Auf Grund zahlreicher Messungsergehnisse zeigte
Henri, daf die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers durch
die Gleichung

(19) Z; =k, (1 + =

wiedergegeben wird.
Andererseits wies Herzog?) im Jahre 1904 nach, daB die Zer-

1) V. Henri, Zeitschr. f. physikal. Chem., 89, 194 (1902).
%) R. O. Herzog, Koninkl. Akad. van Woetenschappen te Amsterdam, 1903
Chem. Zentralbl,, 1904, 1I, 633.

J. Zawidzki. 2
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setzung des Salicius durch Emulsin einen Fall sog. negativer
Autokatalyse darstellt. An der Hand der Tammann’schen 1)
Messungen zeigte er nimlich, daf dieselben sehr gut durch die
Gleichung

dg:_

(20) = (b, — ket) (6 — )

wiedergegeben werden.

Auf Grund dieser Tatsachen nahm er und nach ihm ebenfalls
Hober?) an, daB die Fermentwirkungen sich durch eine allgemeine
Greschwindigkeitsgleichung autokatalytischer Prozesse von der Form

(18) ‘ Zf (k, + Ky 'a) (@ — )

ausdriicken lassen.

Einen sehr interessanten, wenn auch ziemlich komplizierten Fall
positiver Autokatalyse beobachtete Schilow?®) beim Studium der
gekoppelten Reaktion zwischen Bromsiure, arseniger Siure und
Bromwasserstoff. Bromsiure reagiert nicht merklich mit arseniger
Sture, oxydiert dagegen ziemlich schnell den Bromwasserstoff nach
dem Schema:

I. HBrOz; ++ HBr = HBrO, |+ HBrO.

Die gebildeten Reaktionsprodukte reagieren ihrerseits fast mo-
mentan mit arseniger Stiure unter Riickbildung von Bromwasserstoff:

II. 2HBrO, -+ 2HBrO -} 3As,0; = 3As,0; | 4HBr.

Der ProzeB der Reduktion der Bromssiure durch Bromwasser-
stoff muf also unter diesen Bedingungen mit sunehmender Ge-

) G, Tammann, Zeitsehr, f. physik. Chem., 3, 25 (1889); 18, 426 (1895).

2) R. Hober, Physikal, Chemie d. Zelle und Gewebe, 2. Aufl,, Leipzig 1906.
S. 408.

) N, Schilow, Zeitschr. f. physikal. Chem., 42, 662 (1808); vergl. hierzu
auch N. Schilow, O sopriazennyeh reakcjach okislenja. Moskwa 1905.
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schwindig\keit, d. h. autokatalytisch verlaufen. In der Tat liel sich
sein Verlauf durch die Geschwindigkeitsgleichung

1) Y kb))

ausdriicken. Die Giiltigkeit dieser Gleichung hat Schilow nach
verschiedenen Richtungen hin gepriift, und zwar zeigte er:

10 daB die Anderung der Konzentration der arsenigen Siure
keinen merklichen Einfluf auf die Geschwindigkeitskonstante ausiibt;

20 dafl die Lage der beobachteten Wendepunkte mit der theore-
5 b-, vollkommen iibereinstimmt, und

30 daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei kleinen Werten von
x den Anfangskonzentrationen b des Bromwasserstoffs direkt propor-
tional ist, wie auch zu erwarten war.

Durch diese Untersuchung wurden die Konsequenzen der kine-
tischen Theorie autokatalytischer Reaktionen in einem weiteren
Umfange experimentell geprift und bestitigt.

. a—
tisch berechneten, z, =

Vou spiiteren kinetischen Untersuchungen autokatalytischer Re-
aktionen in homogenen Systemen seien noch folgende kurz er-
wihnt:

Julius Meyer?) fand unter anderen, daB die Geschwindigkeit
der Zersetzung neutraler Hydrosulfitlosungen, die wahrscheinlich
nach der Gleichung: 2Na,S,0, = Na,S,0, -}- Na,S,0; verliuft, in
groben Ziigen durch die Geschwindigkeitsgleichung

‘ dz
22 = Ry (@ —:
( ) dt ]2‘5 (a ‘x)

wiedergegeben wird.
Orme und Irwine Masson ?) zeigten, dafl die Zersetzungs-
geschwindigkeit der Metallcyanate durch Wasser, insbesondere des

1) Jul. Meyer, Zeitschr. f. anorgan. Chem., 84, 43 (1903); vergleiche hierzu
K. Jellinek, Das Hydrosulfit. Stuttgart 1912, 2, 24.
) 0. Masson und Ir, Masson, Zeitschr. f, physikal. Chem., 70, 290 (1910).

PE
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Kaliumeyanats, $KCNO - 6H,0 =2K,CO; 4 (NH,),CO; 4 CO(NH,),,

nach der kinetischen Gleichung

d

(23) = (b = k) (0 — )

verlauft. ,

Ferner charakterisierten Dawson und Powis?) den Reaktions-
verlauf zwischen Aceton und Jod, der nach ihrer Auffassung in fol-
genden drei Stufen:

I. CH,COCH, — CH, : C(OH)CH,
II. CH,: C(OH)CH, - J, — CH,JCJ(OH)CH,
III. CH,JCJ(OH)CH, — CH,JCOCH, + H)

verliuft, als einen autokatalytischen. Nur die erste von den drei Re-
aktionen verliuft langsam nnd wird von dem sich bildenden Jod-
wasserstoff katalytisch beschleunigt. Dementsprechend nimmt die
Geschwindigkeit der Abnuhme der Jodkonzentration in beschleu-
nigtem Tempo ab und wird guantitativ durch die Gleichung

(24) Z;v =k, (m—+a) (1l — )

wiedergegeben 2).

Schliefilich wollen wir noch der vor kurzem erschienenen sehr
interessanten Untersuchung von Liemoine$) erwiahnen, in welcher
der Verfasser den autokatalytischen Charakter der Selbstzersetzung
des Wasserstoffperoxyds feststellte. Die Reaktion, deren Chemismus
durch die Gleichung 2H,0, = 2H,0 4 O, ausgedriickt wird, ver-

1) H. M, Dawson und Fr. Powis, Journ, Chem, Soc., 101, 1503 (1912):
Chem. Zentralbl, 1912, 1I, 1725.

) Man vergleiche hierzu noch: A. Lapworth, Journ. of Chemical Soc., 58,
30 (1904); — H. Dawson und M. Leslie, ebda 95, 1860 (1909); — H. Daw-
son und R. Wheatlcy, ebda 97, 2048 (1910); — H. Dawson und H. Ark,
ebda 99, 1740 (1911).

%) G. Lemoine, Journ. de Chimie phys., 12, 1—57 (1914).
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dient aus dem Grunde ein besonderes Interesse, da ihre Geschwin-
digkeit durch das entstehende Wasser, also auch das Losungsmittel
selbst, autokatalytisch beschleunigt wird. Demnach wird ihr zeitli-
cher Verlauf durch die kinetische Gleichung

(25) Z; =k (b+2) (a — z)

ausgedriickt, in welecher / die molare Konzentration des Wassers
und « die molare Anfangskonzentration des Wasserstoffperoxyds
hedeutet. i

Differenziert man diese Gleichung nochmals nach 2 und setzt
den erhaltenen Wert derselben gleich Null, so ergibt sich fir die
Ordinate des Wendepunktes (z,) der Ausdruck

X, :‘]) (a -- b).

Aus demselben folgt unmittelbar, dal die Reaktionskurve nur
dann einen Wendepunlkt aufweisen kann, wenn a = b ist. In diesem
Falle liegt «, zwischen 05 und 0 und nihert sich um so mehr
dem Koordinatenanfangspunkt (z, = 0), je mehr sich & dem Wert
von @ nihert. Iir « <) verschwindet der Wendepunkt aus der
Reaktionskurve und ihr Verlauf nihert sich demjenigen einer Re-
aktion erster Ordnung.

Obwohl es Lemoine nicht gelang, die Bedingungen festzu-
stellen, unter denen der Verlauf dieser Reaktion, die auBlerordentlich
empfindlich gegen minimale Spuren von Siuren und Alkalien ist,
genan reproduzierbar wire, so bestiticen dennoch seine Messungen
obige Forderung der Geschwindigkeitsgleichung hinsichtlich der
Verschiebung des Wendepunktes mit Anderung des Verhiltnisses
von a zu b

¢) Negative awtokatalytische Reaktionen.

Es sind bis jetzt nur wemige Fille negativer Autokatalyse
quantitativ untersucht worden. Den #ltesten von ihnen bildet die
bereits erwithnte Reduktion der Bromsiiure dureh Jodwasserstoff,
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deren zeitlicher Verlauf nach Meyerhoffer?) der Geschwin-
digkeitsgleichung
dz (a — x)?

26 & 1 E=a
(26) dt ke x
folgen soll.

Ebenso zeigte Wolf Miiller?), daB die Abspaltung des Brom-
wasserstoffs von der Brombernsteinstiure:

COOHCHBrCH,COOH = HBr + COOHCH : CHCOOH

in wasserigen Losungen durch den sich bildenden Bromwasserstotf
autokatalytisch gehemmt wird, so dafl der zeitliche Verlauf dieses
Prozesses der Geschwindigkeitsgleichung

27) g G

dt L

entspricht.

Autokatalytische Hemmungen derselben Art hat A rrhenius?)
beim Studium der Verseifung des Athylacetats durch Ammoniak
beobachtet und auch quantitativ verfolgt. Wirkt nimlich Ammoniak
(a) auf einen sehr grofen Uberschuf von Athylacetat (p. const.) ein,
so bildet sich dabei Ammoniumacetat, dessen Konzentration so ge-
ring vorausgesetzt wird, dall es vollig in seine Ionen gespalten
wird. Werden nun zur Zeit { z Mole Ammoniumacetat gebildet, so
sind moch (a—x) Mole freien Ammoniaks vorhanden, die man
gleich den Molen undissoziierten NH,OH setzen darf Die Konzen-
tration der NH,-Tonen ist danno gleich z. Ist nun ¢ die Dissuzia-
tionskonstante des NH,OH, ¢ die Konzentration der OH-Tonen und
» die Verdiinnung, so gilt die Beziehung:

) W. Meyerhoffer, Zeitschr. f. physikal, Chem., 2, 380 (1888).

%) Wolf Miiller, Zeitschr, f. physikal. Chem., 41, 483 (1902).

%) Sy, Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem., 1, 124 (1887) und Meddelander
from K. Vetenskapsak. Nobelinstitut 1. Nr, 9 (1908), zitiert nach R. O. Herzog,
Physikalische Chemie der Fermente in €. Oppenheimer, Die IF'ermente. 3 Aufl.
Leipzig 1910, 1, 165.
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Nun ist die Verseifungsgeschwindigkeit des sters proportional
der Menge des Athylacetats p und derjenigen der Hydroxylionen g,
also

dx . a4 —x
di =lyp . g=(kyp.c.v) P

und da p und » als konstant vorausgesetzt wurden:
de . a—
(27) = = k. 4 = x.

In der Tat konnte auch Arrhenius bestitigen, dal die nach
obiger Gleichung bercchneten Geschwindigkeitskoeffizienten einen
konstanten Wert aufweisen.

Arrhenius zcigte auch, daB in dem Falle, wenn Athylacetat
durch eine iquivalente Menge von Ammoniak verseift wurde, der
zeitliche Verlanf dieses Prozesses sich quantitativ durch die Ge-
schwindigkeitsgleichung

(26) 2 =y

wiedergeben lief.

Spiter stellte Bodenstein eine Reihe anderer Typen negativer
Autokatalyse bei verschiedenen Gasreaktionen fest und untersuchte
dieselben quantitativ mit seinen Schiilern.”So fanden Bodenstein
und Fink?) beim Studium der Geschwindigkeit der Vereinigung
von Schwefeldioxyd mit Sauerstoff am blanken Platin, daB dieselbe
unabhiingig von der Konzentration des Sauerstoffs, direkt proportio-
nal der Konzentration des Schwefeldioxyds und nmgekehrt propor-
tional der Quadratwurzel aus der Konzentration des Schwefeltrioxyds
war. Die Ergebnisse ihrer Messungen wurden sehr genau dureh die
Geschwindigkeitsgleichung

dx a—ux

9 — et |
("8) dt lf2 V— x—

1) M. Bodenstein und C. G. Fink, Zeitschr, f. phys, Chem., 60, 1 (1907).
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ausgedriickt. Diese eigentiimliche Gesetzmifiigkeit deuteten die Ver-
fasser folgendermaflen: Die gegenseitige Vereinigung der beiden
Gase erfolgt bei der hohen Versuchstemperatur von 200° his 300
praktisch unendlich schnell. Sie findet aber nur in der Platinober-
fliche statt, und um in dieselbe zu gelangen, miissen beide Gase
eine Schicht von adsorbiertem Schwefeltrioxyd passieren, und die
Geschwindigkeit, mit der das langsamere Gas, das Schwefeldioxyd,
durch diese Schicht diffundiert, bedingt die Geschwindigkeit des
Gesamtvorgunges. Man hat also mit einem Diffusionsvorgang des
Schwefeldioxyds zu tun, der durch die Adsorptionsschicht von Schwe-
feltrioxyd, proportional der Quadratwuarzel aus der Konzentration
dieses Grases, gehemmt wird.

Demselben Zeitgesetze ') folgt anch dic Geschwindigkeit der
Vereinigung von Schwefeldioxyd mit Sauerstoff an Vanadinpentoxyd 2)
wie auch an Arsenpentoxyd 3) als Kontaktsubstanzen.

Ferner fand Bodenstein und Ohlmer+), dalf das Kohlenoxyd
sciner eigenen Verbrennung hemmend entgegenwirkt. Der zeitliche
Verlauf dieses Prozesses lieB sich durch die Gleichung:

dx (a — x)

Tk b — )

(28a)
recht befriedigend wiedergeben.

SchlieBlich entdeckten Bodenstein und Lind?) beim Stu-
dium der Bildungsgeschwindigkeit des Bromwasserstoffs aus seinen
Elementen eigentiimliche verziogernde Wirkungen seitens des sich
bildenden Bromwasserstoffs. Die Geschwindigkeit dieser Umsetzung:
Br, + H, — 2HBr, entsprach nicht der erwarteten Gleichung der
zweiten Ordnung, sondern einer erheblich komplizierteren, in der
der Wasserstoff mit der ersten Potenz sciner Konzentration und das
Brom mit der Quadratwurzel aus der seinigen auftrat. AuBerdem
kam noch ein T"aktor hinein, welcher der durch den gebildeten Brom-

1) Nach M. Bodenstein aund C. G, Fink, Zeitschr. f. phys. Chem. 60,
46 (1907).

%) Nach Messungen von W. Kiister, Zeitschr, f. anorgan. Chem., 42, 453
(1904).

3) Nach Messangen von Berl, Zeitschr, [. anorgan. Chem., 44, 267 (1905).

1) M. Bodenstein und Fr, Ohlmer, Zeitschr. f. phys. Chem., B3, 166 (1905).

§) M. Bodenstein und 8. €. Lind, Zeitschr. f. phys. Chem,, 57, 168 (1907).
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wasserstoff hervorgerufenen starken Verzigerung Rechnung trug, so
daB die Geschwindigkeitsgleichung die Gestalt aufwies:

: dx (o — ) l/('l) — 7)
29 Y )} .
(29) =k B

m -+ =

Diese Gleichung gestattete, alle Versuchsdaten iinBerst befriedi-
gend wiederzugeben, falls m = 50 gesetzt wurde. Dal in dem Di-

. - €Z .
visor neben i nicht », sondern —— steht, hat seinen Grund
) —

darin, daff die Verzogerung nicht von der absoluten Konzentration des
Bromwasserstoffs, sondern von deren Verhaltnis zu der Konzentra-
tion des noch vorhandenen Broms abhingig war.

Die autokatalytische Hemmung des Bromwasserstoffs auf das
Brom war ganz spezifisch, denn andere gasformige Stoffe erwiesen
sich ohne jeden Linflufl, wihrend anderseits das Jod noch stirkere
hemmende Wirkungen zeigte. Ubrigens stellten die Verfasser fest, daB
der Mechanismus dieser Hemmung durch den Bromwasserstoff nicht
in einem chemischen Vorgange zu suchen ist, da eine Verbindung
voun der Art HBr, bei den Versuchsbedingungen (2000 bis 3009)
nicht auftrat 1).

Durch obige Arbeiten wurde also die Existenz von negativen
autokatalytischen Wirkungen sowohl der ersten (negativer Kataly-
sator einer der Ausgangsstoffe) wie auch der zweiten Art (negativer
Katalysator eines von den Reaktionsprodukten) festgestellt.

4. Quantitative Untersuchungen des Verlaufes autokatalytischer
Reaktionen in heterogenen Systemen.

In heterogenen Systemen wurden bis jetzt autokatalytische Re-
aktionsbeschleunigungen nur der zweiten Art, d. h. durch einen der

1) Einen Fall negativer Autokatalyse erster Art beobachtete H, Martinsen
[Zeitschr., f. physikal. Chem., 50, 385 (1905)] beim Stndinm der Nitrierung des
Phenols, stellte aber die Ergebnisse seiner Messungen nar graphisch dar. Anderseits
fanden Stoeck, Gomolka und Heymann [Ber. d. @, chem, Gesell.. 40, 532
(1907)], daB die Geschwindigkeit der Selbstzersetzung des Antimonwasserstofis in
Gofalien mit einem Antimonspiegel von konstanter Wirksamkeit etwa der Qoa-

dratwurzel der ShH,-Konzentration umgekehrt proportional ist,
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entstehenden Reaktionsprodukte, heobachtet. Die ersten eingehende-
ren quantitativen Untersuchungen in dieser Richtung stammen von
Stoek und Guttmann?). Sie studierten die Selbstzersetzung des
Antimonwasserstoffs bei 12:6° und beobachteten, dall dieselbe allemal
mit einer dullerst geringen Geschwindigkeit ansetzte, aber in dem Mafle
anstieg, wie die Menge des abgeschiedenen metallischen Antimons
grofer wurde, ein Maximum erreichte und schlieflich wieder abnalun.

Die erhaltenen Zersetzungskurven wiesen die fiir autokatalyti-
sche Reaktionen charakteristische S-Form auf. Stock und Gutt-
mann machten selbst keinen Versuch, die von ihnen erhaltenen
Resultate analytisch zu formulieren. Dies tat aber bald Boden-
stein?), der den Selbstzerfall des Antimonwasserstoffs als einen
typischen Fall der Autokatalyse auffafite, und zwar einer solchen,
bei der der Katalysator durch die Reaktion selbst erzeugt wird.
Gleichzeitig zeigte er, dafl der Verlauf der heobachteten Zersetzungs-
kurven des Antimonwasserstoffs durch die Geschwindigkeitsgleichung

dx ‘
di = kz (m —I— x) (a — &)

(30)
quantitativ wiedergegeben wird.

In dieser Gleichung tritt eine konstante Grifie m auf, die man
aus der Lage der Wendepunkte der Reaktionskurven oder auf
rechnerischem Wege dnrch stufenweises Probieren ermitteln kanu.
Bodenstein wihlte diesen Weg und erzielte mit den auf solche
Weise ermittelten im-Werten einen vorziiglichen Anschluf obiger
Geschwindigkeitsgleichung an die Messungsergebnisse.

Durch seine Rechnungen und theoretische Betrachtungen stellte
Bodenstein fest, daff die Selbstzersetzung des Antimonwasserstoffs
keine Sonderstellung unter den Gasreaktionen einnimmt. Die beob-
achtete Selbstbeschleunigung dieser Reaktion wird durch das sich
abscheidende Antimon bedingt, ist also der freien Oberfliche des
sich bildenden Antimonspiegels und demnach auch dessen Masse
proportional. Wird die Oberfliche des Antimonspiegels konstant ge-
halten, dann schlieBt sich die Selbstzersetzung des Antimonwasser-
stoffs den klassischen Beispielen der ,monomolekularen® Gasreak-

1) A. Stock und O. Guttmann, Ber. d. d. chem. Gesell., 37, 901 (1904).
) M. Bodenstein, Zeitsche. f. physikal. Chem., 49, 41 (1904).
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tionen, dem von Van't Hoff!) studierten Zevfull des Arsenwasser-
stoffs und des Phosphorwasserstoffs, vollkommen an.

Zur Begriindung dieser Ansicht fiihrt er unter anderen an, dal
eine der von Cohen?) in frischen Glasgefillen ausgeftihrten Ver-
suchsreihen iiber die Zersetzungsgeschwindigkeit des Arsenwasser-
stoffs durch obige Geschwindigkeitsgleichung der ,monomolekula-
ren“ autokatalytischen Reaktion genau wiedergegeben wird. Das-
selbe gilt fiir die von ithm selbst ausgefithrten Versuche itber die
Zerfallgeschwindigkeit des Selenwasserstoffs in reinen, unbenutzten
Glasgefiiien 9).

Als weitere Beispiele derartiger autokatalytischer Realtionen in
heterogenen Systemen fithrt Bodenstein noch die von Fousse-
reau?) und Oettingen? studierte Zersetzung des Natriumthio-
sulfats durch Sturen, die nach der Gleichung

X1,8,0, - FICIL = NaCl -+ NaHSO, -+ S

verlauft nund durch den sich ausscheidenden Schwefel katalytisch
beschleunigt wird.

In einer spiiteren Mitteilung, die Bodenstein gemeinsam mit
Stock?®) veroffentlichte, weist er darauf hin, dal die von diesem
studierte Zerfallgeschwindigkeit des Antimonwasserstoffs, in Anbe-
tracht ihres bedeutenden Temperaturkoeffizienten (17 bis 2-0) kei-
nen Diffusionsvorgang, sondern eine wirkliche chemische Reaktion
darstellt, die langsam in der vom Antimonspiegel adsorbierten Gas-
schicht verliuft. Zugleich zeigten die Verfasser, dal die Gesamtheit
ihrer Messungen durch die komplizierte Geschwindiglkeitsgleichung

dx

31
GAY dt

— ]\"2 (7)7 i— .T) (»{, f? J,‘)\]-.i

gut wiedergegeben wurde.

1) J. H. Van't Hoff, Etudes de Dynamique chimique, 1884, §8—87: Kooij,
Zoitschr. f. physikal. Chem., 12, 155 (1893); E. Cohen, ebenda 20, 303 (1896).

?) B, Cohen, Zeitschr. f. physikal. Chem., 20, 304, 306 (1896).

5) M. Bodenstein, Zeitschr. f. physikal. Chem., 29, 428 (1899).

4} G. Fousserean, Ann. Chim. et Phys., (6) 15, 533 (1888).

% 1L, v. Oettingen, Zeitschr. f. physikal. Chem.. 33, 1 (1900).

) A, Stock und M. Bodenstein, Ber, d. d. chem, Gesell, 40, 570 (1907).
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Weitere FExperimentaluntersuchungen, die Stock mit seinen
Mitarbeitern ') iiber die Zersetzungsgeschwindigkeit des Antimon-
wasserstoffs bei verschiedenen Temperaturen und unter wechselnden
Versuchsbedingungen angestellt hat, haben die Richtigkeit obiger
Geschwindigkeitsgleichung vollkommen bestitigt.

Einen weiteren sehr interessanten Fall einer autokatalytisch ver-
laufenden chemischen Reaktion fand Lewis Gilbert?) in der
Selbstzersetzung des Silberoxyds:

2A2,0 = 4Ag + O,.

,Diese Zersetzung — sagt er — hat den allgemeinen Charakter-
einer Explosion, und sie ist in Wirklichkeit auch nichts mehr oder
weniger als eine Explosion, die langsam geunug verliuft, um ihre
Geschwindigkeit messen zo lassen® ®).

Leider aber unternahm es Gilbert, nur die jeweiligen Ge-
schwindigkeiten der Zersetzung des Silberoxyds zu messen, ohne
die gesamte umsetzbare Oxydmenge zu beriicksichtigen. Deshalb
konnte ev an scinem Versuchsmaterial die Differentialgleichung

dx
T kyx (1 —x)

(32)
nur in ihrer urspriinglichen, nicht integrierten Iform priifen, was
auf folgende Weise geschah:

Das Integral dieser Gleichung Jautet:

x
ln T = kot + ¢

Wird ¢ von dem Augenblicke der groften Zersetzungsgeschwin-
digkeit gerechnet, dann ist kyt = 0; 7, = (1 —,) und

) A, Steek, I Gomolka und H. Heymann, Ber. d. d. chem. Gesell., 40,
532 (1907); — A. Stock, E. Echeandie nnd P. Voigt, ebda 41, 1309, 1319
(1908).

?) N. Lewis Gilbert, Zeitschr, f. physikal. Chemid, 52, 310 (1905).

3) Dieselbe Auffussung positiver antokatalytischer Reakiionen des zweiten Ty-
pus als ,isothermer Explosionen* hat zu gleicher Zeit cbenfalls N. Schilow
221) auwsgesprochen.

(O soprjazennych reakejach okislenija. Moskwa 1905, f
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&

In 1 = kot. oder
— =z :
PN
me=
k)
1 i 4

welcher Ausdruck, nach ¢ differenziert, ercibt:

dr /f(_,P.k”’
33) dt = (1 R

Uwm die heobachteten Geschwindigkeitskurven auf einen einheit-
lichen Malfistab zu reduzieren, setzte der Verfasser die jeweilige ma-
ximale Zersetzungsgeschwindigkeit fiir x =} gleich eins, welcher
Wert, in die urspriingliche Differentialgleichung eingesetzt, &, =— 4
ergibt. Dementsprechend bekommt obige Geschwindigkeitsgleichung
die I'orm

(34) d,c: 46“, )
dt (1 4 ed)2

in der sie von Gilbert einer experimentellen Priifung unterzogen

wurde.

Das Ergebnis dieser Priifung ist graphisch in Fig. 1 (S. 302)
veranschaulicht, i welcher die Kurve die nach obiger Differen-
tialgleichung theoretisch herechneten Reaktionsgeschwindigkeiten
darstellt, dagegen die durch Kreise, Dreiecke, Quadrate und Kreuze
markierten Punkte, die tatsichlich bei verschiedenen Temperaturen
(327-0°, 332-5°, 352:2° und 3H3:39) beobachteten Zersetzungsgeschwin-
digkeiten angeben.

Wie man sieht, weichen die beobachteten Zersetzungsgeschwin-
digkeiten ganz regelmiifig von den theoretisch berechneten ab, und
zwar derart, daB sie vor dem Frreichen der maximalen Zersetzungs-
geschwindigkeit in der Regel bedeutend grisfer, dagegen nach Uber-
schreitung des Geschwindigkeitsmaximum regelmiBig etwas kleiner
als die berechneten erscheinen. Daraus folgt, daB die Differential-
gleichung

dx

i kyx (1 — @)
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nur in erster Anniherung den Verlauf der Selbstzersetzung des Sil-
beroxyds wiedergibt. Die exaktere Geschwindigkeitsgleichung miifite
lauten:

d

(35) =k m ) (1),

wobei m, ein konstanter, verhiltnismibig kleiner Zahlenwert, zukom-
men wiirde.

Von anderen autokatalytischen Reaktionen in heterogenen Syste-
men seien noch folgende kurz erwihnt: N. Schilow?) zeigte im

Fig. 1.

Jahre 1905, daB die Ergebnisse der Messungen von Reicher?)
ther die Umwandlungsgeschwindigkeit des rhombischen Schwefels
in monoklinischen durch die Differentialgleichung

d:

(36) d; =k, (b + 2) (a —2)

gut wiedergegeben werden.

) N. Schilow, O soprjazennych reakejach okislenja. Moskwa 1905, S. 223,
3) L. Reicher, Zeitschr. f. Kristallogr., 8, 593 (1883).
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Im darauffolgenden Jahre veriffentlichte Grenthe?) eine einge-
hende Untersuchung iiber den Trocknungsprozefi des Leindls?), aus
der sich ergab, dafi dieser Prozefl einen autokatalytischen Verlauf's)
aufweist und die beobachteten Geschwindigkeiten desselben der
Gleichung

d

(37) d‘f =k, (m ) (a — )

entsprechen.

Angesichts des hohen Temperaturkoeffizienten (1-87) der Reak-
tionsgeschwindigkeit hat man hier mit einem wahren chemischen
Prozef zu tun. Im Anschluf an die Engler’sche Theorie*) nimmt
der Verfasser an, dall es sich um eine molekulare Autoxydation
handelt, deren Wesen darin besteht, dafl das Lieindl primér eine per-
oxydartige Verbindung mit dem Sauerstoff eingeht und dann selbst
als Akzeptor wirkt. Dieses Peroxyd spielt die Rolle eines Autoka-
talysators, wogegen die zugesetzten Sikkative als Pseudokatalysato-
ren aufzufassen sind, die nur die Bildungsgeschwindigkeit des Auto-
katalysators beschleunigen ).

Zuletzt sel noch erwihnt, daf fir den Verlauf der Koagulation
von Hydrosolen unter dem Kinflusse von Elektrolyten die fiir auto-
katalytische Prozesse charakteristische S-Form der Reaktionskurven
beobachtet wurde. Quantitativ wurden diese Prozesse zuerst von

1) M. Genthe, Zeitschr. f. angew. Chemic, 1906, 2087; auch Dissert.
Leipzig 1907.

) Der Leingltrocknungsproze wurde wissenschaftlich zuerst von Mulder
(Die Chemie der austrocknenden Ole. Berlin 1864) untersucht und dann kritisch
von Fahvion {(Chemiker-Zoitg. .27, 1196 (1903) und Borries (Dissertation,
Leipzig 1903) studiert.

3 Man vergleiche hierzu auch die Untersuchungen von $. Fokin (Jonrn.
dor Russ. phys.-chem. Gesell,, 40, 276, 1908) und P. Orlow, ebda 43, 1509 (1911).

4 C. Engler und J! Weissboerg, Kritische Studien iib. d. Vorgiinge d.
Autoxydation. Braunschweig 1904, S. 160, 147.

&) Die Autoxydation mancher Aldehyde wie z. B. von Phenylacetaldehyd und
Zimtaldehyd scheint obenfalls autokatalytisch zu verlaufen, wie dies aus den
Messangen von R. Speithel (Uber die Vorgiinge der Autoxydation bei Aldehy-
den. Dissertation, Wirzburg 1911) zu folgern wire. Dasselbe scheint der Iall
auch mit der Antoxydation von Kautschok bei 100° zu sein. (Siche I, Kirchhof,

Kolloid-Zeitschr, 18, 49 (1913).
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Paine?) an Kupfersolen untersucht, deren Koagulationsgeschwin-
digkeit nach der Gleichung

(38) W — R (1 — 2

verlaufen soll. Spiter fithrten analoge Messungen I'reundlich und
Ishizaka? an Aluminiumhydroxydsolen aus und fanden, daf die
Koagulationsgeschwindigkeit dieser Hydrosole durch eine bedcutend
kompliziertere Gleichung

dx

(59) dt

= 2k,t (1 4 bx) (1 — )2

wiedergegehen wird, deren phianomenologisclie Bedeutung nicht ganz
einleuchtend zu sein scheint. Gleichzeitig fiithrten sie an, dafl, wenn
man fiir Koagulationskurven der Aluminiumhydroxydsole mit ver-
schiedenen Konzentrationen desselben Elektrolyten diejenigen Zeiten
miteinander verglich, die dem gleichen Fillungsgrade — also der
gleichen Zahigkeitszunahme entsprechen, sich in dem TFalle ihr Ver-
hiltnis als konstant erwies.

Das Zustandekommen dieser Regelmifligkeit vertriigt sich aber
pur mit einer Geschwindigkeitsgleichung der reinen Autokatalyse,
also mit eciner Reaktionsgleichung der allgemeinen IForm:

dr

(40) d

= fa™ (¢ — 2)".

Demnach erscheint mir die von den Verfassern aufgestellte
Geschwindigkeitsgleichung (39) nicht ganz einwandfre,

Falit man simtliche bis jetzt quantitativ untersuchte Ftiille der
Autokatalyse in heterogenen Systemen zusammen, so sieht man, daf
sie durch die allgemeine Geschwmdwkeltw}elohuno

) H. Paine, Kolloidchem. Beihefte, 4, 24 (1918); Proc. Cambr. Philos.
oc., 16, 430 (1912).

?) H. Freundlich und N. I'shizaka, Zeitach. f. Chem. d. Kolloide, 12, 230
(1913); N. Ishizaka, Zeitschr. f. phys. Chem., 83, 97 (1913).
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(41) ). —ay

wiedergegeben werden, in welcher 2 und » meistenteils = 1 sind.
Diese Gleichung ist aber mit derjenigen der zusammengesetaten
Autokatalyse des zweiten Typus:

(42) Zf = (k, 4 k™) (@ — 2"

identisch, falls b:h gesetzt wird.
2

Hieraus wiirde folgen, daf unter den chemischen Reaktionen,
die in heterogenen Systemen stattfinden, meistenteils nur Fille der
zusammengesetzten Autokatalyse des zweiten Typus vorkommen ?).

-

5. Autokatalytischer Charakter biochemischer Prozesse.

A, Fermentreaktionen ?).

Victor Henri?®) hat als erster die Geschwindigkeitsgleichun-
gen autokatalytischer Reaktionen auf enzymatische Prozesse ange-
wendet. Er studierte im Ostwald'schen Institut die Xinetik

1) Die Geschwindigkeit der Wasserbindung durch Stuckgips und das kiinst-
liche Kalkhydrat (Ca80,),.H,0 scheint nach Van't Hoff's Untersuchungen
(Zeitschr. f. phys. Chem., 70, 146, 1910) ebenfalls nach der Gleichung des zweiten
Typus

‘g.” =k (1 — )
za verlaafen.

%) Man vergleiche hierzn folgende monographische Darstellangen der Kinetik
dor Fermentreaktionen: G. Bredig, Elemente der chemischen Kinetik, mit Be-
ritcksichtigung der Katalyse und der Fermentwirkungen [in: Ergebnisse der Phy-
siologio, (2), 1, 134 (1903)]; W. M. Bayliss, Das Wesen der Enzymwirkungen.
Dresden 1910; R. O. Horzog, Physikalische Chemie der Forments und der Fer-
mentreaktionen (in Carl Oppenheimer: Die Fermente und ihre Wirkangen,
3. Anf. Leipzig 1910 (136—282); E. Storn, Physikalisch-chemische Grnndlagen
der Fermentwirknngen (in Carl Oppenheimer: Handbuch der Biochemie d.
Menschen und d. Tieve, II. Bd., 2. Teil, S. 529—586. Jena 1910); Hans Euler,
Allgemeine Chemie d. Enzyme. Wiesbaden 1910,

% Victor Henri, Zeitschr. f. phys. Chom., 89, 194 (1902} und ,Lois géné-
rales de Y'action des Diastases“. Paris 1903.

J. Zawidzki. 3



306

der Inversion des Rohrzuckers unter dem katalytischen Einflusse
des Invertins, und da die von ihm nach der Gleichung fiir monomo-
lekulare Reaktionen berechneten Geschwindigkeitskonstanten dieses.
Prozesses ein starkes Ansteigen aufwiesen, so schloff er daraus, dab-
das Reaktionsprodukt den Verlauf der Reaktion autokatalytisch, im

Verhiltnis von 1 zu (l + E 2); beschleunigen muB. Dementspre-

chend formulierte er die Geeschwindigkeitsgleichung dieses Prozesses
folgendermalien:

dr

(43) == (1 +E ) a— 2)

Obwohl mit dieser Gleichung bei vielen Versuchsreihen ein guter
Anschluff an die Erfahrung erzielt wurde, so erwies sie sich den-
noch im allgemeinen als unzureichend. Bei einer Neuberechnung der
Henrischen Versuchsdaten kam n#mlich Bodenstein!) zu dem
Schlusse, dall sowohl der Rohrzucker a als auch dessen Spaltungs-
produkte z die Invertase schwichen. Er formulierte deshalb die-
Geschwindigkeit der Inversion durch eine neue Gleichung von der
Form:

(44)

Durch dieselbe wurden die in m#Big verdiinnten Losungen an-
gestellten Beobachtungen ziemlich gut wiedergegeben, dagegen aber-
versagte sie bei stark verdiinnten Losungen. Deshalb versuchte
Henri einen neuen Ausdruck abzuleiten, unter der Annahme nim-
lich, dafl sowohl der Rohrzucker wie auch der Invertzucker sich mit
dem Enzym verbinden und denselben inaktivieren. Es sollen nim-
lich zwischen dem Enzym und dem Substrat einerseits, und zwischen
dem Enzym und dem Reaktionsprodukt anderseits Gleichgewichts-
zustinde bestehen, die durch das Massenwirkungsgesetz geregelt wer-
den. Und zwar bezeichnet man mit X die freie Enzymmenge, mit
Z diejenige, welche an Rohrzucker, und mit Y jene, die an Invert-
zucker gebunden ist, so ist

1} Siche V. Henri, Lois générales de l'action des Diastases. Paris 1903.
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X(a—x):}nZ; X,.T:lY

n
K=X4 Y4 Z
Hieraus folgt

B
T 1+ m(a— 2)+ nx
und demnach
45 0% o X (o) o g B e ®
(45) dt " T 1 bm(a —ax) Fnz’

Auf diese Weise glaubte Henri, der bei enzymatischen Reak-
tionen festgestellten Tatsache gerecht zu werden, da die Wirksam-
keit der Enzyme durch den von ihnen katalytisch beschleunigten
Prozel im allgemeinen geschwicht wird.

Dieser Gedanke erschien recht plausibel, weshalb viele Forscher
sich bemithten, die Henri'schen Geschwindigkeitsgleichungen (43
und 45) auf verschiedene enzymatische Reaktionen anzuwenden.

In der Tat fand auch Abersont?), dall der Verlauf der alko-
holischen Girung der Glukose durch -lebende Hefezellen ziemlich
gut durch die Gleichung

(46) W ata) (@ —2)

wiedergegeben wurde.

Ebenso erhielt Herzog?) fiir die von Armstrong?) studierte
Geschwindigkeit der Spaltung der Maltose durch Maltase einen
guten Anschlufl an die Erfahrung mit der analog gebauten Gleichung:

dz ; QAQ—FE

(47) @ =" aa +E)) (a- E) (a — ).

1 J. H. Aberson, Rec Trav. chim. Pays-Bas;, 22, 78 (1904); vergl. auch
R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiolog. Chem., 87, 149 (1902).

® R. O. Herzog, Zeitschr. f. allgem. Physiol.,, 4, 177 (1904),

5 E. F. Armstrong, Proc. Roy. Soc.,, 73, 508 (1904).
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Eine von Philoche!) ausgefiihrte, sehr sorgfiltive Untersu-
chung dieses Hydrolyseprozesses ergab fiir ihn eine noch einfachere
kinetische Gleichung:

dr _, (a—ux)
(48) it =% 3a — 9y
Anderseits fand Herzog?), daB die Spaltung des Salicins
unter dem katalytischen Einflusse von Emulsin gemill der Geschwin-
diglkeitsgleichung

dx (¢« — Ex) (0 — 2)
(49) i P ai s w
verlduft.

Etwas spiiter wies noch Abderhalden mit seinen Mitarhei-
tern?®) nach, daB der Verlauf der Hydrolyse der optisch aktiven
Dipeptide (des d-Alanyl-d-Alanin, d-Alanyl-l-Leucin und Glyeyl-1-Ty-
rosin) durch Trypsine durch die Geschwindigkeitsgleichung

dx a—x
(30) @ = 14+ E@—2)

wiedergegeben wird.
All die unter (43) bis (47) und (49) angefithrten Geschwindig-
keitsgleichungen lassen sich auf das allgemeine Schema

o) =k k) (o — )

zuriickfithren. Dieser Umstand, der fiir eine allgemneine Giltiglkeit
der Henri'schen Geschwindigkeitsgleichung in der Kinetik enzy-
matischer Reaktionen zu sprechen schien, verleitete Herzog?) zu

) Ch. Philoche, Journ. de Chim. phys., 6, 212 (1908).

% R. O. Herzog, Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam 1903;
[Zeitsehr. f. allgem. Physiol., 4, 163 (1904)].

%) E. Abderhalden und A. Koelker, Zsitschr. f. physiol. Chem., 51, 294
(1907); E. Abderhalden und L. Michaclis, ebda 52, 326 (1907); E. Abder-
halden und Gigon, ebda 53, 251 (1907).

i) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chem., 41, 416 (1904).
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der Auferung, daB simtliche bisher studierte Fermentreaktionen
obigem Zeitgesetz folgen.

Wire dies der Fall, dann miifite k£, von der Anfungskonzentra-
tion des Substrats « ganz unabhingig sein, was Im allgemeinen
nicht stattfindet. Die Irklirung dieses Widerspruches suchte Her-
zog in dem Umstande, daB man im Falle von enzymalischen Re-
aktionen mit einem heterogenen (kolloiden) Medium zu tun hat.
Mit Anderung der Anfangskonzentration des Substrats andert sich
aber sehr stark dic innere Reibung des Mediums, die ihrerseits die
Reaktionsgeschwindigkeit des sich abspielenden Prozesses bedin-
gen soll. .

Einige Jahre nach dem Erscheinen der Henrischen Arbeiten
wies Hudson!) nach, daB Henri’s polarimetrische Messungen der
Robrzuckerinversion unter dem katalytischen Eintlusse der Inver-
tase durch die vou ihm nicht beriicksichtigte Multirotation der Glu-
kose dermrt entstellt wurden, daB sie tiber den zeitlichen Verlanf
dieses Prozesses eigentlich nichts aussagen. Wurde dieser methodi-
sche I'ehler bei der Verfolgung der Inversion auf polarimetrischem
Wege durch Zusiitze kleiner Alkalimengen kurz vor den polari-
metrischen Ablesungen beseitigt, so zeigte sich, dafl der zeitliche
Verlauf dieses Vorganges genau der Geschwindigkeitsgleichung erster
‘Ordnurg entsprach. Die nach dieser Gleichung berechneten Ge-
schwindigkeitskoeffizienten waren nicht nur in jeder einzelnen Ver-
suchsreihe konstant, sondern sie erwiesen sich von der Anfangs-
konzentration des Rohrzuckers innerhalb recht weiter Grenzen un-
abh#ingig. Ebenso herrschte eine strenge Proportionalitit zwischen
der Inversionsgeschwindigkeit und der Enzymkonzentration.

Dasselbe soll nach Hudson’s?) Untersuchungen auch fiir den
zeitlichen Verlauf der Hydrolyse des Salicins unter dem katalyti-
schen Einflusse von Emulsin gelten.

Demnach ist die Giiltigkeit der Henri'schen Geschwindigkeits-
gleichung fiir Fermentreaktionen eine zemlich beschrinkte und sie
stellt keinesfalls den Ausdruck eines allgemeinen Zeitgesetzes dieser
Vorgiinge dar.

1) C, 8. Hudson, Journ. Amer. Chem. Soc., 80, 1160, 1564 (1908); 31, 655
(1909); 82, 774, 885 (1910).

1 C.J. Hudson und H. 8. Paine, Journ. Amer. Chem. Soe., 81, 1242
(1909).
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Dagegen scheint eine andere Gleichung der negativen Autoka-
talyse den zeitlichen Verlauf vieler Enzymreaktionen quantitativ zu
wiedergeben.

Im Jahre 1885 entdeckte Emil Schiitz?!) beim Studium des
zeitlichen Verlaufes der Peptonisierung des Eieralbumins unter dem
Einflusse von Pepsin folgende merkwiirdige Beziehung: die durch
Pepsin in bestimmten Zeiten verdauten Eiweilmengen waren nicht
den Pepsinmengen selbst, sondern den Quadratwurzeln derselben
proportional, und fiir eine konstante Pepsinmenge waren die gespal-
tenen Eiweilmengen den Quadratwurzeln aus der Zeit direkt pro-
portional. .

Bedeutet x die zur Zeit ¢ umgesetzte EiweiBmenge und P die
Enzymkonzentration, so ist nach Schiitz

(62) x=rk|tP

und fiir konstante Enzymmenge
G3) z =k i

Die Giiltigkeit dieser Schiitz'schen Regel wurde von vielen
Forschern fir verschiedene proteolytische Prozesse festgestellt, aber
erst Arrhenius?) gab eine theoretische Begrlindung und Ableitung
derselben, die folgendermafien lautet:

Nach der Schiitzschen Regel ist

x=Fk}t, oder x2=Fk,e. ¢,
und differenziert

R dr _ k,*®
(b4) R

8-

d. h. die Geschwindigkeit der EiweiBspaltung ist umgekehrt pro-
portional der gespaltenen Menge x. Mit anderen Worten die Reak-

1) E. Schiita, Zeitschr. f. physiol, Chem., 9, 577 (1885).

5y §v. Arrhenins, {Jber Schiitzsche Regel, Medd. Nobel Inst. 1, Nr. 9
(1908); zitiert nach H. Euler, Allgemeine Chemie der Enzyme, Wiesbaden
1910, 95.
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tionsprodukte wirken hemmend auf den Vorgang der Kiweifspal-
tung wahrscheinlich dadurch, daff die gebildeten Albumosen und
Peptone einen Teil des freien Pepsins binden. Anderseits ist aber
die Geschwindigkeit der FEiweifspaltung direkt proportional der
ungespaltenen Eiweilmenge (¢ — x). Man bekommt also als Aus-
druck der Reaktionsgeschwindigkeit die Gleichung

- de. ,  , a—=
(DE)) Et' = A“Z . l - —x—
-und integriert
(H6) ky . P.ot=aln- “

a—uw

Die Schiitz'sche Regel gilt bekanntlich nur fir das Anfangs-
stadium des Reaktionsverlaufes. Da auferdem die Peptonisierung
des Eiweilles einen sehr langsam verlaufenden Prozefi darstellt, so
darf man fiir das Anfangsstadium desselben die ungespaltene Enzym-
menge (a — x) niherungsweise als konstant annehmen. Dann wird

dz a—z _, 1
dt__kQ.P. - S==ky .k -

und integriert
=k P.t, oder z=KkJP.i.

Demnach mtifite die Arrheniu®sche Gleichung (55) auf alle
-diejenigen Enzymreaktionen anwendbar sein, fir die die Giltigkeit
der Schiitz’'schen Regel nachgewiesen wurde. Und sogar noch
mehr,— sie miite nicht nur das Anfangsstadium, sondern den gan-
zen Verlauf dieser Reaktionen quantitativ wiedergeben.

Dies ist auch tatsichlich der Fall, wie Arrhenius an einer
Reihe von Beispielen gezeigt hat. Insbesondere verdienen hier die
sorgfiltigen und ausgedehnten Untersuchungen von Sjoqvist?)
diber den Verlauf der peptischen Verdauung erwihnt zu werden,

1) J. 8joqvist, Skand, Arch, f. Physiol,, b, 217; 6, 255 (1895).
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den er mittelst der Methode der elektrischen Leitfshigkeit verfolgte.
Die Ergebnisse dieser Messungen lieflen sich ausgezeichnet durch
die Arrheniusg’sche Gleichung wiedergeben.

Weiterhin wurde die Gilltigkeit der Arrhenius’schen Glei-
chung von Bayliss?) fiir den Verlauf der Verdauung des Kaseins.
und der Gelatine durch Trypsin nachgewiesen ; ebenso von Henri?)
fir die Hydrolyse der Gelatine durch Trypsin, von Weis3) fir
die Proteolyse durch Pflanzenproteasen u. s. w.

Auch die Wirkungen der Esterasen scheinen demselben Gesetz
zu folgen. Arrhenius wies es fiir den von Stade+) untersuchten
Verlauf der Spaltung von Eidotter-Emulsionen durch neutralisierten
Magensaft nack. Ebenso fand Euler?®) bei einer Umrechnung der
Versuchsdaten von Kastle®) iiber die Verseifung der niederen
Ester durch Extrakte von Schweine-Pankreas einen befriedigenden
Anschlufl der Arrhenius’schen Gleichung an die Erfahrung.

Dasselbe gilt ferner fiir Engel's”) Messungen itber den Ver-
lauf der Spaltung von Eigelb-Emulsionen durch Pankreatin, fiir Ka-
nitz' §) Messungen iber die Hydrolyse von Olivensl und Rizinusol
durch Glyzerinausziige aus Schweinepankreasdriisen u. s. w.

Vou Fallen positiver Autokatalyse, die unter den Enzymreak-
tionen festgestellt wurden, seien noch folgende kurz erwshnt:

Cannstein, Hoyer und Wartenberg? beobachteten bei
der Verseifung des Rizinusols durch pflanzliche Lipasen (aus Rizi-
nussamen) eine ausgeprigte Anfangsbeschleunigung dieses Prozesses,
die auf das Zustandekommen einer positiven Autokatalyse hindeu-

) W. M, Bayliss, Arch. des Sciences Biol., 11, Suppl 261, Petersb. (1904).

) V. Henri et Larguier des Baucels, Compt. Rend., 136, 1581 (1902);.
Soc. Biol,, 55, 787, 866 (1903).

3 F. Weis, C. R. d. trav. d. Labor. de Carlsberg, 5, 127 (1903).

4 W. Stade, Hofmeisters Beitr,, 7, 77 (1903).

8 H. Euler, Allg. Chemie d. Enzymo, Wiesbaden 1910, 8. 105.
) J. H. Kastle and A. S. Loevenhart, Amer. Chem. Journ, 24, 4N
(1900); 81, 521 (1904).

) Engel, Hofmeisters Beitr,, 7, 77 (1905).

") A. Kanitz, Zeitschr, f. physiol. Chem., 40, 482 (1905).

% Cannstein, Hoyer und Wartenberg, B. d. d. chem. Gesell., 356,
3988 (1903).

)
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tete. Ferner stellte Medwedew?!) beim Studium der Desamidie-
rungsvorgiinge im Blute normaler und schilddriisenloser Tiere fest,
da dieser Prozel im Blute normaler Tiere im Sinne der Geschwin-
digkeitsgleichung

®7) % — (ks + ky2) (a — 2)

verlauft.

Ebenfalls einen autokatalytischen Verlauf des zweiten Typus
scheint nach Lénnquist’s?) Versuchen die Absonderung des Ma-
gensaftes nach stattgefundener Fiitterung der Versuchstiere aufzu-
weisen.

Demnach wurde bis jetzt unter den Enzymreaktionen das Zu-
standekommen folgender Typen autokatalytischer Wirkungen fest-
gestellt:

. da
(58) @ 3 = + k) (@ —2)
und
dz «—
(59) I 7 =k, s

B. Biochemnische Prozesse.

Im Jahre 1902 erwthnte Wilhelm Ostwald$) in einem Vor-
trag ,Uber Katalyse auf der 73. Naturforscher-Versammlung in
Hamburg kurz die Erscheinungen der positiven Autokatalyse und
deutete gleichzeitig auf die physiologischen Analogien derselben hiu.
oHier dringen sich — sagte er — die physiologischen Analogien
ganz unwiderstehlich auf; es ist eine typische Fiebererschei-
nung. Und noch eine wichtige physiologische Tatsache lafit sich

1) A, Mcdwedew, Zeitschr. f. physiol. Chem., 77, 410 (1911).

") Linnquist, Skand. Arch. f. Physiol,, 18, 194 (1906); zitiert nach Sv,
Arrheniuns, Die Gesetze d. Verdauung und Resorption, Zeitschr. f, physiol,
Chem,, 63, 322 (1909).

%) W. Ostwald, Uber Katalyse. Vortrag. Leipzig 1902; anch Abhandlungen

3

und Vortriige allgemeinen Inhalts, Leipzig 1904, S. 71.
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auf gleichem Wege illustrieren: die Garung und das Ge-
dachtnis“y).

Dieser Gedanke von der Analogie autokatalytischer Reaktionen
mit manchen physiologischen Prozessen wurde hald von den Biolo-
gen aufgenommen und auch genauer begriindet. Da ist n#mlich
Jacques Loeb der erste, der wihrend seiner Studien iiber den
Befruchtungsvorgang 2) zu der Uberzeugung gelangte, daff der Zell-
kern ein Enzym fiir die Synthese des Kernmaterials bildet und daf
infolgedessen die Kernsynthese einen autokatalytischen Verlauf auf-
weist. Er #uflerte sich hiertiber folgendermalen: ,Wenn man die
Geschwindigkeit dieses synthetischen Prozesses betrachtet, so wird
man bemerken, dafl dieselbe anfangs in jeder folgenden Periode der
Furchung verdoppelt wird... Es folgt daraus, dal die Reaktions-
geschwindigkeit bei der Synthese des Kernmaterials in jeder I'ur-
chungsperiode etwa zweimal so groB ist wie in der vorangehenden,
und daB sie der Zahl der jedesmal vorhandenen Kerne proportional
ist. Dies weist darauf hin, daB in diesem Fall jeder vorhandene
Kern wie ein Katalysator fiir die Nukleinsynthese wirkt“.

Des weiteren filhrt er dann aus, daf zunsichst die Geschwindig-
keit der Nukleinsynthese im Ei proportional der Zahl der gebilde-
ten Kerne zunehmen muB, wie dies fiir die Autokatalyse charakte-
ristisch ist. Da aber das Ei um diese Zeit keine Nahrung von
auben aufnimmt, so mufl anderseits die aktive Masse der Substanzen,
aus denen die Kerne gebildet werden, abnehmen. Demnach ist die
Geschwindigkeit der Nukleinsynthese einerseits der vorhandenen
Substratmenge, anderseits aber auch der Menge der aus diesem
Substrat gebildeten Kerne proportional. '

Den Gedanken von dem autokatalytischen Charakter der Ge-
schwindigkeit der Nukleinsynthese entwickelte weiter und prizisierte
genauer Loeb?) in einem Vortrage tiber den chemischen Charakter
des Befruchtungsvorganges, den er im Jahre 1907 auf dem Bosto-
ner Zoologenkongrel hielt.

1) Man vergloiche hierzn den interessanten Aufsatz von W. Ostwald  Che-
mische Theorie der Willensfreiheit* (Ber, {ib. Verhandl. d. siichs. Gesell. d. Wissensch.
1894, S. 334).

%) J. Loeb, Biochom. Zeitschr,, 2, 34 (1906).

%) J. Loeb, Uber a. chem. Charakter und d. biologische Bedeutung des
Befruchtungsvorganges. Vortrag. Leipaig 1908.
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Bald darauf stellten Wolfgang Ostwald!) und Brailsford
Robertson ?) ein reichhaltiges Beohachtungsmaterial aus der phy-
siologischen Literatur zusammen, das die L oeb’sche Auffassung von
dem autokatalytischen Charakter der biochemischen Prozesse be-
statigte.

Wo. Ostwald entwarf auf Grund der in der alteren und
neueren physiologischen Literatur vorhandenen Messungen iiber den
zeitlichen Verlanf verschiedener biochemischer Vorginge eine Reihe
von Kurven, insbesondere fiir die Greschwindigkeit der progressiven
Teilvorgtinge der postembryonalen, larvalen und fétalen tierischen
Entwickelung und zeigte, daB alle diese Kurven die fiir positive
autokatalytische Reaktionen des zweiten Typus charakteristische
S-Form aufweisen.

. ,Der zeitliche Verlauf der hier vorgefiihrten progressiven Teil-
vorginge der Entwickelung — sagt er — hat durchaus einen ein-
heitlichen Typus: Die Geschwindigkeit des betreffenden Vorganges be-
ginnt mit einem niedrigen Werte, wichst mit dem IFortschreiten des
Vorganges und nimmt gegen Ende desselben wieder ab; mit anderen
Worten der Kurventypus fiir diese Vorginge ist die S-Form. Diese
Folgerung bezieht sich auf progressive Teilvorginge der postembryo-
Ten, larvalen und fotalen Entwickelung, die Entwickelung tierischer
und pflanzlicher Organe, einschlieflich gewisser Falle pathologischen
Wachstums, auf die Vorginge der Zellteilung und Eifurchung nebst
den sie begleitenden Kern- und Chromatininderungen, ja auf die
Anderungen innerhalh einer einzigen Zelle selbst sowie auf eine
Anzahl chemischer Teilvorgange der Iintwickelung® $).

Dasselbe Problem faBte Brailsford Robertson von der
.quantitativen Seite auf und wies an der Hand des in der physiolo-
gischen Literatur vorhandenen Beobachtungsmaterials nach, daf die
Geschwindigkeit der Gewichts- wie auch der Volumenzunahme der
tierischen und der pflanzlichen Organismen und einzelner Organe
durch die Geschwindigkeitsgleichung der autokatalytischen mono-
molekularen Reaktion:

1 Wo. Ostwald, Uber die zeitlichen Eigenschafton der Entwicklungsvor-
giinge. Leipzig 1908.

%) T. Brailsford Roburtsor, Archiv f. Entwickelungsmech. d. Orga-
nismen, 25, 581; 26, 108 (1908).

5 Wo. Ostwald, a, a. O, & 35,
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¢ = kyx (0@ — x)

(60) dt
ziemlich genau wiedergegeben wird.

Nachdem durch diese Studien der autokatalytische Verlauf der
wichtigsten biologisechen Entwickelungsprozesse unzweideutig festge-
stellt worden war, versuehte Loeb in seinem Werke iiber ,Die
chemische Entwickelungserregung des tierischen Eies“ ) nachzuwei-
sen, dall im Wesen aller dieser Entwicklungsprozesse chemische
Reaktionen liegen. Sein Hauptbeweis berubt darauf, dafi von den
verschiedensten Forsehern der Temperaturkoeffizient der embryonalen
Entwickelung im Mittel gleich 2:8 angegeben wird, welche Zahl
gerade fiir chemische Reaktionen charakteristisch ist. Demnach be-
rubt die Furchung ihrem Wesen nach auf einem chemischen Pro-
zeB, ndmlich auf der Nukleinsynthese, die in autokatalytischem
Tempo verlduft.

Dieselbe Auflassung der Prozesse des Wachstums und der Ent-
wickelung der Organismen als langsam verlaufender biochemischer
Reaktionen, die durch das Protoplasma autokatalytiseh beschleunigt
werden, teilt auch Blackmann in seiner Prasidialrede tiber die
Anwendung der Grundsitze der chemischen Mechanik auf die Le-
bensvorgiinge der Pflanzen ?).

Schlieflich sei noch kurz erwshnt, da Mutermileh3) die
sog. Rezeptasen, wie Opsonine, Agglutine und Prézipitine als Auto-
enzyme oder Autokinasen betrachtet und daB er die Erscheinungen
der Immunitit auf diejenigen der Autokatalyse zuriickfilhren will.

6. Zusammenfassung.

In unserer Ubersicht der Experimentaluntersuchungen iiber auto-
katalytisch verlaufende chemische Prozesse haben wir meistenteils
nur diejenigen Arbeiten beriicksichtigt, die einen quantitativen Cha-
rakter trugen, — deren Verfasser diec Ergebnisse ihrer Messungen
in Form von kinetischen Gleichungen zusammenfaBten. Auller sol-

1y Jacques Loeb, Die chemische Entwiclcelungserregung des tierischen Eis,
(Kiinstliche Parthenogenese). Leipzig 1909, S. 219—233.

%) F. Blackmann, Wazechéwiat, 28, 264 (1909).

¥ W. Mutermilch, O autokatalizie oraz zastosowaniu pojgcia tego do zja-
wisk biologicznych. Warszawa 1910,
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chen gibt es aber in der chemischen wie auch in der hiochemischen
Literatur eine Fiille von Arbeiten mehr qualitativen Charakters, in
denen iiher Erscheinungen der sog. Anfangsheschleunigung bei che-
mischen Prozessen berichtet wird, in denen also das Auftreten der
Autokatalyse des zweiten Typus festgestellt wurde. Wahrscheinlich
noch zahlreicher wiren die Fille der Autokatalyse des ersten Ty-
pus, wenn man die auflerordentlich grofle Zahl der Experimentalun-
tersuchungen iiber die Kinetik chemischer Reaktionen einer sorg-
fultigeren mathematischen Analyse unterwerfen wollte.

Kurz und gut, es geniigt schon dieser blofle Hinweis, um dar-
zutun, dall die autolkatalytischen Beschleunigungen und Verzigerungen
eine fast ebenso oft vorkommende Erscheinung darstellen, wie die-
jenigen der katalytischen Wirkungen selbst1).

Angesichts dieser Huufigkeit der autokatalytischen Wirkungen
mufl ihnen eine bedeutende Rolle in der Erkenntnis der Gesetz-
mibigkeiten des Verlaufes chemischer Prozesse zukommen. Dies
ist auch der Grund gewesen, weshalb ich mir vorgenommen habe,
die Kinetik der autokatalytischen Prozesse ciner systematischen Un-
tersuchung zu unterwerfen.

Obige Zusammenstellung der vorhandenen Literaturangaben mag
als eine Vorarbeit in dieser Richtung gelten.

Es ergibt sich daraus, dal die von Wilhelm Ostwald im
Juhre 1896 entwickelte kinetische Theorio der Autokatalyse von
den spateren Experimentaluutersuchungen vollkommen bestitigt und
in manchen Punkten sogar erweitert wurde. Zu den von Ostwald
aufgestellten Haupttypen der Autokatalyse wurden einige neue hin-
zugefigt, so dafl man gegenwartig, als von der Erfahrung bestitigt,
folgende allgemeine Typen dieser Wirkungen unterscheiden kann:

a) I'alle der reinen Autokatalyse:

da
o d:’ = ko™ (o — )"

o dr . (a— x)"
(II) Eif— - ]‘72 " ?

%) V. H. Veley |Phil. Mag. (5) 87, 165 (1894)] licb sich sogar zu der un-
haltbaren Behauptung verleiten, daB die Reaktionen mit anfinglicher Beschleuni-
gung den typischen Fall chemischor Vorginge darstellen.
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b) Fille der zusammengesetzten Autokatalyse:

(I11) Z—f = [k, + ks (a — 2)"] (@ — @)
dx
V) %= £ b))

Dublany, Landwirtschaftliche Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine Chemie.
Dezember 1914.
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